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Obwohl am System Eisen/wggrige L6sung intensiv gearbeitet 
wird, ist es bisher nut unvollkommen gelungen, die chemisch- 
thermodynamischen Daten der ~ydroxokomplexe zu bestimmen. 
Um hierfiir cine Basis zu schaffen, werden auf Grund einer 
graphischen Ngherungsmethode die Werte der Bildungsaffini- 
tgten yon 1-, 4-, 5- und 6-wertigen Eiseniort-I-Iydroxokomplexen 
Fe(Ott)n- und Fe(OH)n + gesehgtzt. 

1. Einleitung 
Im System Eisen/wgsserige L6sung kann eine grolte Zahl stofflich 

m6glicher Elektrodenreaktionen ablaufen 1. Diese Zahl der Elektroden- 
reaktionen wird wesentlich grSfter, wenn man als lgeaktionslaartner ~ul]er 
Oxiden und Gasen auch die ttydroxokomplexe des Eisens in Betracht 
zieht. Ffir die im elektrochemischen Gleichgewicht mit Fe-Komplexion 
befindliche Eisenelektrode sind nur Sl3grliche Werte der Bildungsaffini- 
tgten vorhanden 2. In  einer vorherigen Arbeit haben wit fiber die Ergeb- 
nisse einer Ngherungsmethode Ifir die Auswertung der Bildungsaffini- 
tgten der Hydroxo-Komplexe berichtet a. Dabei wurden die thermo- 

1 K .  Nagel,  Passivierende Filme und Decksehichten, S. 92, Berlin (1956); 
~i .  Pourbaix ,  Thermodynamique de reactions aqueuses, Thgse, Delft (1945); 
Z.  Pavlovid und T.  Markov id ,  Werkstoffe und Korr. 14, 458 (1963). 

2 I .  B]errum, G. Schwarzenbach mad L.  G. S~lldn, Stability Constants of 
Metalion Complexes with solubility product of Inorganic Substances, London 
(1957). 

a T.  Markov id  und Z. Pavlovid,  Mh. Chem. 95, 74 (1964). 
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dynamisehen Daten von FeOH, FeOH- und FeOH + geschgtzt. Die vor- 
liegende Arbeit stellt die Ergebnisse analoger Untersuehungen an einer 
gr6Beren Zahl positiv und negativ geladener Fe-IIydroxokomlolexe dar. 

2. C h e m i s c h - t h e r m o d y n a m i s e h e  D a t e n  

I m  folgenden sind als Grundlage fiir die Aufstel lung eines UH/a~-Dia- 

gramms die chemiseh- thermodynamischen  Da ten  der H ydroxokom plexe  

des Eisens in Tab. 1 zusammengeste l l t ,  die yon Lat imer  ~-, Deltombe und  

Pourbaix  5 und yon Mar]covid und  Pavlovid a s tammen.  

Tabelle 1. E i n i g e  e h e m i s e h - t h e r m o d y n a m i s e h e  D a t e n  f / l r  
H y d r o x o k o m p l e x e  des  E i s e n s  

Komplexion ~Bildungsw/irme, AH", in keal Bildungsafiiafitg, t, A F ~ in kcaI 

FeOt t  - -  72,5 - -  6i 3 
FeOI-I+ - -  - -  67,53 
Fe(OtI)2+ - -  67,44 - -  72,53 - -  55,914 
Fe(OI-I)2+ - -  136,03 - -  106,54 
FeO4 ~- __ __ 111,685 
FeO2I-I- - -  - -  90,635 
F e O t t -  - -  - -  33,03 

- -  56,03 
- -  110,03 

Von Fe3+-Ion ausgehend ist mi t  naehfolgender  Hydroxokomplex-  
Bi ldung 

O t I -  OH-- o I { -  
Fe 3+ > Fe(OH)  H+ > Fe(OH)~, + > Fe(OH)3 

als the rmodynamisch  wahrscheinlieh zu reehnen. 

