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Einwirkung von Oxalaten auf die blauen

Eisenzyanverbindungen
(VI. Mitteilung iiber Eisenzyanverbindungen?)
Von

Morrrz Konn
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der
Technischen Hochschule in Wien

(Eingegangen am 4. 7. 1933, Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7 1935)

Die Einwirkung von 1 Mol Kaliumferrizyanid auf 1 Mol
Ferrosulfat vollzieht sich, wie jetzt meist angenommen wird, so,
daf losliches Berlinerbau, d. i. Kaliumferriferrozyanid

jasy
K, Fe(CN), + FeS0, =K Fe [Fe (CN),] + K, S0,

gebildet wird. Mit dieser Auffassung steht in Ubereinstimmung
das Verhalten des auf dem genannten Wege dargestellten 16slichen
Berlinerblaus zu iiberschiissigem neutralen Kaliumoxalat. Dabei
entsteht eine schwach lichtgelbgriine, villig klare Lésung von
Kaliumferrozyanid und Kaliumferrioxalat:

11 11t .
KFe[Fe(CN),] + 3K, C, 0, —K, Fe(CN), + K, Fe(C, 0, ),

LdBt man hingegen 2 Mole Kaliumferrizyanid auf 3 Mole
Ferrosulfat wirken, so kann bei vollstindiger Umsetzung das
Ferroferrisalz des Ferrozyanwasserstoffs [Turnbullsblau]

It 111

2K3 FG(CN)6 + 3Fe SO4 == 3 Kg SO4 + Fe [Fe Fe (CN)U] PA

gebildet werden. Es ist zwar bereits frither? mitgeteilt worden,
daB auch das Turnbullsblau in neutralem Kalinmoxalat léslich
ist. Aber diese Loslichkeit ist, wie betont werden muB, keine
ganz vollstindige wie die Lioslichkeit des gewthnlichen Berliner-
blaus und des 16slichen Berlinerblaus in den neutralen Alkali-
oxalaten. Denn in den beiden letzteren Fillen kann bei der Ein-

!t Frithere Mitteilungen: Z. anorg. allg. Chem. 49 (1906) 443; Mh. Chem,
43 (1922) 873, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 131 (1922) 373; Mh. Chem.
44 (1923) 97, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 132 (1923) 97; Z. anorg. allg.
Chem. 197 (1931) 287, 197 (1931), 289.

2 M. Konx und L. Bexczer, Mh. Chem. 44 (1923) 98 u. f, bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (II'b) 132 (1923) 98 u. f.
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wirkung des K,C,;0, nur Kaliumferrozyanid und Kalinmferri-
oxalat entstehen. Hingegen wird bei der Einwirkung von K,C,0,
auf das Turnbullsblau beobachtet, daB stets ein weier, an der
Luft sich bléuender Niederschlag zuriickbleibt, wilhrend das
Filtrat Ferrozyankalium und Kaliumferrioxalat enthilt. Der
weile, in K,C,0, unlésliche Riickstand muf Ferroferrozyanid
sein. Die Einwirkung des K,C,0, auf das Turnbullsblau erkliirt
~ sich einfach durch die Annahme, da8 das Turnbullsblau sich nach
der Gleichung

Fe= F
eFe/ e(CN),

2 {
Fe= “Fe(CN),

—=TFe, [Fe(CN),]; -+ Fe, Fe(CN),

disproportioniert zu Berlinerblau und Ferroferrozyanid. Von diesen
beiden Zerfallsprodukten ist nur das Berlinerblau in K, C,0,
16slich, wihrend das Ferroferrozyanid ungeltst zuriickbleibt. Da
das Ferroferrozyanid in K,C,0, jedenfalls viel schwerer 15slich
ist wie das Berlinerblau, ist schon in einer fritheren Abhandlung 3
mitgeteilt worden. Bei einem quantitativen Verlauf der Einwirkung
des K,C,0, auf das Turnbullsblau sollte das nach dem Abfiltrieren
des weiBen Fe, Fe(CN); resultierende Filtrat zwel Drittel der dem
verwendeten Ferrosulfat entsprechenden Menge an Eisen in der
Ferriform enthalten. Ein solcher quantitativer Verlauf ist aber
schon von vornherein nicht zu erwarten; denn die Bildung des
Turnbullsblaus erfolgt nicht ganz vollstindig durch Umsetzung von
3 Molen FeSO, mit 2 Molen K;Fe(CN),, ferner libt sich die
Einwirkung des Luftsauerstoffs auf das Ferroferrozyanid auch
bei raschem Abfiltieren dieses Niederschlages nicht ganz aus-
schlieBen, so daB zum Teil Oxydation zu in K,C,0, léslichem
Berlinerblau erfolgt, und schlieflich ist es auch kaum anzunehmen,
daB das Fe,Fe(CN), in K,(C,0, vollig unloslich ist. So findet
man denn auch nach dem raschen Filtrieren der Losung des
Turnbullisblaus in K, C,0, im Filtrat vom Fe, Fe(CN); mehr Eisen
in der Ferriform, als zwei Dritteln der verwendeten FeSO,-Menge
entsprechen wiirde. Aber solche Versuche stellen doch auBer
Ziweifel, dafi die Lioslichkeit- des Turnbullsblaus in K,C,0, keine
restlose ist. Vermindert man bei der Darstellung des Turnbulls-
blaus die zur vollstindigen Umsetzung erforderliche FeSO,-Menge
von 11/, Molen fiir 1 Mol K;Fe(CN); auf 11/, Mole FeSO, fiir

3 M. Komn und L. Bexczer, Mh. Chem. 44 (1928) 101, bzw. S.-B. Akad.
Wiss, Wien (ITb) 132 (1923) 101.
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1 Mol K,Fe(CN),, so ist, wie man sich leicht iiberzeugt, der blaue
Niederschlag in K,C,0, ebenfalls noch nicht vollig restlos 16slich.

