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ober anionisches Eisen'). 
Von Prof. Dr. R. &HOLDER, Halle a. S. (bhpeg. 7. MBrs lYSG.) 

(Experimentell mitbearbeitet von Dr. €1. Weber, cand. rer. nat. Christoph und cand. rer. nat. Dolge.) 

Inha l  t : Verhalten von Eisen gegen Wasser und hochverdunnte I,augen. -- Verhalten gegen starkere Laugen. - Verhalten 
einer Eisenanode in Lauge. - Auflosung von Eisen in kochenden konzentrierten Laugen. - Darstellung kristallisierter 

Ferroate. - Darstellung von Ferriten. -- Xatriumthioferroat und -thioferrit. - Ferrate und Perferrate. 

Einfiihrung. 

1 .  Das Verhalten von Eisen gegen Wasser 
und hochverdunnte Laugen. 

Fur die Beurteilung der Brauchbarkeit eines Metalls 
als Werkstoff ist, abgesehen von der Priifung der physikali- 
schen und mechanischen Eigmschaften, die Kenntnis seines 
Normalpotentials, d. h. seiner 1,osungstension unter ver- 
gleichbaren Bedingungen bezogen auf die Xormalwasserstoff- 
elektrode, von ausschlaggebender Bedeutung ; denn gerade 
diese Zahl gibt zunachst einmal grundsatzlich Auskunft 
iiber die Angreifbarkeit des Metalls im weitesten Sinne. 
DaR ini einzelnen Falle zahlreiche andere Faktoren, mie die 
Erscheinung der Passivitat, die GroRe der Uberspannung 
des Wasserstoffs, die Reinheit des Metalls (Ausbildung von 
Lokalelementen), die Art und Konzentration des im einzelnen 
Palle vorliegenden Elektrolyten, die Ausbildung einer mehr 
oder weniger dicht abschliefienden 0xydh.aut und schliel3lich 
die Gasbeladung eines Metalls von geradezu ausschlag- 
gebender Bedeutung fiir die tatsachliche Korrosion eines 
metallkchen Werkstoffes werden konnen, andert nichts an 
der grundsatzlichen Bedeutung des Normalpotentials eines 
Metalls. So ist es auch nicht verwunderljch, dal3 gerade 
beim Eisen als deni meist gebraucliten Metall sehr zahl- 
reiche Potentialmessungen iuiter den verschiedensten Be- 
dingungen rorliegen2). Diese Messungen begegnen gerade 
beiin Eisen besonderen Scliwierigkeiten, da dieses Metall 
sowohl aktiv wie passiv als auch in jedeni Zwisclienzustand 
vorliegeii kann. Da passives Eisen dnrcli ~eliaiidlung niit 
ganz schlvach angesauerter IJeSO,i-Liisung aktiv wird., 
erhalt man bei der Potentialniessung gegen n-l;eSO,-T,iisung 
zuni niindesten nach einiger Zeit stets den wirklichen Wert 
cles Xormalpotentials mit ---0,43 bis -0,46 V. Aus CrriiUe 
und Vorzeiclien dieses \I.'ertts folgt ohne weiteres die 
Miiglichlreit der Entladung H-Iorien durch Fe nach 
F e  -1 2H'  = Pe" $- H,, wobei es zuniichst gleicligiiltig ist, 
ob dicse H-Ionen einer Saure oder dent \T7asser selbst ent- 
staminen. Diese Urnladung ist der Priniarvorgang beini 
Kosteii des Eisens, an den sich dann die Oxydation des 
zweiwertigen Eisens durch den Luftsauerstoff anschlieot. 
Ilaneben verlauft allerdings nach Il'iolrcnrl it .  Frnncke3) nocli 
ein ganz anderer Vorgang geniaf3 

Fe + 2 H,O -.I- 0, = E'e(OH), 4- H,O,. 

Tatsachlich gelang es, in schwach alkalischer Losung das 
Auftreten von H,O, nachzuweisen. Bei der technischen 
Korrosion des Eisens durch W'asser oder l,osungen, zumeist 
hei erhohter Teniperatur, ist jedoch arizunehmen, daR auch 
bei Gegenwart von 1,uft bevorzugt oder gar ausschliel3lich 
der elektrochemische Vorgatig eintritt. So konnten Thiel 

I )  Vortrag am 18. Januar 1936 bei der Jahreshaupt~ersammlung 
des Bezirksvereins Sachsen-Anhalt des V. d. Ch. 

z, Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, S. Auflage, 
,,Eism" Teil A, S. 227ff. P. Fomter, Beitrage zur Kenntnis des 
elektrochemischen Verhaltens des Eisens, Halle a. S. 1909. 

