
barte Oxygruppen enthalten. Die groBe Bestandigkeit des 
Komplexes geht daraus hervor, daB auf Zusatz von Amnio- 
niak aus den wasserigen Losungen keine Titansaure abge- 
schieden merden kann, und daB auch die charalcteristische 
Far-bung unverandert bleibt - beides im Gegeneatze zu 
den irnmeThin auch schon bestandigen Dititansalicylaten. 
Neben der groBen Bestandigkeit ist noch die relativ gro13e 
Aciditkit auffallend, welche ausreicht, um schwache orga- 
nisehe Basen, wie Pyridin und besonders Anilin, in ver- 
diinnter w'hseriger Lijsung zu binden. Die Analyse der 
Anilinsalze der Verbindungen der Titansaure mit Brenz- 
catechin und Pyrogallol fiihrte zur Erkenntnis, daB diesen 
Verbindungen die folgenden Strukturformeln : 

zukornmen. Wie in den komplexen Titanphenol- bzw. 
naphthdcarbonsauren t r i t t  das Titan auch in diesen Ver- 
bindungen als sechswertige Osytitangruppe auf ; dagegen 
unterscheiden sie sich von den Titanphenolcarbonsauren da- 
durch, daO bei ihnen- die salzbildenden Hydroxylgruppen 
direkt an Titan gebunden sind. Dementsyreched sind diese 
Verbiadungen im Gegensatze zu den Titanphenolcarbon- 
sauren a16 Phaoltitansauren aufzufassen. 

Wie G .  A. B a r b i e r i38) berichtet, ist das Vanadyl- 
radikal VO 4 imstande, den Wasserstoff der phenolischen 
Hydroxyle w ersetzen. Die mit Salicylsaure entstehenden 
komplexen VerbiRdungeii der allgemeinen Formel : 

/O C6H4 - GOOMe 
'''4 * C,H4 - COOMej 

3ind im Gegensatze zu den sonst bekannten Vanadylsalzen 
in festern Zustande wet13 oder gelb, in Usung griiu. Das 
Thalliumsalz ist wasserfrei, ein Beweis dafiir, daR das in 
den ubrigen Verbindungen enthaltene Wasver kein Konsti- 
tutionswasser ist. Die Vanadylsalicylate sind ziemlich 
atabil, konnen au9 Wasser umkrystallisiert werden und 
werden sogar von schwachen Basen nicht zerlegt. Diese 
Bestandigkeit, die mit derjenigen der komplexen Tartrate 
vergleichbar ist, deutet auf das Vorliegen von Neben- 
valenzbindungen zwischen organischem Radikal und MetaU 
im Sim'e der A. W e r n  e r schen Anschauungen hin. - 
G. A. B a r b i e r i39)  fand ferner, daR sich aus der Losung 
von Ammoniummetavanadat in Citronensaure eine gut k r y  
stallisierende komplexe Verbindung [V(O,)(C,H,O )]H,NH, - H,O ausscheidet, und daB auch andere Salze der Fanadin- 
saure in dem gleichen Sinne zu reagieren vermogen. Die 
Konstitution dieser Salze ergab sich aus der Beobachtung 
da13 sich Vanadinsaure in Bernsteinsaure nicht lost, wohi 
aber in vielen Alkoholen unter Esterifikation, und daR sic 
namentlich rnit tpeiaren Alkoholen bestandige Verbindun. 
gen zu liefern imstande ist. Es'ist daher sehr wahrscheinlich 
daB die Bindung der Vanadinsaure an die Citronensaurc 
auf Kosten der alkoholischen Hydroxylgruppen erfolgt 
und da13 sich bei den Citrovanadaten die drei Koordina 
tionsvalenzen des Zentralatoms mit den drei Carboxyler 
der Citronensaure absattigen konnen, wie clas Formelbild 

r :: 1 

anzeigt. Fiir' die Richtigkeit dieser Annahme spricht dic 
Tatsache, daB eg auch gelang, ein neutrales Silbersalz VOI 
der Zusammensetzung [V(O,)(C8H,O,)]Ag3 darzustellen. - 

38) A t t i  R. Accad. dei Lincei Roma [5] 23, 11, 408 [19151; Chem 
Zentralbl. 1915, I, 733. 

as) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 24, I, 724 [1915]; Chem 
Zentralbl. 1915, IT, 179. 

hromalaun und Alkalisalicylat reagieren den Befunden 
ach, iiber welche G. A. B a r b i e r i40) ebenfalls Rlitteilung 
jmacht hat, unter Bildung Finer Chromisalicylsaure, 