Die im vorangehenden gegebene Erklirung des Verhaltens
des Turnbullsblaus zu neutralem Kaliumoxalat findet eine Be-
stiitigung und Erginzung durch die Ergebnisse, welche bei der
Einwirkung von K,C,0, auf das Oxydationsprodukt des Turn-
bullsblaus erhalten werden. Die Oxydation des Turnbullsblaus
durch verdiinntes Wasserstoffsuperoxyd sollte das basische ¥erri-

IIT III
salz des Ferrozyanwasserstoffs (OH)Fe[FeFe(CN)],(I) ergeben.
Der durch Vermischen titrierter Lésungen von 2 Mol K;Fe(CN)g mit
3 Mol Fe SO, und darauffolgende Oxydation mit H, O, resultierende
Niederschlag ist auch durch das Verhalten zu neutralem Kalium-
oxalat als basisches Berlinerblan erkennbar. Denn beim Erhitzen
mit X, C,0,-Losung bleibt Fe(OH); in der theoretisch zu er-
wartenden Menge ungeldst zurtick, wihrend das Kaliumferrioxalat
und Ferrozyankalinm enthaltende Filtrat bei der Féllung mit NH,
den der verwendeten Ferrosulfatmenge entsprechenden Rest von
Ferrieisen als Fe (OH); ausscheidet. Dies ist leicht verstindlich durch
die Disproportionierung des basischen Blaus (I) zu Eisenhydroxyd

und gewdshnlichem Berlinerblau,
IIT

Fe

o \Fe (ON),
3 (OH)}Fe(” —TFe(OH), + 2Fe, [Fe(CN)g;

o M Fe (CN),
Fe?/
welch letzteres mit dem Kaliumoxalat Kaliumferrioxalat und
Ferrozyankalium liefert. Gem#B der obigen Gleichung sollte der
in K,C, 0, unlésliche Rest von Fe(OH); einem Neuntel der ver-
wendeten FeSO,-Menge entsprechen. Wenn man die Bestimmung
durchfiihrt, findet man, daf dies tatséichlich der Fall ist.

Zwei weitere blaue basische Eisenzyanverbindungen sollten
durch Oxydation der weiBen Ferrosalze des Ferrozyanwasser-
stoffs enstehen. Miseht man 1 Mol K, Fe(CN),-Liosung mit 2 Molen
FeS0,, so ist der weiBe Niederschlag bei vollstindiger Umsetzung
das Ferroferrozyanid Fe, [Fe(CN);], welches bei der Oxydation mit
Wasserstoffsuperoxyd das basische Blau (II)

IIT
(OH)-Fex
( 0H)—1f‘[é Y% [Fe(CN),] (ID)

ergeben sollte. Stellt man auf dem genannten Wege basisches
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Berlinerblau her und behandelt hierauf mit K,C,0, in der Wirme,
so bleibt auch hier nach der Disproportionierung
I

(OH)Fe
B DIFe(CN)]=2Fe(0H), +Fe, [Fe(CN)

(OH)Fe
Fe(OH); in der theoretisch zu erwartenden Menge — das ist die
einem Drittel der verwendeten Fe SO,-Menge entsprechende Menge
an Fe(OH); — zuriick, wihrend bei der Fillung des das Ferro-
zyankalium und Kaliumferrioxalat enthaltenden Filtrates mit NH,
sich der Rest des Eisens in der Ferriform — das ist die zwei
Dritteln der verwendeten FeSO,-Menge entsprechende Menge an
Fe(OH); — ausscheidet.

L&t man hingegen 1 Mol FeSO, auf 1 Mol K, Fe(CN),

II
wirken, so wird nicht nur K,Fe[Fe(CN);], sondern . auch
Fe, Fe(CN); gebildet, und die letztere Reaktion ist der (rund,
daB hier stets unverbrauchtes Ferrozyankalium iibrigbleibt.

IT
Bei der Oxydation sollte aus K,FeFe(CN); das basische Salz

111{12\ Fe(CN)((IIL), aus Ee Fe(CN), das basische Salz II
(OH) Fe/ [ ’ 2 6
(S. 395) hervorgehen. Stellt man basisches Blau aus 1 Mol FeSO,
und 1 Mol K,Fe(CN), durech Oxydation mit H, O, her, so wird
gleichzeitig auch aus dem unverbrauchten K, Fe(CN); K; Fe(CN),
gebildet. Die Entstehung des Kaliumferrizyanids

2 [Fe(CN),] " +H, 0,52 [Fe (CN), ]+ 20 H'(IV)

hat zur Folge, daB die in obiger Gleichung entstehenden Hydro-
xylionen von dem blauen Niederschlag unter Bildung von Fe (OH),
und K,Fe(CN); verbraucht werden. Das Gemisch bleibt daher
neutral. So kommt es, daB auf diesem Wege dargestelltes basisches
Berlinerblau, wenn es mit neutralem Kalinumoxalat in der WHrme
behandelt wird, Eisenhydroxyd in wesentlich groBerer Menge?,
wie sie dem verwendeten Ferrosulfat entspricht, ungeldst zuriick-

