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daB man Ionen-Momentreaktionen durch sehr groBe Verdiinnung der
Losungen nicht zu Zeitreaktionen gestalten kann.

Es ist wahracheinlich, daB die oben beschriebenen Zeitreaktionen
bei der Carbonatbildung iiberwiegend von der Hydratatiou des Kohlen-
dioxyds abhingen, sei es, daB diese Hydratation im homogenen
System echter Losungen erfolgt, sei es, daB das Kohlendioxyd entgegen
der iblichen Auffassung inhomogen als Gas in wiBriger L3sung sus-
pendiert ist. Im letzteren Falle wire eine Losung von Kohlen-
dioxyd in Wasser als kolloide bezw. dispersoide anzusehen,
und damit wiirden die von uns aufgefundenen Zeitreaktionen eine vor-
treffliche Erklarung finden. Ultramikroskopische Beobachtungen
an Kohlendioxyd-Losungen ergaben keine Entscheidung. Sehr gutes,
destilliertes und filtriertes Wasser erweist sich bei starker Beleuchtung
und schwacher OkularvergréBerung im Spalt-Ultramikroskop als nicht
vollig optisch leer, eine Erscheinung, die man geneigt ist, der Kiesel-
saure aus den GlasgefiBen zuzuschreiben, die aber ebensowohl vos
suspendierten Gasen, Stickstoff, Sauerstoff und Kohlendioxyd aus der
Luft herkommen koéunnte.

20. D. Vorlander: Die Berllnerbla.u-R_eaktion.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle a. S.]

(Eingegangen am 4. Januar 1913.)

Eine wiBrige Lésung von Eisenchlorid enthilt Ferri-Ionen, die
Ldsung von Ferrocyankalium oder Ferrocyanwasserstoff enthilt Ferro-
cyao-Ionen: also erfolgt die Bildung des Berlinerblaus momentan als
Ionen-Reaktion — so sagt man nach der zurzeit herrschenden che-
mischen Dogmatik. Jedoch dem widerspricht die analytische Praxis:
bringt man stark verdiinnte Lisenoxydsalz-Lésungen und Ferrocyan-
kalium-Losungen in Gegenwart verdiinnter Salzsiure wie {blich zu-
sammen, so beobachtet man, daB eine Blau- oder Griinfirbung der
Mischung oft erst nach Minuten oder Stunden wahrnehmbar wird.
Man soll deshalb »die Mischung eivige Zeit ruhig stehen lassenc, so
daB die Flocken von Berlinerblau am Boden des Reagierrobres sicht-
bar werden.

Die Verzdgerung in der Abscheidung des Berlinerblaus wird ge-
wohnlich durch die Annahme erklirt, da der Farbstoff zundchst in
feinster Verteilung als Hydrosol in der verdiinnten Losung suspendiert
und somit wenig sichtbar sei, dann aber als Gel koaguliere und in
blauen Flocken erscheine.
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Ich habe gefunden, daB die Umsetzung von Ferrisalzen
mit Ferrocyankalium in wiaBriger Losung eive Zeitreaktion
ist, welche durch S#iuren und Salze verlangsamt oder ver-
bindert wird. Diese Berlinerblau-Bildung berubt also nicht auf einer
einfachen Ionen-Momentreaktion.

Die Umsetzung von Ferrisalzen mit Ferrocyaniden, eine
Zeitreaktion.

Bringt man einen Tropfen?) einer '/s Mol. im Liter enthaltenden
Losung von Ferrocyankaliim (8.5 g in 100 cem) in 400 cem Wasser,
80 kann man diese stark verdiinnte Ldsung mit 1—5 cem einer ver-
diinnten Eisenchlorid-Lésung (2 cem kaufl. Eisenchlorid- Losung, spez
Gew. 1.50, in 2.5 | Wasser) versetzen, ohne daB sich Berlinerblau ent-
wickelt. VerbiltnismiBig rasch tritt die Blaufirbung auf mit etwas
konzentrierterer Eisenchlorid-Losung (2.0 cem kéufl. Losung in 200 cem
Wasser). Eine bedeutende Verzégerung erfolgt, wenn mao der Ferrocyan-
kalium-Ldsung vor der Mischung mit dem Ferrisalz eine Losung von
Chlorkalium oder verdiinnter Salzsiure zuliigt. Die mit Chlorkalium
versetzten Mischungen bleiben minutenlang gelblich, firben sich dann
gelbgriinlich und geben nach mehreren Stunden einige blaugriine
Flocken. TFalls die Reaktion von dem zeitlichen Verlauf der Gel-
bildung abhinge, so miiBten umgekebrt Siuren und Salze, da sie die
Gelbildung beim Berlinerblau begiinstigen, auch die Bildung des
Farbstoffs beschleunigen.