C"H40'Cr. co-oo/ OC,H,-COOH, 3H,O, 

elche den schon bekannten Ferrisalicylaten entspricht, 
nd deren Ammoniakderivate von besonderem Interesse 
nd. Die Saure liefert eine Verbindung rnit 3 Molekiilen 
,mmoniak. Von diesen ist eines als Form von Ammonium 
orhanden, denn es la&, sich durch Alkalimetalle oder 
ilber ersetzen ; die beiden anderen Ammoniakmolekule 
iiissen dagegen mittels sekundarer Valenzen an das Chrom 
ebunden sein, da sie bei den doppelten Umsetzungen un- 
erandert bleiben. Da die Koordinationszahl des Chroms 
ist, da ferner das Chrom in der Regel koordinativ gesattigte 
Terbindungen liefert, und da schlieRlich das Silbersalz 
rasserfrei ist, Wasser also nicht zu d e p  komplexen Anion 
ehort, mu13 fur cjie Salze die nachstehende Formel an- 

jl 
;enommen werden, in welcher R ein einwertiges Metall 
x?deutet. Die Ammoniakderivate genoren somit zu den 
Fetracidodiamminsalzen und sind nach der A. W e r n e r - 
chen Nomenklatur als Disalicylatodiamminchromate zu 
,ezeichnen. 

P. P f e i  f f e r 4 9  endlich hat mit F r. W i t  t k a und 
J. v o n M o d e 1 s k i die Neutralsalzverbindungen der 
hinosauren und Polypeptide studiert und die Frage nach 
ier Konstitution der Neutralsalzverbindungen erortert, die 
cur Gruppe der Molekulverbindungen der Alkali- und Edel- 
tlkalisalze gehoren. Was die Bindung des Metallatoms dw 
3alzes an die organische Komponente betrifft, so ist dides 
mtweder rnit einem der beiden Sauerstoffatome oder aber 
nit dem Stickstoffzitom der Aminosaure verkniipft. Letztere 
hschauung, nach welcher Metallammoniakate der Formel 
&Me(. . .NH, - CH, COOH)m vorliegen wiirden , kann 
i c h t  richtig sein. Bei den Neutrahalzverbindungen miiB 
tlso gas Metallatom an den Saufrstoff der Aminosaure ge- 
bunden sein, und so ergeben sich fur Verbindungen mit 
MeX und MeX, die Konstitutionsbilder : 

[A. 10.1 

Eber Eisencyanfarben. 
Von LAURENZ Boa. 

(Eiugeg. 1.19. 1916.) 

Die im Fabrikbetriebe hergestellten Eisencyanfarben 
werden bezeichnet a h  Pariserblau, Berlinerblau und Stahl- 
blau. Wissenschaftlich macht man nur die Unterschiede 
zwischen Berlinerblau und Turnbullsblau. 

Der Unterschied zwischen Pariserblau und Berlinerblau 
liegt bei vielen Blaufabriken in der Reinheit der betreffenden 
Farben, 'die wiederum von den Ausgangsmaterialien ab- 
hangt. Wkhrend man fur die reineren Pariserblausorten 
nur reines krystallisiertes Ferrocyankalium oder -natrium 
vemendet, kann man fi i r  die meist triiberen Berlinerblaus 
je nach zu erzielenden Qualitaten schon von den rohen 
Ferrocyancalciumlaugen ausgehen. Billigere Pariserblau- 
Zwischensorten lassen sich noch herstellen aus dem Ferro- 

4'3) Att i  R. Accad. dei Lincei Roma [5] $4, I, 605 [19151; Chem. 

41) Ber. 48, 1289'[1915]; &em. Zentralbl. 1915, 11, 591. 
Zentralbl. 1915, 11, 186. 
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cyancalcium-Ammonium- und Ferrocyancalcium-Kalium- 
doppelsalz. Aus der Verwendungsmoglichkeit dieser verschie- 
denen Ferrocyanverbindungen geht schon hervor, daB die 
fabrikmaoige Herstellung der Eisencyanfarben nur lohnend 
ist bei der Selbstfabrikation der Ferrocyansalze, wozu sich 
naturgemaB nur ein GroBbetrieb eignet. 

Bei der Herstellung von Ferrocyarikalium aus Gasreini- 
gungsniassen bilden sich je nach dem Gange dieser Fabri- 
kation auch diinne, Ferrocyanverbindungen enthaltende 
Laugen, deren Weiterverarbeitung auf reine Salze nicht 
lohnt. Diese Laugen werden am praktischsten niit Eisen- 
osydulsalz niedergeschlagen und durch nachfolgende Oxyda- 
tion auf billigere Berlinerblausorten weiter verarbeitet. 
Ca,FeCy, + 2FeC1, = Fe2FeCy6 + 2CaC1,. 
Ca(NH,),PeCy, + 2FeC1, = Fe,FeCy6 + CaCl, + 2(NH4)C;I, 
CnK,FeCy, + 2FeC1, = Fe,FeCy, + CaCI, + 2KClj 
K4FeCy, + 2FeC1, = Fe,FeCy, +,4KC1. 

Die Calciumsalze in den dunnen Laugen schlagt man 
zur Herstellung von Berlinerblau der bequemeren Verar- 
beitung wegeii am besten mit Eisenchlorur nieder, uin Gips- 
bildung im Niederschlage zu vermeiden, da sonst bei Ver- 
weiidung von Eisenvitriol das Auswaschen des Nieder- 
schlages zu umstandlich ware. Da diese Laugen sowohl 
uberschiissigen Kalk eiithalten als auch Schwefelverbin- 
dungen, so werden sie vor dein Niederschlagen rnit Salz- 
saure neutralisiert oder schwach angesauert und dann zur 
E itfernung des abgeschiedenen Schwefels filtriert. 