* Es wurden 48—61% mehr Fe, O, erhalten, als der Theorie entspricht.
Die Gleichung fiir die Disproportionierung des basischen Blaus III wire:
I
3(0H) FeK, Fe (CN);=Fe (OH); + 2Fe¢ KFe(CN),-+-K, Fe (CN),

d. h. es miite auch hier ebenso wie beim basischen Blau II ein Drittel des extra-
radikalen Eisens als in K,C, 0, unlosliches Fe(OH), zurtickbleiben.
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1a8t. Das Filtrat enth#ilt natiirlich auch hier das Ferrozyan-
kalium und den Rest des Ferrieisens als Kaliumferrioxalat.

Basisches Berlinerblau bildet sich daher auch, wenn man
moglichst mneutrales KEisenchlorid durch iiberschiissiges Ferro-

I

zyankaliom zu l6slichem Berlinerblau [KFe Fe(CN)s| umsetzt und
sodann auf das Gemisch verdiinntes wisseriges Wasserstoffsuper-
oxyd in Hitze einwirken 14Bt. Das iiberschiissige Ferrozyankalium
wird dabei zu Ferrizyankalium oxydiert, wihrend die Fliissigkeit
neutral bleibt, weil die nach Gleichung IV auf Seite 396 gleich-
zeitig entstehenden Hydroxylionen von dem blauen Niederschlag
unter Bildung von Eisenhydroxyd und K,Fe(CN), abgefangen
werden. Der blaue Niederschlag ist auch hier als basisches Blau
daran kenntlich, daB beim Erhitzen mit K,C,0, Fe(OH), in
reichlicher Menge zuriickbleibt.

Diese fiir die Bildung des basischen Blaus gegebene FEr-
kldrung 146t die Frage offen, ob nicht 15sliches Berlinerblan
allein, also auch ohne die Anwesenheit iiberschiissigen K, Fe(CN)s,
bei der Einwirkung von H,0, basisches Berlinerbau liefern
konnte. Denn es whre moglich, daB das losliche Blau unter
Disproportionierung

X
4FeK Fe(CN);=TFe, [Fe(CN);]; + K, Fe (CN),

zu Berlinerblau und Ferrozyankalium reagiert. Bei der Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd konnte dann Ferrizyankalium
und gleichzeitig, wie in den beiden bereits dargelegten Fillen,
basisches Berlinerblau entstehen. Die Versuche haben jedoch ge-
lehrt, daB aus 1 Mol FeSO, und 1 Mol K;¥e(CN), dargestelltes
lssliches Blau bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd
keine nennenswerten Mengen von basischem Berlinerblau liefert.

Die im vorangehenden genannten Berlinerblaupriparate I auf
Seite 395 [aus 3FeS0, +2K;Fe(CN), und darauffolgende Oxydation
mit H,0,] und II (auf Seite395) [aus 2Fe SO, + K, Fe(CN), und
darauffolgende Oxydation mit H,0,] scheiden sich nach dem Ver-
rilhren mit Wasser nach einiger Zeit als Niederschlige wieder-
um aus. Sie sind daher basisches, unlésliches Berlinerblau. Hin-
gegen ist das aus 1 Mol FeSO, und 1 Mol K,Fe(CN), und dar-
auffolgende Oxydation mit H,0, darstellbare Berlinerblau, da
es beim Verriihren mit Wasser eine kolloidale, nur langsam
sedimentierende Fliissigkeit bildet, basisches losliches Berliner-
blau.
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DaB die Losungen des Berlinerblaus in Alkalioxalaten beim
Ansiuern mit Salzsiiure wiederum Berlinerblau ausscheiden, ist
bereits frither® mitgeteilt worden. Hingegen werden die Losungen
des Berlinerblaus in K,C,0, durch Zusatz von Oxalsiure nicht
verdindert. Daher 15st eine Kaliumbioxalatlésung Berlinerblan
auf, unter Bildung von Ferrozyanwasserstoff und XKaliumferri-
oxalat. Man kann zum Zwecke der Umsetzung des Blaus mit
dem Kaliumbioxalat entweder eine kaltgestittigte Losung des
Bioxalats auf das Berlinerblau bei gewthnlicher Temperatur®
wirken lassen, oder man kann das Berlinerblau zuerst mit X,C, O,
in Kaliumferrioxalat und K,Fe{CN); umwandeln und dann die
der verwendeten K,C,0,-Menge #Hquimolekulare Menge Oxalsiure
in Form einer wisserigen Lisung zugeben. Nur muB bei Zusatz
der Oxalsiure beriicksichtigt werden, dab die Konzentration der
Oxalséiurelssung so zu bemessen ist, daf eine bei gewshnlicher
T emperatur nahezu gestttigte Kaliumbioxalatlosung entsteht, da-
mit nichts auskristallisiert. Die Lisungen des Berlinerblaus in
KHC,0, sind sehr lichtempfindlich.

Einwirkung von K,C,0, auf ldsliches Berlinerblau.

