
MUlIer u. Sttlnisch: Berlinerblaun.Turnbullsblau 11. 153 

Berlinerblan nnd Tnrnbnllsblan 11; 

Erich Miiller und Theophil Stanisoh, 
Wahrend unsere vorliegende Mitteilung sich im Druck be- 

fand, erschien eine ,,Erwiderung" von K. A. Hofmann l )  auf 
unsere erste Abhandlung. Wir wollen uns dazu alsbald iiuBern. 

Wenn H of m a n  n s Angaben uber die Identitat der blauen 
Verbindungen sich nur auf die bei Luftzutritt , ,oxydierten" 
Priiparate beziehen, so ist das Resultat seiner von uns zitierten 
Arbeit das, dab Turnbullsblau und Berlinerblau durch Oxydation 
identisch w e r  d en. Meint er nun, daB Turnbullsblau durch 
Oxydation in Berlinerblau iibergeht, so konnen wir ihm nicht 
widersprechen, zumal schon S k r a u p  dasselbe fand. a) ,, ... wird 
der Korper Fe,Cy,, (unlosliche Berlinerblau) gebildet werden, 
der, wie schon Wil l iamson fand und wie ich mich wiederholt 
uberzeugte, auch durch weitere Oxydation des Turnbullsblau 
entsteht ..." I n  seiner Mitteilungs) spricht Hofmann  zwar davon, 
da% sich seine Angaben auf die bei Luftzutritt ausgewaschenen 
Praparate beziehen, es geht aber daraus nicht hervor, dal3 er 
sich einer dabei eintretenden Oxydation bewuBt ist, zumal 
wenn man ebenda auf S. 15 liest, ,,demnach darf man annehmen, 
daB Ferricyankalium mit uberschiissigem E'errosalz kein von den 
Ferrocyaniden verschiedenes Turnbullsblau liefert." Diesen Satz 
kann man in dieser Form nach nnseren Ergebnissen nicht auf- 
recht erhalten. - Es liegt also so, daB unsere Resultate denen 
H of manna,  wie sie nach seiner neuerlichen Erklarung zu ver- 
stehen sind, nicht widersprechen, sondern mit denselben direkt 
nichts zu tun haben. Denn uber die Konstitution der primar 
entstehenden blauen Verbindungen, die wir zu ergrunden 
suchten, hat H o f m a n n  gar nichts aussagen wollen. 

Ein Vergleich der nach unserer neuen Betrachtungs- und 
Untersuchungsweise gewonnenen Ergebnisse mit denen auch 
friiherer Eorscher empfiehlt sich erst nach AbschluB unserer 
Arbeiten. Ob wir selbst einen solchen durchfuhren werden, 
hangt davon ab, daB es uns in wunschenswerter Kurze gelingt. 

von 

1) Diee. Journ. [2] 80, 150. !'I Ann. Chem. 186, 385 ') Das. 3.77, 2. 
Journal f. prskt Chemie [Z] Bd. 80. 11 
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Schon jetzt 1aBt sich aber sagen, daB wir ebensoviel fruhere 
Angaben bestatigen, wie nicht bestatigen konnen. 

SchlieBlich mochten wir noch erlautern, wie wir das Wor t  
,,herausgefuhlt" verstanden wissen wollten. Wenn der Verlauf 
eines angestellten Versuches zweierlei Deutung zulafit l) - und 
das gilt auch von denla) angefuhrten Versuch - und der Ex- 
perimentator sich fur die eine Deutung entscheidet, ohne die 
MulSglichkeit der anderen auszuschlieBen, so halten wir das fur 
eine auf Grund des chemischen Gefuhls getroffene Entscheidung, 
die aber deshalb nicht der Logik zu entbehren braucht. 

Die nun folgende Mitteilung ist eine Erganzung der kurzlich3) 
gemachten. Es galt niimlich einmal die dort gegebenen Resultate 
zu befestigen und dann dieselben derart zu erweitern, da8 man 
einenuberblick bekommt uber die s amt l i chen  beim Vermischen 
von Ferrichlorid und Ferrocyankalium einerseits, von Ferrochlorid 
und Perricyankalium anderseits entstehenden Verbindungen. 

I. N e u e  Versuche .  
1. Es sind deshalb vier vollstandige Reihen von Versuchen 

angestellt worden, zwei mit neutralen, zwei mit 0,l n-sauren 
Losungen und zwar in der Weise, daB die Mischung stets lOOccm 
betrug, wahrend in ihr dasVerhaltnis FeCI,:K,Feoc bzw. Feel,: 
K,Feic zwischen 9:l  und 1:9 wechselte. Die Resultate sind 
in den nbersichten 1 bis 4 zusammengestellt. 

U b e r s i c h t  1. 

0 
0 
0 
0 
0 

0 

- 
Nr 

1. 
2. 
3. 
4 
5 
6. 
7. 
8. 
9. 
0 

I t  
12. 

______ 
151,6 - " 0,748 
105,2 - ' 1  0,749 
79,4 - l 0,752 
12,8 - ~ 0,751 
0 - 1 0,758 

0 0  - I 0,823 
0 0  - 0,927 

0 - 1 0,988 

Das 
entspricht 

____ ~ ~ _ _ _  
10 
20 
30 
40 
43 
45 
48 
50 
60 
70 
80 
90 

Loeung von Ferrichlorid, neutral, 20 ccm = 39,6 ccm Pm$. ('/no). 
Losuna von Ferrocvankalium, neutral, 20 ccm = 39,s ccm mgt. ('/no). 