Der Fe,FeCy,-Niederschlag wird nun rnit Salzsaure und 
Kaliumchlorat oxydiert : 

3Fe2FeCY6 4- KCIO3 + 6HCl = Fe,Cy18 + 2FeC1, + C1, + KC1 + 3H,O. 
Das FeCI, oxydiert sich dann zu FeC1,. 
Fur die Verarbeitung von reinem Ferrocyankalium oder 

-natrium zu Blau kann man sowohl Eisenchlorur als auch 
Eisenvi trio1 (Ferrouulfat) verwenden. Bei Verwendung von 
Eise:ivitriol oxydiert man den WeiBteig (Fe,FeCy,) zweck- 
mai8ig rnit Kaliuirichlorat und Salzsaure, der Gipsbildung 
wegen, wahrend bei Eisenchloriirfallung man auch Chlor- 
kalk zur Oxydation benutzen kann. Im ubrigen richtet sich 
die Frage der Verwendung von Eisenchlorur oder Eisen- 
vitriol hauptsachlich nach den Gestehungskosten fur diese 
Salze, welche man vorteilhaft selbst herstellen kann. 

In den Eisencyanfarben kommt das Eisen teils im Kom- 
plex mit 6CN verbunden, teils als Eisenioii vor. M u 11 e r 
und S t a n  i s c h l )  nennen es iin ersten Falle intraradi- 
kal, im zweiteii extraradikal 8 ,  ; Ferrocyankalium wird ge- 
schrieben K,Feoc ; Ferricyankalium wird geschrieben K,Feic ; 
FePI[FeII(CN),], = Fei,Feoc, . 

Werden Ferrosalzlosungen mit uberschiissigem Ferro- 
cyankalium gefallt, so bildet sich K,FeoFeoc (Kaliumferro- 
ferrocyanid). 

K,Feoc + FeCl, = K,FeoFeoc + 2KC1 
2FeC1, + K,Feoc 

sollte eigentlich geben = Feo,Feoc + 4KC1. 

schlag K,FeoFeoc zu sein nach der Gleichung : 
Nach M ii 11 e r - S t a n i s c h scheint aber der Nieder- 

2FeC1, + K,Feoc = K,FeoFeoc + FeCI, +'2KC1. 
Hier mochte ich auch noch besonders hinweisen auf 

die eingehenden Sbudien von K. A. H o f m a n n in Lieb. 
Annalen. 

Bei der Fallung des Ferrocyancalcium-Ammoniumdop- 
.delsalzes in Salmiak, sowie bei der Bildung des schwerlos- 
lichen Ferrocyancalcium-Kaliumdoppelsalzes durch Chlor- 
kaliiim bleibt immer eine Ferrocyancalcium- oder Ammo- 
niuinsalz enthaltende uberstehende Fliissigkeit, die auBeI 
den bekannten Bestandteilen oft auch noch mehr ode1 
meniger Carbonylferrocyanverbindungen enthalt, die sich 
ableiten vom Carbonylferrocyanwasserstoff, H,Fe(CN)&O, 
aus welchem sich eine violettblaue Eisenverbindung erhalten 
IaBt, FeFe(CN)&O ; je mehr von letzterer Carbonylverbin- 

1) Dissertation, Stuttgart 1909, Berlinerblau und !Curnbullsblau< 
2) Siehe auch: J. prakt. Chem. 19, 92 [1909]. 

ung diese Abfalllaugen enthalten, um so violettstichigere 
ibfallblaus erhalt man daraus. 

In  der Literatur findet man heute noch die verschieden- 
ten Oxydationsmethoden fiir den WeiBteig angegeben, 
relche im modernen Fabrikbetriebe meistens nicht mehr 
ngewandt werden ,). Als Oxydationsmittel werden da 
ngegeben : 

Schwefelsaure und Salpetersaure, 
Eisenoxydsulfat, 
Eisenchlorid, 
Chlor (Chlorkalk und Salzsaure) auch mittels Salz- 

Kaliunibichromat und Schwefelsaure, 
Kaliumchlorat und Salzsaure. 

saiire und Salpetersaure (Konigswasser), 

Die meisten dieser Oxydationsmethoden sind verlassen 
vorden, teilweise wegen der Unsicherheit der Verfahren, 
eilweise wegen der Kosten. Unsicher sind manche Verfah- 
en deshalb, weil die einen zu leicht nicht genugend oxy- 
iiertes Blau ergeben, wodurch man farbschwache, unansehn- 
iche Produkte erhalt infolge eines Gehaltes an unoxydiertem 
YeiBteig. Andere Oxydationsmittel konnen wieder zu leicht 
ur Uberoxydrttioii fiihren, wobei das Blau zunachst schwarz- 
ich-griinlich und bei zu weit fortgeschrittener Uberoxydation 
friin wid,  welches praktisch wertlos, in wissenschaftlicher 
Gnsicht aber ein interessanter Korper ist. 

