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Berlinerblan und Tarnbullsblau II;

von

Erich Miiller und Theophil Stanisch.

Wihrend unsere vorliegende Mitteilung sich im Druck be-
fand, erschien eine ,,Erwiderung“ von K. A, Hofmann?) auf
unsere erste Abhandlung. Wir wollen uns dazu alsbald &uBern.
‘Wenn Hofmanns Angaben iber die Identitit der blauen
Verbindungen sich nur auf die bei Luftzutritt ,oxydierten*
Préparate beziehen, so ist das Resultat seiner von uns zitierten
Arbeit das, daB Turnbullsblau und Berlinerblau dureh Oxydation
identisch werden. Meint er nun, daB Turnbullsblau durch
Oxydation in Berlinerblau tibergeht, so kdnnen wir ihm nicht
widersprechen, zumal schon Skraup dasselbe fand.?) ,,... wird
der Korper Fe,Cy,, (uulosliche Berlinerblau) gebildet werden,
der, wie schon Williamson fand und wie ich mich wiederholt
iiberzeugte, auch durch weitere Oxydation des Turnbullsblau
entsteht...“ Inseiner Mitteilung®) spricht Hofmann zwar davon,
daB sich seine Angaben auf die bei Luftzutritt ausgewaschenen
Priparate beziehen, es geht aber daraus nicht hervor, daB er
gich einer dabei eintretenden Oxydation bewubt ist, zumal
wenn man ebenda auf S. 15 liest, ,demnach darf man annehmen,
daB Ferricyankalium mit tiberschiissigem Ferrosalz kein von den
Ferrocyaniden verschiedenes Turnbullsblau liefert.“ Diesen Satz
kann man in dieser Form nach unseren Ergebnissen nicht aunf-
recht erhalten. — Es liegt also so, daB unsere Resultate denen
Hofmanns, wie sie nach seiner neuerlichen Erklérung zu ver-
stehen sind, nicht widersprechen, sondern mit denselben direkt
nichts zu tun baben. Denn iiber die Konstitution der primir
entstehenden blauen Verbindungen, die wir zu ergriinden
suchten, hat Hofmann gar nichts aussagen wollen.

Ein Vergleich der nach unserer neuen Betrachtungs- und
Untersuchungsweise gewonnenen KErgebnisse mit denen auch
fritherer Borscher empfiehlt sich erst nach Abschluff unserer
Arbeiten. Ob wir selbst einen solchen durchfithren werden,
hingt davon ab, daB es uns in wiinschenswerter Kiirze gelingt.

1) Dies. Journ, (2] 80, 150. 7 Ann. Chem. 186, 385. *) Das, 337, 2.
Journsal f. prakt. Chemie [2] Bd. 80. 11
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Schon jetzt 1aBt sich aber sagen, daB wir ebensoviel frithere
Angaben bestiitigen, wie nicht bestiitigen kdnnen.

SchlieBlich mdchten wir noch erlauntern, wie wir das Wort
,,herausgefiihlt* verstanden wissen wollten. Wenn der Verlauf
eines angestellten Versuches zweierlei Deutung zuldBt!) — und
das gilt auch von dem? angefiihrten Versuch — und der Ex-
perimentator sich fiir die eine Deutung entscheidet, ohne die
Moglichkeit der anderen auszuschlieBen, so halten wir das fiir
eine auf Grund des chemischen Gefiihls getroffene Entscheidung,
die aber deshalb nicht der Logik zu entbehren braucht.

Die nun folgende Mitteilung ist eine Erginzung der kiirzlich?)
gemachten. Es galt niimlich einmal die dort gegebenen Resultate
zu befestigen und dann dieselben derart zu erweitern, daf man
einen Uberblick bekommt iiber die simtlichen beim Vermischen
von Ferrichlorid und Ferrocyankalium einerseits, von Ferrochlorid
und Ferricyankalium anderseits entstehenden Verbindungen.

I. Neue Versuche.

1. Es sind deshalb vier vollstindige Reihen von Versuchen
angestellt worden, zwei mit neutralen, zwei mit 0,1 n-sauren
Lisungen und zwar in der Weise, daB die Mischung stets 100cem
betrug, wihrend in ihr dasVerhiltnis FeCl,: K, Feoc bzw. FeCl,:
K,Feic zwischen 9:1 und 1:9 wechselte. Die Resultate sind
in den Ubersichten 1 bis 4 zusammengestellt.

Ubersicht 1.

Losung von Ferrichlorid, neutral, 20 cem = 89,6 cem Pm%. (Ys0)-
Losung von Ferrocyankalium, neutral, 20 cem = 39,8 cem Pmgt. (Yy,).

Nr.

