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Vor l~ngerer Zeit habe ich mitgetei[t, daft Berlinerblau 1 durch 
Einwirkung yon Gemischen von Zinnchlorfir und schwefeliger 
S/iure sowie durch Einwirkung yon Natriumhydrosulfit sich leicht 
und rasch zum weiBen Ferroferrozyanid reduzieren 1/ii3t. Als nun 
in weiterer Verfolgung dieser Beobachtungen Versuche fiber 
Reduktionsvorg~nge in den bekannten blauen LSsungen des 
Berlinerblaus in Oxals~ure sowie Versuche fiber die reduzierende 
Wirkung de r  Oxals~iure selbst und der neutralen Oxalate auf das 
Berlinerblau ausgeftihrt werden sollten, hat sich herausgestellt, dab 
das Berlinerblau sich in den neutralen Oxalaten des Kaliums, 
Natriums und Ammoniums mit grtiner Farbe 15st. Diese LSsungen 
zeigen alle Eigenschaften e c h t e r  LSsungen, w~hrend die blauen 
LSsungen des Berlinerblaus in Oxals/iure als k o l l o i d a l e  LSsungen 2 
angesehen werden. 

In den folgenden Zeilen sollen einige Angaben fiber die 
F~illung des Berlinerblaus und fiber die L6sungen in neutraien 
Oxalaten gemacht werden. 

Es wurde eine EisenchloridlSsung verwendet, die mit Per- 
manganat nach Z i m m e r m a n n - R e i n h a r d t  gestetlt war und in 
t0  c ~  ~ 0" 26405; Fe C13 enthielt. Die bentitzte FerrozyankaliumlSsung 
war oxydimetrisch nach de H a h n  titriert worden und enthielt in 

1 M. Kohn,  Zeitschriff f[ir anorg. Chemie, 49, 443 und 444 (1906). 
z. B. in P. W o r i n g e r ' s  Ausfiihrungen in F. R o s e ,  Die Mineralfarben. 

Leipzig, 1916, p. 231. 
Nach M e s s n e r ' s  Beobachtungen, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 9, 131, ist 

es iibrigens unrichtig zu behaupten, dab Berlinerblau in Oxalsiiure 15slieh sei, denn 
diese Behauptung trifft nicht i m m e r  zu, darf also auch nut bedingt ausgesprochen. 
werden. Von z w a n z i g  in seiner versehiedener Art dargestellten Berlinerblaupr~iparate 
15sten sich v i e r  nur seheinbar in Oxals~iure. 
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10c~  ~ 0"6470g  Fe(CN)6K~+3H~O. Es erfordern somit 10c~  ~ 
der EisenchloridlSsung 7 " 9 7 c m  3 der FerrozyankaliumlSsung zur 
vollst/indigen F/illung des Berlinerblaus. Wenn die F/tllung in der 
Hitze vorgenommen wurde, geschah dies immer so, dal3 in die 
heil3e FerrozyankaliumlSsung die EisenchloridlSsung eingetragen 
wurde. 

Zuerst wurde aus stSchiometrischen Mengen yon Ferro- 
zyankalium und Eisenchlorid gef~illtes Berlinerblau, um seine 
L6slichkeit in Oxalaten nachzuweisen, verwendeL. 

Aus 10 cm 3 FeC13-LSsung (entsprechend 0" ]300g  Fe203) und 8 cm s 
K4Fe(dN)6-Lbsung hell3 gefiilltes Berlinerblau wurde 2 Tage im verkorkten Kolben 
stehen gelassen, hierauf wurden 3 g  oxalsaures Ammon eingetragen und 5 0 c ~  z 

Wasser zugegeben. Nach neuerlichem Zusatz yon 5 g  oxalsaurem Arnmon wurde 
bis zur LSsung des Salzes erhitzt, wobei die Fltissigkeit grtin wurde. Sie wurde 
mit 75 cm a Wasser verdiinnt und nach mehreren Stunden durch ein troekenes Filter 
gegossen. Das Filtrat wurde so oft dureh dasselbe Filter gegossen, his eine vSllig- 
klare LSsungZ resultierte. Dieselbe wurde rail 5 c m  ~ konzentrierten wiisserigen 
Ammoniak bei Wasserbadtemperatur gef~Ilt. Die Eisenhydroxydfi/llung wurde nach 
griindliehem Auswasehen mit heifiem Wasser getroeknet, verascht und das Fe~O a 
gewogen. Es wurde so gefunden in zwei Versuchen bei I 0"1245g F%O3, bei 
K 0"1217g" Fe203. Somit sind bei I 95"8o/0, bei II 93"6O/o des Berlinerblaus in 
LSsung gegangen. 

