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Zur Kenntnis der Eisenzyanverbindungen 
Von 

Moritz Kohn und Leon Benczer 

Aus dem Chemisehen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Miirz 1923) 

In e iner  vo r  k u r z e m  verSffent l ich ten  A b h a n d l u n g  ha t  de r  e ine  
von  u n s  darge leg t ,  daft Be r l i ne rb l au  in den  n e u t r a l e n  O x a l a t e n  des  
Ka l iums ,  N a t r i u m s  u n d  A m m o n i u m s  s ich  15st. 1 Es  konn te  fes tges te l l t  
w e r d e n ,  daft n icht  nu r  aus  s t S c h i o m e t r i s c h e n  M e n g e n  yon  F e r r i s a l z  
u n d  F e r r 0 z y a n k a l i u m ,  s o n d e r n  a u c h  be i  A n w e n d u n g  e ines  l ] b e r -  
s c h u s s e s  e iner  d i e se r  K o m p o n e n t e n  gefii l l tes Blau in den  g e n a n n t e n  
O x a l a t e n  15slich ist. W i t  erkl~ren d iese  LSs l i chke i t  des  Be r l i ne rb l aus  
derar t ,  d a b  es  zu r  B i ldung  y o n  F e r r i o x a l a t  und  F e r r o z y a n k a l i u m  
k o m m t  und  daft das  F e r r i o x a l a t  d u t c h  den  Uberschuf3 des  Alkal i -  
oxa l a t s  in das  A l k a l i f e r r i o x a l a t  t ibe rgeh t :  

I. F %  [Fe  (CN)613 + 6 K2C~O ~ : 3 K4Fe (CN)~ + 2 F %  (Co O~) 3. 

II. 2 Fe2(CoO~)3+2  K~C20 ~ --- 4 K F e ( C 2 0 4 )  e. 

D ie se  L S s u n g e n  des  Be r l i ne rb l aus  in den  neu t r a l en  O x a l a t e n  
s c h e i d e n  b e i m  Ans~.uern mi t  Sa lzs / iu re  im Laufe  m e h r e r e r  S t u n d e n  
den  grS13ten Te i l  des  ge lSs t en  Be r l i ne rb l aus  aus .  W i r  haben ,  u m  
dies  n a c h z u w e i s e n ,  d ie  fo lgenden  B e s t i m m u n g e n  ausgef f ih r t :  

1. 10 c m  3 einer FerrichloridlSsung, entsprechend 0"2675g FeCI~, wurden mit 
8 c m  3 einer FerrozyankaliumlSsung (10 cm ~ ~ 0" 5674 g K4Fe(CN)6), 100 c m  s Wasser 
und 25g neutralem K a l i u m o x a l a t  versetzt und 12 Stunden stehen gelassen. Nacb 
dem Filtrieren wurde das klare Filtrat in einem MeBkolben auf 200 c m  s mit Wasser 
verdiinnt, ohne dab eine Triibung entstand. 

100 c m  a dieser LSsung wurden mit einer Mischung yon 15 c ~  s konzentrierter 
Salzsi~ure und 30 cm a Wasser versetzt und mehrere Stunden stehen gelassen. Nach 
dem Filtrieren wurde der Inhalt des Filters mit heit3em Ammoniak iibergossen; das 
Filtrat war eisenfrei. Das Ferrihydroxyd wurde in Salzsgure gelSst und nach der 
neuerlichen Fi3.11ung mit Ammoniak als F%O 3 gewogen. Es wurden erhalten 
O' 0649 g Fe20 a . 

1 M. Kohn,  Monatshefte fiir Chemie 1922, 373. 
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Die restlichen 100 cm s der L5sung wurden mit Ammoniak gef'~illt, der Nieder- 
sehlag in Salzsiiure gelSst und nach neuerlicher F~tllung mit Ammoniak als F%O a 
gewogen.  Es wurden erhalten 0"06522. F e 2 Q .  Die gesamte Ltisung hiitte somit 
2X0"0652  = 0" 1304g Feo"O 3 geliefert; wiire alles Fe C13 als Berlinerblau in LSsung 
gegangen, so hiitte man 0"13162" F%O 3 erhalten miissen, es sind daher 99"09o/0 
des Ber!inerblaus in LSsung gegangen. 