I. 0°26138 g FeSO,+7ag (1 Mol) wurden in ausgekochtem heifiem Wasser
gelost und 1 Mol K;Fe(CN); in Form von 9'3 ¢m?® einer K;Fe(CN),-Losung (1 cm?®
enthielt 6°034 g K,Fe(CN),) hinzugegeben. Das Gemisch wurde nach Verdiinnung
mit Wasser auf 140 cm® auf dem Wasserbade unter Zusatz von 159 K,C,0, er-
hitzt. Beim Umriihren geht das Oxalat in Lésung, die Flissigkeit hellt sich auf,
und man erhilt rasch eine klare, lichtgriine Losung.

IL. 0°3796 ¢ FeS0,+7aq wurden mit 28¢m? einer Ferrizyankaliumldsung,
die 16'66¢ im Liter enthielt, in ldsliches Berlinerblau nmgewandelt. Das Fliissig-
k eitsvolum war vor dem Eintragen von 15¢ K,C,0, 80em® Beim Erhitzen auf
dem Wasserbade entstand beim Umrithren eine vollig klare Lisung.

Einwirkung von K;C,0, auf das Turnbullsblau aus

3(FeS0.4Taq) und 2K;Fe(CN),.

I. 046899 FeSO,+ Taq wurden in heiBem Wasser gelost und mit 2228 em?®
einer K,Fe(CN),-Losung vermischt. In der K Fe(CN),-Losung waren 0'3705 ¢
K, Fe(CN), enthalten. Das Flussigkeitsvolum wurde auf 120 em® verdiinnt, 15¢
K, C,0, eingetragen und auf dem siedenden Wasserbade bis zur vollstaindigen
Omsetzung erbitzt. Die Fliissigkeit’ist in diesem Zeitpunkt licht gelbgrin und
enthilt eine weiBe Tritbung. Sie wird rasch durch ein Blaubandfilter filtriert,
das Filter mit 50 ¢m® einer heifen verdinnten K,C,0,-Losung nachgewaschen,

® M. Konx und L. Benczer, Mh. Chem. 44 (1928) 97 u. f., bzw. 8.-B. Akad.
Wiss. Wien (II'b) 132 (1923) 97 u. £.

& Erwirmung muf wegen der Zersetzlichkeit des H,Fe(CN), in saurer
Losung in der Hitze vermieden werden.
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das Filtrat mit NH, gefillt und das Fe,0O, gewogen, wobei 0'1143g Fe,0, er-
halten wurden. Wiirde das Turnbullsblau vollig in Losung gegangen sein, so hitte
man 0°1347g Fe, O, erhalten miissen.

I1. 0°3209g Fe SO,+7 aq wurden in wenig heiBem Wasser gelost mit 0'2536 ¢
K, Fe(CN),, die in 15'22¢em® Wasser geldst waren, versetzt, das Gemisch auf 80cm?
mit Wasser verdiinnt und nach dem Eintragen von 12¢ K, C, 0, wie bei I weiter-
verarbeitet. Aus der vom ungeldst gebliebenen Fe,Fe(CN), abfiltrierten Fliissig-
keit worden 0°0829g Fe, O, erbalten, wiihrend man bei vollstéindiger Loslichkeit
des Turnbullsblaus 0'0921¢g Fe,O, hatte erhalten miissen.

Einwirkung von K,C,0, auf Turnbullsblau aus
1256 Mol FeSO,+Taq und 1 Mol K;Fe(CN),.

Auf 045939 FeSO,+7H,0 (entsprechend 1°25 Molen) wurde 1 Mol
K;Fe(CN); in Form von 26°'15cm® einer Losung, von der im Liter 16°6713g¢
enthalten waren, genommen. Es wurden 16¢ oxalsaures Kalinm fiir die Um-
setzung verwendet. Die weitere Verarbeitung erfolgte so wie beim Turnbullsblau
(S. 398). Aus dem Filirate vom Fe,Fe(CN), wurden 0'1262¢g Fe,O, erhalten,
wihrend bei der vollstindigen Losung des Turnbullsblaus 0°1319 g hétten erhalten
werden sollen.

Einwirkung von K,;C,0, auf das unldsliche basische
Berlinerblau (I), dargestellt aus 3FeS0,, 2K;Fe(CN), und
darauffolgende Oxydation mit H,O0,.

[. 034049 K ;Fe(CN), in 50cem® Wasser und 043639 FeSO,+7aq in
50 em® H, O [das sind 2 Mole K, Fe(CN), auf etwas mehr als 37 Mole FeS0,+7aq]
wurden vermischt, auf dem siedenden Wasserbade erhitzt und durch allmihlichen
Zusatz von 2'bem® Perhydrol in 100 em® Wasser unter Umrithren oxydiert. Nach
vollstindiger Zersetzung des H,0, wurde erkalten gelassen. Die klare, tiber dem
blauen Niederschlag stehende Fliissigkeit wurde durch ein Blaubandfilter ab-
dekantiert. Der Riickstand im Becherglas wurde mit 200em® Wasser iibergossen,
umgeriihrt, stehen gelassen, bis der Niederschlag sich wiederum gut abgesetzt
hatte und durch dasselbe Filter abdekantiert. Dieses Auswaschen durch De-
kantation wurde noch zweimal wiederholt. Der kleine blaue Riickstand auf dem
Filter wurde mit einigen Kubikzentimetern einer heiBen konzentrierten Losung
von K, G, 0, @ibergossen und das Filtrat in einem kleinen Becherglischen aufge-
fangen, das erhitzte Filtrat wieder auf das Filter gegossen und dies so oft
wiederholt, bis der Filterinhalt rein braun geworden war. Der Inhalt des kleinen
Becherglischens worde zur Hauptmenge des blauen Niederschlages gegossen, das
Glaschen mit Wasser nachgespiilt und 30g K,C,0, zugegeben. Das Gemisch
wurde unter Zusatz von Wasser, dessen Menge so bemessen wurde, daB beim
Erkalten gerade kein K,(,0, auskristallisieren konnte, auf dem siedenden
Wasserbade unter Umrithren erhitzt, bis sich ein rein brauner, sich gut ab-
setzender Niederschlag von Fe(OH), gebildet hatte, Dieser Niederschlag wurde
anf einem Schwarzbandfilter abfiltriert und mit einer heiBen verdiinnten Lisung
von K,C,0, ebenso wie der geringe Fe(OH),-Niederschlag auf dem Blauband-