Auch die Bindung der O t I - - I o n e n  am 2wert igen Eisenion mi t  

nachfolgender  U m w a n d l u n g  

O H -  Ol~-  
Fe2+ ---> FeOH+ ---> F e ( O H ) 2  

ist ohne besondere Annahme thermodynamiseh verstgndlich. Daher er- 
scheint es interessant, die bereits dargestellte Bildung der IIydroxo- 
komplexe des 2wertigen und 3wertigen Eisens weiter zu verfolgen, ngmlich 

oII- 
Fe(OH)3 > Fe(OH)4- 

bZW. 

OH- 
Fe(OH)2 ----> Fe(OH)a-, 

die in alkMischer L6sung ents tehen  k6nnen s. Bei p H  = 13 16s~ sich 

Fe(OIt)2 als H y d r o x o k o m p l e x  Fe(OI t )3 -  auf. 

4 W. M.  Latimer, Oxidation Potentials (New York, 1953). 
5 E. Deltombe und M.  Pourbaix, !Rapp. Teehn. du Cebelcor Nr. 7 (1954). 

W. Feitknecht, Z. Elektroehem. 63, 34 (1959). 

46* 
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Die Bildungsaffinit/~t der Hydroxokomplexe  Fe(0 t t )n  + und Fe(0H)r~- 
1/il3t sich unter  Voraussetzung der Linearit/~t a zwischen der Bildungs- 
affinitgt und  der Zahl der 0 H - - I o n e n ,  sofern nur  zwei entsprechende 

250 

20C 

o 

LL 
,q 

1150 

I0( 

50 

0 

I F 

x Literoturongaben 
noch W.M.Lotimer 

J 
/ 

/ 

~Fe 3+ 

F[ (OH)3 ' 

/ / /  

,/F'eOH2+ 

Fe(OH)$ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

Fe(OH) 3 

1 2 3 4 
n.OH- 

Abb. 1. Zusammenhang zwischen der Bildungsaffinit~t der ttydroxokomplexe des Eisens mit 
positiver und negativer Ladung yon der Zahl der OK--Ionen. Ausgangspunkte: 

Bildungsaffinitiiten yon ~'e ~+- und Fe3+-lonen 

Bildungsaffinitiiten bekannt  sind, in einfacher Weise graphisch ermitteln 
(Abb. 1): 

AFOre(Ore, - -  163 kcal ; 
AFOFe(om _ = - -  220 kcal. 

Durch  die bekannten  Werte  der Bildungsaffinit//ten AF~ und  
A y o F e ( o m - w i r d  nach Abb. 2 die Bfldungsaffinit/ft yon  AY~ 

- -  99 kcal ermittelt .  Mit diesem Wer t  und  jenem yon  AFO~aoR 1/~l~t sich: 

AFO]re+ ---- - -  19,6 kcM 
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bestimmen. Die Existenz der Subionen Mg+, AI+, Na+ wurde schon mehr- 
mals fiir die Erklgrung des Aufl6snngsvorganges herangezogen 7. Trotz der 
Unsieherheit  der thermodyn~misehen Daten  fiir die Bildung yon Fe + 
seheint es gentigend sicher zu sein, dab die Bildung ein freiwilliger Vor- 
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Abb. 2. Graphische Ermi~tlung der ]3ildungsaffinitg~en "Yon lwcrtigem Eisen 
[Fe(OH)~- und FeOH ] 

Abb. 3 erlaubt, vorausgesetzt  dag wieder eine lineare Abhgngigkeit  
zwischen der Bildungsaffinitgt  der posit iv geladenen Hydroxokomplexe  
des Eisens und der Zahl der O H - - I o n e n  besteht  (Gerade 1), die Ermi t t lung  
der Bildungsaffinitgten : 

AF~ = - -  153 kcal; 
AFOFe(OHh+= - -  196 kcal. 

Durch  die Gerade 2 besteht  die M6glichkeit der Schgtzung der Bil- 
dungsaffinitgt  fiir das 4wertige Eisen 

2~F~ + = @ 34 kcal. 

