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Einwirkung yon Oxalaten auf d{e blauen 
Eisenzyanverbindungen 

(VI. Mitteilung fiber Eisenzyanverbindungen 1) 
Von 

MORITZ KOHN 

Aus dem Laboraforium ffir ehemische Technologie anorganischer Sfoffe an der 
Technisehen Hochschule in Wien 

(E ingegangen  am 4. 7, 1935. V'orgeleg~ in tier S i tzung am 4. 7 1985) 

Die Einwirkung yon 1 Mol Kaliumferrizyanid auf 1 Mol 
Ferrosulfat vollzieht sich, wie jetzt meist angenommen wird, so, 
daf~ ]Ssllches Berlinerbau, d. i. Kaliumferriferrozyanid 

I I I  

K8 Fe (CN)6 + Fe SO, ~ K Fe [Fe (CN)6] q- K2 SO, 

gebildet wird. Mit dieser Auffassung steht in ~bereinstlmmung 
das Verhalten des auf dem genannten Wege dargestel[ten 15slichen 
Berlinerblaus zu iiberschiissigem neutralen Kaliumoxalat. Dabei 
entsteht eine schwach lichtgelbgriine, vSllig klare LSsung yon 
Kaliumferrozyanid und Kaliumferrioxa]at: 

Ill III 

KFe [Fe (CN)8] + 3 Ks C~ O~ = K4 Fe (CN)~ + K~ Fe (C.~ O~ ) ~ 

L~il3t man hingegen 2 Mole Kaliumferrizyanid auf 3 Mole 
Ferrosulfat wirken, so kann bei volls6indiger Umsetzung das 
Ferroferrisalz des Ferrozyanwasserstoffs [Turnbu]lsblau] 

I [  l [ I  

2 K~ Fe (CN)6 + 3 Fe S0~ = .3 K~ 804 + Fe [Fe Fe (CN)~] 

gebildet werden. Es ist zwar bereits fr[iher ~ mitgeteilt worden, 
dal3 auch das Turnbullsblau in neutralem Kaliumoxalat 15slich 
ist. Aber diese LSsllchkeit ist, wie betont werden mul3, keine 
ganz vollst~indige wie die L6slichkeit des gewShnliohen Berliner- 
blaus und des 15slichen Berlinerblaus in den neutralen Alkali- 
oxalaten. Denn in den beiden letzteren F~llen kann bei der Ein- 

Friihere Mitteilungen: Z. anorg, allg. Chem. 49 (1906) 443; Mh. Chem. 
43 (1922) 373, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 131 (1923) 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. 
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wirkung des K~C~O~ nur Kaliumferrozyanid und Kaliumferri- 
oxalat entstehen, ttingegen wird bei der Ei~wirkung yon K~ C~ 04 
auf das Turnbul]sblaa beobachtet, dait stets ein weil3er, an der 
Luft sich bl~uender lqiederschlag zuriickbleibt, wahrend das 
Filtrat Ferrozyankalium und Kaliumferrioxalat enth~lt. Der 
wei~e, in K2C20~ unlSsliche Riickstand mu] Ferroferrozyanid 
sein. Die Einwirkung des K~ C204 auf das Turnbullsblau erkl~rt 
sich elnfach durch die Annahme, daI~ das Turnbu]lsblau sich nach 
der Gleichung 

F e ~  /Fe(CI~)~ 
2 Fe f  -~-Fe, [Fe (Clq)618 + F% Fe (CN)6 

F e ~  \ F e  (CN)6 

disproportioniertzu Berlinerblaa und Ferroferrozyanid. Von diesen 
beiden Zerfallsprodukten isi nut das Berlinerblaa in K2C~.O, 
15sllch, w~ihrend das Ferroferrozyanid ungeliist zuriickbleibt. Da~ 
das Ferroferrozyanid in K~ C~O~ jedenfalls viel schwerer l~;slich 
ist wie das Berlinerblau, ist schon in einer friiheren Abhandlung 3 
mitgeteilt worden. Bei einem quantliativen u  der Einwirkung 
des K~C~Ot aus das Turnbullsblau sollte das nach dem Abfiltrieren 
des weii~en F% Fe(CN)6 resuliierende Filtrat zwei Drittel der dem 
verwendeten Ferrosulfat entsprechenden ~[enge an Eisen in der 
Ferriform enthalten. Ein solcher quanfitafiver Verlauf ist aber 
schon yon vornherein nicht zu erwarten; denn die Bildung des 
Turnbullsblaus erfolgt nicht ganz vollsi~ndig durch Umsetzung yon 
3 l~o]en F e S Q  mit 2 ]Kolen K~Fe(CN)6, ferner l~13t sich die 
Einwirkung des Luftsauerstoffs auf das Ferroferrozyanid auch 
bei raschem Abfiltieren dieses Niederschlages nlcht ganz aus- 
schliei3en, so dat~ zum Tell Oxydati0n zu in K~C~0, liisllchem 
Ber]inerb]au erfolgt, und schliel~lich ist es aach kaum anzunehmen, 
dal~ das Fe~Fe(CN)6 in K2C~04 ~'iillig unlSslich ist. So finder 
man denn auch nach dem raschen Filtrieren der L(isung des 
Turnbullsblaus in K~ C20~ im Filtrat yore F%Fe(CN)~ mehr Eisen 
in der Ferriform, als zwei Dritteln der verwendeten Fe SO,-~enge 
enisprechen wiirde. Aber solche Yersuche siellen doch aul~er 
Zweifel, dal~ die L(isllchkeit- des Turnbullsblaus in K~. C~ O~ l~eine 
restlose ist. Vermindert man bei der Darste lhng des Turnbulls- 
blaus die zur vollsfi~ndigen Umse~zung erforderliche Fe SO~-Menge 
yon 1~/~ l~olen fiir 1 Mol K3Fe(CN)~ auf 11/~ Mole FeS0t  fiir 

M. KoH~ und L. B~cz~,  Mh. Chem. 44 (1923) 101, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 132 (1923) 101. 
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1 Mol KsFe(CN)~, so ist, wie man sick leicht iiberzeugt, der blaue 
Niedersehlag in Ks C204 ebenfal]s noch nicht vS1]ig restlos 15slich. 