2. Eine Wiederholung ergab: bei der Salzsiiurefdllung wurden 0" 0633 2" F%O3, 
bei der direkten AmmoniakfSllung wurden 0"0645ff  F%O 3 erhalten. 

3. Bei einer Wiederholung unter Amvendung yon 25 2" N a t r i u m o x a 1 a t  wurden 
bei der Salzs~iuref~illu~g 0" 0613 g F%O 3, bei der direkten Ammoniakf~tllung 0" 0604 o~ 
F%O 3 erhalten. 

4. Eine Wiederholung yon 3. ergab die Werte 0 '0647g" Fe203 bei der Salz- 
siiuref~llung und 0"06332. F%O 3 bei der direkten Ammoniakf~il!ung. 

Wir haben es far notwendig gehalten, auch das Verhalten 
des Tumbullsblaus zu den neutralen Alkalioxalaten zu untersuchen. 
Dabei hat sich herausgestellt, daf3 das Turnbullsblau ebenfalls 
16slich ist. Ein Unterschied kann also in dieser Hinsicht zwischen 
dem Berlinerbtau und dem Turnbultsblau nicht nachgewiesen 
werden. Die LSslichkeit des Turnbullsblaus in den neutralen 
Alkalioxalaten erkl/iren wir so, dal3 zun/ichst Bildung yon Kalium- 
ferrooxalat neben Ferrizyankalium erfolgt (Gleichung I und II), 
woraus dann Kaliumferrioxalat neben Ferrozyankalium hervorgehen 
(Gleichung III): 

I. F% [Fe(CN)6]O"§ K2C.) Q - - 2  Fe (CN)6K ~ + 3  Fe C2Q. 

IL 3 FeC~,Q+3 KO"C204 ~ 3 FeK 2 (C20~)~ .. 

III. 3 Fe K, (Co O~)~ + 2 K~Fe (CN)6 = 
- -  2 K4Fe (CN)6 + Fe K~ (C~ O~)~ + 2 KFe (Co" O~)~. 

Es mtil3te allerdings gem/if~ diesen Gleichungen noch ein 
Molekfil Kaliumferrooxalat tibrig bleiben, welches abet durch Oxy- 
dation an der Luft in die Ferriverbindung tibergehen wird. 

Zum Zwecke der Feststellung der LSslichkeit des Turnbulls- 
blaus sind yon uns die folgenden Bestimmungen ausgeftihrt worden: 

I. Turnbullsblau, welches unter Anwendung tiberschiissiger Ferri- 
zyankaliumlSsung geNllt wurde: 

1. 0 " 5 9 1 4 g  FeSO~--~7 aq. wurden in 100cm 3 heitlen Wassers  gelSst, hierauf 
8 cm.~ (berechnet 7" 7 c m  3) der FerrlzyankaliumlSsung [1 c m z  = 0"06068 g K3Fe(CN)6], 
gestellt nach der Methode yon Mi i l l e r  und D i e f e n t h g l e r ,  1 rasch zuflieBen 
gelassen, mit 15ff neutralem K a l i u m o x a l a t  versetzt  und bis zu dessen Lgsung 
stehen gelassen. Dann wurden noch 5 g  neutrales Kaliumoxalat hinzugefiigt, das 
Gemisch auf dem Wasserbad bis zur LSsung erhitzt, mit 50 am ~ Wasse r  verdiinnt 
und mit 1 ff Tierkohle geschiittelt. 

Naeh dem Erkalten wurde der gesamte Kolbeninhalt mit 25 cr~ 3 einer 20 pr~)- 
zentigen neutralen KaliumoxalatlSsung in ein Becherglas gespiilt, durch ein Falten- 
filter filtriert und mit weiteren 20 c m  a derselben Kaliumoxalatltisung naehgewasehen.  