7 H . H .  Emons, D. Richter, W. Grothe und U. J~eckzeh, Z. Chem. 2, 313 
(1962); H. H. Emor~s und G. Roewer, Z. Physik. Chem. A 222, 65 (1963). 
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Zur Bestimmung der Grund-Bezugsspannung fiir die Aufl6sung ,con 
Eisen als Fea+-Ion (Tab. 2) wird wieder eine lineare Abhgngigkeit zwischen 
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Abb. 3. Graphische Ermittlung der Bildungsaffinit~it Ye 4+ 

T a b e l l e  2. C h e m i s c h - t h e r m o d y n a m i s c h e  D a t e n  f i i r  d i e  a n o d i s c h e  
A u f l 6 s u n g  d e s  E i s e n s  b e i  d e r  B i l d u n g  d e s  F e n + - I o n s  

Grund-Bezugs- 
Elektrodenreaktion spannung, Bildungsaffiniffit, 

UtI, Volt A F ~ kcal 

F e  > F e  + -~ e - -  0,84 - -  19,6 
F e  > F e  2+ --  2 e - -  0,44 - -  20,34 

F e  > F e  3+ ~- 3 e - -  0 ,036 - -  2,53 a 
F e  > F e  4+ -k 4 e -k 0,37 -k 34 
F e  > F e  5+ ~ 5 e ~- 0,77 -k 88,6 
F e  > F e  6+ @ 6 e @ 1,19 ~- 160 

der Grund-Bezugsspannung und der Zahl der positiven Ladungen des 
Eisens zugrunde gelegt (Abb. 4). 

Fiir die Bereehnung der Bitdungsaffinit/~ten AF~ + und AF~ + 
bevorzugt man die Auswertung der Bindungsenergie ftir das OH--I0n aa 
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a tomarem Eisen oder Eisen- Ion  a. Auch in diesem Fall  ergibt  sich eine line- 
are Beziehung zwisehen der Bindungsenergie  und  der Zahl der in g e a k t i o n  
t re tenden  OH-- Ionen .  
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Abb, 4. Grund-J3ezugsspannung der Elektrodenreaktion Fe ~ Fe n +  § ne gegen die 

NormMwasserstoffelektrode in Abh~ngigkeit yon der ZahI der positiven 
Ladungen der Eisenionen 

T ~ b e l l e  3 

Wer tigkeit Bindungsenergie yon 
des Eisens 0 H - q o n o n  in kc~l 

0 ~-4  
! - -  3 , 2  

- -  23,6 

Aus der Reakt ion  

Fe + - /  O H - - - >  FeOH;  A F  o = - -  3 kcal 
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wird die Bildungsaffinit~t AFOFeo~ I mit  60 kcal geschs Dadurch wird 
AF0~e + ~-- 19,6 kcal. Die Reaktion des 4wertigen Eisenions mit  OH--Ionen 

Fe 4+ + 4 O H -  > Fe(OH)4; AF o = - -  94,4 kcal 
ergibt dann : 

AFOre(ore, = - -  210,8 kcal. 

Beim Vergleich der rechnerisch ermittelten Werte der Bildungsaffini- 
tgt  fiir Fe(OH)4 mit  den durch graphische Extrapolation erhaltenen ergibt 
sich eine Differenz yon etwa 3 kcal. 

1.C 

> 
"1" 

0.5 

-0 .5  

-1.C 
�9 -14 - 7  0 

log ai 
Abb. 5. Utt/ai-Diagramm der Redox-Elektroden mi~ gel6s~en Eisenionen 

Die bisher behandelte thermodynamische Formulierung der Hydroxo- 
komplexe des Eisens soll dutch die Werte der Grund-Bezugsspannungen 
und dutch die Bildungsaffiniti~ten zum Ausdruck kommen. _&us dem gra- 
phisch veranschaulichten Vergleich (Abb. 5) derartiger chemisch-thermo- 
dynamischer Daten ergibt sich also, dal] die Grund-Bezugsspannungen 
mit  steigender Wertigkeit hShere Werte annehmen kSnnen. 