I /  

- 

90 
80 
70 
60 
57 
55 
52 
50 
40 
30 
20 
10 

In Losung nach 
Reaktion 

11 Im Niederschlsg 
ii 

13,2 0 
19.6 1 0 

2:03 *,4D 
3.08 1 1  1.98 

Feoc 

19,9 

59,7 

~~~ ~- 

39,s 

79,6 
85,6 
89,6 
95,5 
99,s 
19,4 
39,3 
59,2 
79,l 

Fei 

178,2 
155,4 
138,fi 
118,8 
112,9 

103,O 

79,2 

39,6 

108,9 

99,0 

59,4 

19,s 

?eoc 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

26,8 
60.4 

- 
~~ 

116 

?ec : Fe 

0,748 
0,749 
0,752 
0,751 
0,158 
0,823 
0,927 
0,988 
1,002 
0,998 
1,030 
1,016 

___ __ 

1) Dies. Journ. [2] 79, 87; Ann. Chem. 337, 30, 31. 
2, Ann. Chem. 3b2,59  oder dies. Journ. LL] 79,152.  n, Das. 79 ,81  ff, 
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13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 

Ubersicht 2. 
Losung von Ferrichlorid, 0,l n-HCI, 20 ccm = 38,O ccm Pmgt. 
Losung von Ferrocyankalium, 0,l n-HCI, 20 ccm = S8,2 ccrn Pmgt. 

10 
20 
30 
40 
43 
45 
48 
50 
60 
70 
80 
90 

~- 

Gemischt 

25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31. 
52. 
33. 

__- 
10 
20 
30 
40 
43 
45 
48 
50 
60 

'eC1, 

90 
80 
70 
60 
57 
55 
52 
50 
40 
SO 
20 
10 

__ __ 

34. 
35. 
36. 

_ _ _ ~  

Dae 
entepricht 

1 70 
I 80 

I 90 
1 

Feoc 

19,l 
38,2 
57,3 
76,4 
82,l 
85,O 

95,O 
14,6 

52,8 
71,s 

__ __ 

91,0 

33,7 

Fei 

r71,O 
152,O 
.83,0 
.14,0 

04,5 
98,8 
95,5 
76,O 
57,O 
38,O 

__ __ 

i08,3 

19,o 

?eoc 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

34,O 
69,2 
04,O 
39,6 

- 
~~ 

1,2 

In Liisung nach 
Reaktion 

peic 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
498 
732 

10,8 

- - 

lS,6 

Fei 

145,( 

56,4 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

~ __ 

lot,( 

12,( 

Im Niederschlag 

?ell: FeIl 
__-. 

0,752 
0,757 
0.748 
0,743 
0,760 
0,813 
0,931 
0,990 
1,12 
1,29 
1,79 
4,95 

pee : Fe 

0,752 
0,757 
0,748 
0,743 
0,760 
0,813 
0,931 
0,990 
1,003 
0,994 

1,015 

-_ -~ 

1,000 

Ubersicht 3. 
Loeung von Ferrochlorid, neutral, 20 ccm = 40 ccm Pmgt. (l/,,,). 

Losung von Ferricyankalium, neutral, 20 ccm = 40,2 ccm Pmgt. 

Gemischt 

FeCI, 

90 
80 
70 
60 
57 
55 
52 
50 
40 
30 
20 
10 

~ - .- 

Das 
entspricht 

Feo 

180,O 

120,o 

110,o 

100,o 
80,O 

_ _ _  _ _ _  

160,O 
140,O 

114,O 

104,O 

60,O 
40,O 
20,o 

Feic 
~ 

~ 

20,l 
40,2 
60,3 
80,4 
86,4 
90,5 
96,2 

100,5 
120,fl 
140 ,~  

180,9 
160,8 

In Loeung nach 
Reaktion 

Feo 

152,8 
106,8 
60,O 
12,4 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

Feic 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

40,s 
80,4 

161,2 

290 

121,2 

Im Niederechlag 

"11: Fell1 

1,350 
1,323 
1,327 
1,336 
1,325 
1,215 

0,985 
1,003 
0,995 
1,010 

11' 

1,081 

1,015 

Fec : Fe 

0,741 
0,756 
0,754 
0,748 
0,755 
0,823 
0,925 
1,015 
0,997 
1,005 
0,990 
0,985 
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90 
80 
70 
60 
57 
55 
52 
50 
40 
30 
20 
10 

U ber s i ch t  4. 
Losung von Ferrochlorid, 0,l n-HCI, 2Occm = 39,4 ccm Pmgt. ('/no). 
L6aung von Ferricyankalium, 0,l n-HCI, 20 ccm = 40,O ccm Pmgt. (I/*@). 

~ ~ . ~~~~ 
~ 

Im Niederschlag 
Gemischt In Losung nach 

N1.11 11 e n c i c h t  11 Reaktion 

176,3 
157,6 
137,9 
118,2 

108,4 
102,4 
98,5 
78,8 
59,l 

19,7 

112,2 

39,4 

37. 
38. 
39. 
40. 
41. 
42. 
43. 
44. 
45. 
46. 
47. 
48. 

10 
20 
30 
40 
43 
45 
48 
50 
60 
70 
80 
90 

120,o 
L40,O 
160,O 
L80,O 

Fec : Fe 

0,749 
0,750 
0,754 
0,750 
0,765 
0,830 
0,937 
0,951 
0,995 
0,985 
1,005 
1,015 

0 41,6 1,005 
0 81,2 1,015 
0 120,s 0,995 
0 160,O 0,985 

2. Die Ergebnisse sind in Koordinatensysteme eingetragen. 
Als Abszisse dient das Verbiiltnis der ccm der gemischten 
Losungen, welches ziemlich genau dem Molenverhaltnis von 
FeCI, : K,Feoc bzw. FeC1,: K,Feic entspricht, als Ordinate das 