Die im vorangehenden gegebene Erk]~irung des Verhaltens 
des Turnbullsblaus zn neutralem Kaliumoxalat finder elne Be- 
sfiitlgung und Erg~inzung dnrch die Ergebnisse, welehe bei der 
Einwirkung yon K2C~ 04 auf das Oxydationsprodukt des Turn- 
bullsblaus erhalten werden. Die Oxydation des Turnbullsblaus 
dutch verdiinntes Wasserstoffsuperoxyd sollte das basisehe Ferri- 

Ill Ill 

salz des Ferrozyanwassers~offs (OH)Fe[FeFe(CN)s]2(I) ergeben. 
Der durch Vermischen titrierter LSsungen yon 2 Mol K8 Fe(C1N)6 mit 
3 ~[ol Fe S04 und darauffo]gende Oxydation mit H2 03 resultierende 
lqiedersehlag ist auch durch alas Verhalten zu neutralem Kalium- 
oxa]at als basisches Berlinerblau erkennbar. Denn beim Erhitzen 
mit K2C~OrLSsung bleibt Fe(OH)8 in der theoretiseh zu er- 
wartenden Menge ungeliist zuriick, w~ihrend das Kaliumferrioxalat 
und Ferrozyankalium enthaltende Filtrat bei der F~llnng mit NH~ 
den der verwendeten Ferrosulfatmenge entsprechenden l~est von 
Ferrieisen als Fe (OH)~ ausscheidet Dies ist leicht verst~ndlieh durch 
die Disproportionierung des basisehen Blaus (I) zu Eisenhydroxyd 
und gewShnlichem Berlinerblau, 

m 
Fe 
nI ~ /Fe  (CN)G 

3 (OH)-Fe( =Fe(0H)3 + 2Fe~ [Fe(CN)6]3 
m \ F e  (CN)8 
F e ~  

welch le~zteres mit dem Kaliumoxalat Kaliumferrioxalat und 
Ferrozyankalium liefert Gem~il3 der oblgen Gleiehung sollie der 
in K2C2 04 unl~s]iehe Rest yon Fe(OH)3 einem Neuniel der ver- 
wendeten FeSOrMenge entsprechen. Wenn man die Bestimmung 
durchfiihrt, finder man, dail dies tats~ichlich der Fall ist. 

Zwei weitere blaue basische Eisenzyanverbindungen sollten 
dureh Oxydation der weil~en Ferrosalze des Ferrozyanwasser- 
stoffs enstehen. Miseht man 1 Mol K4Fe(CN)6-L~sung mit 2 ~[olen 
FeSO~, so ist der weil~e I~iederschlag bei vollst~ndiger Umseizung 
das F erroferrozyanid Fe2 [Fe(CN)G], welches bei der 0xydar mit 
Wasserstoffsuperoxyd das basische Blau (II) 

I I I  

( 0 
IF e (C )o ] (n) 

(OH)-Fe// 

ergeben sollte. Ste]]t man anf dem genannr Wege basisches 
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Berlinerblau her and behandelt hierauf mit Ks C2 04 in der W[irme, 
so bleibt auch bier nach der Disproportionierung 

III (OH) Fe% 
3 [Fe (CN)0] = 2Fe(ON), + Fe, 

Fe(OH)8 in der theoretlsch zu erwartenden M e n g e -  das ist die 
einem Drittel der verwendeten Fe SQ-l~enge entsprechende ~enge 
an Fe(OI-I)3 - -  zuriiek, w'~hrend bei der F~llung des das Ferro- 
zyankalium und Kaliumferrioxalat enthaltenden Filtrates mit N tt~ 
sich der Rest des Eisens in der Ferriform - -  das ist die zwei 
Dritteln der verwendeten FeSO4-~enge entsprechende Menge an 
Fe(OH)~ - -  ausseheidet. 

L[il3t man hingegen 1 ~ol  F e S Q  auf 1 Mol K~Fe(CN)6 
II 

wirken, so wird nleht nur K~Fe[Fe(CN)6], sondern .aueh 
Fe~Fe(CN)6 gebildet, and die letztere Reaktion ist der Grand, 
dal3 hier stets uaverbrauehtes Ferrozyankalium iibrigbleibt. 

~r 
Bet der Oxydation sollte aus K2FeFe(CN)6 das basisehe Salz 

Fe(C )0(m),  e Fe(C )o das basi o e Sal  II 
(oN) Fe// 
(S. 395) hervorgehen. Stellt man basisches Blau aus 1 Mol FeSO~ 
und I Mol K~Fe(CN)6 durch Oxydation rnlt I-[~ O. her, so wird 
gleichzeitig aueh aus dem unverbrauchten K~ Fe (CN)6 Ks Fe (CN)6 
gebfldet. Die Entstehung des Kaliumferrizyanids 

2 [Fe (CN)6] " " +  N-I2 03 --~ 2 [Fe (CN)6] ' "+  2 0 H' (IV) 

hat zur Folge, da~ die in obige r Gleichung eatstehenden ttydro- 
xylionen von dem blauen Niederschlag unter Bildung yon Fe (OH)3 
und K~Fe(CN)6 verbraueht werden. Das Gemlsch bleibt daher 
neutral. So kommt es, dal~ auf diesem Wege dargestelltes basisches 
Berlinerblau, wenn es mit neutralem Kaliumoxalat in der W~irme 
behandelt wird, Eisenhydroxyd in wesentlich grSl3erer Menge *, 
wie sic dem verwendetenFerrosalfat entspricht, ungelSst zariiek- 

4 Es warden 48--61~ mehr F%08 erhaRen, als der Theorie entspriehf. 
Die Gleiehung fiir die Disproportionierung des basischen Blaus III w~re: 

III 
3(OH) FeK~ Fe (CN)~ ~ F e  (OH h -t- 2Fe KFe (aN)8 ~ K  4 Fe (aN)8 

d. h. es miiflte auch hier ebenso wie beim basischen Blau II ein Drittel des extra- 
radikalen Eisens als in K s C~ 04 unlSsliehes Fe(OH)~ zuriickbleiben. 
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li~13t. Das Filtrat enth~lt nattirlich aueh bier alas Ferrozyan- 
kalium und den Rest des Ferrieisens als Kaliumferrioxalat. 