__
Nroooaaonwes

Gemischt Das In Losung nach .
wurden . X Im Niederschlag
cem entspricht Reaktion

K,Feoc|FeCly || Feoc | Fei ||Feoc|Feic| Fei |Fell:Felll|| Fell: FelllFec: Fe
10 | 90 || 1991782 o | o [151,8] — 0,148 | 0,748
20 | 80 | 89,8 15841 0 | 0 (1052 — 0,749 | 0,749
30 70 59,7 { 138,6 0 0 | 794 — 0,752 0,752
40 60 79,6 | 118,8 0 0 | 128 — 0,751 0,751
43 57 85,6 1112,9 0 0 0 — 0,758 0,758
45 | 55 || 89,6 (1089 o | 0 | o - 0,823 | 0,823
48 52 95,5 | 103,0 0 0 0 —_ 0,927 0,927
50 | 50 || 99,5 | 99,01 1.6} 0| 0 - 0,988 | 0,988
60 | 40 [|119,4 | 79,2 || 26,8/182| © 2,03 3,40 1,002
70 | 30 [|139,3 | 59,4 || 60,4119,6| 0 3,08 1,98 0,098
80 20 (159,2 | 89,6 || 94,8 23,6 O 4,02 4,03 1,030
90 | 10 [[179,1 | 19,8 [[143,6]16,0) 0 8,98 9,09 1,016

) Dies. Journ. [2] 79, 87; Ann. Chem. 3387, 30, 31,
%) Ann. Chem. 352, 59 oder dies. Journ, [2] 79, 152. 8 Das. 79, 81 f,
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Ubersicht 2.

Lgsung von Ferrichlorid, 0,1 n-HCI, 20 cem = 38,0 ccm Pmgt, (Yg).
Losung von Ferrocyankalium, 0,1 n-HCl, 20 cem = 88,2 cem Pmgt. (V).

Gemischt Das In Lésung nach )
Nr w:gg,en entspricht Reaktion Im Niederschlag
K,Feoc|FeCl, | Feoe | Fei | Feoc|Feic| Fei |Fell: Felll| Fell: Felll| Fec: Fe
18.) 10 [ 90 [ 191 l1710] 0 | o |1458 — 0,152 | 0752
14. 20 80 38,2 | 152,0 0 0 |10t,6 - 0,757 0,757
15. 30 70 57,3 183,04 O 0 | 56,4 — 0,748 0,748
16.] 40 | 60 | 764 |1140) 0 | 0 | 120, — 0,748 | 0,743
17.| 43 | 57 | 82111083 0 | 0| © - 0,760 | 0,760
18.) 45 55 85,0 | 104,5 0 0 0 - 0,813 0,813
19, 48 52 91,0 | 98,8 0 0 0 — 0,931 0,931
20. 50 | 50 || 950 | 955 12| 0 | 0 - 0,990 | 0,990
21| 60 | 40 [114,6 [ 7601 340! 48! 0 1,1 1,12 1,003
22.l 70 | 80 [133,7 | 57,0 69,2 72| 0 9,6 1,29 0,994
23. 80 20 |/152,8 | 38,0 [104,0/10,8| O 9,6 1,79 1,000
24. 90 10 |171,9 | 19,0 |139,6 18,6 O 10,3 4,95 1,015
Ubersicht 3.
Lasung von Ferrochlorid, neutral, 20 cem = 40 cem Pmgt. (Y,,).
Losung von Ferrieyankalium, neutral, 20 ecm = 40,2 cem Pmgt. (Ys,).
Gemischt 6
N wurden Da? In Losunig nach Im Niederschlag
r. cem entspricht Reaktion
K,Feic|FeCl, | Feo | Feic Feo Feic | Fell:Felll| Fec:Fe
95.)l 10 | 90 | 180,0 | 201 | 1528 0 1,850 0,741
26. 20 80 160,0 | 40,2 106,8 0 1,323 0,756
21.|| 80 70 || 140,0 | 60,3 || 60,0 0 1,327 0,754
28.) 40 | 60 |l 120,0 | 80,4 12,4 0 1,386 0,748
29.| 43 57 || 114,0 | 864 0 0 1,325 0,755
30. 45 55 110,0 | 90,6 0 0 1,215 0,823
31.| 48 52 | 104,0 | 96,2 0 0 1,081 0,925
32,1 50 [°50 | 100,0 [100,5 0 2,0 0,985 1,015
33. 60 40 80,0 | 120,68 0 40,8 1,003 0,997
34. 70 30 60,0 | 140,7 0 80,4 0,995 1,005
35./ 80 20 | 40,0 | 160,8 0 121,2 1,010 0,990
36. 90 10 20,0 | 180,9 0 161,2 1,015 0,985

11t
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Ubersicht 4.

Lisung von Ferrochlorid, 0,1 n-HCl, 20cem = 39,4 cem Pmgt. (Y,,).
Losung von Ferricyankalium, 0,1 n-fICl, 20 cem = 40,0 eem Pmgt. (Y/5,).

emischt o
N qurden Da? In Losun{; nach Im Niederschlag
r cem entspricht Reaktion

K Feig| FeCy, || Feo | Feic Feo | Feic |Fell:Felll| Fec:Fe
37.] 10 | 90 | 1763 | 20,0 149,6 0 1,335 0,749
38.] 20 | 80 || 157,6 | 40,0 | 1044 0 1,330 0,750
39.| 30 70 | 157,9 | 600! 584 0 1,325 0,754
40.| 40 | 60 | 1182 | 80,0 11,8 0 1,332 0,750
41, 43 57 112,2 | 86,0 0 0 1,305 0,765
42, 45 55 108,4 | 90,0 0 0 1,204 0,830
43. 48 52 102,4 | 96,0 0 0 1,067 0,937
44. 50 50 98,5 | 100,0 0 2,0 1,051 0,951
45. 60 40 78,8 1120,0 0 41,6 1,005 0,995
46.| 70 | 30 || 59,1 |140,0 0 81,2 1,015 0,985
47 80 | 20 | 89,4 160,0 0 120,8 0,995 1,005
48| 90 | 10 | 19,7 |180,0 0 160,0 0,985 1,015

