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Zur Kenntnis der Eisenzyanverbindungen

Von

Moritz Kohn und Leon Benczer
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mirz 1923)

In einer vor kurzem verOffentlichten Abhandlung hat der eine
von uns dargelegt, dafl Berlinerblau in den neutralen Oxalaten des
Kaliums, Natriums und Ammoniums sich 16st.! Es konnte festgestellt
werden, daf nicht nur aus stochiometrischen Mengen von Ferrisalz
und Ferrozyankalium, sondern auch bei Anwendung eines Uber-
schusses einer dieser Komponenten gefilites Blau in den genannten
Oxalaten 16slich ist. Wir erkldren diese Loslichkeit des Berlinerblaus
derart, daBl es zur Bildung von Ferrioxalat und Ferrozyankalium
kommt und daB das Ferrioxalat durch den Uberschuff des Alkali-
oxalats in das Alkaliferrioxalat bergeht: .

L Fe,[Fe(CN),];+6 K,C,0, = 3K,Fe(CN);+2 Fe,(C,0,),-
I 2Fe,(C,0,+2K,C,0, = 4KFe(C,0,),.

Diese Losungen des Berlinerblaus in den neutralen Oxalaten
scheiden beim Ansduern mit Salzsdure im Laufe mehrerer Stunden
den groften Teil des gelosten Berlinerblaus aus. Wir haben, um
dies nachzuweisen, die folgenden Bestimmungen ausgefiihrt:

1. 10 ¢m? einer Ferrichloridldsung, entsprechend 0°2675 ¢ FeCl;, wurden mit
8 cm? einer Ferrozyankaliumlsung (10 em? = 05674 g K Fe{CN)g), 100 em3 Wasser
und 25 ¢ neutralem Kaliumoxalat versetzt und 12 Stunden stehen gelassen. Nach
dem Filtrieren wurde das klare Filtrat in einem Mefikolben auf 200 cm? mit Wasser
verdiinnt. ohne daf§ eine Triibung entstand.

100 cm? dieser Losung wurden mit einer Mischung von 15 ¢m$ konzentrierter
Salzsdure und 30 cm? Wasser versetzt und mehrere Stunden stehen gelassen. Nach
dem Filtrieren wurde der Inhalt des Filters mit heilem Ammoniak {ibergossen; das
Filtrat war eisenfrei, Das Ferrihydroxyd wurde in Salzsdure gelost und nach der
neuerlichén Fillung mit Ammoniak als Fe,0; gewogen. Es wurden erhalfen
0+0649 g Fey 03,

1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie 1922, 373.
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Die restlichen 100 cm? der Losung wurden mit Ammoniak gefdllt, der Nieder-
schlag in Salzsdure geltst und nach neuerlicher Fillung mit Ammoniak als FeyOg
gewogen. Es wurden erhalten 0°0652 ¢ FeO;. Die gesamte Ldsung hiite somit
2X0°0652 = 01304 g Fey,0y geliefert; wire alles FeClg als Berlinerblau in Lésung
gegangen, so hitte man 0-1316 & Fe,O3 erhalten miissen, es sind daher 99-0990/,
des Berlinerblaus in Losung gegangen.

2. Eine Wiederholung ergab: bei der Salzsiurefdllung wurden 00633 g FeyOy,
bei der direkten Ammoniakfillung wurden 0-0845 g FeyOg erhalten.

3. Bei einer Wiederholung unter Anwendung von 256 ¢ Natriumoxalat wurden
bei der Salzsdurefallung 00613 ¢ Fe,03, bei der direkten Ammoniakfdllung 00604 g
Fey03 erhalten.

4. Eine Wiederholung von 8. ergab die Werte 00847 & Fe,O; bei der Salz-
sdurefdllung und 0°0633 ¢ FeyO4 bei der direkten Ammoniakfillung.