T Theoretisch erforderlich wiren ("4308¢g FeS0,+7aq.
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filter ausgewaschen. Schlieflich wurden beide Filter mit heilem Wasser oxalat-
frei ausgewaschen. Nach dem Trocknen wurden beide Filter in demselben Tiegel
verascht, Es wurden 0°0137g Fe, O, erhalten. Die vereinigten Filtrate wurden
mit NH; auf dem Wasserbade erhitzt, der dabei ausgefallte Fe(OH),-Nieder-
schlag wurde abfiltriert, mit heiflem, ammoniakalischem Wasser oxalatfrei aus-
gewaschen, getrocknet und nach dem Veraschen das Fe, O, gewogen. Dabei
wurden 0°1143¢ Fe, O, erhalten. Beim Zerfall des basischen Blaus I (anf Seite 395)
nach der dort angegebenen Gleichung sollte ein Neunntel der verwendeten
Fe 80,4-7aq-Menge als Fe, O, bei der Zersetzung wit K, C, 0, gefunden werden,
d.h. aus 0'43639 FeS0,+7aq 0'0139g Fe,O,, wihrend 0°0137g Fe,(), erhalten
wurden. Das Filtrat hitte somit 0'1116g Fe, O, bei der NH,-Fallung ergeben
sollen, wihrend 0'1148¢ Fe, O, erhalten wurden.

II. Bei der Wiederholung wurden 0°3372 ¢ K, Fe(CN), und 0'4324 ¢ FeS0,4-
+7H,0 eingewogen. Bei der vollstindigen Umsetzung wiren 0'4267¢ Fe SO+
+7H,0 erforderlich gewesen. Die Verarbeitung wurde so wie beim I. Ansatz
vorgenommen, Bei der Zersetzung mit K,C,0, wurden erhalten 0'0155¢ Fe,O,,
wahrend theoretisch 0°0138g Fe, O, hitten erhalten werden sollen. Das Filtrat
ergab hier bei der NH,-Fillung 0'1129¢g Fe,O,, wihrend es theoretisch 0°1104¢
Fe, O, hitte ergeben sollen.

Einwirkung von K,C,0, auf das unldsliche basische
Berlinerblau (II), dargestellt aus 2 FeSO,, 1 K,Fe(CN); und
darauffolgende Oxydation mit H,0,.

I. 20 em? einer Kaliumferrozyanidlosung, welche 0'8455¢9 K, Fe(CN),+3H, O,
d.i. 1 Mol enthielten, wurden mit einer Losung von 1°1355¢ FeSO,+7H,O in
50 em® Wasser versetzt (2 Mole Fe SO,+7H, O wiren 11121 g) und aunf dem sieden-
den Wasserbade unter Umriithren eine Losung von 2°5em® Perhydrol in 80cm?®
Wasser hinzugegeben. Die tibrige Verarbeitung wurde so wie bei I auf S. 399
vorgenommen. Nach wiederholtem Auswaschen des blauen Niederschlages mit
Wasser durch Dekantation wurden bei der Zerlegung mit 859 K,C,0, 0'1187¢
Fe,0, erhalten. Der verarbeiteten FeSO,4-7aq-Menge wiirden theoretisch, da
beim Zerfall des basischen Blaus unter dem Einfluf des K,C,0, im Sinne der
Reaktion auf S.396 ein Drittel des FeS0O,47aq als Fe, O, erhalten werden sollte,
0°1087 g Fe, O, entsprechen. Das Filtrat lieferte bei der NHj-Fallung 0°2090 ¢
Fe, O,, wihrend die Berechnung 0°2175g Fe, O, fordert.

II. Die Wiederholung wurde mit 10 em® K,Fe(CN),-Lésung, enthaltend
0'42289 K,Fe(CN),4-3H,0 und 073577y FeSO,+47aq [2 Molen Ferrosulfat auf
1 Mol Ferrozyankalium wiirden 0'5561 g FeS0,+4-7 aq entsprechen] vorgenommen.
Nach der Zerlegung mit K,C, 0, wurden 0’05459 Fe,O, statt der berechneten
0°0534 g Fe,0, erhalten. Bei der NH,-Fallang des Filtrates wurden 0'1099g Fe, O,
statt der berechneten 0°1068¢ Fe, O, erhalten.