Verhaltnis FeI1:Fe1I1 bezw. Fec: F e  im Niederschlag. Bei der 
Verbindung der einzelnen sich so ergebenden Punkte entstehen 
zwei Kurven: eine schwach gezeichnete gibt das Verhaltnis 
Pe~~:FelI1, eine stark gezeichnete das von Pec: Fe im Nieder- 
schlag als Funktion des Mischungsverhaltnisses an. 

XI. Besprechung d e r  R e s u l t a t e  fu r  neu t r a l e  Losungen.  

An der Hand dieser Kurven lassen sich die Dinge sehr 
iibersichtlich darstellen. Wir betrachten zunachst die neutralen 
Losungen 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 Niederschlage ergeben baben, 
(8. S 165), mit verwertet sind. 



Muller u.Stauisch: Berlinerblau u.Turnbullsblau 11. 157 

; $ :  
1 4 ;  - 

F - l  
I I I 

a) F e r r i c  h 1 o ri d u n d F e r I' o c y a 11 id (B e r l i  n e r b 1 a u). 
Fig. 1. Berlinerblau. 

3 
4 o.2 

1. Von rechte in der Figur bei a ausgehend, fallen beide 
Kurven bis c zusammen, wahrend sie von da nach d und e aus- 
einandergehen; von a bis b verlaufen sie parallel zur Abszissen- 
achse, also bis zu einem Mischungsverhaltnis FeCI, : K,Feoc = 
1,33, weil aus allen diesem Stuck angehorenden Mischungen nach 

4 FeCl + SK,Feoc, = Fei,Feoc, + 12KCI (2 

derselbe Korper, Fei,Feoc, Gllt. Fur  Mischungen rechts von b, 
wo das Verhgltnis FeOl,:K,Feoc > 1,33 ist, bleibt der Uber- 
schuS von FeCl, in Losung. Die uber den Niederschlagen aus 
Mischungen a bis b stehenden Lirsungen enthalten also immer, 
au6er bei b, Ferriion, sind jedoch frei von Feoc"". Fei,Feoc, 
wird mithin durch Fw- nicht veriindert. 

2. Bei b wenden sich die Kurven nach oben bis c, und 
zwar gleichmliBig, d. h. es bleibt in den aus diesen MisFhungen 
gebildeten Niederschligen Fe": Fell1 und Fec: Fe gleich und 
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steigt stetig von 0,75 bis 1 an. Die Niederschlage bestehen aus 
Gemischen oder festen LSsungen von J?ei,Feoc, + KFeiFeoc 
derart, daB der Gehalt an letzterem von b bis c anwachst, bis 
in c der K6rper KFeiFeoc allein vorliegt. 

3. Bei Mischungsverhtlltnissen zwischen 6 und c spielen 
sich gleichzeitig folgende Reaktionen ab : 

4FeC1, +- 3K,Feoc = Fei,Feoc, + 12KC1, (2 

FeCl, + K,Feoc = KFeiFeoc 3. 3KC1, (5 
in 6 2) allein, in c 5 )  allein, dazwischen 5 )  in immer steigendem 
Umfang, je mehr sich das Gemisch c nahert. 

Fei,Feoc, wandelt sich also durch Feoc"" in KFeiFeoc urn : 
Fei,Feoc, + K,Feoc = 4KFeiFeoc. (8 

Umgekehrt wird KFeiFeoc durch Fee- in Eei,Feoc, um- 

3KFeiFeoc + FeC1, = Fei,Feoc, + 3KC1. (9 
4. In den iiber den Niederschlagen 6 bis c stehenden 

Losungen befindet sich kein Eisen, weder als einfaches noch 
als komplexes Ion. Es folgt daraus im speziellen, da8 die 
Reaktionen 8) und (3) vollstandig verlaufen, Mischt man also 
FeC1, und K,Feoc in den durch die Punkte b und c begrenzten 
Molverhiiltnissen, so fallen sich Fe i  und Feoc gegenseitig voll- 
standig. 

Die fur 
Fec : F e  liluft wieder parallel zur Abszissenachse, die fur FeII: FelI1 
steigt logarithmisch an. (Es sind hier nicht alle Bestimmungen 
eingetragen, a. Fig. 3). Bus Mischungen links von c entstehen 
mithin Niederschlage, in denen Fec:E"e immer = 1 ist. Felr:Pe*IJ 
aber steigt uber 1 urn so mehr an, je mehr sich die Mischung 
von c nach links entfernt. E s  fallen hier Gemische oder feste 
Losungen von KFeiFeoc + K2FeoFeoc, indem sich gleichzeitig 
die Reaktionen 

FeCl, + R,Feoc = KFeiFeoc + 3KC1 und (5 
FeCl, + 2K,Feoc = K,FeoFeoc + K,Feic + 3KC1 (10 

abspielen; in c 5 )  allein. Je  mehr wir uns mit der Mischung 
von c nach links entfernen, um so mehr tritt 10) in den Vorder- 
grund. 

gewandelt : 

5. Links von c gehen die Kurven auseinander. 

KFeiFeoe wird also durch FeoclI1[ nach 
KFeiFeoc + K,Feoc = K,FeoFeoc -+ K,Feic (11 