Wir haben es fiir notwendig gehalten, auch das Verhalten
des Turnbullsblaus zu den neutralen Alkalioxalaten zu untersuchen.
Dabei- hat sich herausgestellt, dafl das Turnbullsblau ebenfalls
loslich ist. Ein Unterschied kann also in dieser Hinsicht zwischen
dem Berlinerblau und dem Turnbullsblau nicht nachgewiesen
werden. Die Loslichkeit des Turnbullsblaus in den neutralen
Alkalioxalaten erkldren wir so, dafl zundchst Bildung von Kalium-
ferrooxalat neben Ferrizyankalium erfolgt (Gleichung I und II),
woraus dann Kaliumferrioxalat neben Ferrozyankalium hervorgehen
{Gleichung III):

I Fe,[Fe(CN),J,+3K,C,0, = 2 Fe(CN)K,+3 Fe C,0,.
1. 3 FeC,0,+3K,C,0, = 3FeK,(C,0,),.
1L 3FeK,(C,0,),+2K;Fe(CN), =
= 2K,Fe(CN),+FeK,(C,0,),+2 KFe(C,0,),-

Es miifte allerdings gemdf diesen Gleichungen noch ein
Molekiil Kaliumferrooxalat {ibrig bleiben, welches aber durch Oxy-
dation an der Luft in die Ferriverbindung libergehen wird.

Zum Zwecke der Feststellung der Loslichkeit des Turnbulls-
blaus sind von uns die folgenden Bestimmungen ausgefiihrt worden:

1. Turnbullsblau, welches unter Anwendung iberschiissiger Ferri-
zyankaliumldsung gefillt wurde:

1. 0°5914 g FeS0,~-7 aq. wurden in 100 cm? heifen Wassers geldst, hierauf
8 cm? (berechnet 77 cm?) der Ferrizyankaliumldsung [1 cm? == 0-08068 g KgFe(CN)g],
gestellt nach der Methode von Miiller und Diefenthiéler,1 rasch zufliefien
gelassen, mit 15 g neutralem Kaliumoxalat versetzt und bis zu dessen Ldsung
stehen gelassen. Dann wurden noch 5 g neutrales Kaliumoxalat hinzugefiigt, das
Gemisch auf dem Wasserbad bis zur Losung erhitzt, mit 50 ¢m® Wasser verdinnt
und mit 1 g Tierkohle geschiittelt.

Nach dem Erkalten wurde der gesamte Kolbeninhalt mit 25 cm? einer 20 pro-
zentigen neutralen Kaliumoxalatldsung in ein Becherglas gespiilt, durch ein Falten-
filter filtriert und mit weiteren 20 cm? derselben Kaliumoxalatlésung nachgewaschen.

1 Zeitschr. fiir anorg. Ch. 1910, p. 418.
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Die. Losung wurde hierauf auf dem Wasserbad erwdrmt, mit Ammoniak
gefdllt, der Niederschlag filtriert und. mit heifem -Wasser .ausgewaschen. Das Filtrat
gab mit (NH,),S keine Reaktion, war  daher vollig eisenfrei. Das Ferrihydroxyd
wurde auf dem Filter in warmer verdlnnter Salzsdure geldst, neuerlich auf dem
Wasserbade mit Ammoniak gefillt, woiauf der Niederschlag filtriett und als Fe,O,
gewogen wurde. Es wurden erhalten 0-1657 g FeyO;. Somit sind 97-560/; des
gebildeten Turnbullsblaus in Losung gegangen.

2. 05473 g FeSO,+7aq wurden in 100 cm3 heifflen Wassers geldst und
rasch 7°5cm? (berechnet 7-1¢m?) der Ferrizyankaliumlosung zufliefen "gelassen.
Hierauf wurde mit 20 ¢ neutralem Kaliumoxalat versetzt, 12 Stunden stehen gelassen,
filtriert und das klare Filirat mit 150 csm? Wasser verdiinnt, ohne dafi eine Triibung
entstand. Aus dieser Losung wurde nach doppelter Fillung mit Ammoniak das
geloste Eisen in der Form von Fe,Og bestimmt. Es wurden erhalten 0-1253 g Fe,0,.
Es sind somit 79-72 9/, des gebildeten Turnbullsblaus in Losung gegangen.

3. Eine Wiederholung von 2., jedochunter Anwendung von 0° 3974 ¢ Fe SO,—7 aq
und 5°'5 cm?® (berechnet 5°1 cm?) der Ferrizyankaliumlosung ergab 0-1127 g Fey0y.
Es sind somit 98-750/, des’gebildeten Turnbullsblaus in Losung gegangen.