I11. 20 em® K, Fe (CN),-Losung, enthaltend 0°8455 ¢ K, Fe(CN);4-3 H, O, wurden
auf 1'1352g FeS0,4-7aq zur Einwirkung gebracht. Nach der Umsetzung des
durch Oxydation mit H,0, dargestellten basischen Blans mit K,C,0, wurden
aus dem ungeldst gebliebenen Eisenhydroxydniederschlag 0°1193 g Fe, O; erhalten,
withrend theoretisch (0°1087g Fe, O, hatten erhalten werden sollen.
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Einwirkung von K,C,0, auf basisches l6sliches
Berlinerblan, dargestellt aus 1 Mol FeSO,, 1 Mol
K,Fe(CN), und darauffolgende Oxydation mit H,O,.

1. 0°5565¢ FeSO,4+7H,0 (1 Mol wiren 0'5561¢ FeS0,+47H,0) wurden
in whsseriger Losung mit 20e¢m® Ferrozyankaliumlosung, enthaltend 0845569
K, Fe (CN);+3 H, O, vermischt, sodann mit einer Losung von 2'5 em® Perhydrol in
100 em® Wasser auf dem siedenden Wasserbade unter Umrithren oxydiert. Der beim
E rkalten sich gut absetzende Niederschlag wurde vollstindig durch ein Blauband-
filter abfiltriert. Ein Nachwaschen mit Wasser darf hier nicht vorgenommen
werden, weil kolloidale Losung erfolgen wirde. Das Filter wurde mit einigen
Kubikzentimetern einer heifien konzentrierten Losung von K, C, O, tibergossen, der
Filterinhalt mit Wasser zn dem das K, C, 0, enthaltenden Filtrate abgespritzt, 30¢
K, C,0,zugegeben und auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Eisenhydroxydniederschlag
sich gut abgesetzt hatte. Es wurde dann alles durch das bereits bentitzte Filter
abfiltriert, das Eisenhydroxyd erst mit heiBer verdiinnter K,C, O,-Lisung, dann
mit Wasser ausgewaschen und das Fe,O, gewogen. Es wurden erhalten 0°0817¢
Fe, 0,, wihrend, da hier ein Drittel der verwendeten FeS0,+7H,0-Menge das
Fe, 0, ergeben sollte, die Entstehung von 0'0532g Fe,O, sich berechnet. Es
wurden daher um 53'7% mehr gefunden, wie der Theorie entspricht. Aus den
vereinigten Filtraten vom Eisenhydroxydniederschlag warden durch die NH,-Fallung
in der Hitze und weitere Verarbeitung in der tiblichen Weise 0'0846¢ Fe, O, exi
halten. In der Summe wurden daher 0°0817 g40°08469 = 0'1663 g Fe, O, erhalten
wihrend aus der ganzen Ferrosulfatmenge 0°1599¢ Fe,O, hitten entstehen sollen.

1L 05612 g FeS0,+Tag und 20c¢m® der Ferrozyankaliumlésung wurden
wie bei L. verarbeitet. Es wurden nach der Zersetzung mit K,C, 0, 0'0818 g Fe, O,
erhalten gegenitber den berechneten 0°0537g Fe, 0,, somit 52'3% mehr als die
berechnete Menge. Das Filtrat lieferte bei der NH,-Fallung 0°0868¢ Fe,0,. In
der Summe wurden daher erhalten 0°0818¢ und 0°0868¢ Fe, 0, =01686¢ Fe, O,,
wihrend theoretisch 0°1612¢ Fe, O, hiitten entstehen sollen,

II. 06526 g Fe 8O,+7ag wurden mit 20¢em?® der gleichen Ferrozyankalinm-
losung wie bei I verarbeitet. Beider Zerlegung des basischen Blaus mit X,C,0,
wurden 0'0784g Fe,0, aus dem ungeldst gebliebenen Eisenhydroxydniederschlag
erhalten gegeniiber den berechneten 0'0529¢ Fe,O,, somit 48'2% mehr als die
berechnete Menge.

IV. 0’58569 Fe SO+4-7a¢ wurden nach Zusatz von 20em® der Ferrozyan-
kaliumldsung auf basisches Blau verarbeitet und letzteres mit K,C,0, zersetzt.
Dabei wurden aus dem ungeldst gebliebenen Eisenhydroxydniederschlag 0°0837g
Fe, O, erhalten gegentiber den berechneten 0°0519g Fe,O,, somit 61'2% mehr
als die berechnete Menge.

Bildung von basischem Berlinerblau bei der
Einwirkung von H; O, auf 16sliches Berlinerblau in
Gegenwart von fiberschiissigem Ferrozyankalium.

70 em? Ferrozyankaliumldsung, enthaltend 2°9592 g K, Fe (CN),+3H,0, wurden
mit 20em? einer moglichst neutralen Eisenchloridlésung, enthaltend 0°3703 g FeCl,,
vermischt, Fiir die Bildung von léslichem Berlinerblau wiren 0°9648 g K, Fe (CN),--
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+3H,0 erforderlich. Es wurde demnach das Dreifache der berechneten Ferro-
zyankalinmmenge genommen. Zu dem Gemisch wurde auf dem siedenden Wasser-
bade unter hiufigem Umriihren allm#hlich eine Losung von 1em® Perhydrol in
100 ¢m?® Wasser hinzugegeben und dann bis zur Zerstérung des Wasserstoffsuperoxyds
erhitzt. Der sich gut absetzende Niederschlag wurde hier durch Dekantation mit
15 % K Cl-Losung ausgewaschen und hierauf mit 25¢XK,C,0, in der iblichen
Weise zersetzt. Das aus dem Eisenhydroxydniederschlag erhaltene Fe,O, wog
0714899, somit 81'7% des verarbeiteten FeCl;. Aus dem das K, C, 0, enthaltenden
Filtrate wurden durch die NH,-Fillung 0'0378¢ Fe, O, erhalten. Summarisch
wurden somit 0°14894-0'0378 =0"1867¢ Fe, O, erhalten, wihrend die verwendete
Eisenchloridmenge 0°1823 g Fe, 0, hiitte ergeben sollen.