3 . ( ~ b e r g a n g  y o n  E i s e n i o n e n  z w i s c h c n  E i s e n  u n d  L S s u n g  

Die Abhi~ngigkeit d e r  Gleichgewichts-UH-Werte dieser Elektroden- 
reaktionen yon der Aktivit~t a der Eisenionen i li~l~t sich in Abb. 5 iiber- 
blicken. 
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I n  dieser graphischen Darstel lung sind folgende stofflich mSglichen 
Elektrodenreakt ionen eingetragen : 

Fe --~ Fe + d- e 
UH ---- - - 0 , 8 5  -4- 0,0591 log ase+ 

Fe ---+ Fe 2+ d- 2 e 
U H  = - -  0,44 -4- 0,0295 log aFe:+ 

Fe ---+ Fe S+ + 3 e 
UH ---- - -  0,037 d- 0,0197 log aFe~ + 

Fe ---+ Fe 4+ d- 4 e 
UH ---- @ 0,37 ~ 0,0147 log aFe, +. 

Redox-Elekt roden mit  gel6sten Eisenionen sind dutch folgende Elek- 
t rodenreakt ionen in Abb. 5 dargestellt. 

Fe + - - -~  Fe ~+ d- e 

UH -~ - - 0 , 0 3 4  -~ 0,0591 log aFr 
gFe+ 

Fe 2+ ---~ Fe 3+ @ e 

UH = d- 0,77 ~ 0,0591 log aFe~+ 
6~1~e2 § 

l~e 3+ ---§ Fe 4+ @ e 

E = @ 1,52 d- 0,0591 log aFe~+ 
(gFe~+ 

4. l % e d o x - E l e k t r o d e n  mi~ g e 1 6 s t e n  E i s e n - H y d r o x o k o m p l e x e n  

Die wichtigsten Redox-Elekt roden am Systen Fe/w/~Brige L6sung 
(Nr. i - -15 )  lassen sich dureh folgendes Schema veranschaulichen:  

Fe(OH)n-  @ H 2 0  ---§ Fe(OH)-n+l  @ H + d- e (1--3) 
Fe(OH)n -t- H20  - - ->  Fe(OH)n+l -~ H+ d- e (4--6) 
Fe(OH)n + d- H20  ----> Fe(OH)+n+l -t- H + d- e (7--9) 
Fe(OH)r,-  @ H20  -> Fe(OH)n+l @ H + d~ 2 e (10--12) 
Fe(OH)n d- I-I20 ---+ Fe(OH)+n+l d- H + @ 2 e (13--15) 
Fe(OH)n-  d- H20  ---+ Fe(OH)+n+I d- H + d- 3 e (15 a - - 1 5  c) 

Fe(OH)~-  + H20  -~ Fe(OH)-n+l  + H+ + e 

Elektrodenreaktion 1 

F e O H  + HuO ---~ Fe(OH)2-  + H + + e 
E = - -  0,40 - -  0,0591 p H  -d- 0,0591 log *~Ve(om~ 

(1--3) 
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Elektrodenreaktion 2 