2. Die Ergebnisse sind in Koordinatensysteme eingetragen.
Als Abszisse dient das Verhiiltnis der cem der gemischten
Lidsungen, welches ziemlich genau dem Molenverhiltnis von
FeCl, : K Feoc bzw. FeCl,: K Feic entspricht, als Ordinate das
Verhaltnis Fe:Felll bezw. Fec:Fe im Niederschiag. Bei der
Verbindung der einzelnen sich so ergebenden Punkte entstehen
zwei Kurven: eine schwach gezeichnete gibt das Verhiltnis
Fell: Felll, eine stark gezeichnete das von Fec:Fe im Nieder-
schlag als Funktion des Mischungsverhiltnisses an,

II. Besprechung der Resultate fiir neutrale Losungen.

An der Hand dieser Kurven lassen sich die Dinge sehr
iibersichtlich darstellen. Wir betrachten zuniichst die neutralen
Lisungen an Hand der Figg. 1 und 2, zusammengestellt aus
Ubers. 1 und 3, wobei die Resultate, die sich bei der Unter-
suchung des Kaliumgehaltes der Niederschlige ergeben haben,
{s. S 165), mit verwertet sind.
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a) Ferrichlorid und Ferrocyanid (Berlinerblau).
Fig. 1. Berlinerblau.
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1. Von rechts in der Figur bei a ausgehend, fallen beide
Kurven bis ¢ zusammen, wihrend sie von da nach J und e aus-
einandergehen; von a bis & verlaufen sie parallel zur Abszissen-
achse, also bis zu einem Mischungsverhiltnis FeCl;: K, Feoc =
1,33, weil aus allen diesem Stiick angehdrenden Mischungen nach

4 FeCl + 8K, Feoc, = Fei,Feoc; + 12KCl (2
derselbe Korper, Fei,Feoc, fallt. Fir Mischungen rechts von 5,
wo das Verhiiltnis FeCl,: K, Feoc > 1,33 ist, bleibt der Uber-
schu von FeCl, in Liosung. Die iiber den Niederschligen aus
Mischungen a bis 4 stehenden Lidsungen enthalten also immer,
auBer bei b, Ferriion, sind jedoch frei von Feoc”. Fei,Feoc,
wird mithin durch Fe' nicht verindert.

2. Bei 4 wenden sich die Kurven nach oben bis ¢, und
zwar gleichmiBig, d. h. es bleibt in den aus diesen Mischungen
gebildeten Niederschligen Fe'':Fe!! und Fec:Fe gleich und
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steigt stetig von 0,75 bis 1 an. Die Niederschilige bestehen aus
Gemischen oder festen Lisungen von Fei,Feoc, + KFeiFeoc
derart, daB der Gehalt an letzterem von & bis ¢ anwichst, bis
in ¢ der Korper KFeiFeoc allein vorliegt.

8. Bei Mischungsverhiltnissen zwischen 4 und ¢ spielen
sich gleichzeitig folgende Reaktionen ab:
4FeCl,; + 3K, Feoc = Fei,Feoc; + 12KCl, 2
FeCly + K ,Feoc = KFeiFeoe + 8KCl, ®
in & 2) allein, in ¢ 5) allein, dazwischen 5) in immer steigendem
Umfang, je mehr sich das Gemisch ¢ nihert.
Fei, Feoc, wandelt sich also durch Feoc”” in KFeiFeoc um:
Fei,Feoc; + K ,Feoc = 4KFeiFeoc. 8
Umgekehrt wird KFeiFeoc durch Fe in Fei,Feoc, um-
gewandelt:
8KFeiFeoc + FeCl; = Fei,Feoe, + 3KCL (9
4, In den itiber den Niederschligen & bis ¢ stehenden
Losungen befindet sich kein Eisen, weder als einfaches noch
als komplexes Ion. Es folgt daraus im speziellen, daB die
Reaktionen 8) und 9) vollstindig verlaufen. Mischt man also
FeCl; und K, Feoc in den durch die Punkte 4 und ¢ begrenzten
Molverhiltnissen, so fillen sich Fei und Feoc gegenseitig voll-
standig.
5. Links von ¢ gehen die Kurven auseinander. Die fiir
Fec: Fe lauft wieder parallel zur Abszissenachse, die fiir Fell: Fell!
steigt logarithmisch an. (Es sind hier nicht alle Bestimmungen
eingetragen, s. Fig. 8). Aus Mischungen links von ¢ entstehen
mithin Niederschliige, in denen Fec:Fe immer = 1ist. Fell: Fell!
aber steigt tiber 1 um so mehr an, je mebr sich die Mischung
von ¢ nach links entfernt. Es fallen hier Gemische oder feste
Liosungen von KFeiFeoc 4+ K,FeoFeoc, indem sich gleichzeitig
die Reaktionen
FeCl, 4 K, Feoc = KFeiFeoe + 3KCl und 5
FeCl, 4 2K,Feoc = K,FeoFeoc + K;Feic + 3KCl (10
abspielen; in ¢ 5) allein. Je mehr wir uns mit der Mischung
von ¢ nach links entfernen, um so mehr tritt 10) in den Yorder-
grund.
KFeiFeoc wird also durch Feoc!!'' nach
KFeiFeoe + K,Feoc = K;FeoFeoe + K Feic (11
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umgewandelt. Uber den Niederschlagen links von ¢ befindet
sich also Feic” in Ldsung.