Basisches Berlinerblau bildet sich daher auch, wean man 
mSglichst neutrales Eisenehlorid dareh iiberschiissiges Ferro- 

m 
zyankalium zu l~slichem Ber]inerblau [K Fe Fe (CN)6] umsetzt und 
sodann auf das Gemisch verdiinntes w~sseriges Wasserstoffsuper- 
oxyd in ttitze einwirken l~$t. Das iibersehiissige Ferrozyaakalium 
wird dabei zu Ferrizyanka]ium oxydiert, w~hrend die Fliissigkelt 
neutral bleibt, weil die naeh Gleichung IV auf Seite 396 gleich- 
zeitig entstehenden Hydroxylionen x~on dem blauen Nieclersehlag 
unter Bildung yon Eisenhydroxyd und K~Fe(CN)6 abgefangen 
werden. Der blaue Niedersehlag ist aueh bier als basisehes Blau 
daran kennt]ich, dab beim Erhitzen mit K2C204 Fe(OH)~ in 
reiehlieher 3r zuriiekbleibt. 

Diese fiir die Bildung des basisehen Blaus gegebene Er- 
kl~rung ]~$t die Frage often, ob nieht 15sliches Berlinerblau 
allein, also aueh ohne die Anwesenheit iibersehiissigen K~Fe(CN)6, 
bet der Einwirkung yon H202 basisches Berlinerbau liefern 
kSnnte. Dean es wKre m~glich, dab das 15sliehe Biau unter 
Disproportionieruag 

I I I  

4FeK Fe (CN)6 =Fe~ [Fe (CN)~]s + K, Fe (CN)6 

zu Berlinerblau uncl Ferrozyankalium reagiert. Bet tier Ein- 
wirkung yon Wasserstoffsuperoxyd k5nnte dann Ferrlzyankalium 
und gleichzeitig, wie in den beiden bereits dargelegten F~llen, 
baslsehes Berlinerblau entstehen. Die Versuehe haben jedoeh ge- 
lehrt, dab aus 1 Mol FeS 0~ und 1 ~ol Ks Fe (CN)6 dargestelltes 
l~sliehes Blau bet tier Einwlrkung yon Wasserstoffsuperoxyd 
keine nennenswerten Mengen yon basisehem Berlinerblau liefert. 

Die im vorangehenden genannten Berlinerblaulor~parate I auf 
Seite 395 [aus 3 Fe S0, + 2 Ks Fe (CN)6 und darauffolgende Oxydation 
mit tIsO.2] und II  (auf Seite395) [aus 2 F e S Q + K ,  Fe(CN)0 und 
darauffolgende 0xydation mit H~Q] seheiden sieh naeh dem Yer- 
riihren mit Wasser naeh einiger Zeit als Niedersehlgge wieder- 
um aus. Sie sind daher basisches, unl8sliches Berlinerblau. Hin- 
gegen ist das aus 1 ~ol FeSQ und 1 ~ol  K~Fe(CN)6 uncl dar- 
auffolgende Oxydation mit H~02 darstellbare Berlinerblau, da 
es beim Verrtihren mit Wasser eine kolloidale, nur langsam 
sedimentierende Fliissigkeit bildet, basisehes 15sliches Berliner- 
blau. 
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Dal~ die L~sungen des Berlinerblaus in Alkalioxalaten beim 
Ans~uern mit Sa]zs~ure wiederum Ber]inerblau ausschelden, ist 
bereits friiher 5 mir worden. Hingegen werden die Liisungen 
des BerHnerblaus in K~C~04 durch Zusatz yon Oxa]s~ure nicht 
ver~indert. Daher li~st eine Kaliumbioxalat]i~sung Berllnerblau 
auf, unter Bildung yon Ferrozyanwasserstoff und Kaliumferri- 
oxalat. Man kann zum Zwecl~e der Umsetzung des Blaus mit 
dem Kaliumbioxa]at entweder elne kaltgesiittlgte L(isung des 
Bioxalats auf das BerHnerblau bei gewShnllcher Temperatur 6 
wlrken lassen, oder man kann das Berlinerblau zuerst mit K~ C~ 04 
in Kaliumferrioxalat und K4Fe(CN)6 umwande]n und dann die 
tier verwendeten K2 C~ O~-)~enge ~iquimolekulare )/[enge Oxals~ure 
in Form einer w~sserigen L(isung zugeben. Nut mul3 bei Zusatz 
der Oxals~iure beriicksicht~gt werden, da~ die Konzentration der 
Oxa]s~urel(isung so zu bemessen ist, dab eine bei gew(ihnlicher 
T emperatur nahezu gesfittigte KaHumbioxalatliisung enr da- 
mit nichts auskristallisiert. Die L(isungen des Berlinerblaus in 
KHC~O~ sind sehr lichtempfindHch. 

E i n w i r k u n g  yon K~C20~ auf  ]( isl iches B e r l i n e r b l a u .  