7 II. Wieland u. W .  Francke, Liebigs Ann. Chem. 464, 224 
[1928]; ebenda 469, 273 [1929]. 
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und Luck,mann4) die Korrosion des Eisens in Wasser oder 
hochverdunnten Laugen bei looo unmittelbar durch Be- 
stimmung des entstehenden Wasserstoffs messend ver- 
folgen. Wenn also Eisen rostet, so geniigt es damit lediglich 
der Theorie, so betrublich auch diese Erscheinung ist. Um 
so auffallender mu0 es dann aber zunachst erscheinen, daR 
Zink diesem Vorgang nicht oder nur in sehr geringem MaOe 
unterliegt, obwohl das Normalpotential EE Zn/n-ZnSO, mit 
-0,76 \J erheblich unedler ist als das des Eisens. Die 
praktisch weitgehende Passivitat des Zinks (Verzinkung 
von Eisen) gegeniiber Wasser + Luft ist bekanntlich durch 
die Ausbildung einer vollig dicht abschlieflenden Schutz- 
schicht von Oxyd bzw. basischem Carbonat bedingt 
wahrend die oxydische Schicht beim Eisen meistens poros 
und undicht ist, so daR sich der elektrochemische Primar- 
vorgang immer wieder unter dieser fur Wasser bzw. Lijsungen 
durchlassigen Schicht erneut vollziehen kann. Nur unter 
ganz bestimmten Versuchsbedingungen bildet sich auch 
beini Eisen eine wirklich dicht abschliel3ende Schutzschicht 
von FeO, die den elektrochemischen Vorgang hemmt. Die 
schon lange bekannte und auch technisch Iangst verwertete 
Erscheinung, daR Eisen von schwach alkalischem Wasser 
praktisch nicht oder nur ganz minimal angegriffen wird, 
ist durch die ausgezeichneten und vollig eindeutigen Unter- 
suchungen von Thiel klargestellt. Each Thiel und Luck- 
mann4) wird bei der Einwirkung von reinstem W'asser auf 
Eisen bei looo unter LuftabschluR nach einiger Zeit eine 
didite Sperrschicht ausgebildet. Wesentlich schneller bildet 
sicli diese in bzn. n / p o  Natronlauge; in n!loLauge 
tritt sie praktisch sofort auf; das Eisen wird von Lauge 
dieser Konzentration iiberhaupt nicht angegriffen. Beini 
Durchleiten vori Luft wird die Ausbildung der Sperrscliicht 
in W'asser stark verzogert; sie scheint auch nicht vollig 
diclit zu sein. Wesentlich fur die Beschaffenheit der Schutz- 
schicht ist nicht zuletzt die Temperatur, bei der sie gebildet 
wird. So ergibt sich aus den sehr zahlreichen Arbeiten iiber 
die Einwirkung von Wasser und verdiinnten 1,augen auf 
Eisen schlieRlich folgendes Bild : Aktives Eisen reagiert niit 
reinstein Wasser oder hochstverdiinnter Lauge (n/loo) be  i 
gewohnlicher  T e m p e r a t u r  zwar sehr langsam, aber 
stetig weiter; es kommt nicht zur Bildung einer vollig 
dichten Deckschicht. Rei erhohter Temperatur (100") wird 
in reinstem U'asser und in verdiinnten Laugen eine vollig 
abschlieoende Deckschicht von FeO ausgebildet und daniit 
die weitere Korrosion gehemmt, und zwar nimmt die 
Korrosion nach Speller und Texter5) von pH 8,4 his 12,8 
standig ab, in cbereinstimmung mit den Versuchsergebnisseii 
von Thiel u. Luckmann. Das Auftreten der osydisclien 
Deckschicht ist gleichbedeutend niit einer Veredelung des 
Fe-Potentials. Bei Laugen .iiber 1-normal und erhohter 
'I'emperatur kommt es nicht mehr zur Ausbildung einer 
vollig schlieaenden Deckschicht ; das gebildete Fe(OH)? 
bzw. FeO lost sich teilweise ah und geht bei Gegenwart von 
Luft in Eisen(II1)-oxydhydrat iiber. Die Korrosion schreitet 
daher fort. 

4) A .  Thiel u. H.Lucknaann, Korros. u.Metallschutz 4,169 [1928]. 
j) P. N.Speller u. C .  R.  Texter, Ind. Engng. Chern. 16, 393 [1924]. 
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Fur den Primarvorgang Fe f 2H' = Fe" + H, ist 
von mafigeblicher Bedeutung die Betrachtung dieser Reak- 
tion vom Standpunkt der Theorie des Lokalelements und 
damit der Vorgang der H-Ionen-Entladung am Metal1 bzw. 
dessen edleren ,, Punkten" oder edleren Verunreinigungen6) 7). 

MaRgeblich ist also die Differenz EH-E~~. Das Abschei- 
dungspotential des Wasserstoffs Ea ist in erster Linie 
abhangig von der H-Ionen-Konzentration und von der 
Wasserstoffiiberspannung an der bei der Ausbildung in 
Funktion tretenden Elektrode (z. B. Graphit im technischen 
Eisen). Das Potential von aktivem Eisen gegeniiber reinem 
Wasser bzw. der sich rasch bildenden gesattigten Fe(OH),- 
Losung wird auf Grund der Loslichkeit von Fe(OH), nach 
der Nernstschen Gleichung von Forstera) zu -0,54 V, von 
Palrnaer6) zu -0,57 V berechnet, wahrend Thiel und 
Luckmann (1. c.) fur das Potential des Eisens gegeniiber 
n/lOO mit Fe(OH), gesattigter Natronlauge den Grenzwert 
E= 2 -0,59 errechnen. 

2. Das Verhalten von Eisen gegen starkere Laugen. 
Schon Haber und Maitlandg) wiesen darauf hin, dafi 

Eisen durch Kochen rnit konzentrierten Laugen aktiviert 
wird infolge Ablosung der oxydischen Schutzschicht . Nach 
KrassalO) gelingt diese Aktivierung bei langerem Kochen 
auch noch bis herab zu 4 n-Laugen. Das auf diese Weise 
aktivierte Eisen behalt auch in verdiinnten Laugen seine 
Aktivitat bei. So zeigte auf verschiedene Weise aktiviertes 
Eisen in 2,85 n-Kalilauge nach Forster und Heroldll) das 
sehr unedle Potential von -0,86 V. Die Korrosion von 
Eisen durch Laugen mit einer Normalitat groBer als 1 ist 
nach den vorliegenden Untersuchungen sowohl von der 
Konzentration wie von der Ternperatur der Lauge stark 
abhangig. Nicht aktiviertes Eisen zeigt in 2-3 n-Lauge 
bei gewohnlicher Temperatur ein unbestinimtes, ziemlich 
edles Potential von -0,02 bis -0,l V. Derartige Laugen 
wirken also bei gewohnlicher Temperatur noch passivierend, 
zum mindesten aktivieren sie nicht . Dagegen entwickelt 
Eisenpulver bei ZOOo in 1-3 n-Lauge Wasserstoff, ist also 
aktiv. Endlich ist schon lange bekannt, dal3 konzentrierte 
siedende Laugen (iiber 30 %ig) Eisen fortschreitend sehr 
stark angreifen, da sie, wie schon oben erwahnt, Eisen 
aktivieren und die Bildung einer Deckschicht verhindern. 

