Zur Kenntnis der Ferrocyanide.
Von

J. MESSNER.

(Mitteilung aus dem technologischen Institut der Universitit Wiirzburg.)

Die vielen Versuche, mehr Licht in die Konstitution des sog.
Berliner und Turnbulls Blau zu bringen, welche die Litteratur auf-
weist und die geringen Resultate dieser Arbeiten beweisen schon
die Schwierigkeit solcher Untersuchungen.

Meine mehrjihrigen Arbeiten iber Ferrocyanide haben nur
einige neue Verbindungen zu Tage befordert, die ich unter dem
Titel ,,Krystallisierte Kupferferrocyanide in dieser Zeitschrift! be-
schrieben habe. Letztere solien heute mit zum Abschlufs gebracht
werden.

Die Versffentlichung nachstehender Arbeit iiber amorphe Ferro-
cyanide hat lediglich den Zweck, Fachgenossen, die sich mit diesen
und ahnlichen Korpern beschéaftigen oder beschiftigen werden, einige
Anhaltspunkte zu geben, die ihnen méglicherweise von Nutzen sein
konnen, die ihnen auch die Anstellung des einen oder des anderen
Versuches ersparen.

Die Hauptschwierigkeit, die Konstitution des Turnbulls Blau
und des Berliner Griin zu bestimmen, liegt darin, dafls diese Korper
durch zersetzende Reagentien in andere Komponenten gespalten
werden, als man erwarten sollte. So wird z. B. Turnbulls Blau, das
der Daxvstellung nach Ferroferricyanid sein sollte und vielleicht auch
ist, durch Alkalien nicht in Ferrohydroxyd und Ferricyanalkali,
sondern in Ferrihydroxyd und Ferrocyanalkali verwandelt, gerade
wie dies beim Berliner Blau der Fall ist. Dieser Umstand allein
ist es wohl, dals die meisten Chemiker das Turnbulls Blau fiir iden-
tisch halten mit Berliner Blau, und um diese Ansicht theoretisch
zu rechtfertigen, nimmt man an, dals beim Versetzen von Ferri-
cyankali mit Ferrosalzen die letzteren durch die oxydierende Wir-
kung des K, FeCy, in Ferrisalze verwandelt wiirden, wobei sich das
K.,FeCy, in K ,FeCy, reduziert. Diese beiden Umsetzungsprodukte
sollen dann in normaler Weise Berliner Blau bilden und es wire
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somit die Existenz eines Ferroferricyanids in Frage gestellt. Allein
so gut mir die oxydierende Wirkung des K FeCy, bekannt ist,
ebenso ist mir die reduzierende Eigenschaft des K FeCy, bekannt.
So werden durch K,FeCy, Bleisalze in alkalischer Losung zu Blei-
superoxyd oxydiert, es wird aber auch das WrirrLiamsonsche Violett,
das sog. Ferrikaliumferrocyanid durch K, ,FeCy, in Ferrokaliumferro-
cyanid umgesetzt, wobei K,FeCy, in K,FeCy, oxydiert wird. Man
sieht also schon aus diesem einen Beispiele, dals ebensogut beim
Mischen von K,FeCy, und FeCl, zuerst K,FeCy, und FeCl, ent-
stehen konnte, welche sich zn Ferroferricyanid zusammenlagern. Es
lassen sich auch noch andere Hypothesen iiber den Verlauf des ge-
nannten Vorganges aufstellen und thatsichlich sind solche auch auf-
gestellt worden, allein die fiir diese Hypothesen in der Litteratur
angefithrten Beweise stehen alle auf so schwachen Fiifsen, dals man
ihnen absolut kein Vertrauen schenken kann. Je linger man mit
diesen Korpern arbeitet, desto mehr kommt man zu der Uberzeugung,
dals man iiber den Vorgang bei der Bildung des Berliner und Turn-
bulls Blau wohl leicht eine Behauptung aufstellen kann, den Beweis
aber schuldig bleiben mufs. Die Beweisfithrung ist dadurch unmog-
lich, dafs die zur Darstellung genannter blauer Korper verwendeten
Stoffe sich momentan umsetzen und so etwaige Zwischenprodukte
nicht gefalst werden konnen.

Der Umstand, dafs sowohl Berliner Blau als auch Turnhbulls
Blau durch Alkalien immer in Ferrihydroxyd und Ferrocyanalkali
zerlegt wird, kann zu einer Beweisfithrung niemals benutzt werden,
was schon daraus hervorgeht, dafs Ferrohydroxyd und Ferricyan-
alkali sich in Ferrihydroxyd und Ferrocyankali umsetzen. Es mufs
also aus Turnbulls Blau durch Alkalien auch in dem Falle, dals
es Ferroferricyanid ist, Ferrihydroxyd und Ferrocyanalkali entstehen.
Wie bedeutungslos die Alkalizersetzung fiir die Konstitutionsfrage
ist, geht auch aus den folgenden Betrachtungen des Berliner Griins
und des WrirLiamsonschen Violetts hervor.

Ich versuchte daher das Blau, das ich auf die verschiedensten
Arten darstellte, durch Borax, durch primires, sekundires und ter-
tiires Natriumphosphat, durch Oxyde von Leicht- und Schwermetallen
wie MgO, Zn0O, HgO, CdO etc. zu zersetzen, allein ohne jeden Er-
folg, da die hierbei entstehenden Zersetzungsprodukte einen Schlufs
auf die Konstitution des Blaus nicht zulassen. Ebensowenig kommt
man zum Ziele, wenn man das Blau durch Kochen mit konz. Losungen
der Schwermetalle zu zerlegen sucht. Es entsteht bei dieser Ope-
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ration mmmer mehr Eisenoxydul als sich mit der Theorie vertriigt,
weil bei diesen Zersetzungen das frei werdende Cyan reduzierend
wirkt.

Ich destillierte das Blau mit konz. Schwetelsiiure. Dabei ent-
steht schweflige Siure und konnte infolgedessen eine quantitative
Bestimmung des in Losung gegangenen Riickstandes nicht beweis-
liefernd sein. Deshalb stellte ich denselben Versuch mit 50°¢/,
Schwefelsure an unter Hrsatz des abdestillierenden Wassers. KEs
fanden sich nach vollstandiger Zersetzung des zugesetzten Blaus
Kisenoxydul und Eisenoxyd in Mengenverhilltnissen vor, die mit der
Theorie nicht im Einklang standen, obwohl die Destillation in einer
Wasserstoffatmosphére vorgenommen worden war. Dabei lieferten
mehrere Versuche, mit gleichen Substanzmengen ausgefithrt, stets
wechselnde Resultate. Denselben Erfolg zeigte eine Zersetzung der
blauen Korper mit konz. Phosphorsiure.