Einwirkung von H,0, auf 16sliches Berlinerblau.

1. 040189 FeSO,+7aq wurden mit 29'6¢em?® einer K,Fe(CN)-Losung, die
im Liter 16'66g enthielt, in losliches Berlinerblan umgewandelt. Das Volum
betrug 110cm?®; dazno wurden 1'hem® Perhydrol, die in 100em® Wasser geldst
waren, unter Umriihren auf dem siedenden Wasserbade hinzugegeben. Nach der
Zerstorung des H, O, wurden 20¢ KCl in die kolloidale blaue Lisung eingetragen.
Die Losung mit dem nach einiger Zeit ausgefallenen blauen Niederschlag wurde
auf ein Blaubandfilter gebracht. Als nichts mehr abflo, wurde der Niederschlag
vom Filter abgespritzt und mit 85¢ K,C,0, auf dem Wasserbade zersetzt. Ein
ganz kleiner Rest von Fe(OH), war dabei ungeldst geblieben. Er wurde auf
dem gleichen Filter abfiltriert, oxalatfrei gewaschen und leferte schlieflich
0700369 Fe,0,. Aus dem Filtrat wurden durch die NH,-Fillung 011599 Fe, 0,
erhalten. In der Smmme wurden daher 0°1195¢ Fe,O, statt der berechneten
0'1154 g Fe, O, erhalten.

1. 0°4190g FeS0,+7aq wurden mit 31°2¢m® der auch beim vorangehenden
Ansatz verwendeten Ferrizyankaliumlosung in losliches Berlinerblau verwandelt.
Das Losungsvolum betrug 140cm?® Darauf warde in der bei 1. beschriebenen
Weise eine Losung von 1'5em® Perhydrol in 60 cm® Wasser zur Einwirkung ge-
bracht. Die Zersetzung mit 304 K,C,0, lieferte 0°0037g Fe,0,; aus dem das
K,C, O, enthaltenden Filtrate wurden 0°1200g Fe, O, erhalten, daher summarisch
01237 g Fe, 0,, wirend theoretisch 0°1204g Fe,O, hitten erhalten werden sollen.

Lésungen des Berlinerblaus in prim#rem Kaliumoxalat.
@) Bei Anwendung einer kalten Bioxalatlisung:

1em3FeC),-Losung, die0:03925 g Fe Cl, enthielt, wurde mit3'5 em® K, Fe(CN),+
-+-3H,0-Losang Y/,,n [F=1025] gefillt und 55 em® Wasser zugegeben. Ferner
wurde aus 45¢ K, C,0,+H, 0 (1 Mol) und 3¢ C,0,H,+2H,0 (1 Mol) mit 200 em?
Wasser eine KHC,0,-Losung bereitet. Die Berlinerblaufillung wurde mit der
KHC, 0,-Loésung fibergossen. Das Gemisch blieb bei éfterem Umrithren 5 Stunden
vor Licht geschiitzt stehen. Eine ganz kleine Spur des ungeldst gebliebenen
Berlinerblaus wurde durch ein Blaubandfilter abfiltriert, wobei ein klares, ganz
schwach lichtgelbgriines Filtrat erhalten wurde. Das Filter wurde nicht nachge-
waschen, um eine kolloidale Losung des Filterriickstandes zu vermeiden. Aus dem
Filtrat wurden doreh die NH,-Fallung 0'0197g Fe, O, erhalten, wihrend bei voll-
standiger Losang 00193 ¢ Fe, O, hitten erhalten werden sollen.
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b) Bei Anwendung von 1 Mol K,C,0,+H,0 und 1 Mol
CQO;HQ + 2H2 O.

10cm® einer Eisenchloridlosung, welche 0°3925¢g FeCl, enthielten, wurden
mit 10em?® einer !/, n-Lésung von K,Fe(CN),+3 H,0 vermischt und 100em®
Wasser zugegeben. Beim Eintragen von 15¢K,C,0, erfolgte bei gelinder Er-
wirmuang anf dem Wasserbade vollig klare Losung, die bis auf ein Volum von
250¢m® verdiinnt wurde. Zu dieser Losung wurde eine Lésung von 12¢g Oxal-
sgure in 750cm® Wasser unter Umrithren hinzugegeben, so daf das Flissigkeits-
volum nunmehr 1000 ¢m*® betrug.

Salzsiure fallt aus diesen ganz schwach lichtgriinen, sehr lichtempfindlichen
Losungen zwar langsam, aber doch vollstindig das Berlinerblau wiederum aus.

500¢em® der obigen Losung® wurden mit 50¢m® rauchender Salzsiure ver-
setzt, gut umgeriihrt und das Gemisch zwei Tage stehen gelassen. Nach Ablauf
dieser Zeit warde KCl bis zur Sittigung eingetragen, der Niederschlag durch
ein Blaubandfilter abfiltriert, mit konzentrierter KCl-Losung ansgewaschen und
mit einer heifien Losung von K,C,0, in Losung gebracht. Darch NH, warde
anf dem siedenden Wasserbade das Eisen ausgefillt und als Fe, O, gewogen.
Es wurden erhalten 0°0989¢g Fe,O,, wihrend aus 0'1963g FeCl, 00966 ¢ Fe, O,
hitten erhalten werden sollen.