3. Verhalten einer Eisenanode in Lauge. 
Durch kathodische Polarisierung wird Eisen bekannt- 

lich rasch und ausgezeichnet aktiviert ; umgekehrt kann 
Eisen durch anodische Polarisierung passiviert werden, und 
zwar sehr gut in Laugen. Piese Passivierung tritt jedoch 
bei vorher aktiviertem Eisen erst nach kiirzerer oder Iangerer 
Zeit ein. MaBgeblich fur die Zeitdauer des aktiren Zu- 
standes des anodisch in Laugen polarisierten Eisens sind 
Laugenkonzentration, Temperatur und Stromdichte. Durch 
die hrbeiten von Krassa (1. c.), Forster und Herold (1. c.) 
und besonders von Grube und Gmelinl?) sind auch diese 
Verhaltnisse geklart. Polarisiert man aktives Eisen in 
verd i inn ten  Laugen, so tritt sehr schnell Passivierung 
ein ; ebenso beschleunigt die Erhohung der Stromdichte 
in hohem Mafie den Eintritt des passiven Zustandes, wahrend 
Erhohung der Laugenkonzentration besonders in Ver- 
bindung rnit Erhohung der Temperatur sich im Gegensinne 
auswirkt . Pie Messung der Anodenpotentiale ergibt daher 

I ; )  W .  Palmaer, Korros. u. Metallschutz 2, 58 [1926]. 
7) A .  Thiel u. J .  Eckell, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

8 )  F.  Porster, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 16,962 [1910]. 
g, F.  Haber u. W .  Maitland, ebenda 13, 309 [1907]. 
lo) P .  Krassa, ebenda 15, 490 [1909]. 
11) F .  Forster u. V .  Herold, ebenda 16, 461 [1910]. 
12) Q. Qrube u. H. Ghelin, ebenda 26, 459 [1920]. 

33, 370 [1927]; Korros. u. Metallschutz 4, 121 [1928]. 

in verdiinnter Lauge bei gewohnlicher Temperatur eine 
fortlaufende, rasche Anderung von unedlen nach edleren 
Werten. 

Erst Grube und Gmelin gelang es, durch Verwendung 
von hochkonzentrierter (40 "/iger) Natronlauge konstante 
Anodenpotentiale iiber langere Zeiten hinweg zu erhalten. 
Sie fanden, daR Eisen bei einer anodischen Stromdichte von 
0,08 bis 0,66 A/dm2 rnit einem Anodenpotential von -0,86 
bis -0,84 zweiwertig in Losung geht. Bei hoherer Strom- 
dichte rascher, aber auch bei Iangerer Polarisierung bei 
niederer Stromdichte, springt das Anodenpotential auf den 
sehr edlen Wert von +0,66 bis 0,63 V. Gleichzeitig tritt 
an der Elektrode eine Oxydschicht und Sauerstoffentwick- 
lung auf, und Eisen geht nunmehr als rotes Ferrat sechs- 
wertig in Losung. Temperaturerhohung begiinstigt die 
Dauer des aktiven, unedlen Zustandes des Eisens, so dafi 
auch bei hoherer Stromdichte das Eisen noch langere Zeit 
zweiwertig in Losung geht. In  jedem Fall tritt aber schlie6- 
lich bei anodischer Polarisierung Oxydbedeckung bzw. 
Passivierung, also eine Veredelung der Eisenelektrode ein. 

Diese Ubersicht iiber das chemische und elektro- 
chemische Verhalten von Eisen gegen Wasser und I,augen 
konnte nur die wesentlichsten und grundsatzlichsten 
Ergebnisse dieses sehr umfangreichen und viel bearbeiteten 
Gebietes beriicksichtigen. 

Mit unseren eigenen Versuchen wollten wir nach 
2 Richtungen eine bisher noch vorhandene I,iicke schliefien : 
Sie umfassen eine sys t ema t i sche  Untersuchung der re in  
chemischen Auflosung von Eisen in konzen t r i e r t en ,  
heifien Laugen.  Diese Frage hat zwar nicht fur die 
gesamte chemische Industrie, wohl aber fur bestimmte 
Zweige immerhin eine gewisse Bedeutung. Zum andern 
sollte geklart werden, welche Verbindungen des zwei- und 
dreiwertigen Eisens rnit Alkali in den starken Laugen vor- 
liegen und gegebenenfalls isoliert werden konnen. Die 
bisherigen Angaben der Literatur hieriiber erschienen uns 
noch recht unzureichend. 

E i g e n e  V e r s u c h e .  
Auflosung von Eisen in kochenden, konzentrierten 

Laugen. 
Die Moglichkeit der Auflosung von Eisen in heaer, 

konzentrierter Lauge ist zunachst einmal dadurch gegeben, 
dafi inaktives Eisen darin aktiv wird und dann das sehr 
unedle Potential von -0,86 V zeigt (s. oben). Die zahl- 
reichen Versuche von Venator13) mit kompakten Stiicken 
von Schmiedeeisen, Stahl und GuBeisen geben kein Hares 
Bild uber etwaige Unterschiede hinsichtlich der Einwirkung 
starker, heifier Laugen. Bei den verschiedenen Eisensorten 
nimmt die Korrosion rnit steigender Temperatur und 
Laugenkonzentration erheblich zu ; dagegen wird Eisen 
durch wasserfreies geschmolzenes NaOH iiberhaupt nicht 
oder nur ganz wenig angegriffen. 