6. Wenn die Reaktion 11) vollstiindig verliefe, so diirfte
in den Losungen tiber den Niederschligen kein Feoc”™ vor-
handen sein, wenn Mischungen zwischen ¢ und f genommen
werden, d. h. bis zu einem Mischungsverhiltnis FeCl,:K Feoc =
1:2, Da dieses aber der Fall ist, so muB die Reaktion um-
kebrbar sein.

Fiir die umkehrbare Reaktion

KFeiFeoc + 4K,Feoc == K,FeoFeoc + Ky Feic

fordert das Gesetz der Massenwirkung

[K, Feoc]

[K;Feic)

Diese Forderung ist micht erfillt (s. Ubersicht 6), vielmehr

steigt dieses Verbiltnis um so mehr, je mehr man sich von ¢

nach links entfernt und es zeigt sich ein Parallelgehen mit
Fe!l: Fe' im Niederschlag.

Der Grund fir die Umwandlung
KFeiFeoe + K Feoc —> K,FeoFeoc + K, Feic (11

= konstant.

ist folgender. Die iber dem Korper KFeiFeoc (der allein sich
nur aus cinem Gemisch der Zusammensetzung c bildet) be-
findliche Libsung enthilt gewisse, wenn auch kleine Mengen
Fe und Feoc””, die sich bis zum Gleichgewicht
Fe + Feoe'” <= Fe + Feic”
umsetzen. Ist dieses eingetreten, dann gilt
E) [K*].[Fe].[Feoc”"] = ¢,
{Fe].[Feoc™] oder [K].[Fe~].[Feoe™] _ .
[Fe]. [Feic™] (K.j.[(Fe-].[Feic'y ~
Erhoht man pach und nach durch K Feoc-zusatz [K'] und
[Feoc””], so wird zunéichst [Fe™] kleiner werden, das Produkt
[K-].[Fe~].[Feoc] wird indessen konstant bleiben, indem
weiter KFeiFeoc ausfillt. Es muB dann auch[K-].[Fe~].[Feic"”]
konstant bleiben. Dagegen wichst das Produkt [K-]2.[Fe-].
[Feoc”] bis zu der obersten Grenze, nach deren Uberschreitung
K,FeoFeoc ausfallt. Tritt dieses ein, so verkleinert sich [K-].
[Fe~].[Feic”], das Gleichgewicht F.) wird gestort und stellt sich

117

dadurch wieder her, daf Fe"*und Feoc” zuFe und Feic” reagieren.

F
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Dadurch wird aber Gleichgewicht E gestort, d. h. [K-].[Fe~].
[Feoc™] verkleinert und sucht sich wieder herzustellen, indem
gich KFeiFeoc 1ost usw., so daB auf diese Weise eine Um-
wandlung von KFeiFeoc in K,FeoFeoc stattfinden muB.

7. Da8 die Einwirkung von K, Feoc auf KFeiFeoc nicht

etwa nach
2 KFeiFeoc + K Feoe = Feo,Feoc + 2K;Feic

verlauft, folgt daraus, dafB

a) Feo,Feoc nur bei Abwesenheit von Kaliumion entsteht?),

b) das Verhaltnis des extraradikalen zum intraradikalen
Eisen = 1 gefunden wird, was nicht der Fall sein knnte, wenn
Gemische von KFeiFeoc 4 Feo,Feoc vorliegen wiirden und

¢) aus den Kaliumbestimmungen 8. 165.

8. Wenn wir durch die Punkte b und ¢ Parallelen zur
Ordinatenachse ziehen, AB und CD, so liegt rechts von 4B
das Gebiet des einheitlichen Korpers Fei Feoc, und das der
Fe-haltigen Lisungen, zwischen 4B und CD das Gebiet der
Mischungen oder festen Lidsungen von Fei,Feoc 4+ KFeiFeoc und
das der eisenfreien Liosungen, links von CD das Gebiet der
Mischungen oder festen Losungen von KFeiFeoc + K,FeoFeoc
und das der Feoc™ 4 Feic”’-haltigen Liésungen.

Ferner liegt rechts von AB das Gebiet der kaliumfreien,
links das der kaliumhaltigen Niederschlage, links von CD das
Gebiet der Niederschlige, die extraradikales Ferroeisen ent-
halten, rechts das derjenigen, die frei davon sind. Es ist daher
wahrscheinlich, daB CD die Grenze zwischen bestiindigen und
unbestindigem Blau (gegen Luftsauerstoff) bildet. AB stellt
weiter wahrscheinlich die Grenze zwischen loslichem und un-
loslichem Blau dar. Ob indessen die Niederschlige links von
AB vollstindig oder nur teilweise 16slich sind, muB noch dahin-
gestellt bleiben, Es handelt sich ja in diesem Gebiete um keine
einheitlichen Korper, sondern um Gemische von KFeiFeoc +
K,FeoFeoc bzw. KFeiFeoc 4 Fei, Feoc,. Die K,FeoFeoc und
Fei, Feoc, sind an sich nicht 16slich. Wiren sie es im Gremisch
mit KFeiFeoc, so diirfte dies jedenfalls auf die Bildung fester
Losungen zuriickzufithren sein.