Durch konz. Salzsiure wird sowohl Berliner als auch Turnbulls
Blau grofstenteils zerstort. Wenn man das Blau mit konz. Salz-
siture in der Kilte behandelt, so geht ein Teil davon in Liésung.
Diese gelbe Liosung durch Asbest filtriert, scheidet beim Verdiinnen
mit Wasser wieder Blau ah, wobei aber immer iiberschiissiges Eisen
in Lisung bleibt, da durch die Salzsiiure ein Teil des Cyans aus-
getrieben wurde. Iinige Berliner Blau, die ich auf diese Art zer-
setzte, zeigten viel in Lisung gegangenes Kisenoxyd neben wenig
Oxydul, wihrend die untersuchten Turnbulls Blau viel Eisenoxydul
neben wenig Oxyd lieferten. Kinen Schlufs daraus zu ziehen scheint
mir zu gewagt und zwar aus folgendem Grund: Ks ist sehr leicht
méglich, dals das von mir dargestellte Turnbulls Blar weniger kom-
pakt als das Berliner Blau war und infolgedessen von der Salzsiure
heftiger angegriffen wurde. Hierbei wird mehr Cyan aus der Ver-
bindung gelést und dieses wirkt dann durch seine grofsere Quantitit
auch starker reduzierend, also dals mehr Eisenoxydul in Losung
geht. Wenn diese Ansicht auch nicht bewiesen werden kann, so
ist immer die Moglichkeit eines solchen Vorganges vorhanden und
sind eventuelle Tiuschungen nicht ausgeschlossen. Ich unterliels
also unter so zweifelhaften Verhéltnissen eine quantitative Unter-
suchung.

Man sollte nun allerdings glauben, dafls die quantitative Analyse
den hesten Aufschluls geben miilste, denn die theoretischen Formeln
Fe (FeCy,), fur Berliner Blau und Fe,(FeCy,), tir Turnbulls Blau
zeigen doch quantitative Verschiedenheiten von Eisen und Cyan.
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Allein diese beiden Korper sind nicht so rein zu erhalten, als
dafs man wie bei krystallisierten Verbindungen auf genau zur Theorie
stimmende Analysenresultate hoffen diirfte, was auch untenstehende
Analysenresultate beweisen, und zweitens ist trotz der scheinbar
grofsen Verschiedenheit der Formeln die quantitative Zusammen-
setzung fust gleich. Die theoretisch berechneten Prozentzahlen sind

fiir Berliner Blau: fiir Turnbulls Blau:
Fe=45.58 Fe=47.29
C =25.12 C =24.32
N =29.30 N =28.39

Wenn also irgend ein Berliner oder Turnbulls Blau ein mit
der Theorie genau iibereinstimmendes Resultat liefert, so ist das
mehr der zufilligen Zusammensetzung als etwa einer reinen chemi-
schen Individualitit zuzuschreiben.

Ich stelle in folgendem einige Darstellungsweisen und Analysen-
resultate zusammen, beschrinke mich aber, um Raum zu sparen,
nur auf kurze Angaben und auf die aus den Analysen berechneten
Prozentzahlen.

1. Eine Losung von 3 g K,FeCy, wurde in eine Losung von 6g FeCly
filtriert und der Niederschlag mit Wasser sorgfiltig durch Dekantieren aus-
gewaschen. Das Blau wurde im Vakuum iber Schwefelsiure getrocknet.

2. Reine Ferrocyanwasserstoffsfiure wurde durch iiberschitssiges FeCl, ge-
fillt und das so entstandene Blau ausgewaschen und getrocknet wie bei 1.

3. 8.5 g Ferrosulfat in Wasser geclost, mit 5g Ferrocyankali gefillt und
mit Salpetersiure oxydiert, lieferten ein Blau, das wie oben gewaschen und
getrocknet wurde,

4. Berliner Griin (aus K;FeCy, und Chlor dargestellt; siehe spiter!) wurde
durch Erhitzen auf 150°C. in Blau iibergefiihrt, zuerst mit verdiinnter Salzsiurc,
dann mit Wasser gewaschen etc.

5. Ferricyankali wurde mit verdiinnter Schwefelsiure so lange gekocht,
bis der dabei entstandene Niederschlag vollig blau geworden war. Das erhal-
tene Blau wurde mit Wasser bis zur Entfernung der Schwefelsiure gewaschen
und getrocknet.

6. Berliner Griin (aus Winniamsoxs Violett durch Oxydation mit Salpeter-
siure dargestellt) wurde, wie bei 4. beschrieben, durch Erhitzen in Blau iiboer-
gefiihrt.

Die hier angefithrten blauen Korper lieferten bei der Analyse

folgende Prozentzahlen:

Theorie:
1. 2. 3. 4, 5. 6
Fe (FeCy,),
Fe=45.88 45,72 38.49 45.29 46.68 45,11 45.58

C =24.11 25.28 23.72 25.28 24,23 25.43 25.12
N =28.39 28.97 21.66 29.56 28.15 29.66 29.30
K = 1.61 — 11.01 — 0.91 — —_
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Diese Werte sind die Mittelzahlen aus je drei Analysen.

Wenn man diese Zahlen betrachtet, so findet man, dafls 2, 4
und 6 am besten zur Theorie passen, weniger 1 und noch weniger 3,
dagegen stimmt 5 viel besser auf die theoretischen Zahlen des

Turnbulls Blau.

7. 8.8 g Ferrosulfat wurde durch 5g Ferricyankali gefillt und das ent-
standene Blau mit Wasser gut ausgewaschen und im Vakuum getrocknet.