Um ein niliglichst gleichmaRiges, reines und gleich- 
zeitig leicht angreifbares Eisen zu haben, verwendeten mir 
bei unseren Versuchen Ferrum reductum, pro analysi, 
Merck. Diese wurden stets unter von Sauerstoff befreitem 
Stickstoff durch Kochen der Laugen rnit viel (15-2Og) 
Ferruni reductum durchgefiihrt, und zwar in Erlenmeyer- 
kolben aus Eisen, Silber und Glas. Zuerst wurde der zeitliche 
Verlauf der Auflosung von Fe in 50%iger siedender 
Natronlauge verfolgt. Das Ergebnis ist in Eisen- und Glas- 
gefafien bemerkenswerter Weise verschieden (s. Abb. 1). 

Im Bisengefafi sehr scharf, in Glas immerhin noch sehr 
deutlich, wird nach verhaltnismafiig kurzer Zeit (in Eisen 
schon nach 2-3 h) ein Grenzwert fur die Menge des in 
1 1 Lauge gelosten Fe erreicht, der in Eisen 4--4,2 g/1 
~~~ - 

Is) W .  Vanator, Chemiker-Ztg. 10, 319, 389 [1886]. 



betragt, in Glas etwa das Doppelte, namlich 8,4 bis 8,s g. 
Dieser Wert laBt sich auch durch andauerndes Kochen 
nicht niehr steigern, ebensowenig durch erneute Zugabe 
von Ferrum reductum, das als unveranderter und aus- 
schlieBlicher Bodenkorper vorhanden ist. Wird dagegen die 
rnit Eisen ,,gesattigte" 50 %ige Lauge durch frische Lauge 
ersetzt, ohne daB jedoch neues Eisen zugegeben wird, so 
reagiert das iiberschiissige Eisen der ersten Kochung sofort 
mit der frischen Lauge, his der Grenzwert wieder erreicht 
ist. Die intensiv blaue Losung von Fe (4 g/l) in 50%iger 
Natronlauge enthalt bei absoluteni LuftausschluB das ge- 
samte Eisen in zweiwertiger Form als Ferroat. Dies ergibt 
sich aus deni experimentell gefundenen Verhaltnis Fe 
H, er,Lwi&elt = 1 : 0,98, das mit den1 titrimetrischen Wert 
fur FeII und Gesamteisen iibereinstimmte. Eine solche 
Ferroatlosung mit maximal 1,45 g Fe in einem 1,iter 40 oliger 

7 2 3 4 5 6 7 8SM.9 

Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Auflosnng von Fe in siedender 
500/,iger Natronlauge. 

Katronlauge haben schon Grube und Gmelin (1. c.) durch 
anodische Auflosung von Eisen dargestellt. Das Auftreten 
des bei der gewahlten Laugenkonzentration und Temperatur 
nicht uberschreitbaren Grenzwertes der Fe-Loslichkeit ist 
keine Sattigungserscheinung im iiblichen Sinne. Die Losung 
mit 4 g Fe/l ist an dem darin enthaltenen Natrium-hydroxo- 
ferroat (s. u.) noch lange nicht gesattigt. Es gelingt auch 
nicht, Ferrum reductum durch langes Kochen so in E'erroat 
uberzufuhren, da13 als Bodenkorper zunachst Ferroat neben 
Fe und schliefllich reines Ferroat vorliegen wiirde. Das 
Ferroat ist stets n u r  in  Losung vorhanden. Wir nehmen 
daher an, daB das mit Fe als Bodenkorper sich einstellende 
Gleichgewicht (Fe-Grenzwert !) elektrochemisch bedingt 
sein m a .  

Die Erhohung des Fe-Grenzwertes in Glas gegeniiber 
dem EisengefaB ist mit ziemlicher Sicherheit durch die 
Herauslosung von SO,  aus dem Glase und die dadurch 
ermoglichte Bildung eines Eisen(I1)-silicato-anions bedingt. 
Tabelle 1 zeigt die Auswirkung von SO,-Zusatz auf die 
Erhohung des Fe-Grenzwertes. 

Tabelle 1 .  
Auflosung von Pe in siedender 50 %iger Katronlauge. 

(Versuchsdauer S h.) 
Fe g l l  SiO, g/l 

EisengefaB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,2 
SilbergefaiO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,3 

EisengefaB mit Glaspulrer . . . . . . . . . . . . . .  6,s 
Glasgefalj . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,5 5 0 2  

EisengefaB + Na,Si,O, . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,G 2 1 2  

SchlieBlich sei noch auf eine eigentiimliche, bisher nicht 
geklarte Ersclieinung verwiesen. Der beini Kochen im 
EisengefaB nach 2--4 h erreichte Grenzwert von 4,2 g Fell 
iii 50 oA,iger Lauge ging beini weiteren Kochen trotz, der 
Anwesenheit von vie1 Ferruiii recluctuni langsani zuriick 
und war nach 41 h Kochdauer auf 3,5 g Fe/l gesunkeii. 

Nachdem die Verfolgung des zeitlichen Verlaufs der 
.t:e-Aufl&ung mi- Xrift'incluIig des ,, P'e Grenz\ve!-tes'' gefiihrt 

hatte, ermittelten wir diesen Grenzwert fur verschiedene 
Ronzentrationen der Natronlauge dadurch, dalj stets 4 h 
gekocht m.urde. Nach Abb. 1 n-ird dieser Wert ja schon 
nach 2-3 h erreicht. Tabelle 2 bringt die Abhangigkeit 