Dieses sog. Berlinergriin, auch Pelouzegriin genannt, 
,ahlt ebenfalls zu den Korpern, die beim Zusammentreffen 
ion einfachen Eisenionen mit komplexen Eisencyanionen 
ntstehen. Die Untersuchungen von M e s s n e r uber diese 
ierbindung4) fuhrten zu dem Resultat, daB dieser Korper 
Terriferricyanid, Fe[Fe(m),] oder FeiFeic, ist. 

Fei,Feoc, + 3Cl = FeCI, + 3FeiFeic. 
Die Untersuchungen von F r i e d r i c h S e i d e 1 6 ,  konnten 
:war nicht zur Aufstellung einer bestimmten Formel fiihren, 
iaben aber andererseits die Auffassung M e s s n e r s als nicht 
ialtbar erwiesen- 

Das Berlinergm entsteht sowohl durch Zusammen- 
xingen von Fei und Feic wie auch durch Oxydation des 
Berlinerblaus. Die Anffassung S e i d e 1 s ist folgende: 

1. Schon die Farbung weist darauf hin, daB zweiwer- 
tiges und dreiwertiges Eisen, eines extra-, eines intraradikd 
vorhandeii ist. Wird doch die Farbe allgemein auf eineu 
moglichen Valenzwechsel zuruckgefiihrt. 

2. Das Griin ist kein einheitlicher Korper. Denn Ber- 
linerblau geht uber in Griin, ob es nun mit wenig oder vie1 
eines Oxydationsmittels oxycliert w-ird. 

Es handelt sich hochstwahrscheinlich um ein Gemisch 
von Berlinerblau und einem anderen Stoff. Dafiir spricht, 
daB das Griin durch Kaliumfluorid blan w-ird, wobei Feic in 
Losung geht. 

3. Dieser andere Stoff enthalt nicht mehr die Hexacyan- 
gruppen der Ferro- oder Ferricyanide, sonclern diese sind in 
irgendeiner Weise verandert und zwar in eine labile Form 
ubergegangen, denn 

a) das Grun wird beim Verreiben im Achatmorser teil- 
weise blau ; 

b) es wird beim Liegen an der Luft blau, obwohl es - 
ware es FeiFeic - wie seine Komponenten Ferrisalz uncl 
Ferricyanid bestandig sein muI3te. 

Die geiiaue Erkennung des Endpunktes der Oxydation 
des WeiBteiges zu fertigem Blau hat nach den bisherigen 
Ausfiihrungen ihre Schwierigkeiten. Die iiblichen Reak- 
tionen eines kleinen Teiles des Filtrates rnit Kalilauge oder 
mit Ferrocyankalium - mit dem einen Reagens vergleicht 
man die Farbenunterschiede zwischen den Niederschlagen 
von Eisenoxydulhydrat und Eisenoxydhydrat und deren 
Zwischenfarbungen im Verlaufe des Oxydationsprozesses, 
mit dem anderen Reagens erkennt man den allmahlichen 

3)  S'ehe auoh: ,,Handbuch der Farbenfabrikation" von Z e r  r u. 
R u benc  a m  p; ferner: ,,Technologic der Cyanverbindungen" von 
Bertelsrnann.  

4) J. Messner, Z. anorg. Chem. 9, 132 [1895]. 
6 )  F r; e d ri c h S e i d e 1, ,,Stu&en uber Berlinergriin", Dissertation: 

Dresden 1914. 
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Obergang in fertiges Blau - sind ja immer niitzliche Hilfs- 
mittel, im allgemeinen aber entscheidet daa praktisch geiibte 
Auge, ob der erstrebte Handelstyp erreicht ist. 

Sollen exakte Studien uber die Konstitution von Ber- 
linerblau angestellt werden, so ist es zweckmaBig, um einer- 
seits sicher zu sein vor nicht geniigend oxydiertem Blau, 
andererseits vor teilweise iiberoxydiertem Blau, als Aus- 
gangsmaterial das direkt gefallte Blau aus Ferrisalz rnit 
Ferrocyankalium zu benutzen. 

Im Fabrikbetriebe wircl das Berlinerblau immer indirekt 
hergestellt durch Fallung ekes Eisenoxydulsalzes rnit einem 
Ferrocyansalze und Oxydation des dkdurch entstandenen 
sog. WeiBteiges. In der Literatur findet man die auf diesem 
Wege hergestellte Farbe aiich als ,,basisches Blm" bezeich- 
net, eine Benennung, fur welche es noch keine geniigend 
geklarte Begriindung gibt. 