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umgewandelt. Ubcr den Niederschlagen links von c befindet 
sich also Eeic”’ in Losung. 

6. Wenn die Reaktion 11) vollstandig verliefe, so diirfte 
in den Losungen iiber den Niederschlagen kein Feoc““ vor- 
handen sein, wenn Mischungen zwischen c und f genommen 
werden, d. h. bis zu einem Mischungsverhaltnis FeCl, :KT,Feoc = 
1 :2. Da dieses aber der Fall ist, so muB die Reaktion um- 
kehrbar sein. 

Fur  die umkehrbare Reaktion 

fordert das Gesetz der Massenwirkung 
KFeiFeoc + 4K,Feoc s+ K,FeoFeoc + K,Feic 

CK4Feoc1 = konstant. 
[K,Feic] 

Diese Forderung ist nicht erfiillt (s. Ubersicht 6), vielmehr 
steigt dieses Verhaltnis um so mehr, je mehr man sich von c 
nach links entfernt und es zeigt sich ein Parallelgehen mit 
Fell : im Niederschlag. 

Der Grund f i r  die Umwandlung 
KFeiFeoc + K,Feoc --f K,FeoFeoe + K,Feic (11 

ist folgender. Die iiber dem Korper KFeiFeoc (der allein sich 
nur aus einem Gemisch der Zusammensetzung c bildet) be- 
findliche Losung enthalt gewisse, wenn auch kleine hlengen 
Fe-. und Feoc””, die sich bis zum Gleichgewicht 

umsetzen. 
E) 

Fee** + Feoc”” =: Fee. + Feic”’ 

1st dieses eingetreten, d a m  gilt 
[K]. [Fe-] .[Feoc”“] = c1 

(F 
[K.].[Fe-].[Feoc“”] 
[K.].[Fe-].[Feic”‘] = ‘I’ 
_ _ ~  !Fe***].[Feoc””] oder 

[Fe..] . [Feic”’] 
-~ - ~ _ _  

Erhoht man nach und nach durch K,Feoc-zusatz [K] und 
[ Feoc””], so wird zuniichst [Fe“’] kleiner werden, das Produkt 
[K.] .[Fe.**] .[Feoc””] wird indessen konstant bleiben, indem 
weiter KFeiFeoc ausfallt. Es muB d a m  auch [K] . [Fe-1. [Feic””] 
konstant bleiben. Dagegen wiichst 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-3. [Feic”’], das Gleichgewicht F.) wird gestijrt und stellt sich 
dadurch wieder her, daB Fe-wnd Feoc””zuFe-*und Feic”’ reagieren. 
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Dadurch wird aber Gleichgewicht E gestort, d. h. [K.].[Fe-*]. 
[Feoc""] verkleinert und sucht sich wieder herzustellen, indem 
sich KFeiFeoc lost usw., 80 daB auf diese Weise eine Um- 
wandlung von KFeiFeoc in K,FeoFeoc stattfinden mub. 

7. DaB die Einwirkung von K,Feoc auf KFeiFeoc nicht 
etwa nach 

verliiuft, folgt daraus, daB 
2 KFeiFeoc + K,Feoc = Feo,Feoc i- 2R,Feic 

a) FeqFeoc nur bei Abwesenheit von Ealiumion entsteht I), 
b) das Verhaltnis des extraradikalen zum intraradikalen 

Eisen = 1 gefunden wird, was nicht der Fall sein kbnnte, wenn 
Gemische von KFeiFeoc + Feo,Feoc vorliegen wurden und 

c) aus den Kaliumbestimmungen S. 165. 
8. Wenn wir durch die Punkte b und c Parallelen zur 

Ordinatenachse ziehen, AB und CD, so liegt rechts von AB 
das Gebiet des einheitlichen Korpers Fei,Feoc, und das der 
Fe-haltigen Losungen, zwischen AB und CD das Gebiet der 
Mischungen oder festen LosuDgen von Fei,J?eoc + KFeiFeoc und 
das der eisenfreien Losungen, links von CD das Gebiet der 
Mischungen oder festen Lbsungen von KFeiFeoc + K,FeoFeoc 
und das der Feoc"" + Feic"'-haltigen Lbsungen. 

Ferner liegt rechts von AB das Gebiet der kaliumfreien, 
links das der kaliumhaltigen Niederschlage, links von CD das 
Gebiet der Niederschlage, die extraradikales Ferroeisen ent- 
halten, rechts das derjenigen, die frei davon sind. Es ist daher 
wahrscheinlich, daS CD die Grenze zwischen bestandigen und 
unbestandigem Blau (gegen Luftsauerstoff ) bildet. AB stellt 
weiter wahrscheinlich die arenze zwischen loslichem und un- 
loslichem Blau dar. Ob indessen die Niederschliige links von 
AB vollstlndig oder nur teilweise loslich sind, muB noch dahin- 
gestellt bleiben. Es handelt sich j a  in diesem Gebiete urn keine 
einheitlichen Korper, soridern um Gemische von KFeiFeoc + 
K,FeoFeoc bzw. KFeiFeoc + Fei,Feoc,. Die R,FeoFeoc und 
Fei,Feoc, sind an sich nicht loslich. Waren sie es im Gemisch 