1 Zeitschr. fiir anorg. Ch. 1910, p. 418. 
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Die LSsung wurde hierauf auf dem Wasserbad  erw~irmt, mit Ammoniak 
gef~illt, der Niederseh!ag filtriert u n d  mit heil3em:VCasser :ausge~vasehe n. Das Filtrat 
gab mi t (NHa)sS keine Reaktion, war ctaher vSllig eisenfrei. Das Ferrihydroxyd 
wurde auf dem Filter in warmer verdiinnter SalzsKure gelSst, neuerlich auf dem 
Wasserbade mit Ammoniak gef~illt, woi'auf der Niedersehlag filtriei't und als F%O 3 
gewogen wurde. Es wurden erhalten 0"1657g" F%O 3, Somit sind 97"56o/0 des 
gebildeten Turnbullsblaus in LSsung gegangen. 

2. 0 "5473g  FeSO4--l-7a q wurden in 100cm ~ heiflen Wassers gelSst und 
rasch 7 " 5 c m ~  (berechnet 7"1 c m  3) der Ferrizyankaliuml5sung zufliet3en gelassen. 
Hieraufwurde mit 20,fneutralem Kaliumoxalat versetzt, 12 Stunden stehen gelassen, 
filtriert und das Mare Filtrat mit 150cm 3 W asser verdiinnt, ohne daft eine Triibung 
entstand. Aus dieser LSsung wurde naeh doppetter FNlung mit Ammoniak das 
.gelSste Eisen in der Form yon F%O 3 bestimmt. Es wurden erhalten 0" 1253g" Fe20 a. 
Es sind somit 79 '72  O/o des gebildeten TurnbullsbIaus in LSsung gegangen. 

3. Eine W!ederholung von 2,  j edgehunter Anwendung yon 0" 3974g r Fe SO4--7 aq 
nnd 5 ' 5  c m  8 (bereehne't 5 '  1 c m  8) der FerrizyankaliumlSsung ergab 0" 1127g- F%Oz-. 
Es sind somit 98"75 o/o des:gebildeten Turnbullsblaus in LSsung gegangen. 

II. Turnbullsblau, welches unter Anwendung iiberschfissigen Ferro- 
sulfats gef~llt wurde: 

1. Eine Wiederholung yon I/2 unter Anwendung yon 0"4650g FeSO4+7:a  q 
-and 5 " 5 c m  s tier Ferrizyankalium15sung (ber6ehnet 6 a r e s ;  5"5 cruz entsprechen nut  
~0"4263ff F e S O 4 + 7 a q ) e r g a b  0"1205o~ Fe203. Es sind somit 98"430/0 des ge- 
biIdeten Turnbultsblaus in LSsung gegangen. 

2. Eine Wiederholung unter Anwendung yon 0 '8147f f  F e S O ~ + 7 a q  und 
0":6 c m  ~ der Ferrizyankaliuml5sung (bereehnet 10" 6 cm3;  9" 6 c m  3 entspreehen nur 
0" 7378 g Fe S04-1-7 aq) ergab 0" 2060 g" F%03. Es sind somit 97" 220/o  des gebildeten 
Turnbullsblaus i n  LSsung gegangen. 

3. Eine Wiederholung unter Anwendung yon 0"5329g" F e S O 4 + 7 a  q und 
'6"3 c m  s der FerrizyankaliumlSsung (berechnet 6 ' 9  c m a ;  6 " 3  c m  a entsprechen nur 
0" 4866 g" Fe SO4+ 7 aq) ergab 0" 1347 g" F%0 z . Es sind daher 96'  400/0 des gebildeten 
Turnbullsblaus in LSsung gegangen. 

4. Eine Wiederholung, jedoeh unter Anwendung yon 0 "44202" FeSO4-+-7 aq, 
4 " 7 c m  8 der FerrizyankaIiumlSsung (berechnet 5"7cm3; 4 " 7 c m  ~ entspreeSen nur 
O" 3645 g FeSO4q-7 aq) trod 25 2" neutralem Kaliumoxalat ergab 0" 1033 2 F%O 3 . Es 
sind somit 98"68 0/o des gebildeten Turnbullsblaus in LSsung gegangen. 