I. 0"2613 g FeSO4-~7a q (1 ~Iol) wurden in ausgekochtem heifiem Wasser 
gelSst und 1 Mol K 3 Fe (CN)6 in Form yon 9"3 c m  a einer Ka Fe (CN)6-LSsung (1 c m  3 

enthielt 0"034 g KaFe(C~)6 ) hinzugegeben. Das Gemisch wurde naeh u 
mit Wasser auf 140era s a u f  dem Wasserbade unter Zusatz yon 15g K2C204 er- 
hitzt. Beim Umriihren geht das Oxalar in LSsung, die Fltissigkeit hellt sich auf, 
und man erhiilt rasch eine klare, liehtgriine LSsung. 

II. 0"3796 g FeSO4~7a q wurden mit 2 8 c m  3 einer FerrizyankaliumlSsung, 
die 16"66g im Liter enthielr in 15sliches Berlinerblau umgewandelt. Das Fliissig- 
k eitsvolum war vor dem Eintragen yon 15g K 2C~ 04 8 0 c m  3. Beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade entstand beim Umrtihren eine vSlllg kla~e LSsung. 

E i n w i r k u n g  von K~C~O~ au~ das T u r n b u l l s b l a u  aus 
3(FeSO~-b7aq) und 2K~Fe(CN)~. 

I. 0"4689g F e S Q ~ 7 a q  wurden in heifiem Wasser gelSst und mit 22"23cm a 
einer K~Fe(CN)~-LSsung vermischt. In der KaFe(CN)~-LSsung waren 0"3705g 
KaFe(CN)~ enthalten. Das Fliissigkeitsvolum wurde auf 1 2 0 c m  ~ verdtinnt~ 15q 
K~ C~O~ eingetragen und auf dem siedenden Wasserbade bis zur vollstiindigen 
Umsetzung erhitzL Die Fltissigkeiffist in diesem Zeitpunkt ]icht gelbgriin und 
enthfilt e ine  weii]e T r i i bung .  Sie wird rasch durch ein Blaubandfilter filtriert, 
das Filter mit 5 0 c m  a einer heil]en verdtin:nien K.~C~O~-LSsung nachgewasehen, 

M. KOH~ and L. B~cz~a, Mh. Chem. 44 (1923) 97 u. f., bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 132 (1923) 97 u. ~. 

Erwiirmung mu]~ wegen der Zersetzlichkeit des H~Fe(CN)~ in saurer 
LSsung in der Hitze vermieden werden. 
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alas Filtrat mit NHa gef'fillt und das F%0 a gewogen, wobei 0"1143g F%0 a er- 
halten wurden. Wfirde das Turnbullsblau ~511ig in LSsung gegangen seth, so hiitte 
man 0"1347g F%03 erhalten mfissen. 

II. 0"3209g Fe SO4+7 aq wurden in wenig heiliem Wasser gelSst mit 0"2536g 
KaFe(CN)s , die in 15"22cm s Wasser gelSst waren, versetzt, das Gemisch auf 80era 8 

mit Wasser verdfinnt und naeh dem Eintragen yon 12g K 2 C~O4 wie bet I weiter- 
verarbeitet. Aus der yore ungelSst gebliebenen F%Fe(CN)6 abfiltrierten Fliissig- 
keit wurden 0"0829g F% O 2 erbalten, wiihrend man bet vollstiindiger LSslichkeit 
des Turnbu]lsblaus 0"0921g F%0 a hiitte erhalten miissen. 

E i n w i r k u n g  yon K2C20, auf Turnbul]sblau aus 
1'25 ~[ol FeSO~+Taq und 1 Mol KaFe(CN)6. 

Auf 0"4593g FeSO4~-7H~O (entsprechend 1"25 Molen) wurde 1 Mol 
KaFe(CN)6 in Form yon 26"15cm a ether LSsung~ yon der im Liter 16"6713g 
enthalten waren~ genommen. Es wurden 16g oxalsaures Kalium ffir die Um- 
setzung verwendet. Die weitere Yerarbeitung erfolgte so wie beim Turnbullsblau 
(S. 398). Aus dem Filtrate yore F%Fe(CN)~ wurden 0"1262g F%0 s erhalten, 
wi~hrend bet der vollsfi~ndigen LSsung des Turnbullsblaus 0"1319g hiitten erhalten 
werden sollen. 

E i n w i r k u n g  von K~C~O~ auf das unlSsliche basische 
Ber l ine rb]au  (I), da rges te l l t  aus 3FeSQ, 2K~Fe(CN)6und 

darauffolgende Oxydat ion mit H20~. 

I. 0"3404g K3Fe(CN)6 in 50cm 3 Wasser und 0"4363g FeSO4-~7a q in 
50 cm~ t] 2 0 [alas sind 2 Mole K 3 Fe(CN)6 ant etwas mehr als 37 Mole Fe S04-4-7 aq] 
wurden vermischt, auf dem siedenden Wasserbade erhitzt and dureh allm~hliehen 
Zusatz yon 2"5cm 3 Perhydrol in 1GOcm 8 Wasser unter Umrfihreu oxydiert. Nach 
vollst~ndiger Zersetzung des H~ O~ wurde erkalten gelassen. Die klare, fiber dem 
blauen Niederschlag stehende Flfissigkeit wurde durch ein Blaubandfilter ab- 
dekantiert. Der Rfiekstand im Becherglas wurde mit 200cm a Wasser iibergossen, 
umgeriihrt, stehen gelassen, bis der Niederschlag sieh wiederum gut abgesetzt 
hatte und dureh dasselbe Filter abdekantiert. Dieses huswasehen dureh De- 
kantation wurde noeh zweimal wiederholt. Der kleine blaue Riickstand auf dem 
Filter wurde mit einigen Kubikzentimetern ether heillen konzentrierten LSsung 
yon K 2 C 2 04 fibergossen und das Filtrat in einem kleinen Beehergliischen 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 
Bechergliischens wurde zur Hauptmenge des blauen 57iedersehlages gegossen, das 
Gli~sehen mit Wasser nachgespfilt und 30g K,~C~04 zugegeben. Das Gemisch 
wurde unter Zusatz yon Wasser~ dessen Menge so bemessen wurde, dal] beim 
Erkaltea gerade kein K~C~O 4 auskrlstallisieren konnte, auf dem siedenden 
Wasserbade unter Umriihren erhitzt, his sich ein rein brauner, sieh gut ab- 
setzender Niederschlag yon Fe(OH)a gebildet hatte. Dieser Niederschlag wurde 
auf einem Schwarzbandfilter abfiltriert und mit einer heil]en verdfinnten LSsung 
yon K2C204 ebenso wie der geringe Fe(OH)8-Niedersehlag auf dem Blauband- 