der Fe-Auflosung von der Konzentration der Lauge bei 
4stundiger Kochdauer. 

Tabelle 2. 
Laugenkonzentration 

lO%ige NaOH 
200/ige NaOI-I 
30%ige NaOH 
35yoige NaOH 
4O%ige NaOH 
50%ige NaOH 
55OLiee NaOH 

Siedepunkt 
- 
_ _  
._ 

~ 

130' 
143, 

Fe g l l  
0,02 
0,09 
0,51 
1,32 
2,40 
4,20 
6,90 
8,70 60gige NaOH 

50yoige KOH 0,46 
___ 160' 

-- ~ 

60Xige KOH 1 , l O  

Die Einwirkung von niehr als GO q/,iger, siedender 
Katronlauge auf Ferrum reductum verlief insofern wesent- 
lich anders, als nunniehr nach Beendigung des Versuchs 
teils nietallisches Eisen, teils auch nicht magnetisches Oxyd 
vorlag. Die Menge des in den Laugen gelosten Eisens 
schwankte auch bei Parallelversuchen erheblich und lag 
stets u n t e r  den fur 55- oder 60O:ige Lauge ermittelten 
Werten. 

SchlieBlich seien noch 2 Versuche erwahnt, bei denen 
die Einwirkung kochender 50 O/biger Natronlauge einerseits 
auf Ferrum reductum, andererseits auf das kompakte Eisen- 
gefao selbst ermittelt wurde : Bei Ferrum reductum wurden 
nach 3stundigem Kochen 4, l  g Fe, beim kompakten Eisen- 
gefaB ohne Ferrum reductum nur 1,8 g Fe im Liter Natron- 
lauge festgestellt. 

Bei gleicher Laugenkonzentration erhoht sich die 
Korrosion des Eisens stark mit der Temperatur. So enthielt 
60 %ige Lauge nach 1 l/,stundigem Erhitzen ini eisernen 
Einsatz eines Riihrautoklaren (ohne Ferrum reductum) 
bei 130 bzw. 160 bzm. 230° 2,1, 3,6 und 8,l g Fe/l. AuBerdem 
war bei dem 2300-Versuch noch ein grofler oxydischer 
Ruckstand vorhanden. 

Darstellung krietallisierter Perroate . 
Schon Grube und Gmelin (1. c.) bezeichneten die durch 

anodische Auflosung von Fe in konzentrierter Natronlauge 
entstehende Verbindung des zweiwertigen Eisens als 
Natriumferroat, d. h. als Natriumsalz der ,,Saure" H,FeO,. 
Die von ihnen nach der angegebenen Methode niit 4.0%iger 
Lauge dargestellten Perroatlosungen enthielten jedoch zu 
wenig Fe, so daB aus diesen das Ferroat selbst nicht isoliert 
wverden konnte. Dagegen kristallisiert aus den durch mehr- 
stundiges Kochen von 50 %iger Lauge mit Ferrum reductum 
von tins hergestellten intensiv blauen Ferroatlosungen 
(4,2 g Fejl) beim Abkuhlen das Ferroat in Form schwach 
blaugriiner, mikrokristalliner Polyeder aus. Darstellung 
und Isolierung ist wegen der Ziohen Empfindlichkeit gegen 
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit nicht ganz einfach. Die 
Analyse ergab FeO . Na,O .2H,O. Es gelang auch, durch 
Fallung der heiBen Ferroatlosung mit Ba(OH),- bzv,. 
Sr(OH),-Losung mikrokristallines, griinlichweifles Rariuni- 
bzw-. Strontiumferroat auszufallen von der Zusammen- 
setzung T:eO. 2Ba0.3H2O bzw. FeO .2Sr0.3H2O. Tat- 
sachlich sind diese Ferroate za-eifellos in volliger Analogit. 
zu  den von uns friiher14) dargestellten und hinsichtlich ihrer 
Konstitutioii untersuchteti %inkaten, Cupriten U S T ~ - .  als 

I n )  / 2 .  Hckoltlri, tlirst. Ztschr. 46. SO9 [1933]; If .  Scholder 11. 

H .  Weber, %. attorg. allg. Chem. 216, 355 [1933]; R. Scholder, 
H. FeLwwtein. 11. A .  A p d ,  ebenda 216, 138 119.141; K .  Schddm ii 

8. Waber, ebenda 216, 1.59 1'19Hj. 
t6* 
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komplexe Hydroxosalze aufzufassen. Tabelle 3 zeigt die 
vollstandige ubereinstimmung des Typs dieser Hydroxo- 
salze von Fe, Zn, Co und Cu. 

Tabelle 3. 
Hydroxosalze von FeII, Zn, CoII, Cur1 

Natriumsalz Bariumsalz 
[Fe (OH141 Na, [ ~ e    OH),^ ~ a ,  

[CO ( 0 H ) d  Na, [CO(OH),I ~ a ,  
[zn (OH)41 Na, [zn (OH),] Ba, 

[Cu (OH),] Na, LCu (OH),] Ba2 

Danach ist fur die starke Auflosung von Hiseii durcli 
heige konzentrierte Natronlauge neben deni unedlen 
Potential des Eisens (---0,86 V) die sekundar eintretende 
Komplexbildung von wesentlicher Bedeutung. Das in die 
Liisung eintretende PeII-Ion reagiert sofort weiter nach 

Fe" + 4 OH'+ [Fe(OH),]" 

Auf Grund dieser Reaktion wird eine Anreicherung 
der Losung an positiv geladenen I~isen(II)-Ionen weitest- 
gehend vermieden. Ebenso erklart sicli nach dieser 
Gleichung, weshalb 20--30 %ige Lauge Fe nur selir wenig 
angreift, dagegen 50- und hoherprozentige sehr stark. Erst 
bei hoher OH-Ionen-Konzentration verschiebt sich das obige 