8. Reine Ferricyanwasserstoffsiure wurde durch Ferrosulfat gefillt ete.

. 8, Theorie: Fey(FeCyy),
Fe=45.93 46.07 . 47.29
C =23.517 24.88 24.32
N =27.49 29.03 28.39
K = 293 — —

Diese Resultate der beiden Turnbulls Blau stimmen besser auf
die theoretischen Zahlen des Berliner Blau., Man sieht also, dafls
durch die quantitative Analyse ein Schlufs auf die Konstitution der
blauen Korper nicht gemacht werden kann,

Es ist nicht meine Aufgabe, die Angaben der Litteratur zu
kritisieren, aber an dieser Stelle mochte ich den, der bei etwaigen
Arbeiten oder einer sonstigen Information halber die Nachschlage-
biicher oder die Originalarbeiten zu Rate zieht, darauf aufmerksam
machen, dals gerade in den Angaben iiber Ferrocyanide eine Un-
sicherheit herrscht, die es sehr wiinschenswert erscheinen lielse, wenn
stch jemand finden wiirde, der sich der allerdings mithsamen und
zeitraubenden Arbeit unterzoge, das Chaos zu sichten. KEs darf
also niemand wundern, wenn er nach den Angaben der Litteratur
arbeitend nicht genau dieselben Resultate findet, wie sie in der
Litteratur angegeben sind. Nicht immer sind die Autoren schuld
an den Irrtimern, die zuweilen schon in die Lehrbiicher iiber-
gegangen sind; es liegt meistens an den Versuchen, die nicht in
der notigen Zahl ausgefithrt wurden und an der zu geringen Zahl
der ausgefiihrten quantitativen Analysen, wenn solche Litteratur-
angaben mit den Thatsachen wenig oder gar nicht iibereinstimmen.
Die Eigenschaften der auf verschiedene Arten dargestellten blauen
Kisencyanide sind nicht immer dieselben und weichen, was Farbe,
Kupferglanz, Léslichkeit und Zersetzlichkeit bei Einwirkung von
Reagentien anbetrifft, voneinander soweit ab, dals man nicht immer
im stande ist, ein allgemeines Gesetz aufzustellen oder mit Bestimmt-
heit die Eigenschaften des zu bereitenden blauen Kérpers voraus-
zusagen, Den Grund fiir solche Erscheinungen zu suchen, hat
meiner Ansicht nach keinen Wert, so lange in dieser Angelegenheit



—131—

viel wichtigere Fragen zu losen sind. Um ein Beispiel hier anzu-
fihren, will ich auf die Loslichkeit des Berliner Blaus hinweisen.
Es ist eine allbekannte Thatsache, dals Berliner Blau in wasser-
loslicher Form erhalten werden kann (siehe Dammer I1I, 874 u. 377),
aber nicht immer erhilt man auf die dort angegebene Art 13sliches
Berliner Blau und meistens ist das, was man fiir eine Lisung hilt,
nur ein sehr fein verteilter Niederschlag, der sich in einem Zeit-
raum von Tagen oder Wochen absetzt. Man findet oft, dafls die
blauen Niederschlige bei langem Auswaschen scheinbar in Lisung
gehen, aber alle diese Lisungen setzen ab, wenn man sie geniigend
lange stehen lafst. Ebenso unrichtig ist es, zu behaupten, dals
Berliner Blau in Oxalsiiure 16slich sei, denn diese Behauptung trifft
nicht immer zu, darf also auch nur bedingt ausgesprochen werden.
Von 20 auf verschiedene Arten dargestellten Blau ldsten sich vier
nur scheinbar in Oxalsiiure, indem nach ein- bis zweitigigem Stehen
sich alles Blau aus der wasserhellen Oxalsiurelosung abgeschieden
hatte, wihrend andere nach monatelangem Stehen aus der Oxal-
siurelosung sich nicht abschieden. Von dem aus Blausédureriickstand
durch Oxydation erhaltenen Blau ist die Unldslichkeit in Oxalsiure
schon lingst bekannt. Auf letzteres komme ich ibrigens noch be-
sonders zuriick.

Wie leicht man sich iibrigens auch nach vielen Versuchen tau-
schen kann, mag folgender Versuch, den ich vor zwei Jahren mehr
als zwanzigmal anstellte, und der immer dasselbe Resultat lieferte,
illustrieren. Bei der Darstellung von Blaus#ureriickstand verwen-
dete ich Ferrocyankali und Schwefelsiiure in Mengenverhiltnissen,
dafs Ferrocyankali in geringem Uberschufs vorhanden war und so
bei der Destillation nicht vollstindig zur Zersetzung gelangte. Dabei
fand ich die merkwiirdige Thatsache, dafs das in Lidsung restierende
Ferrocyankali durch Ferrisalze in eine purpurrote Losung verwan-
delt wurde, durch Ferrosalze farblos blieb und beim Stehen an der
Luft dieselbe rote Féarbung annahm. Durch langes Stehenlassen,
schneller nach kurzem Erhitzen, erhielt ich aus dieser Lissung einen
flockigen rotvioletten Niederschlag, der sich nach dem Trocknen mit
derselben roten Farbe in Oxalsiure liste, sich aber lingstens nach
zweitigigem Stehen wieder aus der Losung abschied. Ich konnte
diesen Korper leider nicht rein erhalten, da er sich wegen seiner
ungeheuren Feinheit auf dem Filter nicht sammeln liefs und beim
Auswaschen mit Wasser durch Dekantieren in Liosung ging, bevor
alies Kaliumsulfat aus der Mutterlauge entfernt war. Wichtigere
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Arbeiten veranlafsten mich damals, die Sache einstweilen auf sich
beruhen zu lassen, bis ich vor kurzer Zeit behufs eines Vortrages
diesen Korper zur Demonstration anfertigen wollte und zu meinem
Erstaunen fand, dafs ich ihn absolut nicht mehr erhalten konnte,
wie ich die Versuchsbedingungen auch einrichtete. Was daran
schuld ist, kann ich mir vorderhand nicht erkliren, ich vermute
jedoch, dafs ich zu den ersten Versuchen ein Ferrocyankali ver-
wendet hatte, das durch irgend eine geringe Verunreinigung zu
genanntem roten Korper Veranlassung gab. KEs wire mir sehr
interessant, zu wissen, ob diese eigentiimliche Erscheinung auch
schon anderweitig angetroffen wurde oder nicht.

Berliner Griin.

Die Untersuchung des Berliner Griins hatte mehr Erfolg. ks
giebt wohl kanm einen Korper, fiir den so viele Formeln aufgestellt
wurden, als fiir diesen. So hat Winniamson! die Formel Fe,(CN),,
Perouvze? Fey(CN),, Roscor und ScHorLEMMER® Fe,(CN),,, KrxuLi*
Fe, ,(CN),; und ErLenMEYER® Fe (CN),; angegeben und man ist im
allgemeinen der Ansicht gewesen, dals Berliner Griin ein Kérper
sei, der eine Art Doppelsalz sei von Ferriferrocyanid und Ferri-
ferricyanid. Eruenmeyer hilt es fiir ein Ferroferrisalz der Ferri-
cyanwasserstoffsgure. Diese Ansichten stiitzen sich zumeist auf die
von WinotamsoN und PErouvze gelieferten Resultate und ferner auf
die Zersetzung des Berliner Griins durch Alkalien, wobei Ferro-
und Ferricyanalkali neben Ferrihydroxyd entstehen.