7 Theoretiseh erforderlich wi~ren 0"4308g FeSO~-7aq. 
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filter ausgewaschen. Sehlieiilieh warden beide Filter mit heiliem Wasser oxalat- 
fret ausgewaschen. Nach dem Trocknen warden beide Filter in demselben Tiegel 
veraseht. Es warden 0"0137g F% 08 erhalten. Die vereinigten Filtrate warden 
mit NH 3 auf dem Wasserbade erhitzt~ der dabei ausgefallte Fe(OH)3-Nieder- 
sehlag warde abfiltriert~ mit heil~em, ammoniakalischom Wasser oxalatfrei aus- 
gewasehen, getroeknet and naeh dem u das F%0~ gewogen. Dabei 
wurden 0"1143g Fe 2 03 erhalten. Beim Zerfall des basischen Blaus I (auf Seite 395) 
nach der dort angegebenen Gleiehung sollte ein Neuntel der verwendeten 
Fe S04-b7aq-Menge als F% 03 bet der Zersetzung mit K 3 C 304 gefunden werden, 
d.h. aus 0"4363g FeSO4q-7a q 0"0139g F%03, wiihrend 0"0137g F%03 erhalten 
wurden. Das Filtrat hi~tte somit 0"1116g F% 03 bet der NH3-Fallung ergeben 
sollen~ w~hrend 0"1143g F%O 3 erhalten warden. 

II. Bet der Wiederholung warden 0"3372g K s Fe(CN)6 uud 0"4324 g FeSO4-b 
~-7H20 eingewogen. Bet der vollst~ndigen Umsetzuug w~ren 0"4267g Fe SO~-b 
-bTtt~O erforderlich gewesen. Die Verarbeitung wurde so wie beim I. Ansa• 
vorgenommen. Bet der Zersetzung mit K,C~O~ wurdea erhalten 0"0155g F%O~ 
w~hrend theoretiseh 0"0138g F% 03 hatten erhalten werden sollen. Das Filtrat 
ergab hier bet der NH3-Fi~llung 0"I129g F%O3~ wi~hrend es theoretiseh 0"lI0~g 
F%O 3 hi,tie ergeben sollen. 

E i n w i r k u n g  v o n  K~C~04  a u f  d a s  u n l S s l i c h e  b a s i s e h e  

B e r l i n e r b l a u  (II)~ d a r g e s ~ e l l t  a u s  2 F e S Q ,  1 K ~ F e ( C N ) 6  u n d  

d a r a u f f o l g e n d e  O x y d a t i o n  m i t  H~02.  

I .  2 0  c m  3 einer KaliumferrozyanidlSsung~ welehe 0"8455 g K 4 Fe (CN)6 +3  H 3 O, 
d . i .  1 Mol enthielten, warden mit ether LSsung yon 1"1355g FeSO4-~7H20 in 
5 0 c m  8 Wasser versetzt (2 Mole Fe S04~-7 tt~ 0 wi~ren 1"1121 g) und auf dem sieden- 
den Wasserbade unter Umriihren eine LSsang yon 2 " 5 c m  3 Perhydrol in 8 0 c m  3 

Wasser hinzugegeben. Die iibrige Verarbeitung wurde so wie bet I. auf S. 399 
vorgenommen. Nach wiederholtem Auswasehen des blauen Niederschlages mit 
Wasser durch Dekantation wurden bet der Zerlegung mit 35g K3C~O 4 0"1187g 
F%O s erhalten. Der verarbeiteten FeSO4-~-7aq-Menge wiirden theoretisch~ da 
beim Zerfall des basischen Blaus unter dem Einflu] des K s C304 im Sinne der 
Reaktion auf S. 396 ein Drittel des FeSO 4 +7 aq als F% 0 s erhalten werden sollte, 
0"1087g F%0~ entspreehen. Das Filtrat lieferte bet der NH3-Fallung 0"2090g 
F% O8~ wiihrend die Berechnung 0"2175g F% 03 fordert. 

II. Die Wiederholung wurde mit l O c m  3 K~Fe(CN)6-LSsung, enthaltend 
0'4228g K4Fe(CN)3-]-3H20 and 0"5577g FeSO~q-7aq [2 Molen Ferrosulfat auf 
1 Mol Ferrozyankalium wiirden 0"5561g Fe S04-b7 aq entsprechen] vorgenommen. 
Naeh der Zerlegung mit K3C204 warden 0"0545g F%O 3 start der bereehneten 
0"0534g F%03 erhalten. Bet der NtIa-F~llung des Filtrates wurden 0"1099g F%0 s 
start din" berechneten 0"1068 g F%Oa erhal~en. 

III. 20 c m  ~ K 4 Fe (CN)3-LSsung , enthaltend 0"8455 g K 4 Fe (CN)~-~3 H.z O, wurden 
auf 1"1352g FeSO4+Taq zur Einwirkung gebracht. Nach der Umsetzung des 
dutch Oxydatlon mit H a 03 dargestellten basischen Blaus mit K s C 3 0 a wurden 
aus dem uugelSst gebliebenen Eisenhydroxydniederschlag 0'1193g F% 03 erhalten, 
w~hrend theoretisch 0"1087g F% O 3 hi~tten erhalten werden sollen. 
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E i n w i r k u n g  yon K~C~04 auf basisches l~sliches 
Berl inerblau,  da rges te l l t  aus 1 Mol FeS04, 1 ~[ol 

K, Fe(C~q)6 und darauffolgende Oxydation mit H~O~. 