5. Eine WiederhoIung yon 4. unter Anwendung yon 0"7346g" FeS04-+-7 aq 
und 8" 1 c m  3 der Ferrizyankalluml5sung(bereehnet 9"5cm3; 8" 1 c m  ~ entsprechen nur 
0"6264~ r F e S O a + 7 a q )  ergab 0"1629g  F%0 a. Es sind daher 90 '560/0 des 
gebildeten Turnbullsblaus in LSsung gegangen. 

6. Eine weitere Wiederhoiung yon 4. unter Anwendung yon 0"5379or 
FeSO~t-q-7 aq) und 5"8 c m  s der FerrizyankaliumlSsung (berechnet 7 cm3;  5 " 8  a m  ~ 
entspreehen nur 0"4457g" FeSO4+Taq)  ergab 0"1212g" F%03. Es sind somit 
94"69 o/0 des  gebildeten Turnbullsblaus in LSsung gegangen. 

III. Turnbullsblau aus st6chiometrisehen Mengen von Ferrosalz 
und Ferrizyankalium: 

1. Das aus 0"9592g'FeSO4-+-7 aq und der berechneten Menge yon 12"5 cm,~ 
tier FerrizyankaliumlSsung erhaRene Turnbullsblau wurde analog I/2 welter verarbeitet. 
Es wurden erhalten 0"2857g  F%03, somit sind 84"3 0/o des gebildeten Turnbulls- 
blaus in L6sung gegangen. 

2. Eine Wiederholung unter Anwendung yon 0"3600oo" F e S 0 4 + 7  aq und der 
berechneten Menge yon 4"7 cmS  der FerrizyankaliumlSsung ergab 0"0996g  Fe203. 
Es sind somit 96"34 0/o des gebildeten Turnbullsblaus in  L6sung gegangen. 

Chemieheft Nr. 3 und 4. 8 
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3. E~e  Wiederholtmg unter Anwendung yon 0"5827g FeSO4-+-7a q und 
der berechneten Menge yon 7" 6 c m  s der Ferrizyankaliuml/3sung ergab 0" 1435 2. Fe203. 
Es sind daher 85" 75 0/0 des gebildcterl Turnbullsblaus in L/3sung gegangen 

4. Eine Wiederholung, jedoeh unter Anwendung yon 0" 30052- FeSO~tq-7 aq, 
der berechneten Menge yon 3"9 c m  ~ tier FerrizyankaliumlSsung und 25g  neutralem 
A m m o n o x a l a t  ergab 0"07082- F%O a. S omit sind 82"040/0 des gebiIdeten Turn- 
bullsbIaus in L6sung gegangen. 

5. Eine WiederhoIung unter Anwendung yon 0"33902- FeSO4r+-7aq, der 
berechneten Menge von 4 " 4 c m  s der FerrizyankaliumlSsung und 252- neutralem 
N a t r i u m o x a l ' a t  ergab 0"08382. Fe~O3. Es slnd somit 86"08o/0 des gebildeter~ 
Turnbullsbtaus ir~ L6sung gegangen. 

A u c h  d i e  L S s u n g e n  d e s  T u r n b u l l s b l a u s  t i e f e rn  n a c h  d e m  
A n s / i u e r n  m i t  S a l z s ~ t u r e  i m  L a u f e  m e h r e r e r  S t u n d e n  r e i c h l i c h e  
A u s s c h e i d u n g e n  e i n e s  b l a u e n  N i e d e r s c h l a g e s ,  d e n  w i r  a I s  B e r l i n e r -  
b l a u  a n s e h e n  m f i s s e n ,  d a  n a c h  d e r  y o n  u n s  i m  V o r a n g e h e n d e n  
g e g e b e n e n  E r k l ~ i r u n g  ffir d ie  L S s l i c h k e i t  d e s  T u r n b u l l s b l a u s  in  d e n  
n e u t r a l e n  O x a l a t e n  d i e  F l f i s s i g k e i t  s c h l i e N i c h  n u r  F e r r o z y a n k a l i u m  
u n d  F e r r i s a l z  e n t h a l t e n  k a n n .  