Fe(OH)2- d- H~O ---> Fe(OH)3- -~ H + ~- e 

E = - -  0,32 - -  0,0591 pH Jr 0,0591 tog - -  

T. l~larkovi6, Z. Pavlovi6 und Ft. Babi6: [IKh. Chem., Bd. 96 

~Fe(OH)~- 

Elektrodenreal~tion 3 

Fe(OH)3- -~ H20 - - ->  Fe(OH)4- -~ H + -~ e 

E ---- - -  0,01 - -  0,0591 p H  d- 0,0591 log aFe(om, 
aFe(OHp- 

Fe(OH)n ~- H20 -~ Fe(OH)n+l + H + -~ e 

Elektrodenreaktion 4 

F e 0 H  -~ H20 ---> Fe(OH)~ + H + -~ s 
E ---- -~ 0,09 - - 0 , 0 5 9 1  p H  

Elelctrodenreaktion 5 

Fe(OH)2 -~- H20  - - -0  Fe(OH)3 -~ H + ,-~ c 
E ---- § 0,27 - -  0,0591 p H  

Elel~'t,rodenreal~tion 6 

Fe(OH)a Jr H20  - - >  Fe(OH)4 + H + + e 
E ---- -~ 0,38 - - 0 , 0 5 9 1  pH 

F e ( 0 H ) n  + ~- I-I20 -----~ Fe(OH)+n+l ~- H + -~ e 

Elektrodenreaktion 7 

FeOII+ -}- H20 - - ~  Fe(OH)~+ q- H+ ~- e 

E ---- -4- 0,59 --0,0591 pH q- 0,0591 log aFe(OH)~+ 
aFe(OH)+ 

Elektrodenreaktion 8 

Fe(OH)2 + § H~O ----> t~e(Ott)a + + H+ § e 

E ---- -~ 0,59 - -  0,0591 pH + 0,0591 log aFe(om~+ 
gFe(Og)~+ 

Elektrodsnreaktion 9 

Fe(OH)3 + -4- H20 - - -~  Fe(OH)4 + § H + § e 

E = d- 0,59 - -  0,0591 p H  -~ 0,0591 log a~e(oH),+ 
gFe(OH)a+ 

(4--~) 

(7--9) 
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F e ( O H ) ~ -  + H~O --- Fe(0H)~.+I ~- K + + 2 e (10--12)  

Elektrodenreaktion 10 

F e 0 H - ~ - H 2 0  - > F e ( O H ) 2 §  + ~ 2 e  
E = - -  0,56 - -  0,0295 p H  

Elektrodenreaktion 11 

Fe(OH)~-  ~- H20  - - - ~  Fe(OH)3 -t- H + @ 2 e 
E = - -  0,22 - -  0,0295 p H  - -  0.0295 log a~,~(oH)~ 

Elektrodenreaktion 12 

Fe(OH)3-  ~- H~O ----> Fe(OH)4 ~ I-1 + ~ 2 e 

E = § 0,12 - -  0,0295 p H  - -  0,0295 log %~e(om~ 

Fe(OH)n  T H~O - - - .  Fe(OH)+n+i  ~- H + ~- 2 e (13--.15) 

Ele]ctroden~'ea]ction 13 

FeOI-I § H20----*-- Fe(OH)e  + + H + + 2 e 
E = + 0,17 - -  0,0295 p H  + 0,0295 log %'~(om,+ 

Elektrodenreaktion l g 

Fe(OH)2 + H20  - - -~  Fe(OH)3 + + I-I+ + 2 e 

E = § 0,42 - -  0,0295 p H  + 0,0295 log aFe(Oft)~ + 

Elektrodenreaktion 15 

Fe(OH)3 -~ H20  - - -~  Fe(OH)4 e -~ H+ ~ 2 e 

E = ~- 0,58 - -  0,0295 p H  -~ 0.0295 log aFt(ore0 + 

Fe(OH)n  - :  H20  . . . .  Fe(OH)~+I+ @ H+ § 3 e (15 a - - 1 5  c) 

Ele]ctrodenreaktion 15 ct 

F e O H -  ~- H 2 0 - - ~  Fe(OH)2 + ~- H + ~- 3 e 

E = - -  0,29 - -  0,0197 p H  @ 0,0197 log aFe(OHh + 

Elektrodeurealction 15 b 

Fe(OH)~-  ~ H20  - - ->  Fe(OH)3 + ~- H + + 3 e 

E = ~- 0,04 - -  0,0197 p H  @ 0.0197 log aFe(o~).+ 
CtFe(OH)~- 
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Elektrodenreaktion 15 c 

F e ( O H ) 3 -  ~- H 2 0  -----> F e ( O H ) 4  + ~- H +  -~ 3 e 

E ~- 0 ,35 - -  0 ,0197 p H  ~- 0 ,0197 " aFe(~ 
--~ log aFe(OH)~- 

Tabel le  4. D i e  p H - W e r t e  i i i r  d i e  G l e i c h g e w i c h t s s p a n n u n g  
E~,n ~ 0 d e r  F e - E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  (a ~ 10-2m) 