I. 0"5565g FeSO4+7H~O (1 Mol w~ren 0"5561g FeSOh~7HsO ) warden 
in w~isseriger L6sung mit 20era 3 FerrozyankaliumlSsung, enthaltend 0"8455g 
K4Fe (CN)6~3 t]~ O, vermischf, sodann mit ether LSsung yon 2"5 em ~ Perhydrol in 
100 cm3Wasser auf dem siedenden Wasserbade unter Umrfihren oxydiert. Der beim 
E rkalten sich gut absetzende Niederschlag wurde vollstiindig durch ein Blaaband- 
filter abfilfriert. Ein Nachwaschen mit Wasser dart hier niche vorgenommen 
werden, well kolloidale LSsung erfolgen wfirde. Das Filter wurde mit einigen 
Kubikzentimetern einer heil]en konzentrierten L6sung yon K 2 C s 0 h fibergossen, der 
Filterinhalt mit Wasser zu dem das K s C s 0 h enthaltenden Filtrate abgespritzt, 30g 
K s C~O h zugegeben and auf dem Wasserbade erhifzt~ bis der Eisenhydroxydniederschlag 
sich gut abgesetzt hatte. Es wurde dann alles durch das bereits benfitzte Filter 
abfiltriert, das Eisenhydroxyd erst mit heil]er verdfinnter K s C s 04-LSsung , dann 
mit Wasser ausgewaschen and das F%0 s gewogen. Es warden erhalten 0"0817g 
Fe~03~ wahrend, da bier ein Driifel der verwendeten FeSO4-~7H, O-Menge das 
F%O 8 ergeben sollfe, die Enfstehung yon 0"0532g F%03 sieh berechnet. Es 
warden daher am 53"7 ~ mehr gefunden, wie der Theorie enfspricht. Aus den 
vereinigten Filfraten yore Eisenhydroxydniedersehlag warden durch die NH3-Falluag 
in der Hitze and weitere Verarbeitung in der fibliehen Weise 0"0846g F% O 3 ei~ 
halten. In der Summe warden daher 0"0817 g~0"0846g ~ 0"1663 g F% 03 erhalfe~ 
wahrend aus der ganzen Ferrosulfatmenge 0"1599g F%03 h~tten entstehen sollen. 

II. 0"5612g FeSO4~7aq and 2 0 c m  3 der FerrozyankaliumlSsang wurden 
wie bet I. verarbeitet. Es warden nach der Zersetzung mit K~ C s O h 0"0818 g F% 08 
erhalten gegenfiber den bereehnete n 0"0537g Fe20a, somit 52"3~ mehr als die 
berechnete Menge. Das Filtrat lieferte bet der NH3-F~llung 0"0868g F%Oa. In 
tier Summe warden daher erhalten 0"0818g and 0"0868g F% 08 = 0"1686g F% 03~ 
w~hrend fheoretisch 0"1612g F%03 h~tten entstehen sollen. 

III. 0"5526g Fe SOBS7 aq wurden mit 2 0 c m  ~ tier gleiehen Ferrozyankalium- 
16sung wie bet I. verarbeitet. Bet der Zerlegtmg des basisehen Blaus mit K~C~ O~ 
warden 0"0784g F%0~ aus dem ungelSst geb]iebenen Eisenhydroxydniederschlag 
erhalten gegenfiber den bereehneten 0"0529g F%0~, somit 48"2~ mehr a]s die 
berechnefe Menge. 

IV. 0"5356g Fe SO-~7aq wurden nach Zusatz yon 20cm s der Ferrozyan- 
kaliumlSsung auf basisches Blau verarbeitet and letzteres mit K sCsO ~ zersetzt. 
Dabei warden aus dem ungelSst gebliebenen Eisenhydroxydniederschlag 0"0837g 
F%03 erhalten gegenfiber den berechneten 0"0519g Fe~03~ somit 61"2~ mehr 
als die bereehnete Menge. 

Bildung yon basischem Ber l inerb lau  bet der 
E inwi rkung  yon tt~O~ auf  15sliches Ber l inerblau  in 
Gegenwar t  yon iiberschiissigem Fer rozyanka l ium.  

70 em 8 Ferrozyankaliuml5sung~ enthaltend 2"9592g K 4 Fe (CN)8--~-3 H~O~ wurden 
mi~ 20era 3 einer m5gliehst neutralen EisenehloridlSsung, enthaltend 0"3703g Fe C13, 
vermisch~. Ffir die Bildung yon 15slichem Berlinerblau w~ren 0"9648gK 4 Fe(CN)6-}- 
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d-3H~O erforderlich. Es wurde demnaeh das Dreifaehe der bereehneten Ferro- 
zyankaliummenge genommen. Zu dam Gemiseh wurde auf dem siedenden Wasser- 
bade unter h~ufigem Umrtihren allm~hlich eine LSsung yon 1 c m  3 Perhydrol in 
100 em 3 Wasser hinzugegeben and dann bis zur ZerstSrun g des Wasserstoffsuperoxyds 
erhitzt. Der sieh gut absetzende Niedersehlag wurde hier durch Dekantation mit 
15~KC1-LSsung ausgewasehen and hierauf mit 25gK2C~04 in der fiblichen 
Weise zersetzt. Das aus dam Eisenhydroxydniedersehlag erhaltene Fe20 s wog 
0"1489g, somit 81"7 ~ des verarbeiteten FeCl s. Aus dam das K s C~ 04 enthaltenden 
Filtrate warden dureh die Ntts-FMlung 0"0378g F%03 erhalten. Sammariseh 
warden somit 0"1489-l-0"0378---- 0"1867.q F% 0 a erhalten, w~hrend die verwendete 
Eisenehloridmenge 0"1823gF%0a hi~tte ergeben sollen. 