) nach eigenen Versuchen.
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b) Ferrochlorid und Ferricyanid (Turnbullsblau).
Fig. 2. Turnbullsblau,

5
e 84
‘ssl' §’ i
.8
"?{ g |
l
; |
Gebiel der Feic."-haltigen «—8& 5 '—s Gebiet der Fe'- haltigen
Lisungen, ] 5 | Losurgen,
§¥
N § ! J 3
3 é 1) a 7"’%
J i
a &/ \—> I Feo Fei, Peoc, 1108
{ ! Nl
i
: N a o,er.{‘
. PSD N
KFaFcoc-—Jl ‘ig“ | ,ak‘
] S } S
| S 04 |
[
PR 8
gt 40,2 -
PR $
l . 7 v ! e 76 30 50
Fe@,10 20 30 30 30 60
&”‘ﬁmg 80 70 60 30 140 30 20 10 I
.Zli.wlamg.s’tfezﬁalllw Feo. Feic — be Z}{J

1. Von rechts in der Figur 2 bei a ausgehend, veriaufen
die beiden Kurven bis & parallel zur Abszissenachse bis zu
einem Mischungsverhiltnis FeCl,: K ,Feic=4:3=1,33. Sie
fallen indessen nicht, wie beim Berlinerblau, zusammen, weil in
dem aus solchen Mischungen fallenden Korper KFeoFei Feoc,
Fell: Felll == 1,33, Fec:Fe=0,75 ist. Es handelt sich bhier um
die Reaktion

8K, Feic + 4 FeCl, = KFeoFei;Feoc; + 8 KCl, (4
welche mindestens 4FeCl, auf 3K, Feic verlangt. Bei Mischungen
rechts von 4, wo mehr FeCl vorha.nden ist, bleibt der Uber-
schuB in der Lésung, ein Zelchen dafiir, daB K FeoFei;Feoc,
durch Fe~ nicht verindert wird.

2. Bei b andern die Kurven ihre Richtung; sie nihern
sich und treffen bei ¢ zusammen, d. h. es fallt im Niederschlag
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Fe':Fe'' von 1,33 auf 1, es steigt Fec:Fe von 0,75 auf 1,
weil die aus solchen Gemischen entstehenden Niederschlige
(Gremische oder feste Lissungen von KFeoFei;Feoc, + KFeiFeoc
sind. In Mischungen zwischen & und c spielen sich neben-
einander die Reaktionen
3K, Feic + 4FeCl; = KFeoFei;Feoc; + 8KCl (4
und K,Feic + FeCl; = KFeiFeoc + 2KCl (12
ab, in 4 4) allein, nach links gehend 12) in steigendem, 4) in
fallendem Umfang, bis in ¢ 12) allein stattfindet.
KFeoFei,Feoc, wandelt sich also durch Feic” in KFeiFeoc

um nach
KFeoFei;Feoc; + K ;Feic = 4KFeiFeoc. s

Andererseits wandelt sich KFeiFeoc durch Fe in KFeoFei,Feoc,
um nach
38KFeiFcoc + FeCl, = KFeoFei,Feoc; + 2KCL (14

8. In den iiber den Niederschliigen 6 bis ¢ stehenden
Losungen befindet sich kein Eisen, weder als einfaches noch
als komplexes Ion. Es folgt daraus, daB die Reaktionen 13) und
14) vollstindig verlaufen. Mischt man also FeCl, und K, Feic-
losungen in den durch die Punkte b und ¢ begrenzten Molverhilt-
nissen, so fillen sich Feo und Feic gegenseitig vollstéindig aus.

4, Von ¢ an nach links fallen die beiden Kurven zu-
sammen und verlaufen in Hohe der Ordinate 1 parallel zur
Abszissenachse, d. h. aus den Mischungen links von ¢ entstehen
Niederschlige, in denen Fe:Fel! und Fec:Fe stets gleich 1
ist. Es handelt sich um den einheitlichen Koérper KFeiFeoc,
entstanden nach

K,Feic + FeCl, = KFeiFeoc + 2KCI (12
Dieser bildet sich also in jedem Falle, wo K Feic: FeCl, = >1
ist. Der UberschuB an K,Feic iiber FeCl, bleibt in der Losung,
ein Zeichen dafiir, daB KFeiFeoc durch Feic” nicht ver-
dndert wird.

5. Samtliche Niederschlige, welche aus Ferrosalz und
Ferricyankalium erzeugt werden, also simtliche als Turnbulls-
blau bezeichneten Korper, enthalten danach Kalium als zur
Konstitution gehorig, wihrend die Berlinerblau nur dann
kaliumhaltig sind, wenn K,Feoc und FeCl; in einem Molver-
hiltnis > 8/, gemischt werden.
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6. Wihrend der einheitliche Kérper KFeiFeoc (allein) aus
Lésungen von FeCl; und K,Feoc nur dann entsteht, wenn das
Molverhiltnis der beiden genau 1 ist, bildet er sich aus FeCl,
und K Feic in der ganzen Reihe von Mischungen, in denen
das Molverhéltnis K Feic:FeCl,= >1 ist.