Umwandlung pit 

F e O H  -~ Fe(OH)2  0,8 
----> Fe(OH)2  + 3,0 

Fe(OH)2 ----> Fe(OH)~ 4,6 
----> Fe ( O H ) s  + 12,1 

Fe(OH)3  ----~ Fe (OH)4  6,0 
----~ Fe (OH)4  + ~ 15,0 

F e O H  + ----> Fe(OH)2  + 8,5 

Fe (OH)2  + - - - >  Fe(OH)3  + 8,0 

Fe(OH)3  + -~ Fe (OH)4  + 8,0 

F e ( O H ) n -  ----> F e ( O H ) n  § e 

Elelctrodenreaktion 16 

F e 0 H -  - - - >  F e O H  -~ e 

E ~-- - -  1,21 

Elektrodenreaktion 17 

F e ( O H ) 2 -  ---> F e ( O H ) 2  ~- e 

E = - -  0 ,72  - -  0 ,0591 log  aFe(OH)2- 

Elektrodenrealction 18 

F e ( O H ) ~ -  - - - >  F e ( O H ) 8  ~- e 

E = - -  0 ,13 - -  0 ,0591 log  are(oH) 3- 

Elektrodenreaktion 19 

F e ( O H ) 4 -  - - - >  F e ( O H ) 4  ~- e 

E = ~- 0 ,26 - -  0 ,0591 log a•e(oit h -  

F e ( O H ) n  - - - ~  F e ( O H ) n  + ~- e 

Elektrodenreaktion 20 

F e O H  ----> F e O H  + + e 

E = - -  0 ,28 -~ 0 ,0591 log aFeoR+ 

( 1 6 - - 1 9 )  

( 2 0 - - 2 3 )  
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Elelctrodenrea]ction 21 

Fe(0H)2  - - -~  Fe (0H)~  + @ e 

E = + 0,24 + 0,0591 log aFe(Ot~h+ 

Ele]ctrodenreaktion 22 

Fe(OH)3 --> Fe(OH)3 + @ e 
E = + 0,56 -~ 0,0591 log aFe(oR).+ 

Elel~trodenreaktion 23 

Fe(OH)4 - - -~  Fe(OH)4 + ~- e 

E = + 0,78 + 0,0591 log aFo(OH),+ 

7]7 

F e ( 0 H ) n -  -~ Fe(OH)n  + 4- 2 e 

Elektrodenrealction 24 

F e O H -  -----~ F e 0 I t +  + 2 e 

E = - -  0,74 + 0,0295 log a~eo~ . 

Elektrodenrea~tion 25 

Fe(OH)2-  ----> Fe(OH)~+ + 2 e 

E = - - 0 , 2 4  + 0,0295 log aFe(OH).+ 
aFe (O H),.,- 

Ele~trodenrealction 26 

F e ( O H ) a -  ----> Fe(OH)3 + + 2 e 

E = + 0,22 + 0,0295 log aFe(OHh+ 
aFe(OtIL-- 

Elektrodenrealction 27 

Fe(OH)4-  - - ~  Fe(OH)4 + -+- 2 e 

E = + 0,57 + 0,0295 log aFe(OItL+ 
aFe(OH), 

(24--27)  

Fe(OH)n- + H+ ---~ Fe(0H)n_1+ + H20 @ e 

Elektrodenreaktion 28 

Fe(OH)2-  + H+ - - -+  Fe(OH)+ ~- H20  ~ e 

E = - -  1,09 + 0,0591 p H  ~- 0,0591 log aFe(OH)+ 
aFe(OH)~- 

(28--3o) 
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Elelctrodenreaktion 29 

Fe(OH)3- + H+ -+ Fe(OH)2 + -[- H20 + e 

E = - - 0 , 1 6  + 0,0591 p H  + 0,0591 log a Fe(o~)~ 

T. Markovid, Z. Pavlovi6 und R. Babi6: [Mh. Chem., Bd. 96 

~Fe(OH)~- 

Elektrodenreaktion 30 

Fe(OH)4-  + H + - - ~  Fe(OH)s  + + H~O + e 

E = + 0,44 + 0,0591 p H  -~ 0,0591 log affe(om~+ 
t~Fe (O I-Ih- 

F e  + n H20  - - -+  Fe(OH)~  + n H + + n e 
F e  + n I-I20 - - -+  Fe(OH)n  + + n H + + (n + 1) e 
F e + n H ~ O  ~ F e ( O H ) n - + n H  + + ( n - 1 )  e 

