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Vor kurzem wurde mitgeteilt, daf das aus FeSO4-Losung mit NaOH
im Unterschuf} gefillte Fe(OH)s durch einen Luftstrom leicht oxydiert
wird, wogegen die in der Losung noch anwesenden, von der Fallung nicht
betroffenen Fe2+-IJonen gegeniiber dem Luftsauerstoff unempfindlich
sind?. Ahnliche Ergebnisse, die unter gewissen Versuchsbedingungen bei
der Luftoxydation einer Eisen(II)-bicarbonatlosung zu Tage traten,
wurden auch von Kolaczkowski® angegeben. Dieses Problem ist zwei-
fellos interessant und diirfte besonders fiir die Wasserchemie, aber auch
fiir die Chemie im allgemeinen von einiger Bedeutung sein. In diesem Zu-
sammenhang wurden noch zusétzliche Versuche unter Mitarbeit von
W. Skupinowa durchgefithrt, die das aus FeSOu-Losung mit NayCOsz-
Losung geféllte FEisen(II)-carbonat betreffen. Dabei wurde nur eine
kilftige Fallung des letzteren vorgenommen, um den in der Reaktions-
16sung noch vorhandenen Fe2+-Tonen weiteren Spielraum zu geben.

Man 16st zu diesem Zweck 1g FeSO4-7 H20 in 100 ml dest. Wasser,
versetzt die gegebenenfalls filtrierte Lésung mit 36 ml 0,17-NaCO3 bei 18°
{Mol-Verh. FeS04:NasCO3 = 2:1) und behandelt diese mit einem kraftigen
Luftstrom 2%, Stdn. lang, wobei der urspriinglich griine Niederschlag unter
Bildung von y-FeOOH?® und réntgenamorphen Eisen(III)-hydroxid-Bei-
mengungen schnell gelb wird. Nach Abschlui der Sauerstoffbehandlung
betrug das pH der Reaktionslésung bzw. des Filtrats 4,2.

i1 A. Krause, St. Kotaczkowski und B. Zurawski, Z. anorgan. allgem.
Chem. 326, 209 (1963).

2 St. Kotaczkowski, ibid., im Druck.

3 Vgl. 4. Krause, K. Moronééwna und E. Przybylski, Z. anorgan. allgem.
Chem. 219, 203 (1934).
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Analytisch bieten sich mehrere Méglichkeiten, um die {iber dem Boden-
kérper befindlichen Fe2+-Ionen zu bestimmen. Einmal (1) kann man
das ganze Reaktionsgemisch mit HoSO4 versetzen und mit 0,1n-KMnQO,
titrieren. Fiir die zweite manganometrische Analyse der Fe2+.Ionen (2)
186t sich die Mutterlauge verwenden, die nach Abfiltrieren und griind-
lichem Auswaschen des v-FeOOH zuriickbleibt. Mit einer quantitativen
gewichtsanalytischen Bestimmung des letzteren als FeqOg wird das Ge-
samtbild vervollstindigt. Die Ergebnisse (Tab. 1) zeigen, daB bei voll-

Tabelle 1. Nichtoxydierbarkeit von Fe2r-Tonen mit
Luftsauerstoff bei 18°

Nach Oxydation im Beisein

}geﬁ;%?itlllfr?g Nicht oxy- des zur Hilfte ausgefiiliten Oxydiertes FeCO,, gewichis-
der FeSO,- g;fg‘gggggl?g; FeCO, analytisch bestimmt
Losung ' ®  Methode (1)  Methode (2)
Verbrauch
an 0,17n- 35,8 17,9 17,9 0,1435 g Fez03
KMnOy4
g Fe 0,200 0,100 0,100 0,100

kommener Ubereinstimmung der beiden MeBmethoden (1) und (2) nur
das (zu 50%) ausgefillte FeCOg, also genau die Hilfte des gesamten zwei-
wertigen Kisens, von der Oxydation erfafit wird, wihrend die iiber dem
Niederschlag in wéilriger Losung (pH = 4,2) verbliebenen Fe2+.Ionen
gegen den Luftsauerstoff vollig bestindig sind. Das ist auf den ersten Blick
einigermafien iiberraschend, doch kann man sich jederzeit auch durch
einen anderen sehr einfachen Versuch davon iiberzeugen, wenn man eine
FeS04-Losung auf Stunden hinaus mit einem Luftstrom bei Raumtempera-
tur behandelt, wobei der manganometrische Titer unversindert bleibt?,
Auf Grund dieser Tatsachen ist eine Gleichung wie 4 Fe2+ + Qg +
+ 6 Ho0 > 8 Ht - 4 FeOOH (oder dhnlich) nicht zutreffend. Vielfach
wird dagegen eingewendet, daB das zu niedrige pH die Oxydation ver-
hindert. Doch ist das nicht richtig, da sogar eine stark angesiuerte, mit
H50; versetzte FeSO4-Losung auf der Stelle oxydiert wird. Wenn man
von Fe?"-Ionen spricht, so muB man auch ein relativ niedriges pH mit in
Kauf nehmen, da sonst, wenn das pH zunimmt, die einfachen Fe2+-Tonen
als solche verschwinden und an ihrer Stelle Hydrolyseprodukte aufkom-
men, die im extremen Fall mit der Ausfillung des Fe(OH)y ihr Hochstmag
erreichen, womit auch zugleich die ,unerwiinschten* H+.Tonen aufge-
fangen werden. Dann aber beruht die Oxydation auf ganz anderen Prinzi-
pien, ndmlich auf der Dehydrierung? der in den OH-Wirkgruppen® vor-

4 Vgl. H. Wieland, Uber d. Verlauf d. Oxydationsvorginge. Stuttgart 1933.
5 Vgl. 4. Krause und A. Lewandowski, Z. anorgan. allgem. Chem. 239,
313 (1938).
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handenen aktiven H-Atome. Dafiir reicht der molekulare Sauerstoff
aus, nicht dagegen fiir eine direkte Oxydation einfacher Fe2*-Ionent.
Uberall dort, wo leicht oxydable Eisen(II)-Verbindungen vorliegen, wird
man, auch bei dem eingangs erwahnten Eisen(II)-carbonat, mit basischen
Strukturen zu rechnen haben. Selbst wenn die Zahl der OH-Wirkgruppen
suBerst gering sein sollte, erfolgt nach deren Dehydrierung zwangsliufig
eine oxydative Umgruppierung der gesamten makromolekularen Verbin-

, 1 1
dung .o —(—COg——Fe—)n—CO;;—Fe—OH + Z 02 + 5 Hgo —

€Oz + HO—Fe=0 + ...—(—C03—Fe—),—OH usw.

Das natiirliche Eisen(II)-carbonat dagegen, der Siderit, ist unbe-
grenzt haltbar, da hier die basischen Bestandteile offenbar fehlen oder
auch durch gewisse Stabilisatoren neutralisiert bzw. blockiert sind. Des-
gleichen ist aus dhnlichen Griinden der Magnetit an der Luft bei Raum-
temperatur stabil.