Schon die vielen Handelsmarken in den verschiedensten 
Tonabstufungen lassen sich nur indirekt herstellen, da man 
je nach Temperatur der Losungen sowie Konzentration 
derselben, Behandlung des WeiBteiges, Oxydationsdauer 
usw. die verschiedensten im Handel gebrauchlichen Typen 
erzielt. Wenn auch dieses indirekte Verfahren seine groBen 
Schwierigkeiten hat, so werden dennoch die auch in der tech- 
nischen Literatur noch viel erwahnten direkten Methoden 
der Blauherstellung im heutigen Fabrikbetriebe nicht mehr 
benutzt. Das direkt gefallte Blau heiBt in der Literatw 
auch ,,neutrales Berlinerblau". 

Auch das in der Literatur bekannte, zuletz t von M ii 11 e r - 
S t a n i s c h untersuchte Turnbullsblaue), entstanden aus 
Eisenoxydulsalz rnit Ferricyankalium, wird heute industriell 
nicht mehr hergestellt. 

4FeC1, + 3K,Feic = KFeoFei,Feoc + 8KC1. 
Im Handel kommen noch einige helle Blausorten unter 

den Namen Stahlblau und Miloriblau vor; diese Blaus, viel 
heller als Pariser- und Berlinerblau, zeigen bei lebhafter 
zarter Nuance einen eigentumlichen, rotlichen Stich ; dabei 
ist die Ware besonders leicht und weich. Uber die Entste- 
hung dfeser Blaufarbensorten herrscht groBe Unklarheit. 
Nach Z e r r und R ii b e n c a m p7) so11 sich bei der Ana- 
lyse dieser Stahlblaus ein bestimmter Gehalt an Zinnoxyd 
nachweisen lassen. Nach nieinen Untersuchungen hat ein 
etwaiger Gehalt an Zinnoxyd in diesen Blausorten mit den 
Eigenschaften derselben nichts zu tun. Die Zugabe von 
Zinnsalz bei der Fallung ist ganz unnotig; auch ist in den 
Stahlblausorten der fiihrenden Blaufarbenwerke kein Zinn 
nachzuweisen. Der Unterschied zwischen Stahlblau und 
Berlinerblau ist physikalischer Natur, hervorgerufen durch 
geeignete volumintkere Fallung des Stahlblauniederschlages, 
wodurch auch das weichere, helle und leichte Endprodukt 
entsteht; ein Kunstgriff, den man in der Fabrikation der 
chemischen Mineralfarben vielfach angewandt findet . Dieser 
Unterschied im spez. Gewichte zwischen den verschiedenen 
Blausorten zeigt sich auch in der Verarbeitung auf Teig- 
blau, das meistens in der Buntpapier- und Tapetenindustrie 
gebraucht wird ; wahrend Pariserblau sich als Teigfarbe bis 
auf 30% Trockengehslt abpressen la& kann man Stahlblau 
in  Teig mit durchschnittlich 25% Trockengehalt herstellen 
bei gleicher Konsistenz. Nach anderen Untersuchungen 
scheint im Stahlblau mehr Kalium und weniger Eisen ent- 
halten zu sein.. 

Bei der Fallung von Eisencblorid mit iiberschiissigem 
Ferrocyankalium oder von Eisenchloriir mit iiberschiissigem 
Ferricyankalium erhalt man nach vollkommener Aus- 
wasehung des Niedersch€ages ein in Wasser bsliches Blau. 
I n  der Literatur findet man noch Vorschriften angegeben zur 
Herstellung von wasserloslichem Berlinerblau auf der einen 
oder der anderen Basis: 

FeCl, + K,Feoc = KFeiFeoc + 3KC1, 
FeCl, + K,Feic = KFeiFeoc +2KC1. 

Das gleiche wasserlosliche Blau erhiilt man aber auch durch 
Behandlung von fertigem Berlinerblau mit einer Losung 
von Ferrocyankalium : Fei,Feoc, + K,Feoc = 4HFeiFeoc. 

6 )  Dissertation, Stuttgart. 
7 )  Handbuch der Farbenfabrikation. 

In der Blaufarbenindnstrie macht man aus praktischen 
Griinden von letzterer Reaktion Gebrauch. Bei weiterer 
Behandlung von KFeiFeoc rnit K4Feoc besteht nacb 
M u 1 1 e r und S t a n i s c h noch folgende Reaktions- 
moglichkeit : KFeiFeoc + K,Feoc 5 K$eoFeoc + K,Feic . 
Durch diesen Vorgang gelangen wir also zum weiBen Ka- 
liumferroferrocyanid auf sekundarem Wege. 

Soweit es sich um die blauen Eisencyanverbindungen 
handelt, erhalt man nach M ii 11 e r und S t a n  i s c h als 
Reaktionsprodukte der einfachen Eisensalze rnit Ferro- oder 
Ferricyankalium drei einheitliche Korper : 
1. 4FeCI, + 3K,Feoc = Fei,Feoc, + 12KC1 = unlosliches 

2. 4FeCI, + 3K,Feic = KFeoFei,Feoc, + 8KC1= unlosliches 

3. FeC1, + K,Feoc = KFeiFeoc + 3Kc1. 
FeCl, + K,Feic = KFeiFeoc + 2KC1. 

Nach diesen beiden Gleichungen (Nr. 3) erhalt man also in 
beiden Fallen das gleichs wasserltkIiche Blau. 