E i n w i r k u n g  yon H~O~ auf ltislighes Ber l lne rb lau .  
I. 0"4018gFeSO4-[-7aq warden mit 29"6em a einer KaFe(CN)6-LSsung, die 

im Liter 16"66g enthielt~ in 15sliehes Berlinerblau umgewandelt. Das u 
betrug ll0cmZ; dazu warden 1"5era* Perhydrol, die in 100era s Wasser gelSst 
waren, unter Umriihren aaf dem siedenden Wasserbade hinzugegeben. Nach der 
ZerstSrtmg des H 2 0.~ warden 20g KC1 in die kolloidale blaue LSsung eingetragen. 
Die LSsung mit dem naeh einiger Zeit ausgefallenen blauen Niederschlag wurde 
auf ein Blaubandfilter gebraeht, hls nichts mehr abflofl, wurde der Niederschlag 
yore Filter abgespritzt and mit 35gK2C~04 auf dam Wasserbade zersetzt. Ein 
ganz kleiner Rest yon Fe(OH)a war dabei ungelSst geblieben. Er wurde auf 
dem gleichen Filter abfiltriert: oxalatfrei gewaschen and lieferte sehliel]lich 
0"0036g Fe.203. Aus dam Filtrat warden durch die NHa-Fitllung 0"1159g F%Oz 
erhalten. In der Summa warden daher 0"1195g Fe.~O a statt derberechneten 
0"1154gF% O 3 erhalten. 

II. 0"4190g FeS04~-7 aq warden mit 31"2 c m  8 der auch beim vorangehenden 
Ansatz verwendeten FerrizyankaliumlSstmg in 15siiches Berlinerblau verwandelt. 
Das LSsangsvolum betrug 140cm 3. Darauf wurde in der bei I. beschriebenen 
Weise eine LSsung yon 1 " 5 e r a  3 Ferhydrol in 60 c m ~  Wasser zur Einwirkung ge- 
braeht. Die Zersetzung mit 30.qK2C204 lieferte 0"0037gFe208; aus dem das 
Y~ C~ O~ enthaltenden Filtrate warden 0"1200g F% 0 a erbalten, daher summarisch 
0"1237g F%O~, warend theoretisch 0"120~g F%O a hiitten erhalten warden sollen. 

L~sungen des Ber l ine rb laus  in primgrem Kal iumoxala t .  
a) Bei Anwendung einer ka l ten  Bioxa la t l~sung:  

1 c m  3 Fe Cl~-L5sung, die 0'03925 g Fe C] 3 enthielt~ wurde mit 3'5 c m  3 K 4 Fe (CN)s-~ 
d-3H20-LSsung I/2on [F=1"025] gef~llt und 5"5 c m  s Wasser zugegeben. Ferner 
wurde aus 4"5g K~ C 20~d-H~ O (1 Mol) and 3 g C a 04 g~d-2 H~ 0 (1 Mol) mit 200 c m  3 

Wasser eine KHCsO4-L5sung bereitet. Die Berlinerblaufallang wurde mit der 
KHC204-LSsungiibergossen. Das Gemisch blieb bei 5fterem Umriihren 5 Stunden 
vor Licht gesehiitzt stehen. Eine ganz kleine Spur des ungelSst gebliebenen 
Berlinerblaus wurde dureh ein Blaabandfilter abfiltrier'~, wobei ein klares, ganz 
schwach liehtgelbgriines Filtrat erhalten Wurde. Das Filter wurde nicht nachge- 
waschen, am eine kolloidale LOsung des Filterriickstandes zu vermeiden. Aus dem 
Filtrat warden dareh die Ng3-FMlung 0'0197g F% O 8 erhalten, w~hrend bei voll- 
standiger LSsang 0'0193gF%O 3 h~tten erhalten warden soUen. 
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b) Bei A n w e u d u n g  yon 1 ~ o l  K2C~O,+K~O und  1 NIol 
C,O~Ht + 2H~ O. 

l O c m  ~ einer EisenchloridlSsung, welche 0"3925gFeCl 3 enthielten, warden 
mit l O c m  3 einer 1/sn-LSsung yon K4Fe(CN)6-[-3 H.~0 vermischt und l O O c m  3 

Wasser zugegeben. Beim Eintragen yon 15gK~C~O 4 erfolgte bei gelinder Er- 
w~rmung auf dem Wasserbade vSllig klare LSsung, die bis auf ein Volum yon 
250cm 3 verdfinnt wurde. Zu dieser LSsung wurde eine LSsung yon 12.q Oxal- 
s~ure in 750cm ~ Wasser unter Umriihren hlnzugegeben, so daft das Fltissigkeits- 
volum nunmehr 1000cm "~ betrug. 

Salzsaure f~llt aus diesen g~nz schwach lichtgranen, sehr lichtempfindlichen 
LSsungen zwar langsam, aber doch vollst~ndig das Berlinerblau wiederum aus. 

5 0 9 c m  8 der obigen LSsung 8 wurden mit 5 0 c m  3 rauchender Salzs~ure ver- 
setzt~ gut umgeriihrt und das Gemisch zwei Tage stehen gelassen. Naeh Ablaut 
dieser Zeit warde KC1 bis zur S~ttigang eingetragen, der Niederschlag durch 
ein Blaubandfilter abfiltriert, mit konzentrierter KC1-LSsung ausgewaschen und 
mit einer heiltea LSsung yon K~C204 in LSsung gebracht. Darch NH 3 wards 
auf dem siedenden Wasserbade das Eisen ausgef~llt und als F%0~ gewogen. 
Es wurden erhalten 0"0989g Fe~03, w~hrend aus 0"1963g FeCl 3 0"0966g F%Os 
h~tten erhalten werden sollen. 