mit KFeiFeoc, so durfte dies jedenfalls auf die Bildung fester 
Losungen zuruckzufiihren sein, 

l) nacli eigenen Versuchen. 
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b) Fe r roch lo r id  und Ee r r i cyan id  (Turnbul l sb lau) .  
Fig. 2. Turnbulleblau. 

1. Von rechts in der Eigur 2 bei a ausgehend, verlaufen 
die beiden Knrven bis b parallel zur Abszissenachse bis zu 
einem Mischungsverbiiltnis FeCI, : K,Feic = 4 : 3 = 1,33. Sie 
fallen indessen nicht, wie beim Berlinerblau, zusammen, weil in 
dem aus solchen Mischungen fallenden Korper KFeoFei,Feoc, 
FelI:FelI1 = 1,33, Fec:Fe = 0,75 ist. Es handelt sich bier um 
die Reaktion 

3 K,Feic + 4 FeCI, = KFeoFei,Feoc, f 8 KCI, (4 

welche mindestens 4FeC1, auf 3K,Feic verlangt. Bei Miscbungen 
rechts von 6, wo mehr FeCl, vorhanden ist, bleibt der Uber- 
schul3 in der Losung, ein Zeichen dafiir, daB KFeoFei,Feoc, 
durch Fe- nicht verandert wird. 

2. Bei b andern die Kurven ihre Richtung; sie nahern 
sich und treffen bei c zusammen, d. h. es fiillt im Niederschlag 
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FeI1:Fel1I von 1,33 auf 1, es steigt Fec:Fe von 0,75 auf 1, 
weil die aus solchen Gemischen entstehenden Niederschlage 
Gemische oder feste Losungen von KFeoFei,Feoc, + KFeiFeoc 
sind. I n  Mischungen zwischen b und c spielen sich neben- 
einander die Reaktionen 

3R,Feic + 4FeC1, = KFeoFei,Feoc, + 8KCI (4 

und K,Feic + FeCI, = KFeiFeoc + 2KC1 (1 2 
ab, in b 4) allein, nach links gehend 12) in steigendem, 4) in 
fallendem Umfang, bis in c 12) allein stattfindet. 

KFeoFei,Feoc, wandelt sich also durch Feic”’ in KFeiFeoc 
urn nach 

KFeoFei,Feoc, + R,Feic = 4KFeiFeoc. (1 3 

Andererseits wandelt sich KFeiFeoc durch Fe.. in KFeoFei,Feoc, 
urn nach 

3KFeiFcoc + FeCI, = KFeoFci,Feoc, + 2KCI. (14 

3. I n  den uber den Niederschlagen b bis c stehcnden 
Losungen befindet sich kein Eisen, weder als einfaches noch 
ale komplexes Ion. Es  folgt daraus, dab die Reaktionen 13) und 
14) vollstandig verlaufen. Mischt man also FeCl, und K3Feic- 
losungen in den durch die Punkte b und c begrenzten Molverhalt- 
nissen, 80 fallen sich Feo und Feic gegenseitig vollstandig aus. 

4. Von c an nach links fallen die beiden Kurven zu- 
sammen und verlaufen in Rohe der Ordinate 1 parallel zur 
Abszissenachse, d. h. aus den Mischungen links von c entstehen 
Niederschliige, in denen Perl:Fe’ll und Fec:Fe stets gleich 1 
ist. Es handelt sich um den einheitlicheii Korper KFeiFeoc, 
entstanden nach 

K,Feic + FeCI, = KFeiFeoc + 2KCI. (12 
Dieser bildet sich also in jedem Falle, wo K,Feic: PeC1, = > 1 
ist. Der UberschuB an K,Feic iiber FeC1, bleibt in der Losung, 
ein Zeichen dafiir, daB KFeiPeoc durch Feic”’ nicht ver- 
andert wird. 

5. Siimtl iche Niederschlage, welche aus Ferrosalz und 
Ferricyankalium erzeugt werden, also samtliche als Turubulls- 
blau bezeichneten Kbrper, enthalten danach Kalium als zur 
Konetitution gehiirig, wahrend die Berlinerblau nur dann 
kaliumhaltig sind, wenn K,Feoc und PeOl, in einem Molver- 
hiiltnis > gemischt werden. 
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6 .  Wahrend der einheitliche Korper KFeiFeoc (allein) aus 

Losungen von FeC1, und K4Feoc n u r  dann entsteht, wenn das 
Molverhaltnis der beiden genau 1 ist, bildet er sich aus FeCl, 
und K,Feic in der ganzen Reihe von Mischungen, in denen 
das Molverhliltnis K,Feic:FeCI, = > 1 ist. 

Diese Tatsache ist nach den bisher gefundenen Resul- 
taten selbstverstandlich. 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 aqui- 
molekularen Mengen, so wird man stets einen OberschuB des 
einen oder anderen haben und die durch dieselben erzeugten 
Umwandlungsprodukte neben KFeiFeoc bekommen. Beim 
Mischen von Fee. und Feic“’ dagegen werden, da diese sich 
