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Vor kurzem wurde mitgeteilt, dab das aus FeSO4-L6sung mit NaOH 
im Unterschul3 gef/~llte Fe(OH)2 dutch einen Luftstrom leicht oxydiert 
wird, wogegen die in der L5sung noch anwesenden, yon der F/~llung nieht 
betroffenen Fe2+-Ionen gegeniiber dem Luftsauerstoff unempfindlich 
sind 1. ~hnliehe Ergebnisse, die unter gewissen Versuchsbedingungen bei 
der Luftoxydation einer Eisen(II)-biearbonatl6sung zu Tage traten, 
wurden auoh yon Kotaczlmwslci 2 angegeben. Dieses Problem ist zwei- 
fellos interessant und diirfte besonders fiir die Wasserehemie, aber auch 
ffir die Chemie im allgemeinen yon einiger Bedeutung sein. In  diesem Zu- 
sammenhang wurden noch zus/~tzliche Versuche unter Mitarbeit yon 
W. S]cupinowa durchgefiihrt, die das aus FeSO4-L6sung mit Na2CO3- 
L6sung gefallte Eisen(II)-earbonat betreHen. Dabei wurde nur eine 
h~Iftige Fi~llung des letzteren vorgenommen, um den in der Reaktions- 
16sung noch vorhandenen Fe2+-Ionen weiteren Spielraum zu geben. 

Man 15st zu diesem Zweck 1 g FeSO4" 7 H~O in 100 ml dest. Wasser, 
versetzt die gegebenenfalls filtrierte LSsung mit 36 ml 0,1n-Na2CO3 bei 18 ~ 
(Mot-Verh. FeSOa:~Na2C03 = 2:1) und behandelt diese mi~ einem kr~ftigen 
Luftstrom 2 ~ Stdn. lang, wobei der ursprfinglieh griine Niedersehlag unter 
Bildung yon y-FeOOH a und r6ntgenamorphen Eisen(III)-hydroxid-Bei- 
mengungen sehnell gelb wird. Naeh Absehlul3 der Sauers~offbehandlung 
betrug das pH der ReaktionslSsung bzw. des Fil~rats 4,2. 

1 A. Krause, St. Kolaczkowski und B. Zurawski, Z. anorgan, allgem. 
Chem. 326, 209 (1963). 

St. Kotaczlcowslci, ibid., im Druck. 
Vgl. A. Krause, K. ~1oronidwna und E. Przybylski, Z. anorgan, allgem. 

Chem. 219, 203 (1934). 
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Analytisch bieten sich mehrere 516glichkeiten, um die fiber dem Boden- 
k6rper befindliehen Fe2+-Ionen zu bestimmen. Einmal (1) kann man 
das ganze Reaktionsgemisch mit  H2S04 versetzen und mit  0,1n-KMnO4 
titrieren. Ffir die zweite manganometrische Analyse der Fe~+-Ionen (2) 
l~iBt sich die Mutterlauge verwenden, die nach Abfiltrieren und grfind- 
lichem Auswaschen des y-FeOOH zurfickbleibt. Mit einer quanti tat iven 
gewichtsanalytischen Bcstimmung des letzteren als Feg03 wird das Ge- 
samtbild vervollst/~ndigt. Die Ergebnisse (Tab. 1) zeigen, daft bei voll- 

Tabelle 1. N i c h t o x y d i e r b a r k e i t  y o n  Fe2+- Ionen  mi~ 
L u f t s a u e r s t o f f  bei  18 ~ 

Nach Oxydation im :Beisein 
Oxydative i"qicht oxy- des zur ]t~ilfte ausge/~illten Behandlung Oxydiert~os :FeCO~, gewich~s- 
der FeSO~- dierte FeSO~- FeCO~ analy$isch bes~immt 

LSsung Anfangsl6sung Me,bode (t) 5s (2) 