Gleichgewicht nach der Seite des komplexen Tetra-hydroxo- 
ferroat-Anions. Umgekehrt fallt sclion bei Zugabe yon 
wenig H,O zu einer Losung von Ferroat in 50Siiger Lauge 
sogleich Fe(OH), aus. Somit rerhalt sich das Eisen gegen- 
iiber starken Laugen durchaus n-ie das Ziiik. Der Unter- 
schied ist nur graduell, sofern das Hydroso-Anion des zwei- 
wertigen Eisens nur bei starkster OH-Ionen-Konzentration 
stabil ist, wahrend das Hydroxo-Zinkation auch noch in 
recht verdunnter 1,auge bestandig ist. Ubrigens hat schon 
ThieP5) darauf aufmerksain gemaclit, daB , ,bei steigender 
Laugenkonzentration die Primarreaktion Fe + 2H' == 
Fe" + H, durch eine als Komplexbildung anzusprechende 
Reaktion iiberlagert werde". 

Ublicherweise kann die Rildung einer Verbindung 
Na,FeO, oder Nagno ,  oder NaA10, nicht als komplex- 
chemischer Vorgang bezeichnet werden. Eine solche 
Formulierung geht vielmehr auf die klassische Theorie von 
der wirklichen Basen- u n d  Saurenatur amphoterer 
Hydroxyde zuriick. Verbindungen vom Typus des Na,ZnO, 
sind wie etwa Na,CO, rein hauptvalenzmaflig zu formulieren. 
Erst wenn die Zinkate usw. als Hydroxosalze geschrieben 
und aufgefaBt werden, kann tatsachlich von koniplexen 
Salzen bzw. Anionen gesprochen werden. 

Kurz vor dem AbschluB unserer Cntersuchungen iiber 
Ferroate erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit von Thiesse'e) 
iiber Natriumferroat. Wir werden an anderem Ort niher 
darauf eingehen. Hier sei nur betont, da13 nach seiner Methode 
reines Natriumferroat nicht darstellbar ist, da13 ferner die 
von ihm angegebene Zusammensetzung Fe (OH), .8 NaOH 
falsch ist und da13 seine Behauptung, Ferroatlosung wiirde 
Wasser unter Wasserstoffentwicklung zersetzen, nur unter 
extremen Bedingungen und in ganz geringem MaBe (wenn 
iiberhaupt ?)  zutrifft. 

Darstellung von Ferriten 
durch Oxydation von Ferroatlosungen. 

Nach Grube und Gmelin (1. c.) gelingt es nicht, durch 
anodische Auflosung von Eisen in starker Lauge unmittelbar 
Ferritlosungen herzustellen. Bei diesem Vorgang geht Eisen 
entweder zweiwertig in Losung oder aber bei erhohter 
Stromdichte sechswertig ; die Stufe des dreiwertigen Eisens 
wird iibersprungen. Dagegen ist die thermische Darstellung 
des wasserfreien Natrium-Metaferrits NaFeO, durch Gliihen 

15) A .  Thiel, Kohle u. Erz 30, 850 [1927]. 
la) X .  Thkwe, C. R. hebd. Sances Acad. Sci. W ,  1% [1935]. 

von Fe,O, mit Na,CO, oder Schmelzen mit NaOH schon 
lange bekannt. DaB bei der thermischen Reaktion 
Fe,O, + 2NaOH = ZNaFeO, + H,O nur dieses eine Ferrit 
entsteht, zeigten neuerdings D'Ans und Lofflerl') durch 
Bestimmung der dabei freiwerdenden hlenge H,O. Each 
Krausels) erhalt man dieses rotbraune Metaferrit aucli, 
wenn man auf Eisenoxydhydrat 50 o/,ige Natronlauge ein- 
wirken lafit und diese 1,osung durch Kochen weiter konzen- 
triert. 

L o s ungen von dreiwertigem Eisen in konzentrierten 
Laugen, die also Ferrit enthalten, konnen auf verschiedene 
Weise erzielt werden: nach Haber und PiclP) durcli lTer- 
kochen einer stark alkalischen Ferratlosung, nacli G~zcbe 
uiid Gmelin (I. c.) durch anodische Oxydation von Natrium- 
ferroatlosung, wobei sich gleichzeitig Fe,O, bildet, oder 
durch katliodische Reduktion von Natriuiiiferratliisung; 
dabei entsteht gleichzeitig I'erroat und nietallisches Eisen, 
eiidlicli nach Kmuse (1. c.) clurch Aufliisen von Fe,O, aq. 
in siedender 50 0,;iger Lauge. Alle diese Autoren stellten 
iibereinstiinniend fest, da13 sich a m  diesen benierkenswerter- 
weise farblosen Ferritlosungen beini Abkiihlen mikro- 
kristallines, fa  r b  lo ses  N a  t r i u nif e r r i t ausscheidet, das 
durch Wasser und verdunnte Laugen augenblirklich unter 
Abscheidung von Fe,O, aq. zersetzt wird. Es wurde jedoch 
offenbar stets als aussichtslos angesehen, dieses farblose 
Ferrit einigermaflen rein aus der konzentrierten Lauge zu 
isolieren. Seine Zusammensetzung jst daher bisher nicht 
ermittelt. Wir erhielten dieses farblose Natriumferrit in 
ausgezeichneter Ausbeute bei der Oxydation der iiiit 
50 o(,iger Natronlauge hergestellten Ferroatlosung iiiit 1,uft 
ocler Sauerstoff bei l'emperaturen bis etTva 70O. 