umwandeln in Fe- und Feoc””, und dies nur mit aquimole- 
kularen Mengen geschehen kann, bei beliebigem Molverhaltnis 
Verhaltnisse geschaffen, unter denen Fe-- und Feoc”” auch in 
aquimolekularen Mengen zur Reaktion gelangen. Freilich wird, 
je nachdem man einen OberschuB von Fee. oder Feic”’ an- 
wendet , das gebildete KFeiFeoc der Einwirkung dieses uber- 
schussigen Stoffes ausgesetzt sein. Ein UberschuB von Fe- 
fuhrt daher zur Umwandlung in KFeoFei,Feoc,, ein solcher 
von Feic”’ aber liiBt KFeiFeoc intakt, weshalb auch dieser 
Korper nicht nur aus einem einzigen Losungsgemisch, sondern 
aus allen mit uberschussigem Feic”’ sich bildet. 

7. Wenn wir wieder durch die Punkte b und c die 
Parallelen AB und CD zur Ordinatenachse ziehen, 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 Lo- 
sungen, links von CD das Gebiet des einheitlichen KSrpers 
KFeiFeoc und der Feic”’-haltigen Losungen. 

Ob AB die Grenze bildet zwischen loslichem und unlos- 
lichem Blau, ist noch zu untersuchen. Es ist moglich, daB 
vollstandige Loslichkeit erst links von CD vorliegt, da es sich 
dort um den einheitlichen Korper JXFeiFeoc 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 Losung eingetreten ist, die sich 
ganz anders verhalten kann , wie die isolierten Komponenten. 

Rechts von CD liegen ferner diejenigen Niederschlage, 
welche extraradikales Ferroeisen enthalten. Es ist daher sehr 
wahrscheinlich, daB CD die Grenze fur die Bestiindigkeit der 
Niederschlage insofern bildet , als die rechts davon liegenden 
durch Luftsauerstoff verhderlich sind. Tatsachlich ist ja auch 
aus den Untersuchungen von H o f m a n n  zu schlieben, dab das 
primar gebildete unlosliche Turnbullblau sich beim Auswaschen 
durch Zutritt der Luft in unlosliches Berlinerblau, Fei,Feoc,, 
umwandelt. 

111. Besprechung d e r  R e s u l t a t e  m i t  0 , l  n - sau ren  
Losung en. 

1. Was die Resultate mit 0,l n-saurenLbsungen, die in den 
Tabellen 7 und 9 zusammengestellt sind, anbetrifft, so stimmen 
dieselben mit denen in neutralen Losungen fast vollstiindig 
uberein. Nur diejenigen Niederschlage, welche einem Mischungs- 
verhaltnis FeCl, : K,Feoc < 1 ,O entsprechen, differieren beziiglich 
des gefundenen Verhal tnisses Be": Fe"' im Niederschlag gegen 
die neutralen Losungen. Es zeigt sich das am deutlichsten in 
der graphischen Darstellung, Fig. 3, bei welcher wie oben 
FeI1:Fe1I1 und Fec :Fe ds Funktion des Mischungsverhlltnisses 
FeC1,: K,Feoc dargestellt ist. Die Ordinaten sind hier gegen 
Figg. 1 und 2 urn die Halfte verkleinert. Die ausgezogene 
Kurve c - e gilt fur neutrale, die punktierte c -  e' fur saure 
Losungen (8. Pig. 3, S. 164). 

2. Worauf dieser Unterschied beruht, labt sich zurzeit 
nicht mit Sicherheit angeben. Wahrscheinlich hangt er damit 
zusammen, daB Losungen von E4Feoc an sich schon bei langerem 
Stehen durch Sauren zersetzt werden. 

3. Trotz d i e m  Differenz kann man aus der sonstigen 
Ubereinstimmung schlieBen, dal3 aus den verwendeten schwach 
sauren Losungen Niederschlage analoger Zusammensetzung 
fallen, wie aus neutralen. Nur ist aus der Bestimmung von 
Fe1I:Fe1I1 und Fec:Fe noch nicht zu ersehen, inwieweit hier 
Kalium durch Wasserstoff ersetzt wird. Hieruber werden vor- 
aussichtlich in Aussicht genommene Versuche mit H,Feoc und 
H,Feic AufschluB bringen, 



M li l ler  u. S t an  is c h: Berlinerblaii u.'Cumbiillsbln~~II. 165 

, , , , , , , , 1:: 
crmFe U 70 20 30 ?0 50 60 70 80 80 
CL7n4TdCN 80 70 60 50 40 30 10 10 

IV. B e s t i m m u n g  des  K a l i u m s  in  d e n  NiederschlBgen 
a u s  n e u t r a l e r  Liisung. 

1. Wir haben bis jetzt lediglich aus dem Verhaltnis 
FeI1:FeI1' und Fec:Fe in den Niederschligen auf einen be- 
stimmten Gehalt an Kalium in diesen geschlossen. Der direkte 