Bei zwei in vgllig gleicher Weise mit kalt geP~illtem Berlinerblau ausgef~hrten 
Versuehe ergab sieh bei I 0'  1252~ F%O3, bei II 0" 1215g~ FeflO 3. Somit sirtd beL 
! "96"3O/o , bei II 93"40/o des Berlinerblaus in LSsung gegangen. 

Auch wenn eine der Komponenten, das Eisenchlorid oder 
das Ferrozyankalium, im lZtberschusse vorhanden ist, bleibt das 
Berlinerblau in Oxalaten 15slich. Dies erwiesen die folgenden 
Versuche: 

8 c m  3 der FerrozyankaliumlSsung wurden heit3 mit 13 cJs~ s der Eisenchlorld- 
ISsung geNllt (der l)berschul~ der FeCla-LSsung betriigt 3 c m  s, entsprechend 
0" 0390 g Fe20@ Die weltere Verarbeitung war die frtiher beschriebene. Es wurde er- 
halten bei zwei Versuchen: I 0"1561g F%Oa, II 0" 1552 F%oO 3. Naeh Abzug des 
aus dem FeCla-i~Tberschufi stammenden F%O3, somit bei I 0" 1171g F%O3, bei K 
0 '1162g r Fe20 ; .  In der LSsung sind daher bei I 90O/o , bei II 89"4O/o des 
gebildeten Berlinerblaus enthalten gewesen. Bei zwei in der Kitlte gef~illten Proben, 
die sonst in vSIlig gleieher Art verarbeitet wurden, wurde erhalten nach Abzug des 
dem l~berschusse yon 3 cat a FeCla-LSsung entsprechenden Fe2Oa-Menge yon 
0"0390g: I 0" 1280g r F%Oa, lI 0"1294g Fe~O a. Hier sind also bei I 98"4o:0, bei 
II 99"5 0/0 des Berlinerblaus in LSsung gegangen. 

War das Ferrozyankalium im l)berschul3 vorhanden, so 
wurde folgendes ermittelt: 

10 cz~ a der heitien K4Fe(CN)6-LSsung (ein i)berschul~ yon 2 c~z a) wurden mit 
10 c m  s der Eisenchloridl6sung zusammengesehiittet und im iibrigen so welter 
verarbeitet wie bei den friiheren Bestimmungen. Es wurde erha!tert: bei I 0~ 12152", 
bei II 0"1202g" Fe203. Das entsprieht bei I 93"40/o , bei II 92"40/o in LSsung 
gegangenen Berlinerblaus. 

:L Bei s~imtlichen Versuchen wurde das Filter niemals ausgewaschen, sonden~ 
nur vollstiindig abtropfen gelassen. 
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Bei  einem mit iiberschiissigem Ferrozyankalium heifi gefiiIIten Berlinerblau 
ergab sich ferner: 16 cm e der K4Fe(CN)~-L6sung (ein Fen'ozyankaliumiiberschufi 
yon 8 c ~  s) wurden mit 50 cm 8 Wasser verd~nnt und in die siedende Fltissigkeit 
t O c m  ~ der EisenchloridlSsung eingegossen, dann wurden 8g" Ammonoxalat trod 
75 cm a Wasser zugegeben. Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade bis zur 
L~Ssung erw~irmt, i g" Tierkohle in die heifie L~Ssung eingetragen, sodann filtriert. 
Aus dem Filtrat wurden dutch Ammoniakfiillung 0"1013g Fe~O 3 erhaltem Das 
FiKrat hatte daher 77"9 0/o des gebildeten Berlinerblaus in gel/Sster Form enthatten. 
W~wde dieser Versuch unter vtSllig gleichen Bedingungen wiederholt, p.ur der Zusatz 
yon TierkohIe unterlassen, so wurden aus dem Filtrate 0"1167ff Fea)O a erhalten; 
das entspricht 89"8 0/0 in L6smag gegangeijert Berlinerblaus. 