1I. Turnbullsblau, welches unter Anwendung iiberschiissigen Ferro-
sulfats gefillt wurde:

1. Eine Wiederholung von I/2 unter Anwendung von 0°4650 g FeSO,+7aq
und 55 cm? der Ferrizyankaliumldsung (beréchnet 6 cm3; 55 cm® entsprechen nur
0-4263 g FeS504-4-7 aq) ergab 0-1205 ¢ FegO3.- Es sind somit 98-430/; des ge-
bildeten Turnbullsblaus in Losung gegangen.

2. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0:8147 ¢ Fe$0,4-7 aq und
96 cm? der Ferrizyankaliumldsung (berechnet 106 cm®; 9°6 cm? entsprechen nur

0:7378 g FeSO44-7 aq) ergab 0-2060 g Fe,05. Es sind somit 97-229/, des gebildeten
‘Turnbullsblaus in- Losung gegangen.

3. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0°5329g¢ FeSO,~+7 aq und
6°3cm® der Ferrizyankaliumlfsung (berechnet 6'9cm?; 6:8 cm® entsprechen nur
0-4866 g FeS0,-1-7 aq) ergab 0-1347 & FeyOy. Es sind daher 96409/, des gebildeten
Turnbullsblaus in Losung gegangen.

4. Eine Wiederholung, jedoch unter Anwendung von 04420 g FeSO+7 ag,
47 cm? der FertizyankaliumlGsung (berechnet 5°7 cm3; 4°7 cmd -entsprechen nur
03645 ¢ FeSO+-7 aq) und 25 ¢ neutralem Kaliumoxalat ergab 0-1033 g FeyO5. Es
sind somit 98-68 0/, des gebildeten Turnbullsblaus in L8sung gegangen.

5. Eine Wiederholung von 4. unter Anwendung von 0°'7346 ¢ FeSO,--7 aq
und 8-1¢m?8 der Ferrizyankaliumlbsung (berechnet 95 em?; 81 cm? entsprechen nur
0°6264 g FeSOu+7aq) ergab 0-1629g FeyO3. Es sind daher 80°560f, des
gebildeten Turnbullsblaus in Losung gegangen. :

6. Eine weitere Wiederholung von 4. unter Anwendung von 0-5379 ¢
FeSO4+7aq) und 5-8cm3 der Ferrizyankaliumldsung (berechnet 7 cms; 5°8 cm?
entsprechen nur 0°4457 g FeSO,+-7 aq) ergab 0:1212 ¢ FeyO3. Es sind somit
94-69 0/ des gebildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen.

III. Turnbullsblau aus stéchiometrischen Mengen von Ferrosalz
und Ferrizyankatium:

1. Das aus 0°9592 ¢ FeSO,+7 ag und der berechneten Menge von 12°5 cm?
der Ferrizyankaliumlosung erhaltene Turnbullsblau wurde analog I/2 weiter . verarbeitet.
Es wurden erhalten 02857 & FeyOy, somit sind 84-30/, des gebildeten Turnbulls-
blaus in Losung gegangen.

2. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0:3600 ¢ FeSO,+-7 aq und der
berechneten Menge von 4°7 cm? der Ferrizyankaliumlgsung ergab 0°0996 g Fey0g.
Es sind somit 96-84 0/, des gebildéten Turnbullsblaus in Lésung gegangen.

Chemieheft Nr, 3 und 4. 8



100 M. Kohn und L. Benczer,

3. Eme Wiederholung unter Anwendung von 0°5827 ¢ FeSO,;~4-7aq und
der berechneten Menge von 76 cm? der Ferrizyankaliumlosung ergab 0-1435 g Fe,0,.
Es sind daher 85:750/;, des gebildcten Turnbullsblaus in Losung gegangen

4. Fine Wiederholung, jedoch unter Anwendung von 0-3005 g FeS0,+7 agq,
der berechneten Menge von 39 cm? der Ferrizyankaliumiosung und 25 g neutralem
Ammonoxalat ergab 0-0708 ¢ FeyO5. Somit sind 82-04 9/, des gebildeten Turn-
bullsblaus in Ldsung gegangen.

5. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0-3390 ¢ FeSO,+-7 aq, der
berechneten Menge von 4-4cm? der Ferrizyankaliumldsung und 25 ¢ neufralem
Natriumoxalat ergab 0:0838 g FeyOz. Es sind somit 86-08 0/, des gebildeten
Turnbullsblaus in Lésung gegangen.

Auch die Losungen des Turnbullsblaus liefern nach dem
Ansduern mit Salzsidure im Laufe mehrerer Stunden reichliche
Ausscheidungen eines blauen Niederschlages, den wir als Berliner-
blau ansehen miissen, da nach der von uns im Vorangehenden
gegebenen Erkldrung fiir die Loslichkeit des Turnbulisblaus in den
neutralen Oxalaten die Fliissigkeit schlieflich nur Ferrozyankalium
und Ferrisalz enthalten kann.

1. 12544 g FeSO,;~+7 aq wurden in 100 cm® heiflen Wassers geldst und
mit der berechneten Menge von 16+8 cm? der Ferrizyankaliumlosung [1 em3 =
== 0-06068 g K3Fe(CN);] versetzt. Nach Zugabe von 25 g neutralem Kaliumoxalat
lieBen wir 12 Stunden stehen, worauf nach dem Filtrieren das klare Filtrat in einem
Megikolben auf 200 cm? mit Wasser verdiinnt wurde, ohne daf eine Triibung entstand.

100 em? dieser Losung wurden mit einer Mischung von 20 cm? konzentrierter
Salzsdure und 30 cm® Wasser versetzt und mehrere Stunden stehen gelassen. Nach
dem Filtrieren wurde der Riickstand auf dem Filter mit heiflem Ammoniak zerlegt.
Das Filtrat war eisenfrei. Das Ferrihydroxyd wurde in Salzsdure gelést und nach
der neuerlichen Fillung mit Ammoniak als Fe,O; gewogen. Es wurden erhalten
0-1121 g Fey03.

In den restlichen 100 c¢m? der Losung wurde nach doppelter Fillung mit
Ammoniak 0°1353 g Fey,Oy erhalten. Die ganze Losung hitte somit 2301353 =
= 02706 ¢ Fey03 geliefert; wire alles Ferrosalz als Turnbullsblau in Ldsung
gegangen, so hidtte man O* 3603g FeqOy erhalten miissen, es sind daher 75-110/,
des gebildeten Turnbullsblaus in Lésung gegangen.

2. Eine Wiederholung unter Anwendung von 05254 ¢ Fe SO4—+—7 aq und der
berechneten Menge von 6°8 cm? der Ferrizyankaliumlbsung ergab bei der Salzsiure-
féllung 0-0559 g Fey04, bei der direkten Ammoniakfillung 0-0656 & FegO;.

3. Eine Wiederholung mit 0-4975 g FeSO,~+7 aq und der berechneten Menge
von 6'5cm? der Ferrizyankaliumldsung ergab bei der Salzsdurefdllung 0-0586 ¢
FegOg, bei der direkten Ammoniakfillung 0-0663 g FeyOg.

4. Eine Wiederholung* mit 0:3478 ¢ FeSO,~+7aq und der berechneten
Menge von 4-5 cm? der Ferrizyankalumlosung ergab bei der Salzsdureféllung
0-0440 g Fey03, bei der direkten Ammoniakfdllung 0-0486 g FeoOj.

5. Eine Wiederholung mit 0-3479¢ FeSO,+7aq und dcr berechneten
Menge von 4°5 cm3 der Ferrizyankaliumlosung ergab bei der Salzsdurefillung 0+0451 g
Fey03, bei der direkten Ammoniakfillung 0-0484 g FeyOg.

6. Eine Wiederholung unter Anwendung von 0-2531g FeSO,+7aq, der
berechneten Menge von 33 cm? der Ferrizyankallumldsung und- 25 ¢ neutralem
Ammonoxalat ergab bei der Salzsdurefillung 0-0305 g Fe,Oz, bei der direkten
Ammoniakfillung 0°0355 ¢ FeyO5.