Beweis fur denselben wird durch die folgenden Versuche er- 
bracht. Ee wurde such bei diesen wieder die bisher befolgte, 
indirekte Untersuchungsmethode angewendet, indem der Kalium- 
gehalt der uber dem Niederschlag verbleibenden Losung be- 
stimmt wurde. Da dae vor dessen Bildung in L6sung vor- 
handene Kalium aus dem Volurnen der beziiglich des Kalium- 
gehaltes untersuchten KZ,Feoc- bzw. K3Feic- lasung bekannt 
war, konnte das in den Niederschlag gegangene berechnet 
werden. 
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Daa Kalium in einem gegebenen Volumen Losung wurde 
stets gravimetrisch ale &SO, bestimmt. Es war dazu naturlich 
niitig, zuvor das event. geloste Eisen zu entfernen. Enthielt 
die Liisung FeCl, oder FeCI,, so wurde - event. nach vor- 
aufgehender Oxydation des Perroeisens - rnit Ammoniak ge- 
f'lllt , filtriert, eingedampft, mit Schwefelsaure abgeraucht nnd 
mit Ammoncarbonat gegltiht. Enthielt die Lbsung Eisen- 
cyanide, so wurde eingedampft, gegluht, mit Wasssr auf- 
genommen, filtriert, eingedampft, mit E,SO, ahgeraucht und 
mit Ammoncarbonat geglllht. 

2. Die in den folgenden Tabellen unter ,,tbeoretisch ver- 
verlangttL atehenden Zahlen fiir das Verhiiltnis: Gramme Ka1iui.u 
in Losung vor Bildung des Niederschlages zu Grammen Kalium 
in Lijsung nach Bildung des Niederschlages, welches Verbaltnis 
abgekllnt dnrch 

K vor 
K bach- 

- 

bezeichnet wird, wurden in folgender Weise berechnet. 
I. Unloslichee Berlinerblau Fei,Feoc,. 
Bildnngsbedingung: Mischungsverhaltnis 

FeCl,: K.,Feoc > 1,83. 
Wenn der Niederschlag nach Bei,Feoc, zueammengesetzt ist, 
d a m  mu6 sein 

.. = vor r 1. K nach 
11. Liisliches Berlinerblau. 

Bildungsbedingung: Mischungsverhiiltnis 

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

1st der gebildete Niederechlag der einheitliche Kiirper 
KFeiFeoc, dann kommt in ihm auf 1 F e c = l K .  Ee muBte 
dann, da allea Fec von ihm aufgenommen wird, sein: 

A. Fei,Feoc, + KFeiFeoc. 

FeCl, : K,Feoc zwiachen 1,33 und 1,O. 

K vor 
P n a c F  = 4-1 = 1,33. -- 

Eandelt ea sich aber, wie angenommen, urn Qemische von 
KPeiFeoc + Fei,Feoc,, dltnn muS sein: 
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'Or 

X Gch- = < 1,33 und > l,O. 

B. K(,FeoFeoc + K . FeiFeoc. 
Bildungsbedingung: Mischungsverhaltnis 

FeCI, : K,Feoc < l,O. 
I n  dem Gemisch befanden sieh vor Bildung des Nieder- 

schlages bei einem Mischungsverhaltnis FeCl : K, Peoc = x auf 
1 Mol Pe = 4/x Mole K. 

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

Bildet sich nur K,FeoFeoc, in dem auf 1 Fe  = 2 K kommen, 
dann muS sein: 

12' vor '+. - 2 ---___-__ 
E nach - 41x-2  2- -x  ' 

Da ein Gemisch von KJ'eiFeoc + K,FeoFeoc vorliegen soli, 
so wird theoretisch verlangt 

=vor = <- 2 und >--. K nach 4-x 8 - X  

111. Unlosliches Turnbullsblau KFeoFei, Feoc,. 
Bildungsbedingung: Mischungsverhaltnis 

I n  dem Gemisch befanden sich vor Bildung des Nieder- 

Ie t  der Niederschlag, wie angenommen, nach KFeoFei,Feoc, 
Da 

FeCl, : K,Feic = > 1,33. 

schlages auf 3 Fec = 9 K (entspr. K3Feic). 

zusammengesetzt, dann kommt in ihm auf 3 Fec = 1 K. 
alles Fec in den Niederschlag geht, muBte sein: 

--- - 1,125. K vor 
X nach - 9 - 1 

IV. Losliches Turnbullsblau. 

I n  dem Gemisch befanden sich vor Bildung des Nieder- 
schlages auf 1 Fec = 3 I(. Bildet sich ausschliefilich KFeiFeoc, 
in dem auf l F e c =  1 K  kommt, so mus sein, da alles Fec in 
den Niederschlag geht: 

A. KFeoFei,Feoc, + KFeiFeoc. 

3 
1,509 

R vor - - -- z% 
K nach 3 -  1 
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wiihrend bei ausschlieBlicher Bildung von KFeoFei,Feoc, (9.0.) 

fiir dieses Verhaltnis 1,125 erwartet wird. 
Liegen , wie angenommen, Gemische von KFeiFeoc + 

KFeoFei,Feoc, vor, so mu6 sein: 

= < 1,50 und > 1,125. K vor 