Fiir die folgenden Versuche mit Siuren wurde 1.0 ccm der /s-
molekularen Ferrocyankalium-Losung auf 21 verdiinat (Ferrocyan-
"kalium-Losung I). Die Konzentration der verdiinnten hellgelben
Fisenoxydsalz-Losungen kann in weiten Grenzen variieren. Wenn nicht
andere Zablen angegeben sind, so wurde die Lésung von 2.0 ccm
Eisenchloridldsung (spez. Gew. 1.50) in 200 ccm Wasser angewendet.

Die verzogernde Wirkung der verschiedenen Sauren erkennt man
leicht daran, da man zu je einem abgemessenen Volum von Ferro-
eyankalium-Losung I ein bestimmtes Volum Wasser oder dasselbe
Volum Essigséiure oder verdinnte Salzsdure oder verdiinnte Schwefel-
siure usw. zusetzt gleichzeitig mit ein und derselben Menge Eisen-
oxydsalz-Losung: Die Mischung mit Wasser wird am schnell-
sten, die mit Essigsfiure etwas langsamer, und die mit den
starken Mineralsiuren am langsamsten geblaut,

In anderer Ausfiihrung der Versuche wurde eine colorimetrisch
bestimmte Berlinerblau-Lésung zun#chst mit reiner Natronlauge zer-

1) 10 Tropfen = 0.6 ccm.
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legt, dann mit verschiedenen S#uren iibersiittigt und von Zeit zu Zeit
colorimetrisch der wiedergebildete Teil des Berlinerblaus ermittelt.
In essigsaurer Losung wurden im giinstigsten Falle 90—93%,, in
‘salzsaurer Losung unter den gleichen Bedingungen nur 45—50 %,
wiedergebildet. ’

Die reaktionshindernde Wirkung der verdiinnten Salz-
siure verschiedener Konzentration ersieht man aus den folgen-
den Versuchen, die sich auch als Vorlesungsversuche eignen:

Man bringt in 5 Bechergliser von 500—600 ccm Inbalt je 100 cem
der Ferrocyankalium-Lésung I und setzt zu dem 1. Glase 50 ccm
Wasser zugleich mit 2 ccm Eisenchlorid-Losung, wodurch sehr rasch
eine blaue Mischung entsteht. Zu den 4 anderen Glisern giefit man
gleichzeitig je eine Mischung von

10 cecm verdiinnter Salzsiure (spez. Gew. 1.045 g) + 40 ccm Wasser
- 2 cem Eisenchlorid-Losung,

20 » » » (spez. Gew. 1.045 g) + 30 ccm Wasser
+ 2 cem Eisenchlorid-Losung,
30 » » » (spez. Gew. 1.045 g) + 20 ccm Wasser
-+ 2 cem Eisenchlorid-Losung,
50 » » » (spez. Gew. 1.045 g) ohne Wasser

-+ 2 ccm Eisenchlorid-Losung,

wodurch die Entstehung des Berlinerblaus bedeutend verzdgert wird
im Vergleich zu dem Versuch ohne Salzsiure im 1. Glase.

Die Blaufirbung entwickelt sich dann in den Glisern 2—4 um
so langsamer — etwa im Laufe einer halben Stunde —, je mehr
Salzsaure die Mischung entbiilt, Sowmit wird verstindlich, da man
bei Ferrocyankalium-Ldsungen von weitgehender Verdiinnuog, wie sie
in der Praxis des Laboratoriums oft vorkommen, mit Eisenchlorid
und verdiinnter Salzsgure tiberhaupt keine Blaufirbung oder nur eine
unbestimmt griinliche Farbuog erbilt. In solchen Losungen dauert die
Reaktion stundenlang, so daB erst am andern Tage einige von der Salz-
siiure koagulierte Flockchen von Berlinerblau erscheinen.