Diese Tatsache ist nach den bisher gefundenen Resul-
taten selbstverstéindlich. KFeiFeoc wird sowohl durch Fe als
auch durch Feoc™ umgewandelt (in Fei,Feoc, bzw. K,FeoFeoc).
Mischt man also FeCl, und K, ,Feoc nicht gerade in #qui-
molekularen Mengen, so wird man stets einen UberschuB des
einen oder anderen haben und die durch dieselben erzeugten
Umwandlungsprodukte neben KFeiFeoc bekommen. Beim
Mischen von Fe und Feic” dagegen werden, da diese sich
umwandeln in Fe und Feoc”, und dies nur mit iiquimole-
kularen Mengen geschehen kann, bei beliebigem Molverhiltnis
Verhtltnisse geschaffen, unter denen Fe und Feoc”” auch in
dquimolekularen Mengen zur Reaktion gelangen. Freilich wird,
je nachdem man einen UberschuB von Fe- oder Feic” an-
wendet, das gebildete KFeiFeoc der Einwirkung dieses iiber-
schiissigen Stoffes ausgesetzt sein. Ein Uberschu von Fe-
fihrt daher zur Umwandlung in KFeoFei,Feoc,, ein solcher
von Feic” aber liBt KFeiFeoc intakt, weshalb auch dieser
Kborper nicht nur aus einem einzigen Lidsungsgemisch, sondern
aus allen mit tiberschiissigem Feic™ sich bildet.

7. Wenn wir wieder durch die Punkte & und ¢ die
Parallelen 4B und CD zur Ordinatenachse zichen, so befindet
sich rechts von AB das Gebiet des einheitlichen Korpers
KFeoFei,Feoc, und das der Fe--haltigen Losungen, zwischen
AB undb BC das Gebiet der Gemische oder festen Losungen
von KFeoFei,Feoc, + KFeiFeoc und das der eisenfreien Li-
sungen, links von CD das Gebiet des einheitlichen Korpers
KFeiFeoc und der Feic’-haltigen Losungen,

Ob 4B die Grenze bildet zwischen l6slichem und unlds-
lichem Blau, ist noch zu untersuchen. BEs ist moglich, daB
vollstandige Loslichkeit erst links von CD vorliegt, da es sich
dort um den einheitlichen Korper KFeiFeoc handelt, daB
aber inzwischen AB und CD, dem Gebiet der Gemische von
KFeiFeoc + KFeoFei Feoc,, die Loslichkeit nur eine teilweise
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ist, sofern nicht Bildung fester Liosung eingetreten ist, die sich
ganz anders verhalten kann, wie die isolierten Komponenten.

Rechts von CD liegen ferner diejenigen Niederschlige,
welche extraradikales Ferroeisen enthalten. Es ist daher sehr
wahrscheinlich, da CD die Grenze fiir die Bestindigkeit der
Niederschlige insofern bildet, als die rechts davon liegenden
durch Luftsauerstoff veréinderlich sind. Tatsiichlich ist ja auch
aus den Untersuchungen von Hofmann zu schlieBen, daB das
primér gebildete unldsliche Turnbullblau sich beim Auswaschen
durch Zutritt der Luft in unlosliches Berlinerblan, Fei,Feoc,,
umwandelt.

II1I. Besprechung der Resultate mit 0,1 n-sauren
Lésungen.

1. Was die Resultate mit 0,1 n-sauren Lijsungen, die in den
Tabellen 7 und 9 zusammengestellt sind, anbetrifft, so stimmen
dieselben mit denen in neutralen Losungen fast vollstéindig
iiberein. Nur diejenigen Niederschlige, welche einem Mischungs-
verhiltnis FeCl; : K, Feoc < 1,0 entsprechen, differieren beziiglich
des gefundenen Verhiltnisses Fell: Fell! im Niederschlag gegen
die neutralen Losungen. Es zeigt sich das am deutlichsten in
der graphischen Darstellung, Fig. 3, bei welcher wie oben
Fell:Fe! und Fec:Fe als Funktion des Mischungsverhiltnisses
FeCl,: K, Feoc dargestellt ist. Die Ordinaten sind hier gegen
Figg. 1 und 2 um die Hilfte verkleinert. Die ausgezogene
Kurve ¢ —e gilt fiir neutrale, die punktierte ¢—¢ fiir saure
Losungen (s. Fig. 3, S. 164).

2. Worauf dieser Unterschied beruht, 1Bt sich zurzeit
nicht mit Sicherheit angeben. Wahrscheinlich hingt er damit
zusammen, daB Lidsungen von K, Feoc an sich schon bei lingerem
Stehen durch S#uren zersetzt werden.

3. Trotz dieser Differenz kann man aus der sonstigen
Ubereinstimmung schlieBen, daB aus den verwendeten schwach
sauren Lisungen Niederschlige analoger Zusammensetzung
fallen, wie aus neutralen. Nur ist aus der Bestimmung von
Fell: Felll und KFec:Fe noch nicht zu ersehen, inwieweit hier
Kalium durch Wasserstoff ersetzt wird. Hieriiber werden vor-
aussichtlich in Aussicht genommene Versuche mit H,Feoc und
H,Feic Aufschluf bringen.
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Fig. 3. Berlinerblau.
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IV. Bestimmung des Kaliums in den Niederschligen
aus neutraler Losung.

1. Wir haben bis jetzt lediglich aus dem Verhiltnis
Fell: Felll und Fec:Fe in den Niederschligen auf einen be-
stimmten Gehalt an Kalium in diesen geschlossen, Der direkte
Beweis fiir denselben wird durch die folgenden Versuche er-
bracht. Es wurde auch bei diesen wieder die bisher befolgte,
indirekte Untersuchungsmethode angewendet, indem der Kalium-
gehalt der iiber dem Niederschlag verbleibenden Ldsung be-
stimmt wurde. Da das vor dessen Bildung in Losung vor-
handene Kalium aus dem Volumen der beziiglich des Kalium-
gehaltes untersuchten K,Feoc- bzw. K Keic-losung bekannt
war, konnte das in den Niederschlag gegangene berechnet
werden.