7. Eine Wiederholung, jedoch unter Anwendung von 0°3193 g FeSO,~-7 aq,
der berechneten Menge von 4°15 cm? der Ferrizyankaliumlosung und 25 g neutralem
‘Natriumoxalat ergab bei der Salzséurefillung 0°0389 9 FeyO3, bei der direkten
Ammoniakfdllung 0+0427 g FeyOy.
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Versetzt man die Losung des Berlinerblaus in den neutralen
Oxalaten mit Ferrosulfatlosung, so fallt ein weifler Niederschlag
aus. Derselbé kann nur Fertoferrozyanid sein; das aus dem Ferro=
zyankaliund und Ferrosulfat gebildet wird, wihrend das in det
erwilinten Losung befindliche Kaliumferrioxalat unverdndert bleibt.
Wir haben uns jedoch iiberzeugt, dafi das weifie Ferroferrozyanid
beim Schiitteln in einer neutralen Oxalatldsung in Gegenwart von
Luft mit der Zeit in Losung geht.

0-2656 g FeS0,+7 aq wurden i 50 cm® Wasser geldst, mit der berechneten
Menge von 31 cm? der Ferrozyankaliumlosung [10 c#? enthalten 0-5674 g K Fe{CN),]
und 25 ¢ neutralem Kaliumoxalat versetzt und bei Luftzutritt unter hdufigem
Umschiitteln bis zur Losung des entstandenen Niederschlages mehrere Tage stehen
gelassen. Nach dem Filtrieren wurde in der Losung nach doppelter Fillung mit
Ammoniak das geldste Eisen in Form von FeyOy bestimmti. Es wurde erhalten
0°0618 g FeyO3, wihrend bei vollstdndiger Losung 0°0763 g FeyOy hiitten erhalten
werden sollen,

Auch wenn man Ferrosulfatldsung mit Ferrozyankaliumlésung
fallt, das Gemish mehrere Tage unter kriftigem Umschiitteln unter
Luftzutritt stehen 148t, wobei unter dem Einfluf des Luftsauerstoffs
intensive Blduung erfolgt und sodann ein neutrales Alkalioxalat
zugibt, geht der Niederschlag zum Teil in Losung:

0-1622 g FeSO,-7 aq wurden in 50 cmd Wasser gelost, 1°9cm? der Ferro-
zyankallumlgsung zugefiigt und das Gemisch unter hiufigem Umschiittein der
Oxydation an der Luft wihrend mehrerer Tage iberlassen. Nach Eintritt einer
dunklen Blaufirbung wurden 25 ¢ neutrales Natriumoxalat hinzugegeben, nach
dessen Losung filtriert und aus dem Filtrat nach doppelter Féllung mit Ammoniak das
geloste Eisen als FeqOy bestimmt, Es wurde erhalten 0°0125 ¢ FegOg, wihrend bei
vollstindiger Losung 0-0466 & Fe,0; hidtten erhalten werden sollen,

Diese Ermittlungen haben wir auch deswegen vorgenommen,
da wir bei der Erkldrung der Loslichkeit des Turnbullsblaus in
den neutralen Oxalaten die Entstehung von Kaliumferrooxalat
angenommen hatten, welches mit dem daselbst vorhandenen Ferro-
zyankalium weifles Ferroferrozyanid bilden miifite. Dafl das Turn-
bullsblau doch zum allergrofiten Teil durch neutrale Alkalioxalate
in Losung gebracht wird, ist daher jedenfalls auch auf eine Mit-
wirkung des Luftsauerstoffs zurlickzuflihren.

Die vorliegende Arbeit hat somit zu den folgenden Ergebnissen
gefiihrt:

I. Die Loslichkeit des Berlinerblaus in den neutralen Alkali-
oxalaten erkldrt sich durch die Bildung von Kaliumferrioxalat und
Ferrozyankalium.
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II. Die Losung des Turnbullsblaus in den neutralen Alkali-
oxalaten ist im wesentlichen auf die primédre Entstehung von
Kaliumferrooxalat und Ferrizyankalium und. darauffolgende Um-
setzung zu Kaliumferrioxalat und Ferrozyankalium zuriickzuflihren.

" III. Sowohl die Losungen des Berlinerblaus als auch die
Losungen des Turnbullsblaus in den neutralen Alkalioxalaten werden
auf Salzsiurezusatz unter Bildung von Berlinerblau gefallt.

IV. Weiles Ferroferrozyanid 10st sich  allmihlich in den
neutralen Oxalaten unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs.