Elelctrodenreaktion 31 

F e  + H 2 0  - - ~  F e O H  -~ H + ~- e 
E = - -  0,19 - -  0,0591 p H  

Elektrodenreaktion 32 

Fe  _u 2 H 2 0  ----> Fe(OH)~ + 2 H+ q- 2 e 
E ~ - -  0,05 - -  0,0591 p H  

Elektrodenreaktion 33 

F e  + 3 H z O - - - ~  Fe(OH)3 + 3 H+ + 3 e 
E = + 0 , 0 6 -  0,0591 p H  

Elektrodenreaktion 34 

Fe  + 4 H 2 0  -----> Fe(OH)4 + 4 I-I+ + 4 e 
E = + 0 , 1 3 8 -  0,0591 p H  

(31--34)  
(35--39)  
(40--42) 

Fe  q- n H20  - -~ Fe (Og)~  + n H  + ~- (n - r  1) e 

Elektrodenreaktion 35 

Fe -F H20 ~ FeOH + -}- H + + 2 e 

E = - -  0,224 + 0,0295 log a F e O t t +  - -  0,0295 p H  

Elektrodenreaktion 36 

F e  -~ 2 H 2 0  - - -+  Fe(OH)2 § -~ 2 H+ + 3 e 
E = + 0,05 ~- 0,0197 log aFe(O]~h+ - -  0,0394 phi  

(35--39) 
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Etektrodenreaktion 37 

F e  + H 2 0  - - ->  FeOI-I2+ @ H+ @ 3 e 

E = § 0,0t  + 0,0197 log C t F e ( O t t p +  - -  0,0197 p H  

Elektrodenreaktion 38 

F e 4 - 3 H 2 0  - - > F e ( O H ) 3  + ~ - 3 H  + + 4 e  

E = + 0,18 - -  0,0441 p H  -[- 0,147 log aFe(OH)~+ 

Elektrodenreaktion 39 

Fe  + 4 t I 2 0  - - - -  Fe(OH)4 + -~- 4 H + ~- 5 e 

E = + 0,27 ~- 0,0118 log aFe(OH)~+ - -  0,0472 p H  

Fe  @ n H20  -~ --> F e ( O H ) n -  4- n H+ -~ (n - -  1) e (40--42  

Elel~trodenreaktion 40 

Fe  + 2 H20  ----> Fe (OH)2-  @ 2 H + 4- e 

E = -~ 0 , 6 2 -  0,118 p H  4- 0,0591 log aFe(Om - 

Elektrodenreaktion 41 

F e  4- 3 H 2 0  - -~ Fe (OH)3-  ~- 3 H + - -  2 e 

E = § 0,15 § 0,0295 log aFe(Om- - -  0,0885 p H  

Elektrodenreaktion 42 

Fe 4- 4 t t 2 0  ----> Fe (OH)4-  ~ 4 H + + 3 e 

E = -~ 0,09 ~- 0,0197 log aFe(Om_ - -  0,0788 p H  

Die Bi ldung  der  E i s enhyd roxokomplexe  und  E i s e n h y d r o x y d e  m 
w~13riger LSsung mi t  dem 2wert igen Eisenion 1/~l~t sich durch  die all- 
gemeine Schreibweise formul ieren:  

Fe  2+ @ n H 2 0  -~ Fe(OH)n  .-~ n H+ @ (n - -  2) e (43--45)  

Ele]ctrodenrea]~tion 43 

F e O H  ~ H + - - ~  Fe2+ ~ g 2 0  ~- e 

E ~ - - 0 , 7 4  -~ 0,0591 p H  @ 0,0591 log aF~.~ + 

Eleklrodenrealction 4g 

F e  2+ ~ 3 H 2 0  - - >  Fe(OH)~ -[- 3 H + 4- e 
E ~ -~ 1,06 - -  0,I773 p H  - -  0,0591 tog aFe~ + 

Ele]ctrodenrealction g5 

Fe  2+ ~ 4 H20  ----> Fe(OH)4 @ 4 H + 4- 2 e 
E ~ ~- 0,72 - -  0,118 p H  - -  0,0295 log af t ,  + 
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Fe 2+ -5 n H20  - - +  Fe(OH)n-  -5 n H + -5 (n - -  3) e 