1. 1"2544g FeSO4-t-7a q wurden in 100 cr~ 8 heil3en Wassers gelSst und 
mit der berechneten Menge yon 16"3 c m z  der FerrizyankaliumlSsung [1 am 3 = 
= 0"06068g K3Fe(CN)6 ] versetzt. Nach Zugabe yon 25g  neutralem K a l i u m o x a l a t  
]iegen wir 12 Stunden stehen, worauf nach dem Filtrieren das klare Filtrat in einem 
Meflkolben auf 200 c m  3 mit Wasser verdiinnt wurde, ohne dal3 eine Trfibung entstand. 

100 c m  ~ dieser L6sung wurden mit elner Mischung von 20 cruz konzentrierter 
Salzs~ure und 30 c m z  Wasser versetzt und mehrere Stunden stehen gelassen. Nach 
dem Filtrieren wurde der Rtickstand auf dem Filter mit heil3em Ammo niak zerl.eg% 
Das Filtrat war eisenfrei. Das Ferrihydroxyd wurde in Salzs~ure gelSst und nach 
der neuerlichen F~.llung mit Amm0niak als Fe203 gewogen. E s  wurden erhaltea~ 
0"11212" Fe203. 

In den restlichen 100cm 3 der LSsung wurde nach doppelter F~iIlung mit 
Ammoniak 0" 1353g Fe203 erhalten. Die ganze LTsung hRtte somit 2X0"  1353 

0"2706 2- Fe203 geliefert; wRre alles Ferrosalz als Turnbullsblau in LSsung 
gegangen, so hRtte man 0"36032- Fe203 erhalten mfissen, es sind daher 75"11 0/~ 
des gebildeten TurnbulIsblaus in LSsung gegangen. 

2. Eine Wiederholung unter Anwendung yon 0 '52542- FeSO4--~-7 aq und der 
berechneten Menge "con 6"8 c m  3 der FerrizyankaliumlSsung ergab bel der Salzs~ure- 
fRllung 0"0559g Fe203, bei der dfi'ekten Ammoniakf~llung 0"06562. F%O 3. 

3. Eine Wiederholung mit 0"4975 2- FeSO4-}-7 aq und der bereehneten Menge 
yon 6"5cm ~ der FerrizyankaliumlSsung ergab bei der Salzs~.uref'~llung 0"0586g" 
Fe2Oa, bei der direkten Ammoniakfdllung 0"06632- F%O 3. 

4. Eine Wiederholung"mit  0"34782. FeSO4-b-7a q und der berechneten 
Menge "con 4"5 c m  a der FerrizyankalumlSsung ergab bei der Salzs~iul:ef~llung 
0"04402. Fe203, bei der direkten Ammoniakf'dllung 0"0486 2- Fe203. 

5. Eine Wiederholung mit 0"34792- FeSO4~-+-7a q und dcr berechneten 
Menge Voi~ 4" 5 c m  3 der Ferrizyankaliuml6sung ergab bei der SalzsRuref'~.Hung" 0" 0451~ 2- 
Fe203, bei der direkten Ammoniakf'dllung 0"04842. F%O 3. 

6. Eine Wiederholung unter Anwendung yon 0"2531g FeSO4-~-7aq, der 
berechneten Menge yon 3"3 c m  ~ der Ferrizyankahuml6sung und. 25 2- neutralem 
A m m o n o x a l a t  ergab bei der SalzsRuref~llung 0"03052. F%03, bei der direkten 
Ammoniakf'~tllung 0" 0355 2- Fe203 . 

7. Eine Wiederholung , jedoch unter Anwendung yon 0"3193 2- FeSO~t-q-7 aq, 
der berechneten Menge von 4" 15 c m  ~ der FerrizyankaliumlSsung un'd 252. neutralem 

N a t r i u m o x a l a t  ergab bei der Salzs~iurefdllung 0"0389g Fe203, bei der direkten 
Ammoniakfiillung 0 '  0427 2. F%O 3 . 
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Verscte t  man die Lbsung des Berlinerblaus in den neutralen 
OXalaten mit FerrosulfatlSsung, so f~illt ein weifler Niederschtag 
a-us, Der~e~b6 katm nut FerfoferrOzyanid sein, da s  aus dem FerrO~ 
zy~a.t~kalitira U~d Ferrosralfat gebildet wird, w/ihrend das in de/" 
etw/il~nten LSsung befindli~he Kaliumferrioxalat unver/indert bleibt. 
w i t  haben uns jedoch iiberzeugt, daft das weiBe Ferroferrozyanid 
beim Scbt~tteln in einer r~eutralen OxalatlSsung in Gegenwart  yon 
Luft mit der Zeit in L/Ssung geht. 