Auch Kalilauge f~llt diese L6sung des Berlinerblaus in prim~rem Kalium- 
oxalat vollst~ndig. Um dies zu erweisen, wurde die zweite H~lfte mit einer 
konzentrierten L6sung yon 10g festen Kalis in der Hitzs gefallt, das Fe(OH)z 
abfiltriert, mit hell, or verdfinnter Kalilauge, dann mit Wasser ausgewaschen, 
in verdiinnter Salzs~ure wiederum gelSst und mit NH~ in der Hitze geffillt. Es 
wurden schlieBlich erhalten 0"1000g Fe,03, w~hrend 0"0966g Fe208 h~tten 
erhalten werden sollen. 

Bei den Zersetzungen des basisehen Berlinerblaus wards 
stets K~C.2Q verwendet. Ammonlumoxalat kann f[ir diesen 
Zweek nicht in Betraeht kommen, da das ausgeschiedene Fe(OH)3 
mit dem Ammoniumoxalat unter Ng3-En~wieklung und Bildang 
yon Ammoniumferrioxalat in der ttitze reagieren k~nnte und da 
ferner das Ammoniumferrozyanid, welches bei der Einwirkung 
von Ammonoxalat auf das Berlinerblau neben Ammoniumferri- 
oxalat entsteht, wegen seiner Unbest~ndigkeit 9 in der Hitze in 
der L6sung sich zersetzen w[irde. Berlinerblau wird nieht nut  

s Sowohl far diese Bestimmung wie aach ftir die folgende B~stimmung 
wurde die LSsung yon einer Spur einer Trfibung, die vermutlich auf Lichtein- 
wirkung zuriickzuffihren ist, durch Filtration befreit. 

9 Zersetzung der w~sserigen AmmoniumferrozyanidlSsung beim Kochen. 
GMELIUS Handb., 8. Aufl., Eisen, Teil B: S. 1025. 
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dureh Oxalsgure, sondern auch dureh prim~ires KaliumGxalat so- 
wie aueh durch neutrales Xa]iumoxalat zur kolloidalen Lgsung 
peptisier~; erst bei Zusatz grSl~erer Mengen yon XHCsO~ bzw. 
Ks Cs Ok entsteh~ unter Bildung von Xaliumferrioxalat und Ferro- 
zyanwasserstoff, bzw. K~Fe(CN)6 die ]ichtgelbgriine LSsung. Man 
wird demgemgl3 das kolloidale Blau als die Zwischenstufe bei 
der genannten, zu tI, Fe(CN)6, bzw. K, Fe(CN)6 und Kalium- 
ferrioxalat fiihrenden Reaktion betrachten miissen. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuehung lassen sich 
somit folgenderraa~en kurz zusammenfassen; 

1. LSs]iches Berlinerb]au sowie gew~hn]iches Berlinerblau 
sind in K2CsO~ nnter Bi]dung yon KsFe(C~O,)s und K4Fe(CN)8 
vollst~ndig l~s]ieh. Turnbullsb]au ist in Ks Ca Ok aueh zum grSl3ten 
Teile, aber doch nicht vollst~ndig 15slich; denn es bleibt ein 
Riickstand yon weil~em Ferroferrozyanid. 

2. Oxydiert man ein Gemisch yon 3 FeSO4§ (CN)6, 
d.i. Turnbul]sb]au mit tt2 Os, wobei bei vollst~ndigen Umsetzungen 

IIl III 

(011)Fe[FeFe(CN)612 sich ergeben sollte, sowie ein Gemisch 
yon 2 Fe SO~+K~Fe(CN)6, wobei bei vollst~ndiger Umsetzung 

I I I  

(Ott)sF% [Fe(CN)]~ sich ergeben sell,e, so sind die in den ge- 
nannten beiden F~illen darste]lbaren blauen Pr~parate in Wasser 
unlSsliches basisches Berlinerblau, welches dureh KsC204 zu 
Fe (011)s in der theoretiseh zu erwartenden Menge, K4Fe (CN)6 und 

I1 I 

Ks Fe (Cs 04)s umgesetzt wird. 

3. Oxydiert man ein Geraisch yon FeSO4-t-X~Fe(CN)6 mit 
HsOs, so erhglt man ein basisches, in Wasser kolloidal 15sliches 
Berllnerblau, welches bei der Einwirkung yon KsCsO~ neben 

I [ I  

Ks Fe (CsO,)~ und K, Fe(C~)6 wesentlich mehr Fe (011)s llefert, a]s 
theoretisch zu erwarten ist, da gleichzeitig das unverbrauchte 
K,  Fe(C:N)6 zu K3Fe(CN)6 oxydiert wird und die bei dleser 
Oxydation entss Hydroxylionen yon dem blauen Nieder- 
sehlag verbraueht werden. 
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4. Daher entsteht auch basisches Blau aus l~islichem 
Berlinerblau in Gegenwart yon iiberschiissigem K, Fe(CN)6 bei der 
Einwirkung yon I-I~ 0~. 

5. Bei der Einwirkung yon H,~O~ aus l~sliches Berliner- 
blau allein entstehen keine nennenswerten Mengen yon basischem 
Berlinerblau. 

6. Mit KHC~O, wird Ber]inerblau nicht nur zu den l~ngst 
bekannten kolloidalen blauen L~isungen peptisiert, sondern 
bei Anwendung gTtil~erer Mengen yon Kaliumbioxalat auch 
zu H4 Fe(CN)6 und Ka Fe(C~O,)3 umgesetzt, wobei ganz lichtgelh- 
griine, lichtempfindliche L~isungen entstehen. 

Monatshe~t~ f~tr Chemie, 13and 66 28 