Unter dem Mikroskop zeigten die so dargestellten farb- 
losen Ferritkristallisationen zwei verschiedene Kristall- 
formen. Bei der 1,uftoxydation zwischen 40 und 60° fallt 
ein Ferrit mit 4Sa auf 1Fe aus, bei 20-250 dagegen ein 
Ferrit mit 5Na auf 1Fe. Wahrend das rote Metaferrit NaFeO, 
das Natriumsalz der ,,Saure" HFeO, darstellt, sind diese 
farblosen Ferrite komplexe Hydroxosalze des dreiwertigen 
Eisens, die durcli Addition von NaOH an Fe(OH), ent- 
stehen. Sie sind in konzentrierten Laugen bei gewohnlicher 
Teniperatur bemerkenswert schwer loslich und entsprechen 
vollstandig den von uns20) friiher beschriebenen griinen 
Hydroxochromiten, wie folgende Gegeniiberstellung zeigt. 

Tabelle 4. 
Natriumhydroxo-f erri t e -chromite 

Durch Oxvdation von Ferroatlosunn - 

bei 20-35O [Fe (OH),]Na5.5-6H,O [Cr (OH),]Na,.4H2O 

Es ist verstandlich, da5 sich bei hoherer Temperatur 
das um 1 NaOH armere Tetra-natrium-heptahydroxo-aquo- 
ferrit bildet. Ubrigens haben noch nicht veroffentlichte 
Untersuchungen uber Alkali-Aluminate gezeigt, da13 auch 
beim Aluminium ein entsprechendes T e t r a -  natrium-alum- 
nat leicht erhalten werden kann, wahrend das so oft genannte 
Tri-natrium-aluminat hochstens in einem sehr engen Bereich 
von Laugenkonzentration und Temperatur existiert . 

Fiihrt man endlich die Oxydation der Ferroatlosung 
(50yoige Natronlauge) mit Luft bzw. Sauerstoff bei 100 bis 
130° durch, so scheidet sich ein bisher in der Literatur nicht 
beschriebenes, olivgriines Metaferrit NaFeO,, also ein 
Isomeres der oben genannten roten Verbindung, in schonen 

17) J. D'Ans u. J .  Loffler, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1453 [1930]. 
la) A .  Krause, Roczniki Chem. 14, 504 [1934]. 
l9) A .  Haber u. W.  Pick, Z .  Elektrochem. angew. physik. Chem. 

,O) R. Gcholder u. R. Putsch, 2. anorg. allg. Chem. 220, 411 
7, 215, 724 [1900]. 

[1934]. 
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Nadeln aus Von der Ferroatlosung kann man endlich aber 
auch zu dieseni r o t e n  Metaferrit gelangen, wenn die 
Ferroatlosung iiiit 55- -60%iger Natronlauge hergestellt 
und dann siedend rnit Sauerstoff oxydiert x+ird. Diese 
beiden wasserfreien, in ihrer E'arbe so wrscliidenen iso- 
meren hletaferrite der Zusamniensetzung NaFeO, unter- 
scheiden sich auch in ihreni clieniisclien Verhalten. 1>a\ 
rote Metaferrit ist sehr bestandig uiid kann mit verdunnter 
Lauge und kurz sogar niit Wasser getvaschen uerden, ohne 
dafl Zersetzung eintritt, wahrend das olivfarbene schon 
durch 20ooige Lauge zersetzt uird Das  Schema zeigt die 
genetischeii Bezielimigen : 

F a r b l o s e s  I-Iydroxoferrit 
In 50xiger Lauge In 55--60%iger, 

bei 90-130° siedender Lauqe 

A A 

0 1 i v f a r b  e n e s Metaferrit R o t e s  Metaferrit 

Ik i r l e  in 500,:,ixer T,auge 
I 3 Tage bei 45O 

Y Y 

I 

F a r  blos  e s  Hydrosoferrit Unwrandert 

Das sehr verschiedene Hrgeljnis d t r  Oxydation von 
Ferroatlosungen in Abhangigkeit von tler 1,augenknnzentra- 
tion und der Temperatur ist in Tahelle 5 /,usainiiieiigestellt. 

Konzentration 
der Zauge 

50%ige 
50 %ige 
50yoige 
50%ige 
5 5 yo ige 
60xige 

Tabelle 5.  
Oxydations- 
temperatnr 

15-25" FarMoses Penta-Natriumhy-droxoferrit 
30-70" Fnrbloses Tetra-Natriumhydroxoferrit 
SO-10U" Fe,O, + olivfarbenes Netaferrit 

130° Olivfarbenes + rotes Metaferrit 
100---130° Olivfarbenes Metaferrit 

130- 340" Rotes Metaferrit 

c b e r  die Art der Isoiiierie des roten und olivfarbenen 
bletaferrits kann vorlaufig nichts Sicheres gesagt lverden. Es 
ist ani wahrscheinlichsten, daW Polynierie vorliegt. So nimint 
auch Krazcse21) fur d.ie , ,eisenige Saure" die polyniere Formel 
H,Fe,O, rnit ringfijrniigem Rau an und forniuliert ent- 
sprechend das von ihni dargestelltc Silbermetaferrit als 
Ag,Fe,O,. 

Natriumthioferroat und -thioferrit. 
In der alteren 1,iteratur finden sic11 niehrfach Angaben, 

dafl stark alkalische, eisenhaltige Lijsungen durch Zusatz 
Ton Alkalisulfid griin bzw. tiefrot gefarbt werden. Versetzt 
man eine mit 50 %&er Lauge liergestellte Ferroatlosung niit 
Na,S, so entsteht sofort eine solche tief dunkelgriine 1,osung; 