Die Eisencyanfarben des Handels sind keine diesen For- 
meln genau entsprechenden Produkte; alle enthalten noch 
mehr oder weniger Wasser, das man als Konstitutions- 
wasser auffassen kann, woriiber besonders K. A. Hofmann 
eirgehende Untersuchungen angestellt hat; dieser Forscher 
kommt bei diesen Studien auch zu interessanten Erkla- 
rungen iiber die farbgebende Gruppe im Blaumolekiils). 

Der normale fabrikatorische Gang der Entstehung von 
Berlinerblau, vom Ausgangsmaterial, der Gasreinigungs- 
masse begonnen, laat sich durch folgendes Schema kurz aus- 
driicken : 

(zuerst mit H,O ausgelaugt und dann mit Ca(OH), gemischt) 

Berlinerblau. 

Turnbullsblau. 

Gasreinigungsmasse 

6 

(NH,),SO, (NH,)CNS Ca,Feoc 
I 

Ca,Feoc + 2KC1 = CaK'Feoc + CaCI, f 
CaKPeoc + K,CO, = KFeoc + CaCO, 

K,Feoc + 2FeC1, = Feo,Feoc + 4KC1 
I 

1 
3Fe0,Feoc + KC10,+ 6HC1=Fei4Feoc,S 2FeC1,+ KC1+3H20 

Fei,Feoc, + K,Feoc = 4 K! FeiFeoc. 
In diesen Ausfiihrungen machte ich es mir zur Anfgabe, 

die neuesten wissenschaftlichen Forschungen iiber die Eisen- 
cyanfarben in kurzen Umrissen in Beziehung zu bringen zu 
den Methoden der Praxis, um einerseits dem wissenschaft- 
lichen Forscher in dieser Hinsicht geniigend Anhaltspnnkte 
geben zu konnen und die notwendigen Au fkliirungen gegen- 
uber den sich noch immer durch die Fachliteratur ziehenden 
veralteten als auch falschen Methoden und Ansichten ; an- 
dererseits wollte ich auch dem in dieser Industrie tatigen 
Fachmanne damit Gelegenheit geben, aus den letzten For- 
schungsergebnissen auf diesem noch immer komplizierten 
Gebiete seine praktischen Nutzanwendungen machen zu 
konnen. 

Zusrammenfassung: 
Wissenschaftlich wird fiir  Fei,Feoc3 die Bezeichnung 

Berlinerblau gebraucht. In der Praxis wird vielfach noch 
unterschieden zwischen Pariserblau und Berlinerblau, je 
nach Verwendung der verschiedenen Ferrocyansalze als 
Ausgangsmaterialien. Die Ferrocyanfarben des Handels in 
ihren vielfachen Schattierungen werden auf indirektem 
Wege &US Ferrosalz mit Ferrocyansttlz hergestellt und nach- 
folgender Oxydation des Weil3teiges Feo eoc. Die Existenz 
eines WeiBteiges der Zusammensetzung $&?eoFeoc ist noch 
nicht sicher nachgewiesen. Turnbullsblau hat keine prak- 
tische Bedeutung mehr. Berlinergriip entsteht in der Blau- 
industrie nur durch fehlerhafte Fabrikation. 

Die Bezeichnung Pariserblau sollen wir iiberhaupt ver- 
meiden fur eine Farbe deutscher Erfindung. Man kann die 
besseren Blausorten benennen : PreuBischblau oder Berliner- 

s) Lieb. Annalen 337, 1 [1904]. 
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blau (mit abgestuften Bezeichnungen wie bei anderen Farben, 
z. B. I, I1 usw. oder A, B usw.); der Franzose kennt ja 
nur das Bleu de Prusse. 

N a c h t r a g : Als diese Abhandlung dem Drucke uber- 
geben war, erschien das Werk von Prof. R o s e , StraBburg : 
,,Die Mineralfarben und die durch Mineralstoffe erzeugten 
Fiirbungen"s), worin auch von P e t .  W o  r i n g e r  die 
Eisencyanfarben auafuhrlicher behandelt werden, worauf 
ich hiermit noch besonders hinweise. [A. 31.1 

Die Fettanalyse und die Fettchemie im Kriegs- 
jahre 1915. 

Von Dr. W. FAHRIOH. 

S e i  f en. 
K. L 6 f f lZz9) tritt fur die Verwendung der S u 1 f i t - 

-c e 1 1 u 1 o s e a b 1 a u g e fur Waschzwecke ein. Wenn man 
sie mit Kieselgur, Kreide oder feinem Sand zur Pasten- 
konsistenz eindickt, so ist das Produkt zehnmal billiger als 
Schmierseife; durch Zusahz von 1-2% Soda l&Bt sich seine 
reinigende Wirkung verstarken. 