Auch Kalilange fillt diese Losung des Berlinerblaus in primirem Kalinm-
oxalat vollstindig. Um dies zu erweisen, wurde die zweite Hilfte mit einer
konzentrierten Losung von 10g festen Kalis in der Hitze gefillt, das Fe(OH),
abfiltriert, mit heiBer verdiinnter Kalilauge, dann mit Wasser ausgewaschen,
in verdiinnter Salzsture wiederum geldst und mit NH, in der Hitze gefallt. Es
wurden schlieflich erhalten 0°1000g Fe,Q,, wihrend 0°0966¢g Fe, O, hiitten
erhalten werden sollen.

Bei den Zersetzungen des basischen Berlinerblaus wurde
stets K,C;0, verwendet. Ammoniumoxalat kann fiir diesen
Zweck nicht in Betracht kommen, da das ausgeschiedene Fe(OH),
mit dem Ammoniumoxalat unter NH;-Entwicklung und Bildung
von Ammoniumferrioxalat in der Hitze reagieren kionnte und da
ferner das Ammoniumferrozyanid, welches bei der Einwirkung
von Ammonoxalat auf das Berlinerblau neben Ammoniumferri-
oxalat entsteht, wegen seiner Unbestiindigkeit?® in der Hitze in
der Lisung sich zersetzen wiirde. Berlinerblau wird nicht nur

8 Sowohl fiir diese Bestimmung wie auch fiir die folgende Bastimm ung
wurde die Losung von einer Spur einer Tritbung, die vermuntlich auf Lichtein-
wirkung zurtickzufiihren ist, durch Filtration befreit.

¢ Zersetzung der wisserigen Ammoniumferrozyanidlosung beim Kochen.
Guers Handb., 8. Aufl, Eisen, Teil B, S. 1025.
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durch Oxalsdure, sondern auch durch priméres Kaliumoxalat so-
wie auch durch neutrales Kaliumoxalat zur kolloidalen Losung
peptisiert; erst bei Zusatz groBerer Mengen von KHC,0, bzw.
K,C, O, entsteht unter Bildung von Kaliumferrioxalat und Ferro-
zyanwasserstoff, bzw. K, Fe(CN); die lichtgelbgriine Losung. Man
wird demgem#B das kolloidale Blau als die Zwischenstufe bei
der genannten, zu H,Fe(CN);, bzw. K,Fe(CN), und Kalium-
ferrioxalat fithrenden Reaktion betrachten miissen.

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung lassen sich
somit folgendermaBen kurz zusammenfassen;

1. Lisliches Berlinerblau sowie gewthnliches Berlinerblau
sind in K;C;0, unter Bildung von K;Fe(C;0,); und K, Fe(CN),
vollstindig 19slich. Turnbullsblauist in K, C,0, auch zum griBten
Teile, aber doch nicht vollstindig léslich; denn es bleibt ein
Riickstand von weiBem Ferroferrozyanid.

2. Oxydiert man ein Gemisch von 3 FeSO,+2K;Fe(CN),,

d. i. Turnbullsblau mit H, O,, wobei bei vollstindigen Umsetzungen
IIT II

I
(OH)Fe[FeFe(CN)g|, sich ergeben sollte, sowie ein Gemisch
von 2 Fe S0,+K,Fe(CN)s, wobei bei vollstindiger Umsetzung

IIL
(OH), Fe, [Fe(CN)|; sich ergeben sollte, so sind die in den ge-
nannten beiden Fillen darstellbaren blauen Préparate in Wasser
unlésliches basisches Berlinerblan, welches durch K,C,0, zu
Fe(OH); in der theoretisch zu erwartenden Menge, K, Fe(CN); und

I
K; Fe(C,0,); umgesetzt wird.

3. Oxydiert man ein Gemisch von FeSO,--K,Fe(CN); mit
H,0,, so erhélt man ein basisches, in Wasser kolloidal 18sliches
Berlinerblau, welches bei der FEinwirkung von K,C,0, neben

I
K, F1e(0204)3 und K,Fe(CN); wesentlich mehr Fe(OH); liefert, als
theoretisch zu erwarten ist, da gleichzeitig das unverbrauchte
K,Fe(CN), zu K;Fe(CN), oxydiert wird und die bei dieser
Oxydation entstehenden Hydroxylionen von dem blauen Nieder-
schlag verbraucht werden.
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4, Daher entsteht auch basisches Blaun aus loslichem
Berlinerblau in Gegenwart von iiberschiissigem K, Fe(CN); bei der
Einwirkung von H,O0,.

5. Bei der Einwirkung von H;O, auf losliches Berliner-
blau allein entstehen keine nennenswerten Mengen von basischem
Berlinerblau.

6. Mit KHC,0, wird Berlinerblau nicht nur zu den lingst
bekannten kolloidalen blauen Lisungen peptisiert, sondern
bei Anwendung griBerer Mengen von Kaliumbioxalat auch
zu H,Fe(CN); und K; Fe(C,0,); umgesetzt, wobei ganz lichtgelb-
griine, lichtempfindliche Lisungen entstehen.
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