Fallung von FeS tritt nicht ein. Vielmehr scheidet sich 211- 
mahlich ein schwarzgriiner, kristalliner Xiederschlag aus. 
Kocht man Ferrum reduct.um mit 50":iger Lauge unter 
Zusatz yon Na,S, so erhalt man nach der Filtration voni 
nicht gelosten Fe ebenfalls eine dunkelgriine Losung, die 
beim Stehen eine Kristallisation liefert mit dem Verhaltnis 

Fe : S : N a  : R,O = 1 : 1,OS : 3 , l O  : 3,68. 

Diese grunschwarzen Kristalle sind iriit groBer Wahrschein- 
lichkeit ein Natrium-thio-h-vdro~o-ferroat von folgeiider 
Konstitution : 

[S = Tle( . . .  OH),]Na,.ZH,O 

Schliefllich gelang auch die Darstellurig eines eiiifachen 
Thiohydroxo f e r r i t s aus den durch Na,S-Zusatz tiefrot 

,') A .  Krause u.  K .  P%lrczoski, %. morg. allg. Cliem 197, 301 
19311. 

gefarbten Hydroxo-ferrit-Losungen. Die Verhaltnisse liegen 
hier keineswegs einfach, da offenbar hlischkristallreihtii 
esistieren. Das von uns dargestellte, dunkelhrauac, iri 
prachtigen, iiiikrokristallirieii Polyedern kristnllisieren(ie 
Thioferrit init dem Verhaltnis Fe : S : Xa : H,O =- 

1 : 0,57 :4,20: 5 3 4  ist sehr wahrscheinlich die Grenz.,w- 
bindting einer Mischkristallreihe und kann nls Thi! 1- 

hydroso-ferrit aufgefaBt werden : 

1 H 0  OH 

HO,! //OH 
I ,(HO.. . )Fe - S - Fe( .  . . O E T ) ,  Nag.2€T,O 

I 
r 
I L H,O H,0 J 
Ferrate und Perferrate z2). 

I)ie P'errate, die den Chroinateii uncl hfanganaten vdiig 
riitsprechen, sind trotz ihrer Zersetzlichkeit gut untersucht. 
\frir haben uns niit ihnen nicht beschaftigt. Ikgegeii 
interessierten uns die in Grjielins Handbuch, 8. Auflage, 
Bd. Eisen, aufgenonirnenen .Ingaben von G'orrilmoitsch?s) 
ii1)er die 1)arstellung voii Perferraten, z. €3. K2Fe05, in 
tleiien das Eisen a ch  t vv e r t i g yorliegen sollte. Ini engsteii 
AnscliluB an die russische Originalliteratur wurden die Ver- 
suche yon Goralewitsch vielfach wiederholt, scliliel3ich aucl I 

niit gemken hderungen.  Es gelang uns jedocli nie, cin 
derartiges Perferr3.t darzustellen, so daf3 wir anne!inien 
iiiochten, daB diese. Verbindungen als Vertreter des aclit- 
wertigen Xisens nus der chemischen Literntur wieder zu 
streichen sind. 

Filtration heirjer, konzentrierter Laugen. 
Fiir die Filtration unserer Laugen verwendeten wir nus- 

schlieBlich Glasfiltergerate von Schott & Gen., Jena. Thhci 
ergab sich, da13 die engporigen Filterplatten G 4 zwar klare 
Filtrate lieferten, aber durch die heiaen, konzentrierten 1,augen 
in kiirzester Zeit zerstort wurden, wahrend die Filterplatten 
G 3 gegeniiber diesen hugen  eine recht liemerkenswcrte 
Lebensdauer zeigten, aber vielfach kein Mares Piltrat lieferten. 
Auf unsere Veranlassung hat die Firma Schott & Gen. Spezial- 
nutschen C, 4 fur die Filtration heiBer, konzentriertcr T,auqeii 
angefertigt, die sich ausgezeichnet bewahrt haben. Xach 
unseren Erfalirungen besitzen sie die beachtliclie Widerstnnds- 
fahigkeit von G 3 und liefern vollig Mare Filtrate wie C, 1. 

3 .  

2 .  

3. 

4. 

5. 

6. 

Zusammenfassung . 
Es wird ein 1:'berblick uber das cliemische und elektro- 
chemische Verhalten von Eiseii gegeniiber IVasier und 
Laugen gegeben. 
Die Korrosion von Bisen in starken Laugen nuide unter- 
sucht. Die Auflosung von Eisen in starken heiBen Laugen 
ist durch das unedle Potential des Eisens und die Rildunfi 
komplexer FeII-Hydroxoanionen bedingt . 
iZus den Ferroatlcisungen konnten definierte Hytlrl no- 
ferroate isoliert werden. 
Durch Oxydation von Ferroatlosungen unter vei- 
schiedenen Bedingungen wurden gut kristallisierte, farL- 
lose Hydroxoferrite und zwei hinsichtlich Farbe u r ~ l  
chemischem Verhalten verschiedene isornere Atetaferi ite 
von der Formel NaFeO, dargestellt. In den LZisungen 
starker Alkalien liegt das dreiwertige Eisen als Hydroxo- 
anion vor. 
Die Grun- bzw. Rotfarbung eisenhaltiger Lauge bei Zii- 
gabe von Na,S ist durch die Bildung von '1'hio-hydroxc~- 
ferroat bzw. -ferrit bedingt. 
Die von Goralewitsch beschriebeneii Perferrate konnten 
nach seinen Angaben nicht erhalten werden 

22) ExDerimentell bearbeitet von Dr. E.  Wirth. 
[A 2s ~ 

z3j D .  k. Goralewitsch, J.  russ. phys.-chem. Ges. 58, 1142 [1926]; 
Chem. Ztrbl. 1927 I 2051. 