166 Miiller u.Stanisch: Berlinerblau u. Turnbullsblau I1.

Das Kalium in einem gegebenen Volumen Losung wurde
stets gravimetrisch als K,8O, bestimmt. Es war dazu natiirlich
ndtig, zuvor das event. geldste Eisen zu entfernen. Enthielt
die Losung FeCl, oder FeCly, so wurde — event. nach vor-
aufgehender Oxydation des Ferroeisens — mit Ammoniak ge-
falit, filtriert, eingedampft, mit Schwefelsiure abgeraucht und
mit Ammoncarbonat geglitht. Enthielt die Losung Eisen-
cyanide, so wurde eingedampft, gegliiht, mit Wasser auf-
genommen, filtriert, eingedawpft, mit H,80, abgeraucht und
mit Ammoncarbonat gegliiht.

2. Die in den folgenden Tabellen unter ,theoretisch ver-
verlangt* stehenden Zahlen fiir das Verhiiltnis: Gramme Kalium
in Liosung vor Bildung des Niederschlages zu Grammen Kalium
in Lidsung nach Bildung des Niederschlages, welches Verhiltnis

abgekiirzt durch
K vor
K nach

bezeichnet wird, wurden in folgender Weise berechnet.
I. Unlésliches Berlinerblau Fei Feoc,.
Bildungsbedingung: Mischungsverhiltnis
FeClg: K, Feoc > 1,83.
Wenn der Niederschlag nach Fei,Feoc, zusammengesetzt ist,
dann mub sein

K vor
K nach

1I. Lasliches Berlinerblau,

A, Fei Feocg + KFeiFeoc.

Bildungsbedingung: Mischungsverhiltnis

FeCl,: K, Feoc zwischen 1,33 und 1,0.

In dem Gemisch befanden sich vor Bildung des Nieder-
schlages auf 1 Fec =4 K (entspr. K ,Feoc).

Ist der gebildete Niederschlag der einheitliche Kérper
KFeiFeoc, dann kommt in ihm auf 1 Fec=1K, Es miite
dann, da alles Fec von ihm aufgenommen wird, sein:

Kvor 4

K nach ~— 4—1
Handelt es sich aber, wie angenommen, um Gemische von
KFeiFeoc + Fei,Feoc,, dann muB sein:

= 1.

= 1,33,
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X vor
K nach
B. K;FeoFeoc + K.FeiFeoc.
Bildungsbedingung: Mischungsverh#ltnis
FeCl,: K, Feoc < 1,0.

In dem Gemisch befanden sich vor Bildung des Nieder-
schlages bei einem Mischungsverhiltnis FeCl:K,Feoc = x auf
1 Mol Fe = 4/x Mole K.

Bildet sich nur KFeiFeoc, in dem auf 1 Fe = 1 K kommt,
dann muB, da alles Fe in den Niederschlag geht, sein:

A vor 4fx 4

Kopach = 4e—1 4—a°
Bildet sich nur K,FeoFeoc, in dem auf 1 Fe = 2 K kommen,
dann muB sein:

KEvor 4x 2

" Knach  4z—-2 2-x°
Da ein Gemisch von KFeiFeoc + K,FeoFeoc vorliegen soll,
so wird theoretisch verlangt
KKn:)crh =< 4-:1: und >_2Ex
IIT. Unlésliches Turnbullsblau KFeoFei;Feoc,.
Bildungsbedingung: Mischungsverhilitnis
FeCl,: K Feic = > 1,33,

In dem Gemisch befanden sich vor Bildung des Nieder-
schlages auf 3 Fec = 9 K (entspr. K Feic).

Ist der Niederschlag, wie angenommen, nach KFeoFei,Feoc,
zusammengesetzt, dann kommt in ihm auf 83 Fec=1K. Da
alles Fec in den Niederschlag geht, miiite sein:

KK:::h = 9-9-1 = 1,125
1V. Losliches Turnbullsblau,
A. KFeoFei,Feoc, + KFeiFeoc.

In dem Gemisch befanden sich vor Bildung des Nieder-
schlages auf 1 Fec =38 K. Bildet sich ausschlieBlich KFeiFeoc,
in dem auf 1 Fec =1K kommt, so mus sein, da alles Fec in
den Niederschlag geht:

»Kvor _ 8
K nach ~ 3-—1

=< 1,33 und > 1,0.

= 1,50,
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withrend bei ausschlieBlicher Bildung von KFeoFei;Feoc, (s.0.)
fir dieses Verhiiltnis 1,125 erwartet wird.

Liegen, wie angenommen, Gemische von KFeiFeoc 4
KFeoFei,Feoc, vor, so muf sein:

B.
Bildungsbedingung: Mischungsverhiltnis

1 Mol Fe =

K vor

K nach

KFeiFeoc.

FeCl,: K, Feic = < 1,0.

In dem Gemisch hefanden sich vor Bildung des Nieder-
schlages bei einem Mischungsverhaltnis FeCl,:K,Feic =x" auf

3/x Mole K.

= < 1,50 und >1,125.

Entsteht, wie angenommen, ausschlieSlich KFeiFeoc, in
dem auf 1 Fe = 1 K kommt, so muf sein:

K vor

_ 8

3

K nach

T8 —1

Ubersicht 5.

3—a’

Kalium im Berlinerblau.