Eine ungliicklichere Reaktion als letztere hitte man aber in
der That nicht finden kénnen. Ich habe bei meinen Versuchen die
Erfahrung gemacht, dafls bei der Zersetzung von Ferricyaniden durch
Alkalien immer eine Neigung des Ferricyanrestes zu erkennen ist,
in den Ferrocyanrest iiberzugehen, was vielleicht auf die reduzierende
Wirkung von intermediir gebildetem Cyanalkali zuriickzufiithren ist.
So erhilt man z B. aus Ferricyankupfer und Alkali bei der Zer-
setzung sowoh! Ferri- als auch Ferrocyanalkali; ja noch auffallender
ist die Thatsache, dafs Ferricyankupfer in Wasser aufgeschlimmt
im Laufe einiger Monate fast vollstindig in Ferrocyankupfer sich

1 Witriamson, Lieh. Ann. 59, 232.

2 Perovze, Ann. Chim. Phys. 62, 69.

3 Roscoe und Scuoriemmer (1889), II, 542.

¢ Kexork, Lehrb. d. org. Chen. 1, 332.

® ErrenMever, siehe Dammer (1893), 1IL 378.
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umsetzt. Bei der Zersetzung von Ferricyanblei mit Natriumkarbonat
entsteht ebenfalls nebenbei Ferrocyannatriom; beim Xochen von
Ferricyankali mit Kaliumhydroxyd bildet sich Ferrocyankali, und
so liefsen sich noch mehr Beispiele anfithren, welche beweisen, dafs
die Zersetzungsprodukte der Ferricyanide durch Alkalien einen
Schlufs auf ihre Konstitution nicht zulassen.

Schon Winriamsown, der durch Oxydation seines nach ihm be-
nannten Violetts einen griinen Korper erhielt, vermutete, dals dieser
griine Korper identisch sei mit dem von PrLoUzZE aus Ferricyankali
und Chlor dargestellten Griin. In der That ist es auch so. Denn
man erhilt durch Oxydation aller FEisencyanide Berliner Griin,
welches das hochste Oxydationsprodukt zu sein scheint. Sogar
Berliner Blau lifst sich durch méifsig konz. Salpetersiure in Griin
itherfihren. In nachstehendem sollen einige Entstehungsarten des
Berliner Griins angegeben und die entsprechenden Analysenresultate
kurz angefithrt werden,

Die folgenden Priparate wurden nach ihrer Darstellung alle
mit Salzsiure ausgekocht und im Vakuum iiher Schwefelsiure ge-
trocknet.

1. In eine 5%,ige Losung von Ferricyankali wurde Chlor bis zur Sittigung
eingeleitet und dann die Losung zum Sieden erhitzt. Das so entstehende Griin
ist von heller Farbe und geht beim Erhitzen auf 150° C. in ein sehr schdnes
violettblaues Berliner Blau iiber. Letzteres zeichnet sich von dem gew&hnlichen
Berliner Blau besonders dadurch aus, dals es keinen Kupferglanz besitzt. In
seiner Farbennuance stimmt es fast vollkommen mit dem WitLramsoNschen
Violett iiberein. Dieses wie die folgenden Berliner Griin verglimmen schon
bei 200° C.

2. 3 g Ferricyankali, in 60 g Wasser geldst, wurden mit 55 g Salpeter-
sdure (spez. Gew. 1,4) gekocht. Das so entstandene Griin ist dunkler als
das vorige und liefert beim Erhitzen auf 150°C. ein entsprechend dunkleres
Berliner Blau.

3. Blausiurertickstand wurde durch Kochen mit 5° iger Salpetersiiure in
Griin verwandelt. Es stellt ein dunkelgriines Pulver dar.

4. Blausiureriickstand in Wasser aufgeschlimmt wurde durch Chlor oxy-
diert und so in Griin verwandelt.

5. Ferricyankali wurde mit 10°/,iger Schwefelsfiure gekocht und sofort
nach Bildung eines griinen Niederschlages in kaltes Wasser gegossen. Letateres
ist deshalb nétig, da sich das so gebildete Griin sehr leicht in Berliner Blau
verwandelt.

6. Es wurde eine moglichst konz. Losung von sogenanntem Ferriferri-
cyanid dargestellt durch Versetzung von Ferrisulfat mit Bleiferricyanid. Diese
bekannte braune Losung setzt bei lingerem Stehen einen griinen Niederschlag
ab. Auf diese Art erhilt man meistens ein sehr schones helles Griin.
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7. Ein aus Ferrosulfat und Ferrocyankali erhaltener Niederschlag wurde
mit Salpetersiure oxydiert, bis er griin geworden war.

8. Eine Mischung von 2,4 g Berliner Blau und 3,1 g Blausiureriickstand,
die ich zu einem anderen Versuche dargestelit hatte, wurde mit 10%iger
Salpetersiure oxydiert.

9. Ferricyankali und Ferrisalze geben in konz. Losung nach kurzem
Stehen einen griinen Niederschlag,

Die so dargestellten Griin lieferten folgende Analysenresultate:

1 2. 3. 4. 5. 6. 1. 8. 9.
Fe = 386,17 29.05 37.67 31.97 37.04 84,32 387.15 37.82 29.27
Cy =46.75 87.:5 49.89 42.21 48.32 4498 48.08 47.90 37.94
H,O = 17.00 81,09 11.39 23.32 13.42 20.51 13.83 12.87 31.60
K = 153 158 157 164 046 —_ 0.59 0.73 0.98

Die hier angegebenen Prozentzahlen sind immer das Mittel aus
drei Analysen. Die Analyse selbst wurde wie folgt ausgefithrt: Der
Kohlenstoff wurde durch Verbrennung in Kupferoxyd bestimmt und
daraus das Cyan berechnet. Der Wassergehalt wurde bei der Ver-
brennung ermittelt. Das Eisen und Kalium, welch letzteres nur als
Verunreinigung betrachtet werden kann, wurde nach Abrauchen der
Substanz mit Schwefelsdure auf die gewdhnliche Art als Eisenoxyd
und Kaliumsulfat zur Wagung gebracht. Das Trocknen im Vakuum
setzte ich so lange fort, bis ein anscheinend lufttrockenes Priparat
vorlag, das zum Wiigen geeignet war. Ein Trocknen bis zur Ge-
wichtskonstanz unterliels ich, da ich dadurch einer zu weit gehenden
Zersetzung vorbeugen wollte. Rechnet man die aus der Analyse
erhaltenen Zahlen aunf kalifreie und wasserfreie Substanz um, so
dafs man die Verhiltniszahlen von Eisen und Cyan bilden kann,
erhialt man folgende Prozentzahlen:

1. 2. 3. 4. 5. 6. 1. 8. 9.
Fe = 43.60 438.17 43.02 43.04 43.00 43.28 43.64 43.77 43.41
Cy = 56.836 56.81 56.97 58.96 56.12 56.72 56.48 5588 56.27

]

Berechnet man die von Prrovze und Winnramson gefundenen
Prozentzahlen ebenso auf wasserfreie Substanz, so ergeben sich
folgende Zahlen: ‘

PeLovze WiLLIAMSON
Fe = 44.68 43.00
Cy = 55.31 58.46

Daraus stellte Prrovze die Formel Fe,Cy, und WiLLiamsox
die Formel Fe,Cy,, auf.
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Allein wie bedeutungslos sowohl diese beiden Formeln als die
von Roscor, Kexurt: und ErnLenMEYER angegebenen Formeln sind,
sieht man sofort aus folgender Betrachtung: Berechnet man z. B.
aus den oben unter Nr. 1 angegebenen Prozentzahlen eine Formel,
so erhilt man auf 1 Kisen 2.77 Cyan, also annihernd der Formel
FeCy,. Dieses Verhiltnis der Atomzahlen wird natiirlich nicht
gestort, wenn man dasselbe mit 2, 3, 4 etc. multipliziert, d. h. man
erhilt dann die Verhiltniszahlen:

1: 277 5:18.85 9:24.93
2: 5.54 6:16.62 11:30.47
3: 8.31 7:19.39 18:386.01
4:11.08 8:22.16

Ganz #hnliche Zahlen berechnen sich auch aus den iibrigen
oben angegebenen Analysenresultaten. Aus diesen Atomverh#ltnis-
zahlen sieht man sofort, dals die oben genannten Autoren mit ihren
Formeln einer so gut Recht hat als der andere. Denn

das Verhiltnis von: stimmt annihernd auf die Formel:
3: 8.31 Fe,Cy, von Prrovz,
5:13.85 Fe,Cy,, von WILLIAMSON,
9:24.93 Fe,Cy,( von Roscok;

das Verhiiltnis von: stimmt auf die Formel,
13:36.01 Fe ,Cy,;, von Kekurg,

nur das Verhiltnis 11:30.47 stimmt mit der Formel Fe  Cy,, von
ERLENMEYER gar nicht. Bei der Wahl, aus den 11 angegebenen
Verhéltniszahlen die fiir eine Formel richtigste zu finden, diirfte
schwierig sein, und mehr als eine Formel lifst sich eben doch nicht
aufstellen.

Dieses Milsverhsltnis aufzukliren, schien mir anfangs schwer,
allein der Umstand, dafs Berliner Griin sich nicht weiter oxydieren
lafst, ohne zu zerfallen, ferner dafs sich Berliner Griin aus dem
sogenannten Ferriferricyanid bildete, und das sich aus den Analysen
berechnende Verhiltnis von Eisen und Cyan, das immer annihernd
1:8 ist, weisen direkt darauf hin, dals Berliner Griin nichts anderes
ist, als Ferriferricyanid. Der Beweis hierfiir lafst sich nur durch
besser stimmende Analysenresultate erbringen, als die oben von mir
gefundenen und die von Prrouze angegebenen. Das Resultat Wir-
LIAMSONS stimmt mit meiner Ansicht fast vollkommen iiberein, denn

IT 111
Fe,Cy,, und Fe,Cy,; (oder FeCy3=FeszG=1i‘eFeCy6) kommen sich
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sehr nahe, und wenn man die von Wirntiamson gefundenen, coben
angegebenen Zahlen durch die betreffenden Atomgewichte dividiert,
so erhilt man die Verhiltniszahlen 76.8:224.8 oder 1:2.93.

Was ist nun schuld, dafs man bei noch so genauer und vor-
sichtiger Darstellungsweise des Berliner Griins keine besser auf die
Formel FeFeCy, stimmenden Analysenresultate gefunden hat? Da
man die Eigenschaften des Berliner Griins kennt, ist es eigentlich
sehr zu verwundern, dafs nicht schon lingst die Ursache der schlechten
Resultate gefunden wurde.

Beim KErwirmen, ja sogar bei gewohnlicher Temperatur, giebt
Berliner Griin Cyan ab und geht teilweise in Berliner Blau iiber.
Dieser Gehalt an Berliner Blau driickt den Cyangehalt mehr oder
weniger herunter, ohne dafs man an der gritnen Farbe des Priparats
eine Verinderung wahrnehmen kénnte. Prrouze wulste, dafs nach
seiner Darstellungsweise nebenbei Berliner Blau entstand und suchte
letzteres durch Kochen mit konz. Salzsiure zu entfernen, da Berliner
Griin gegen Salzsiure ziemlich unempfindlich ist, wihrend Berliner
Blau fast vollkommen zerstort wird. Allein beim Auswaschen und
Trocknen bildet sich wieder Berliner Blau, wenn man nicht sehr
subtil arbeitet. Aber nicht nur beim Trocknen allein, sondern auch
unter Einwirkung des Lichtes bildet sich Berliner Blau.

Um also einen Beweis fiir die quantitative Zusammensetzung
des Berliner Griins liefern zu kiénnen, mufs das Trocknen vermieden
werden und die Einwirkung des Lichtes ausgeschlossen werden. Ich
modifizierte daher die von PEnouze angegebene Darstellungsweise:
An einem vor Tageslicht geschiitzten Orte leitete ich Chlor in eine
Liosung von Ferricyankali bis zur Sittigung. Die Losung erhitzte
ich unter fortwithrendem Kinleiten von Chlor zum Sieden und liefs
dann erkalten, ebenfalls unter Chloreinleiten. Auf diese Art ist
eine Reduktion des gebildeten Griins in Blau ausgeschlossen. PE-
rouzk kochte das Chlor vollkommen weg, wobei sich das Griin zum
grofsen Teil durch die kochende Flissigkeit zersetzte. Das so er-
haltene Griiu wusch ich bei Lichtabschluls bis zur vélligen Ent-
fernung des Chlors mit kaltem Wasser aus. Von der in Wasser
anfgeschlammten Substanz nabhm ich eine ungewogene Menge zur
Analyse, die ich nach der von FrEsexius angegebenen Methode
ausfithrte. Die Substanz wurde mit Silbernitratlésung bei gelinder
Wirme zersetzt, wobei Cyansilber entsteht und KEisen in Lésung
geht. Das erhaltene Cyansilber wurde in einem Porzellantiegel bis
zur Gewichtskonstanz geglitht und aus dem so erhaltenen Silber
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das Cyan berechnet. Das in Losung gegangene Eisen wurde nach
Entfernung des fiberschiissigen Silbernitrats mit Ammoniak als
Hydroxyd gefallt und als Oxyd zur Wigung gebracht. Ich gebe
hier die Resultate dreier Analysen kurz an:

1. 2. 8.
Fe = 42.51 41.91 42.31 41.79} theoretisch berechnet auf
Cy = 5748  58.05  57.69  58.21 die Formel FeFeCys.