Verbraueh 
a,n 0,1n- 35,8 17,9 17,9 0,1435g Fe~O3 
KMa~O 4 

g Fe 0,200 0,100 0,100 0,100 

kommener  lJbereinstimmung der beiden Mef~methoden (1) und (2) nut  
das (zu 50%) ausgef/~llte FeC03, also genau die H/~lfte des gesamten zwei- 
wertigen Eisens, yon der Oxydation erfaBt wird, w/~hrend die fiber dem 
Niederschlag in w/~Briger LSsung (pH = 4,2) verbliebenen FeZ+-Ionen 
gegen den Luftsauerstoff v611ig best~ndig sind. Das ist auf den ersten Blick 
einigermaften fiberraschend, doch kann man sich jederzeit aueh durch 
einen anderen sehr einfachen Versueh davon fiberzeugen, wenn man eine 
FeSO4-L6sung auf Stunden hinaus mit  einem Lufts t rom bei 1%aumtempera- 
fur behandelt, wobei der manganometrische Titer unver~ndert bleibt 1. 
Auf Grund dieser Tatsachen ist eine Gleichung wie 4 Fe z+ -k 02-]- 
~- 6 I t20  -~- 8 It+ + 4 FeOOH (oder/~hnlich) nicht zutreffend. Vielfach 
wird dagegen eingewendet, daft das zu niedrige p H  die Oxydation ver- 
hindert. Doch ist das nicht richtig, da sogar eine stark anges/iuerte, mit  
H202 versetzte FeSO4-LSsung auf der Stelle oxydiert  wird. Wenn man 
yon FeZ+-Ionen spricht, so muB man auch ein rela~iv niedriges pH mit  in 
Kauf  nehmen, da sonst, wenn das p H  zunimmt, die einfachen Fe2+-Ionen 
als solche verschwinden und an ihrer Stelle Hydrolyseprodukte aufkom- 
men, die im extremen Fall mit  der Ausf~tlung des Fe(OH)2 ihr HSehstmafl 
erreichen, womit auch zugleich die ,,unerwi~nschten" H+-Ionen aufge- 
fangen werden. Dann aber beruht die Oxydation auf ganz anderen Prinzi- 
pien, nKmlich auf der Dehydrierung ~ der in den OH-Wirkgruppen 5 vor- 

Vgl. H. Wiela~d, L-ber d. Verlauf d. Oxydationsvorgfinge. Stuttgart 1933. 
5 Vgl. A. Krause und A. Lewandowski, Z. anorgan. Mlgem. Chem. 239, 

313 (1938). 
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handenen aktiven It-Atome. Dafiir reicht der molekulare Sauerstoff 
~us, nicht dagegen fiir eine direkte Oxydation einfacher F@+-Ionenl. 
l~berall dort, wo leieht oxydable Eisen(II)-Verbindungen vorliegen, wird 
man, aueh bei dem eingangs erwghnten Eisen(II)-earbonat, mit basischen 
Strukturen zu reehnen haben. Selbst wenn die Zahl der OH-Wirkgruppen 
/~ugerst gering sein sollte, erfolgt naeh deren Dehydrierung zwangsl/iufig 
eine oxydative Umgruppierung der gesamten makromolekularen Verbin- 

t 1 
dung . . . - - ( - - C O ~ - - F e - - ) n - - e O a - - g e - - O H  + 4- 02 + ~ H20 

C02 @ HO--Fe--~O @ . . . - - ( - - C O a - - F e - - ) n - - O H  usw. 

Das natiirliche Eisen(II)-carbonut dagegen, der Siderit, ist unbe- 
grenzt hMtbar, da hier die b~sischen Bestandteile offenb~r fehlen oder 
auch durch gewisse Stabilisatoren neutralisiert bzw. blockiert sind. Des- 
gleichen ist aus /ihnlichen Griinden der Magnetit an der Luft bei Raum- 
temperatur stabil. 