E nach 

B. EFeiFeoc. 
Bildungsbedingung: Mischungsverhaltnis 

FeC1,: K,Feic = < l,O. 

I n  dem Gemisch hehnden sich vor Bildung des Nieder- 
schlages bei einem Mischungsverhiiltnis FeCI,: $Feic = x auf 

Entsteht , wie angenommen, ausschlie6lich KFeiFeoc, in 

1 Mol Fe = 3/x Mole I(. 

dem auf 1 F e  = 1 K kommt, so mu6 sein: 

49. 

50. 

51. 

52. 

53. 

54. 

3/X 3 =-=- R vor 
K nach 312 - 1 H - x ' 

60 

i 5  

55 

40 

30 

20 

U b e r s i c h t  5. 

K a l i u m  i m  Ber l inerb lau .  

1,998 

11 Uemischt 

Fei,Feoc, 1,O 

...I1 wurden ccm 
;,Feoc 

40 

45 

45 

60 

70 

~ 

~ 

an 

Mischungs- 
verhaltnis 

'eCI, : K,Feoc 
X 

1,492 

1,21 

1,22 

0,663 

0,426 

0,25 

In Tloeung 
g Kelium 

vor nach 
ildung desNied. 

1. 

1,6108 

1,7006 

3,6885 

0,9180 

1,0710 

2,2240 

~ .~ 
2. 

3,6120 

3,6296 

3,6676 

0,7616 

0,9276 

1,1096 
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Gemischt 
wurden 

FeC1, K,Feic Nrl c~ 

55. 70 1 30 

56. 40 

58. 40 60 

70 

U b e r  s ich t 6. 
E a l i u m  im Turnbu l l sb l au .  

Misehungs- 
verhaltnis 

F e C J y i c  

2,39 

1,507 

1,228 

0,67 

0,43 

Theoretisch verlangt 
fur 1 : 2  vor 

Bildung desNied. 

KFeiFeoc <1,5>111 I 
0,6120 I 0,4780 j i  1,28 I] 1,287 

0,7140 0,6156 1,16 . 1,167 
KFeiFeoc 

Das Mischungsverhaltnis FeC1, : K,Feoc (s. Ubers. 5)  bzw. 
FeCI,:K,Feic (8. Ubers. 6), mit x bezeichnet, ist natiirlich das 
Verhiiltnis der zur Reaktion gelangenden Mole dieser Stoffe. 
Es ergibt sich aus der Anzahl der zur Mischung verwendeten 
ccm der LGsungen unter Beriicksichtigung von deren Titer 
gegen Permanganat, der hier der Kiirze halber nicht erst an- 
gefiihrt ist. 

3. Die Resultate zeigen, da0 die Kaliumbestimmungen die 
Folgerungen bestatigen , die bezuglich der Zusammensetzung 
der Niederschlage aus den Bestimmungen der Verhaltnisse 
Fdl: FelI1 bzw. Fec:Fe gemacht wurden. Die ersteren sind natur- 
gema0, da gravimetrisch und umstandlich, groI3eren Ungenauig- 
keiten ausgesetzt, als die letzteren, einfachen titrimetrischen. 

V. Zusammenfassung.  
Eine Zusammenfassung unserer Resultate ist in den Figg. 1 

und 2 enthalten. Bus denmlben kann man leicht die Zu- 
sammensetzung der Niederschlage ablesen, welche bei den 
verschiedensten Mischungsverhaltnissen von Feel, und E4Feoc 
bzw. EeC1, 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 [a] Ba. 80. 12 
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Herstellung der blauen Eisencyanverbindungen im allgemeinen 
zu keinen einheitlichen Korpern , sondern zu Gemischen ver- 
schiedener Zusammensetzung fuhren, und daB darin das hier und 
da beobachtete verschiedene Aussehen und Verhalten begrundet 
sein kann. Ob freilich die chemische Zusammensetzung hierfur 
allein verantwortlich gemacht werden darf, erscheint fraglich. 
Bei der teilweise kolloidalen Natur der in Rede stehenden 
Stoffe durften m6glicherweise noch andere Umstiinde mitwirken, 
welche mehr auf der physikalischen Seite liegen. 

Ober einen event. Wassergehalt des Berlinerblau und 
Turnbullsblau kann unsere Untersuchung keinen AufschluS 
geben, Dab ein solcher vorhanden ist, darf aus fruheren 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, daS unsere Resultate streng 
genommen nur fiir Losungen der von uns verwendeten Kon- 
zentration Giiltigkeit haben. 

S t u t t g a r t ,  im April 1909. 

Uber Ferroferrocyanide; 
von 

Erich Muller und W. Treadwell. 

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

1. Bekanntlich entsteht beim Vermischen wiiSriger Lbsungen 
von Ferrochlorid bzw. Ferrosulfat und Ferrocyankalium ein 
weiBer, unter dem EinfluB der Luft rasch blau werdender 

I) Erich Miiller u. Theophil Staniach,  diee. Journ. [2] 79, 81 
und voraufgehende Mitteilung. 