Diese Zahlen stimmen mit der Theorie so gut iiberein, als man
von einer amorphen Substanz bei der Schwierigkeit ihrer Reindar-
stellung verlangen kann, und der quantitativen Zusammensetzung
nach wire der Beweis geliefert, dals Berliner Griin Ferriferri-
cyanid ist.

Man hat bis jetzt jenen rotbraunen Kérper, der beim Mischen
von Ferrisalzen und Ferricyankali entsteht, fir Ferriferricyanid ge-
halten. Nach den von mir gefundenen Resultaten ist diese Mog-
lichkeit auch nicht ausgeschlossen. Ein Beweis wird sich hierfiir
allerdings nicht erbringen lassen, solange man diesen braunen Kor-
per nicht rein darstellen kann. Moglicherweise ist der braune Korper
die losliche Modifikation des griinen, die beim Stehen in die unlds-
liche Modifikation, das Griin, iibergeht.

Vollstindig unhaltbar ist jedenfalls die Ansicht, wie sie von
Kegvrt: und ERLENMEYER ausgesprochen wurde.! Kgrkuvts Formel
3FeCy,.5Fe,Cy, stimmt allerdings auf die Zahlen, welche die Ana-
lyse des unreinen Berliner Griins liefert, wie aus obigem ersichtlich,

wahrend ErLENMEYERS Formel I?I:a_,‘,li“gz(li‘eCyG)G bedeutend mehr Cyan
beanspruchen wiirde, als thatsichlich in der Verbindung enthalten
ist, aber ganz abgesehen von den quantitativen Verhiltnissen Ialst
sich diese Ansicht mit der Theorie nicht vereinbaren. Wenn man
bedenkt, dafs Ferricyankali ein anerkanntes Ferrisalz ist, so ist es
nicht moglich zu erkliren, wie dieses Ferrisalz durch Chlor, ein so
heftiges Oxydationsmittel, teilweise reduziert werden soll. Bei An-
wesenheit von iiberschiissigem Chlor dem in der Verbindung ent-
haltenen Cyan diese reduzierende Wirkung zuzuschreiben, geht doch
kaum an, da man ja sonst Ferrocyankali ebenfalls nicht vollstindig
in Ferricyankali durch Chlor umwandeln konnte.

Ein Grund zu der Annahme, dals die auf verschiedenem Wege
dargesteliten Berliner Griin verschiedene Korper seien, ist kaum

! Dammer (1893) 3, 378.
Z. anorg. Chem, 1X, 10
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vorhanden, da alle diese griinen Korper dieselben Kigenschaften
besitzen. Man hat ja auch bis jetzt das auf verschiedene Weise
dargestellte Berliner Blau fiir ein und denselben Korper gehalten,
obwohl sich hier Verschiedenheiten finden lassen.

Lzrorts! Angabe iiber 1sliches Berliner Griiln beruht jeden-
falls auf einem Irrtum, da ich durch Behandeln von Eisenoxydul-
oxyd mit wisseriger Blausiure keine Losung erhalten konnte, ab-
gesehen davon, dafs nach obigen Auseinandersetzungen Berliner
Grim auf diese Weise kaum entstehen kann. Man erhslt nach
LEerorts Angabe wohl einen griinen Korper, allein derselbe ist nichts
anderes als eine Mischung, die von gebildetem Berliner Blau und
Kisenhydroxyd griin gefirbt erscheint.

WILLIAMSONS Violett.?

Das nach seinem Darsteller benannte Winriamsoxsche Violett
hielt man auf Grund der Untersuchungen Winriamsons fiir Ferri-

kaliumferrocyanid: K}:IH:}E{;CyG. Ich will nun hier zunichst an der
Hand der Winniamsonschen Beschreibung dieses Korpers den letz-
teren in Darstellung, Eigenschaften und quantitativer Zusammen-
setzung niher beleuchten.

Durch Oxydation des Blausiureriickstandes (Ferrokaliumferro-

cyanid: Kzﬁzlge()yﬁ) entsteht ein blauer Kérper, den GMELIN fiir-
Berliner Blau hielt, den Wirriamson als Ferrikaliumferrocyanid be-
zeichnet. Wrirriamson stellte diesen Kérper durch Oxydation von
Blausiureriickstand mit verdinnter Salpetersiure dar und behaup-
tete, dals auch durch andere Oxydationsmittel derselbe Korper ent-
stehe. Allein WirLLiamsoN hat jedenfalls keine geniigenden Beob-
achtungen in dieser Beziehung gemacht; denn durch Oxydation mit
Chlor, Brom oder Ferrisalze erbilt man ganz andere Oxydations-
produkte.

Oxydiert man den Blausiureriickstand mit Chlor oder Brom,
so erhalt man das Violett nicht rein, sondern eine Mischung des-
selben mit Berliner Griin, welche eine schmutziggriine Farbe be-
sitzt und bei anhaltender Oxydation in Berliner Griin iibergeht. Es
entsteht wohl das Violett, allein dieses wird eben, bevor alles
K,FeFeCy, in Violett verwandelt ist, schon teilweise weiter oxydiert.

v Juhresbericht (Viewes & Sonn) (1869) 267.
2 Lieh. Ann. 57, 232.
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Oxydiert man mit Ferrisalzen, so erhalt man violette Korper,
die weniger Kali enthalten, als der Formel KFeFeCy, entspricht.