Verdiinnt man 200 ccm Ferrocyankalium-Lésung I mit Wasser
auf 1 1 (Ferrocyankalium-Losung II) und vermischt z. B. 250 cem
dierer Losung II mit 50 ccm verdinpter Salzsiure vom spez. Gew.
1.04 g, so gibt Eisenchlorid-Lésung keine oder nur eine undeutliche,
sehr schwache gelbgriinliche Farbung. Eine derartige Mischung, die
man auch durch Aufldsen von 0.04 g léslichem Berlinerblau in 5 1
Wasser, Zusatz von Natronlauge und Ubersittigen mit verdiinnter
Salzsiure darstellen kann, enthilt beide Agenzien, Eisenoxydsalz und
Ferrocyanid, noch in unverbundener Form und auch in uwunverinderter
Oxydationsstufe. Man kann darin mit Ferrosalz — wie spiter gezeigt
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wird — das unverinderte Ferrocyavalkali, mit Ferricyankalium die
Abwesenheit von Ferrosalz, mit Rhodanlésung') — selbst bei Gegen-
wart iiberschiissigen Ferrocyanalkalis — das Ferrisalz nachweisen.
Das Berlinerblau bildet sich also nicht momentan, sondern es bildet
sich allméblich und wird dann auch allméhlich ausgeflockt.

Man konnte nun meinen, die Berlinerblau-Reaktion sei eine um-
kebrbare Reaktion, insofern die verdiinnte Salzsiure (bezw. Salz-
Josung) das bereits gebildete Berlinerblau zum Teil riickwirts in
Eisenchlorid und Ferrocyauwasserstoff zerlege; durch die Ausflockung
des TFarbstoffs wirde dieser Gleichgewichtszustand allmihlich zu
Gunsten des Berlinerblaus verschoben. Wir haben daher einige Ver-
suche gemacht iiber die Zerlegung des Berlinerblaus duarch
Salze und Salzsiure. DaB konzentrierte Salzsiure das Berliner-
blau mit gelber Farbe lost, ist altbekannt. Aber verdiinnte Salzsdure
wirkt innerhalb der oben, angegebenen Konzentrationen auf eine
wifirige, verdiinnte Losung vou dialysiertem, lslichem Berlinerblau
— gewonnen sowohl aus Ferrocyanalkali und Ferrisalz?, als auch
aus Ferrocyanalkali und Ferrosalz®) — kauwn ein.

Die Losung von Berlinerblau (Konzentration kolorimetrisch ent-
sprechend 0.0035 g Indigocarmin im Liter) wurde einerseits mit Wasser,
anderseits mit dem gleichen Volumen verdionter Salzsiure bezw.
Chlorkalium-Lésung vermischt, sodann colorimetrisch verglichen. Inner-
halb einiger Stunden, so lange der Farbstoff aus den L&sungen nicht
ausflockte, war ein Unterschied nicht wahrnehmbar. Auch der Farb-
ton éndert sich kaum.

Um die Reaktion lingere Zeit zu verfolgen, wurde eine Dextrin-
l6sung als Schutzkolloid zugefiigt; dann ergab sich nach 2-tigigem
Stehen keine, nach 4 Tagen eine geringe Abnahme der Farbintensitit
und zwar bei Salzséure stirker als bei Chlorkalium. An dieser Ab-
nahme schien jedoch das Dextrin npicht unbeteiligt zu sein, da der
Verlust an Farbstoff mit der Menge des Dextrins ein wenig wuchs.

Die nach 1—2 Tagen iliber dem ausgeflockten Berlinerblau ste-
hende salzsaure farblose Lisung enthielt Spuren von freien Ferrocyan-
verbindungen und Ferrisalzen, welche nach wiederholtem Dekantieren
mit verdiinnter Salzsiure (spez. Gew. 1.03) immer wieder erschienen.
Ganz oboe Wirkung auf Berlinerblau ist also die verdiinnte Salzsiure
nicht. Die Wirkung ist aber so geringliigig, daB sie zur Erklirung

1) Eine nennenswerte Zeitreaktion wurde bei der Entstehung von Rhodan-
eisenfirbungen aus salzsaurer Eisenchloridldsung und Rhodankalium nicht
wahrgenommen.

% K. A. Hofmann, Heine und Héchtlen, A, 837, 8 [1904].

3) K. A. Hofmann und Resenscheck, A, 840, 269 [1905).
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der beobachteten Zeitreaktionen uicht ausreicht, Auch bei Zusatz
von fberschiissiger verdiinnter Salzsiure (spez. Gew. 1.03) zu einer
im Gang befindlichen Reaktiousmischung kann das bereits gebildete
Berlinerblau nicht wieder zur Zerlegung gebracht werden. Abnlich wie
Salzséiure verbalten sich andere verdiinnte Mineralsiuren und ver-
diinnte organische Siuren. Die besondere Wirkuug der konzen-
trierteren Siduren auch Berlinerblau bedarf noch des niheren Studiums!).