0"265gg 1~eg(54-+-'7 aq wurden iia 56 c m  s Wasser gel6st, mit der berechneten 
Menge von 3" I c m  3 der FerrozyankaliumlSsung [10 c m  ~ enthalten 0"5674g K4Fe(CN)a ] 
und 25ov neutralem Kaliumoxaiat versetzt und bei Luffzutritt unter h~ufigem 
Umschiitteln bis zur LSsung des entstandenen Niederschlages mehrere Tage stehen 
gelassen. Nach dem Filtrieren wurde in der LSsung nach doppelter Fiillung mit 
Ammoniak das geltiste Eisen in Form yon Fe203 bestimmt. Es wurde erhalten 
0"0618 2" Fe203, wiihrend bei vollsfiindiger LSsung 0"0763g Fe203 hiitten erhalten 
werden sollen. 

Auch wenn man FerrosulfatlSsung mit Ferrozyankal iumlSsung 
f/illt, das Gemish mehrere Tage unter kr/iftigem Umschfitteln unter 
Luftzutritt stehen liil3t, wobei unter dem Einflul3 des Luftsauerstoffs 
intensive B1/iuung erfolgt und sodann ein neutrales Alkalioxalat 
zugibt, geht der Niederschlag zum Teil in LSsung:  

0" 1622g FeSO4-+-7 aq wurden in 50 c m  s Wasser gelSst, 1"9 c m  3 der Ferro- 
zyankaliumlSsung zugeftigt und das Gemisch unter hiiufigem Umschiitteln der 
Oxydation an der Luft wg.hrend mehrerer Tage iiberlassen. Nach Eintritt einer 
dunklen Blaufiirbung wurden 25g" neutrales Natriumoxalat hinzugegeben, nach 
dessen LSsung filtriert und aus dem Filtrat nach doppelter F~illung mit Ammoniak das 
gelSste Eisen als Fe20 s bestimmt. Es wurde erhalten 0"0125g Fe203, wiihrend bei 
vollst~indiger LSsung 0"0466gr Fe203 hiitten erhalten werden sollen. 

Diese Ermittlungen haben wit auch deswegen vorgenommen, 
da wir bei der Erkl~rung der LSslichkeit des Turnbullsblaus in 
den neutralen Oxalaten die Ents tehung yon Kaliumferrooxalat 
angenommen hatten, welches mit dem daselbst vorhandenen Ferro- 
zyankalium weil3es Ferroferrozyanid bilden mfil3te. Daft das Turn- 
bullsblau doch zum allergrSl3ten Tell durch neutrale Alkalioxalate 
in LSsung gebracht wird, ist daher jedenfalls auch auf eine Mit- 
wirkung des Luflsauerstoffs zurfickzuffihren. 

Die vorliegende Arbeit hat somit zu den folgenden Ergebnissen 
gef f ihr t :  

I. Die LSslichkeit des Berlinerblaus in den neutralen Alkali- 
oxalaten erklg.rt sich durch die Bildung von Kaliumferrioxalat und 
Ferrozyankalium. 
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II. Die L6sung des Turnbullsblaus in den neutralen Alkali- 
oxalaten ist im wesentlichen auf die primg.re Ents tehung yon 
Kali~lmferrooxalat und Ferr izyankalium u n d  darauffolgende Um- 
setzur~g zu Kaliumferrioxalat und Ferrozyankalium zuriickzufiihren. 

III. S o w o h l  'die L~Ssungen des Berlinerblaus als aueh die 
L6sungen des Turnbullsblaus in den neutralen Alkalioxalaten werden 
auf Salzs~iurezusatz unter Bildung yon  Berlinerblau gef/itlt. 

IV. Weil3es Ferroferrozyanid ItSst sich allm~ihlich in den 
neutralen Oxalaten unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs. 