Nur durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure erhilt man
ein schones Violett, wenn man genau nach Wirriamsons Vorschrift
arbeitet. Aber ob dieses Violett der Formel KFeFeCy, entspricht,
ist sehr fraglich, wenn es auch annihernd diese quantitative Zu-
sammensetzung aufweist. Letztere beruht mehr auf Zufilligkeit und
wird sehr leicht gestort, wenn zur Darstellung etwas zu viel Sal-
petersiure verwendet wurde, was leicht der Fall ist, da man mit
iiberschiissiger Salpetersiure arbeiten muls. Ferner lalst sich nie-
mals der Punkt konstatieren, bei welchem alles K,FeFeCy, in Violett
iibergegangen ist. Kntweder enthiilt der violette Korper noch un-
veriindertes K,FeFeCy, oder dies ist schon in geringen Mengen hoher
oxydiert, ohne dafs man an der Farbe des Priiparates etwas sehen
kann, wie bei der Oxydation mit Chlor. Auch ist die Maglichkeit
vorhanden, dafs in dem Violett sowohl Blausdureriickstand als Ber-
liner Griin zu gleicher Zeit enthalten ist, ohne dals man dafiir einen
Nachweis liefern kionnte. Wiriiamson giebt zwar eine Reaktion an,
mit deren Hilfe man den Punkt bestimmen kann, bei welchem die
Ozxydation gerade weit genug vorgeschritten ist. Er la(st eine Probe
des Violetts mit Alkali zersetzen und glaubt aus den Zersetzungs-
produkten einen Schlufs auf die Reinheit seines Priparates machen
zu konnen. Entsteht dabei neben Ferrocyankali auch Ferricyan-
kali, so ist schon zu weit oxydiert, entsteht aber Ferrohydroxyd, so
mufls noch weiter oxydiert werden. Allein darin t#uschte sich WiL-
uiaMsoN. Die Alkalizersetzung ist beim Violett noch komplizierter
als beim Berliner Griin und man kann sich auf die Zersetzungs-
produkte nicht verlassen. Wie verwickelt diese Reaktion verlduft,
mag folgende kurze Betrachtung zeigen. _

Wenn man das Wrirniamsonsche Violett mit Kaliumhydroxyd-
oder Kaliumkarbonatlésung erwirmt, so treten folgende Reaktionen
ein, die sich in den meisten Fallen sehr leicht nachweisen lassen:

1. KFeFeCy, +3KOH =Fe(OH);+ K, FeCy,,

2. KFeFeCyg +K,FeCy, =K, ;FeFeCy, + K FeCy,,
3. K,FeFeCy, +K,FeCy,=KFeFeCy, +K,FeCy,,
4. K,FeFeCy,+2KOH =Fe(OH),+ K, FeCy,.

Die Reaktion 2 geht in verdiinnter Lisung leichter von statten
als die Reaktion 8, und infolgedessen lifst sich in den Zersetzungs-
produkten immer Ferrohydroxyd und Ferricyankali nachweisen. Es

kann auch noch ein komplizierterer Fall eintreten, wenn in der er-
10*
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haltenen violetten Substanz neben unveriindertem Blausiureriickstand
Berliner Grim enthalten ist; kurz gesagt, man findet bei niherer
Untersuchung dieser etwas verwickelten Verhaltnisse, dals die Alkali-
zersetzung auch beim Violett wertlos ist. Die einzige Methode,
Blausaureriickstand in Violett zu verwandeln, ohne befiirchten zu
miissen, dafs die Oxydation zu weit oder nicht genfigend weit vor
sich geht, ist jedenfals die Oxydation mit Ferrisalzen. Wenn man
Blausiureriickstand mit Ferrisalzlosungen erwirmt, so wird er in
Violett verwandelt, wihrend das zugesetzte Ferrisalz zu Ferrosalz
reduziert wird. In der Wiarme ist dieser Vorgang ein vollstindiger,
bei gewdhnlicher Temperatur geht er nur langsam und unvollstindig
vor sich. Giefst man die entstandene Ferrosalzlosung vom Nieder-
schlag ab, wischt denselben mit Wasser durch Dekantieren und
setzt abermals Ferrisalz zu, so erkennt man daran, dals dieses
nicht mehr reduziert wird, sehr leicht, ob der Niederschlag voll-
stindig oxydiert ist oder nicht. Tritt keine merkliche Reduktion
mehr ein, so hat man woll das Recht, anzunehmen, dals der Blau-
siwureriickstand vollstindig oxydiert ist. Ferrisalze haben jedenfalls
nicht die notige Oxydationskraft, um das Violett weiter in Griin zu
verwandeln, ich habe wenigstens eine Beobachtung in dieser Be-
ziehung bei meinen zahlreichen Versuchen nicht machen knnen.
Jedenfalls darf die Oxydation mit Ferrisalzen nur bel milsiger
Wiérme vorgenommen werden, denn bei der Siedetemperatur wird
das gebildete Violett durch Ferrisalze langsam zerstort, wobei wieder
Ferrosalz entsteht.

Hat man auf diese Weise ein Violett dargestellt, so findet man,
dals dasselbe bei weitem nicht dem hohen Kaligehalt entspricht, den
die Formel KFeFeCy, verlangt. Es mogen hier einige Darstellungs-
weisen und die dadurch bewirkte quantitative Zusammensetzung an-
gegeben werden. Der Kiirze halber beschrinke ich mich hier auf
die Analysenzahlen, die auf wasserfreie Substanz umgerechnet sind,
und gebe von jedem Korper nur das Mittel aus drei Analysen an.

Die in folgendem angegebenen Violette wurden nach der Dar-
stellung mit Wasser gewaschen und im Vakuum itber Schwefelsiure
getrocknet.

1. Blausiureriickstand wurde nach der Angabe WitLiamsons mit verdiinnter
Salpetersiure oxydiert.

2. Dieses Violett erhitate ich 4 Stunden lang mit 10%, Salzsiure, um
daraus zu selien, in welchem Verhiltnis Eisen und Kali im Riickstand bleiben.
Eine #ufsere Verdinderung des Violetts tritt dabei nicht ein.
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3. Blausiiureriickstand wurde mit Ferrisulfatlosung 24 Stunden bei gewthn-
licher Temperatur stchen gelassen, wobei jedenfalls eine vollstindige Oxydation
nicht stattfindet.

4. Blausfiureritickstand wurde 10 Stunden lang mit verdiinnter Ferrisulfat-
lésung erwirmt, wobei eine vollige Oxydation nicht erwiesen war.

5. Blausfiureriickstand wurde mit Ferrisulfatlosung erwirmt, das gebildete
Ferrosulfat abgegossen, mit Wasser nachgewaschen und mit Ferrisulfat weiter
behandelt, bis eine merkliche Reduktion nicht mehr stattfand.

6. Das unter 5. eben beschriebene Violett wurde noch drei Tage lang
mit Ferrisulfatldsung weiterbehandelt, um zu konstatieren, ob der Kaligehalt
des Violetts dadurch noch weiter abnimmt, was aber unter den genannten Be-
dingungen wenig oder gar nicht der Fall zu sein scheint.