4 s  Fiillmittel f i i r  Schmierseifen versuchte man an Stelle 
des verbotenen Kartoffelmehls K a r a g h e e n m o o s - 
a u s z u g und T a 1 k zu verwenden, ohne aber dasselbe 
damit zu erreichen. Auch W a s  s e r g l a s  wurde emp- 
fohlen. Aber in einer Polemik uber das bekannte M i n 1 o s - 
w a s c h p u 1 v e r wurde durch eine ganze Anzahl von 
Urteilen die s c h a c h e  Wirkung des Wasserglasses er- 
neut betont230). Auch die Behauptung, daB es bleichend 
wirke, wurde zuruck ge~iesen2~l) .  Nach W. K i n dZ32) ver- 
bessert es indessen die Haltbarkeit von Natriumsuperoxyd 
und N a t r i u m p e r b o r a t .  Als Ersatz f i i r  das Natrium- 
perborat schliigt J. A u e r233) P e r t e t r a b o r s ii u r e , 
bzw. deren Natriunisalz, NaaB4011 + 6H20, mit uber 16% 
aktivem Sauerstoff (anstatt 101/z) vor. 

Die Anregung S t i  e p e 1 s (1914), wiihrend des Kriegev 
anstatt der normalen Kernseife eine Natronkaliseife herzu- 
stellen, fie1 auf fruchtbaren Boden, und eine ganze Anzahl 
von Fachleuten hat sich iiber die zweckmLBige Herstel- 
lung dieser ,,K r i e g s k e r n s e i f e" geauhrt. E. 
S c h u c kZa4) beschreibt die Herstellung zweier amerika- 
ilischen Spezialseifen, namlich der ,,neutralen Olseife" und 
der ,,Schwimmseife". Letztere ist eine vollstandig neutrale 
Seife, welche durch Einverleibung von Luft Ieichter als 
Wasser gemacht wird. In Europa dagegen versteht man 
unter Schwinimseife eine auf halbwarniem Wege herge- 
stellte Toiletteseife, welche init Wasser verdunnt und durch 
mechanische Vorrichtungen zu Schauni geschlagen wird. Auf 
.einen Artikel von A. E w e r sZ37: F a b r i k a t i  o n v o n 
S e i f e n p u l v e r n  u n d  W a s c h p u l v e r n ,  sei ver- 
wiesen, ebenso auf einen solchen von J. S c h a a 1236): 
H e r s t e l l u n g  v o n  S e i f e n b l i i t t e r i i  (speziell fiirs Feld 

(SchluB von 9. 160.) 

igeeignet). 
Aus einer EroBeren Arbeit von F e n d 1 e r und F r a n  kZ37) 

uber W a s c e r e i u n d  W a s c h m i t t  e 1 mag folgendes 
erwahnt sein. Das beste Waschmittel ist reine gute Seife. 
S o d a ist, besonders in die Warme, ein ausgezeichnetes 
Reinigungsmittel, da sie die mechanische Waschoperation 
ldurch ihre schmutzlosende Wirkung unterstutzt. Sie ver- 
mag die Seife vollstandig zu ersetzen, aber nicht ohne Schiidi- 

B) Leipzig 1916, Verlag von Otto Spamer. 
229) Seifensiederztg. 42, 431 [1915]; Angew. &em. 28, 11, 380 

230) Seifensiederztg. 42, 98 [1915]. 
z31) Seifensiederztg. 42, 477 [1915]. 
232) Seifensiedentg. 42, 598 [1915]. 
z33) D. R. P. 281 134; Angew. Chem. 28, 11, 79 [1915]. 
234) Seifensiederztg. 42, 323,410 [1915]; Angew. Chem. 28,11,298, 

236) Seifensiederztg. 42, 723 [1915]; Angew. Chem. 28, 11, 6% 

236) Seifenfabrikant 35, 577 [1915]; Angew. Chem. 28, 11, 51f 

237) Seifensiedentg. 42, 697 [1915]; Angew. Chem 28, 11, 628 

1~19151. 

379 [1915]. 

T19151. 

[1915]. 

119151. 

m e w .  Chem. 1910. Aufnatzteil Q. Bd.) zu Nr. 81. 