Elektrodenreaktion 46 

F e O H -  -5 H + ----> Fe 2+ -5 I t 20  -5 2 e 
E ---- - -  0,95 -5 0,0295 p H  -5 0,0295 log aF~+ 

Elelctrodenrealction 47 

Fe(OH)2~ -5 2 H + - - ->  Fe 2+ -5 2 H20 -5 e 

E = - -  1,46 -5 0,118 p H  -5 0,0591 log aFe'+ 

T. Markovid, Z. Pa.vlovi6 und R. Babid: [Mh. Chem., Bd. 96 

(46--48) 

aFe(OK),- 

Elelctrodenreat~tion 48 

Fe 2+ -5 4 H~O ----> Fe(OH)4- -5 4 H + -5 e 

E =- -5 1 , 1 7 - - 0 , 2 3 6 4  p H  -5 0,0591 log are(OH).- 
(~Fe2+ 

Fe 2+ -5 n H~O -- -> Fe(OH)n + -5 n H+ -5 (n - -  1) e 

Elektrodenreaktion 49 

Fe 2+ -5 H~O - -~ FeOH ~+ -5 H + + e 

E = -5 0,915 - -0 ,0591  pH -5 0,0591 log aFe(OH)+ 
~ZFeS + 

OLFe (OPI)~+ 

Elektrodenrealction 49 a 

Fe 2+ -5 2 I t 20  - - -~  Fe(OH)2 + -5 2 I-I+ -5 e 

E - -  -5 1,03 - -  0,118 p H  -5 0,0591 log 
aFe,+ 

(49--51)  

Elektrodenreaktion 50 

Fe 2+ -5 3 H20 ---~ Fe(OH)a+ Jr 3 H+ -5 2 e 

E = -5 0,37 - -  0,0885 -5 0,0295 log aFe(OH)3+ 
aFe~+ 

ElektrodenreaIction 51 

Fe 2+ -5 4 H20  ----> Fe(OH)4 + -5 4 H + -5 3 e 

E = -5 0,71 - -  0,0788 p i t  -5 0,0197 log a]~e(OHh+ 
aFe~+ 

Aus dem graphisch veranschaulichten Vergleich (Abb. 6) lassen sich die 
Bildungsaffinit~tten und die Grund-Bezugsspannungen der positiv und 
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negativ geladenen Hydroxokoml01exe besser iiberblicken. Hierbei fungieren 
als Festwerte chemisch-thermodynamische Daten yon Fe(OH)n. Der erste 
Re~ktionsweg stellt den Ubergang 

Fe(OH)n- ---~ Fe(OH)n 4 e 

d~r. Die Bildungsreaktion der positiv geladenen Hydroxokomplexe lgSt 
sich allgemein mit der Elektrodenreaktion 

Fe(OH)u ---> Fe(OH)n + ~- e 

formulieren. Beiden Fgllen ist gerneinssm, dab mit dem Zuwachs der Hy- 
droxogruppen die Grund-Bezugsspannungen positiver werden. 

F e O ~  v FoOH eOH + 
- 3 3  -61 -67  Kcal 

�9 0 72 V ,..~ ,'~ 0 . 2 4 V ~  + Fo(OI-])2 -u-E~zv Fe(OH)2 ~ Fe(OH) z 
- 9 9  -115.57 -110 Kcal 

I , \ .  o-... 
p \'o. ~ \o 

-163 -166.00 -153 Kcal 
, \  Io. 

- 2 2 0  -214 -196 Kcal 

Abb. 6. Graphisoher Vergleich der Bildungsaffinit~ea und der Grund-Bezugsspannungen 
Fe(O]=l) n, Fe(OH) n-  und :Fe(Otl)n§ 

Die oben beschriebene Ngherungsmethode gestattet auch die Schgt- 
zung der chemisch-f0hermodynamischen D~ten der Oxykomplexe des 
2- und 3wertigen Eisens. Darfiber werden wir demn~chst in dieser Zeit- 
schrift berichten. 

2/[on,c~tshefte ftir ChemJe, Bd. 96/2 47 