Die Analyse dieser violetten Korper ergab folgende Resultate
in Prozentzahlen ausgedriickt:

1. 2. 3. 4. 5. 6. KFeFeCy,
K = 11.68 8.29 9.77 7.79 6.95 6.72 12.70
Fe = 37.78 40.10 38.78 40.84 40.88 40.74 36.48
Cy = 50.53 51.72 51.43 51.87 52.54 52.36 50.82

Aus 1 ist ersichtlich, dafs nach Winnramsons Darstellung der
Kaligehalt zur Theorie auf ein Prozent nicht stimmt. Mehrere Ver-
suche lieferten dasselbe Resultat, man erh#lt leichter kaligrmere
Priparate. Winrtiamson hat tibrigens selbst etwas zu wenig Kalium
gefunden und glaubte das seiner mangelhaften Analysenmethode zu-
schreiben zu miissen.

Aus 2 ist ersichtlich, dals dem Violett durch Salzsiure ver-
haltnismafsig viel Kali, also mehr Kali als Kisen entzogen wird.
Ahnlich verhalt sich das Violett gegen Oxalsiurelosung. Violett 3
mit 5°/, Oxalsiure mehrere Stunden lang erhitzt verlor etwa ein
Prozent Kali.

Vor dem Behandeln mit Oxalsiure ergab die Analyse
9.17°), K; 88.78°/, Fe; 51.43%, Cy.

Nach dem Behandeln mit Oxalsiure ergab die Analyse
8.711°), K: 39.51%, Fe; 51.94%, Cy.

Als besonders charakteristiséh fiir das Violett gegeniiber dem
Berliner Blau bezeichnete Wittramsox den Mangel an Kupferglanz,
die griine Farbe des in Wasser aufgeschlimmten Korpers im durch-
fallenden Lichte, die Unloslichkeit in Oxalsiure und die helle Farbe.
Diese Eigenschaften sind aber durchaus nicht charakteristisch fiir
das Violett, da es auch Berliner Blau mit denselben Kigenschaften giebt.

Je nach der Darstellung erhilt man Violett mit viel oder wenig
Kupferglanz, ganz frei davon ist es nicht, wenn man das frisch aus
Blaus#ureriickstand und Salpetersiaure dargestellte Violett ohne durch-
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zurithren im Vakuum trocknen lifst. Dagegen zeigt es diese Er-
scheinung sehr auffallend, wenn man den Blausiureriickstand mit
iberschiissigem Ferricyankali oxydiert hat. Das aus Berliner Griin
dargestellte Berliner Blau hat ebensowenig Kupferglanz, als das
nach Wrnriamsons Vorschrift dargestellte Violett.

Die griine Farbe, welche das WiLniamsonsche Violett im durch-
fallenden Lichte zeigt, findet sich auch bei dem oben unter 4 und 6
beschriebenen Berliner Blan und bei anderen.

Ebenso unlgslich in Oxalsiure als das WirtiamMsonsche Violett
sind die aus Berliner Griin dargestellten Berliner Blau.

Das oben unter 4 beschriebene Berliner Blau ist unter Um-
stinden heller als das Witrniamsonsche Violett. Dieses Blau wider-
legt auch die Ansicht Wirtiamsows, dals die kalireichsten Berliner
Blau am hellsten, die kalifreien am dunkelsten seien, denn es ist
trotz seiner sehr schonen hellen Farbe vollkommen kalifrei.

Aus den kurzen Angaben iiber Eigenschaften, Zusammensetzung
und Darstellung, die ich durch eine grofsere Anzahl von Versuchen
und Analysen noch erweitern kénnte, geht schon auf das bestimm-
teste hervor, dafs das WiLniamsonsche Violett ein Korper von sehr

fraglicher Individualitit ist. Ob die Verbindung KFeFeCy, mehr
oder weniger im Wirriamsonschen Violett enthalten ist, oder ob
dieser Korper iiberhaupt nicht existiert, also das Violett hauptsich-
lich aus kalihaltigem Berliner Blau besteht, lafst sich nicht fest-
stellen. Die Behauptung, dals das Wittiamsonsche Violett Ferri-
kaliumferrocyanid sei, griindet sich nur auf die zufillige Zusammen-
setzung des durch Salpetersiure oxydierten Blausidureriickstandes und
auf die theoretische Erwigung, dafs aus Ferrokaliumferrocyanid ein
Ferrikaliumferrocyanid entstehen miifste, abgesehen davon, dals man
auch dann nicht entscheiden kénnte, ob das Violett Ferrikalium-
ferrocyanid oder Ferrokaliumferricyanid wire.

Nachtrag zu den krystallisierten Kupferferrocyaniden.

Aufser den schon beschriebenen Kupferferrocyaniden habe ich
auch das Lithiumcupro- und Lithiumcupriferrocyanid dargestellt. Das
Lithiumcuproferrocyanid erhélt man durch Kochen von Kupfercyaniir
mit Lithiumferrocyanid in einer Wasserstoffatmosphire, auf Zusatz
von wenig schwefligsaurem Lithium, als farblose sechsseitige Prismen
oder als Wirfel. Das Lithiumcupriferrocyanid erbdlt man durch
Kochen von alkalifreiem Ferrocyankupfer mit Lithiumferrocyanid als
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sehr kleine quadratische rote Blittchen, zuweilen auch als kurze
braunrote Nadeln. Es gliickt jedoch nicht immer, die Krystalle des
Lithiumcupriferrocyanids so grofs zu erhalten, dafs man sie deutlich
erkennen kann.

Bei Versuchen, die den Kupferferrocyaniden analogen Ferri-
cyanide darzustellen, erhielt ich das Kaliumcupriferrocyanid. Kocht
man Kupfercyaniir mit tberschiissiger Ferricyankalilosung, so ent-
steht ein brauner krystallinischer Niederschlag, der hauptsichlich
aus K,CuFeCy, besteht, und eine Losung, aus der sich beim Erkalten
braunrote quadratische Prismen ausscheiden, dieselbe Form wie beim
Na,CuFeCy, beschrieben, nur nicht so scharf ausgebildet. Der Vor-
gang ist jedenfalls folgender:

CuCy + 2K FeCy, = K,CuFeCy, + K, FeCy, -+ CN.

Das Kupfercyaniir wird durch das Ferricyankali oxydiert und letz-
teres zu Ferrocyankali reduziert. Das im Uberschufs vorbandene
Ferricyankali verhindert die reduzierende Wirkung des gebildeten
Ferrocyankaliums.

Durch Kochen von Kupfercyantir mit Natriumferricyanid erhielt
ich ebenfalls Natriumcupriferrocyanid.

Durch Kochen von Ferrocyankupfer mit Ferricyankali konnte
ich keine krystallisierte Verbindung erhalten.

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mirz 1895.