:ung der Wkche. Kalte, maBig konzentrierte Sodalosung 
virkt zwar auf Baumwollgewebe nicht schadigend ein, weil 
lie Dissoziation gering is%, dagegen macht konzentrierte 
ieil3e Sodalosung die Baumwoll- und noch mehr die Lein- 
asern hart und sprode ; auBerdem vergilbt die Wacche und 
vird stark abgerieben. Dagegen wirkt die Seife wie ein 
khmiermittel, sie hiillt die Faser ein und verhindert eine 
:u starke Reibung. W a s s e r g 1 a s wirkt sehr schadlich, 
veil es weitgehend dissoziiert ist und daher eine starke Btz- 
Kirkung ausiibt, wahrend die abgeschiedene Kieselsaure 
ien VerschleiB beschleunigt. Pettlosende Mittel sind un- 
Ichadlich, aber in den Seifen zu teuer. Es gelang aber, 
rerpeiitinol den Waschlangen derart beizumischen, daB es 
iich lost oder fein verteilt. Ob die Perborate die Wkche 
,chadigen, steht noch nicht fest, sie f i i r  sich zu verwenden, 
icheint zuviel Zeit zu erfordern. Da der Schmutz der 
nenschlichen Kleidungsstucke zum groBen Teil aus Fett- 
md EiweiBresten besteht, so l a B t  sich nach 0. R o h rnZ38) 
lie Waschwirkung durch verdauende, tryptirche Enzyme, 
5.  B. Pankreatin, vermehren. Das W e s e n d e r W a s c h - 
N i r k u n g ist bekanntlich noch strittig, die Erkenntnis 
;chreitet aber fort. H. P i c kZ39) berichtete iiber neuere 
Forschungen uber die K o n v t i t u t i o n d e r S e i f e n - 
6 s u n g e n , insbesondere uber die wertvollen Arbeiten 

yon M c B a i n (1914). Es sol1 hier nur folgendes ausge- 
'iihrt werden. Die ideale Seife zum Handewaschen ist das 
n y r i s t i n s a u r e  K a l i u m ;  das Palmitat eignet sich 
ichon weniger, das Stearat noch weniger. Das caproneaure 
Kalium ist in konzentrierter Lijsung eine ausgesprochene Seife, 
oeini Verdiinnen buBt es aber diese Eigenschaft ein. Ca- 
prylsaures Kalium hat noch mehr Seifencharakter und ist in 
3er honiologen Fkihe das erste Kalisalz, welches einen ty- 
pischen, werin auch noch wenig bestandigen Schaum gibt. 
Die Annahnie, daB die L e i  t f  a h i g k e i t  der Seifen- 
osungen auf das freie Alkali zuruckzufuhren sei, ist end- 
giiltig widerlegt. Aber auch von Fettsaureionen kann sie 
Gcht herriihren, sondern vermutlich von einer neuen Art 
von elektrizitiitsfuhrenden Aggregaten oder Micellen, welche 
beim Verdiiiinen der Lijsung in Ionen zerfallen. Bei ihrer 
rehr geringen Wasserloslichkeit konnen freie Fettsauren in 
3en Seifenlosungen nicht zugegen sein; ob saure Seifen 
Existieren, ist nicht sicher, wahrscheinlich handelt es sich 
tim feste Losungen. Kochsalz beeinflu fit die Viscositat der 
Seifenldsungen in auBerst charakteristischer Weise. 

B e c h h o 1 dZQ0) hat erneut festgestellt (1912, 1913), 
daB e,s nicht gelingt, durch Seife in wkseriger oder alkoho- 
lischer Losung die Hande des Chirurgen geniigend zu d e s - 
i n f i z i e r e n. Auch Alkohol allein ist. nicht geniigend 
zuverlassig, es Bind vielmehr chemische Mittel notwendig. 
W. S c h r a u t h241) hat seine Studien uber medikamenGse 
Seifen fortgeetzt. Urn bei der Grundseife ein Minimum 
an Reduktionswirkung gegenuber gewissen Quecksilber- 
salzen zii erreichen, miissen stark ungesattigte Fettsauren 
und freies Alkali vermieden werden; z. B. eignete sich 
hydriertes C. cokfett gut. Nach W. H a n a u e r242) hat die 
A f r i d o 1 s e i f e von Bayer-Elberfeld (Patent Schrauth, 
1914) ungefahr dieselbe desinfizierende Kraft wie Sublimat. 

Uber die S t i e p e l s c h e  S c h a u m z a h l  (1914) 
hat M. S t e f f a ,243) eine groBere Arbeit geliefert. Er 
arbeitete nur mit kaltem Wasser, lieB nach dem Schutteln 5 
(anstatt 3) Minuten stehen und verwendete bei harten Seifen 
nur 0,5%ige Lijsungen. Die Schaumzahl wird erniedrigt 
durch Zusatz von hartem Wasser und von Saponin, erhoht 
durch Zusatz von Ricinolsaure. Die Bestandigkeit des 
Schaums ist sehr verschieden, eine Seifenlosung kann starker 
schaumen als eine andere und doch nach 5 Minuten eine 
geringere Schaumzahl geben. Bei Oleinseifen und Wasch- 
pulvern beeintr&htigt Soda die Bestandigkeit des Schaums, 

238) D. R. P. 283923; Angew. Chem. 28, 11, 298 [1915]. 
239) Seifenfabrikant 35, 255 [I915]; Angew. Chem. 28, 11, 298 

240) Seifensiederztg. 42, 477 [191i]. 
241) Seifensiederztg. 42, 369 [1915]; AngeW. Chem. 2 6  n, 380 

242) Seifenfabrikant 35, 113 [1915]; Angew. Chem. 28, 11, 221 

2 4 3 )  Seifcnsiederztg. 42, 1 [1915]; h g m .  Chem. R8,II, 2u) [1915]. 

[1915]. 

[1915]. 

[1915]. 
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