[

Gemischt || Mischungs- lnélﬁleung
wurden verhiltnis g Ballum Theoretisch verlangt
Nr. vor mach || 1:2 N
cem FeCl,: K, Feoc Bildung desNied. fir 1:2
FeCl,| K, Feoc| z L | 2
49.1 60 | 40 1,492 0,6108 | 0,6120 | 0,998 || Fei,Feoc, 1,0
50.(| g5 45 1,21 0,7006 | 0,6296 || 1,111 |y Fei,Feo
¥ ’ ’ ’ " | KrbiFeon T <1833 1,0
5L 55 | 45 1,22 0,6885 | 0,6676 | 1,031 " ”
52.| 40 60 0,663 0,9180 | 0,7616 || 1,205 |} KFeiFeoc -
' ' ’ K;FeoFeoc <1495>1,16
53.1 80 | 70 0,426 1,0710 | 0,9276 || 1,16 ” <1,212>1,11
54./ 20 | 80 0,25 2,2240) 1,1096 | 1,108 " <1,142>>1,0¢
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Ubersicht 6.

Kalium im Turnbullsblau.

|
Gemigeht || Mischungs- In Losung )
N wurden verhiltnis g Kahumh ‘ Theoretisch verlangt
r. . vor nac 1:2 - .
cem | FeCl :K,Feic Bildung desNied| fiir 1:2
FeCl,| K,Feic x 1. 2
55.1| 70 1 30 2,39 0,3060 | 0,2712 | 1,128 }KFeoFeisFeoe, 1,125
56.| 60 ) 40 1,507 0,4080 | 0,3608 || 1,130 " "
57.) 85 | 45 1,228 0,4590 | 0,4032 || 1,138 || KFeoFei,Feoe, +
' KFeiFeoc <1,5>1,!
58.] 40 | 60 0,67 0,6120 | 0,4780 || 1,28 1,287
}KFeiFeoc
59.] 80 | 70 0,43 0,7140| 0,6156 | 1,16 |1 - 1,167

Das Mischungsverhiltnis FeCly:K, Feoc (s. Ubers. 5) baw.
FeCl,: K Feic (s. Ubers. 6), mit x bezeichnet, ist natirlich das
Verhiltnis der zur Reaktion gelangenden Mole dieser Stoffe.
Es ergibt sich aus der Anzahl der zur Mischung verwendeten .
ccm der Losungen unter Beriicksichtigung von deren Titer
gegen Permanganat, der hier der Kiirze halber nicht erst an-
gefithrt ist.

3. Die Resultate zeigen, daB die Kaliumbestimmungen die
Folgerungen bestéitigen, die beziiglich der Zusammensetzung
der Niederschlige aus den Bestimmungen der Verhiiltnisse
Fell: Felll bzw. Fec: Fe gemacht wurden. Die ersteren sind natur-
gemaB, da gravimetrisch und umstéindlich, groBeren Ungenauig-
keiten ausgesetzt, als die letzteren, einfachen titrimetrischen,

V. Zusammenfassung.

Eine Zusammenfassung unserer Resultate ist in den Figg. 1
und 2 enthalten. Aus denselben kann man leicht die Zu-
sammensetzung der Niederschlige ablesen, welche bei den
verschiedensten Mischungsverhiltnissen von FeCl, und K, Feoc
bzw. FeCl, und K Feic gebildet werden, sofern nur letzteres
bekannt ist. Es mag nur hier noch besonders darauf hin-
gewiesen werden, daB die bisher gegebenen Vorschriften zur

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd, 80. 12
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Herstellung der blauen Eisencyanverbindungen im allgemeinen
zu keinen einheitlichen Korpern, sondern zu Gemischen ver-
schiedener Zusammensetzung fiihren, und daB darin das hier und
da beobachtete verschiedene Aussehen und Verhalten begriindet
sein kann. Ob freilich die chemische Zusammensetzung hierfiir
allein verantwortlich gemacht werden darf, erscheint fraglich.
Bei der teilweise kolloidalen Natur der in Rede stehenden
Stoffe diirften mdglicherweise noch andere Umstiéinde mitwirken,
welche mehr auf der physikalischen Seite liegen.

Uber einen event. Wassergehalt des Berlinerblau und
Turnbullsblau kann unsere Untersuchung keinen AufschluB
geben, DaB ein solcher vorhanden ist, darf aus fritheren Mit-
teilungen anderer angenommen werden. Ob es sich aber dabei
um Konstitutions-, Kristall- oder Adsorptionswasser handelt,
kann als noch nicht festgestellt gelten.

'SchlieBlich sei noch bemerkt, daB unsere Resultate streng
genommen nur fiir Losungen der von uns verwendeten Kon-
zentration Giiltigkeit haben,

Stuttgart, im April 1909.

Uber Ferroferrocyanide;
yon

Erich Miiller und W. Treadwell.

Gelegentlich einer Untersuchung iiber Berlinerblau und
Turnbullsblau, deren erste Ergebnisse in dieser Zeitschrift!)
mitgeteilt wurden, ergab sich das Bediirfnis, die Bildungs-
bedingungen der Ferroferrocyanide zu kennen. Die hieriiber
bereits vorliegenden Angaben widersprechen vielfach einander.

1. Bekanntlich entsteht beim Vermischen wiBriger Lidsungen
von Ferrochlorid bzw. Ferrosulfat und Ferrocyankalium ein
weiBer, unter dem EinfluB der Luft rasch blan werdender

Y) Erich Miiller u. Theophil Stanisch, dies. Journ. [2] 79, 81
und voraufgehende Mitteilung.