D ie  L 6 s l i c h k e i t  d e s  B e r l i n e r b l a u s  in d e n  n e u t r a I e n  AlkaI i -  
o x a l a t e n  b e w i r k t ,  dab  be i  Z u s a t z  y o n  F e r r o z y a n k a l i u m  z u r  Atka l i -  
o x a l a t e  e n t h a l t e n d e n  F e r r i s a l z l t S s u n g  k e i n e  B e r l i n e r b l a u b i t d u n g  er fo lg t .  
D a s  F e r r i e i s e n  kamn in d i e s e m  F a l l e  s i c h  d e m  N a c h w e i s  d u r c h  
d i e  B e r l i n e r b l a u p r o b e  e n t z i e h e n ,  D i e s  sol l  d u r c h  die  f o l g e n d e n  
V e r s u c h e  g e z e i g t  w e r d e n :  

t .  I 0  c~z s der Eisenchloridl6sung wurden mit 8 ff Natriumoxalat (naeh S t5 r e n s e n, 
Priipara~ yon K a h l b a u m )  und 50c~  ~ Wasser versetzt. Sodann wurden 
8 cm ~ der K4Fe(CN)a-USsung und 75 c~1~ Wasser zugegeben. Das Gemisch 
wurde filtriert. Das gelblichgr/.ine, klare Filtrat lieferte 0" 1320~$ FelOn, 
wiihrend 0"1300gs Fe203 bei v o l l s t i i r l d i g e r  L~Ssung des Berlinerblaus 
gefunden werden sollten. 

1I. Wiederholung yon I; nur wurden an Stelle der 8g'Natrit~moxalat ~g-Kalium- 
oxalat verwendet. Erhal te l l  wurden aus dem Fittrat 0"130I g FeoO a. 
(Theorie -~- 0" 1300g Fe.203 .) 

W a r  d a s  K a l i u m f e r r o z y a n i d  im l ) b e r s c h u s s e ,  so  w u r d e  
f o l g e n d e s  b e o b a c h t e t :  

I. 2 0 o r e  3 der Fe(CN)G.K~oL6sungI wurden mit 50cm a Wasser und 5g  ge- 
pulvertem Ammoniumoxalat versetzt, hieratff t0 c~.n ~ der Eisenchloridl~Ssung 
und schlie/31ich 75 cm ~ Wasser zuge f i ig t .  Das Gemisch wurde, nachdem 
I g Tierkohle ein~etragen worderz war, unter hiiuflgem Umschiitteln mehrere 
Stunden stehen gelassen. Das klare Filtrat lleferte 0"1051g Fe203, enthielt 
a/so 80"8~ o des Berlinerblaus in gel6ster Form. 

II. 16c~l 3 der K4Fe(CN)~-L~Ssung~ wurden bier v e r w e n d e t ;  aIIes andere bIieb 
unver~indert. Das Filtrat lieferte 0"1066g Fe203, enthielt also 82o/o des 
Berlinerblaus in geliSster Form. 

FaI3t m a n  die  E r g e b n i s s e  d e r  v o r a n g e h e n d e n  
z u s a m m e n ,  s o  k o m m t  m a n  z u  f o ] g e n d e n  S c h l i i s s e n :  

I. B e r l i n e r b l a u  is t  in d e n  n e u t r a l e n  O x a l a t e n  

II. 

D a r l e g u n g e n  

d e s  K a l i u m s ,  
N a t r i u m s  u n d  A m m o n i u m s  mi t  g r f i n l i c h e r  F a r b e  15slich. 

D i e s e  LtSs l ichke i t  w i r d  n i c h t  w e s e n t l i c h  bee inf lu t l t ,  w e n n  y o n  
d e r  F / i l l u n g  e in  I ) b e r s c h u l 3  y o n  E i s e n c h l o r i d  o d e r  y o n  F e r r o -  
z y a n k a l i u m  in d e r  F l i i s s i g k e i t  v o r h a n d e n  bleibt .  

~- Ein {)berschul3 yon 12 cma. 
~. Ein Uberschu/? yon 8 c m  3. 
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III. Im Gegensatz zu den bisher bekannten kolloidalen, tiefbtauen 
LSsungen des Berlinerblaus in Oxals~.ure zeigen die LSsungen 
des Berlinerblaus in den neutralen Oxalaten alle Eigenschaften 
ech t e r  L6sungen. 

IV. Der Nachweis des Ferrieisens durch die Berlinerblauprobe 
verliert bei Anwesenheit neutraler Oxalate seine Verl/il31ichkeit. 

Herrn Ingenieur E. H o f m a n n  danke ich flit seine bew/ihrte 
Untersttitzung. 