Leider 148t sich der Verlauf der Berlinerblau-Bildung aus Ferri-
salz und Ferrocyanalkali in Gegenwart von Siuren oder Salzen mit
dem Colorimeter nicht genauer verfolgen, weil der Farbton der
grinlich-blauven L&sungen wahbhrend der Entstehung des
Farbstoffs sich fortwahrend &ndert. Quantitative Messungen
durch Titration des Ferrocyauids mit saurer Kupfervitriol-Losung sind
in Angriff genommen worden.

Die Umsetzung von Ferrosalzen mit Ferrocyaniden;
beste Ausfiibrungsform der Berlinerblau-Reaktion.

In allen Anleitungen zur Avalyse wird der griBte Wert darauf
gelegt,, dall das mit Ferrocyankalium umzusetzende Eisensalz als
Ferrisalz® vorliegt. Nur dieses soll eine empfindliche Probe auf
Berlinerblau gebeun, weil im Gegensatz dazu die Ferrosalze mit Ferro-
cyankalium einen weiBen Niederschlag geben, der sich zwar allmdh-
lich durch Oxydation blau firbt, dessen Farbung aber im allge-
meinen fiir analytisch wertlos gehalten wird.

Ich habe bei Beginn der Untersuchung an diesem Vorurteil fest-
gehalten und versucht, die keineswegs empfindlicke und analytisch
giinstige Umsetzung von Ferrisalzen mit Ferrocyanalkalien zu ver-
bessern. Dies konnte geschehen durch Massenwirkung iiberschiissig
zugesetzten Ferrisalzes, durch Verminderung der Saure-Konzentration
oder durch Anwendung von Essigsiure, Phosphorsaure, Salpetersidure
u. a. an Stelle der iiblichen Salzsiure. Der UberschuB von Ferrisalz
erwies sich als wirksam, aber nicht als zweckmiBig, weil zumal
10 salzsaurer und essigsaurer Ldsung die gelbrote Farbe der Lisungen
die Blaufarbung verdeckt. Da in den zu priifenden Losungen von
Ferrocyanalkalien meistens Alkalilauge bezw. Carbonate vorhanden
sind, so bilden sich mit den Siiuren Acetate, Phospbate und andere
Salze, welche storend wirken. GrdBere Mengen von Salzen, auch von
Salzen organischer Siuren verhindern iberhaupt die Bildung des

) Zeitreaktionen bei der Zerlegung der Eisenoxydsalze organischer
Sauren kann man bei. Zusatz von verdimnter Salzsdure zu den mit
Ferrichlorid gefarbten alkoholisch-waBrigen Losungen von
Acetessigester n. a. beobachten. '



Berlinerblaus. Es war deshalb unméglich, die Berlinerblau-Entstehung
aus Ferrisalzen und Ferrocyanid in salzsaurer Losung dadurch zu
begiinstigen, dall die iberschiissige Salzsiure npachtriglich mit Soda-
losung neutralisiert wurde.

Es hat sich nun herausgestellt, dal die Berliperblau-Reaktios
von Ferrosalzen mit Ferrocyanalkalien in Gegenwart von
Siuren oder Salzen weit empfindlicher ist, als die ana-
lytisch iibliche Berlinerblau-Reaktion von Ferrisalzen mit
Ferrocyanalkalien. Die Umsetzung von Eisenvitriol-).osung mit
Ferrocyankalium-Ldsung erfolgt auch bei Gegenwart von iiberschiissiger
verdiinnter Salzsiiure in sehr verdiinnten Lésungen momentan, und die
allmihlich nachfolgende Oxydation der kleinen Mengen Ferroferro-
cyanid durch den in Losungen stets reichlich vorhandenen Luftsauer-
stoff geht rascher vor sich — bei gréBerem Uberschu8 von Ferrosalz
innerhalb weniger Sekunden, bei geringerem nach 2—3 Minuten —,
als die stundenlang schleichende Umsetzung der Eisenoxydsalze mit
Ferrocyaniden in saurer Losung.

Jene Ferrocyankalium-Losung 11, welche nach dem Zusatz iiber-
schiissiger verdiinnter Salzsiure kaum noch mit Ferrisalzen gefirbt
wird, gibt mit Ferrosulfatlosung sogleich eine schon hellblauve Lisung.
Verdiinnt man die Lésung II um das 10-und 20-fache, so versagt die
Reaktion mit Ferrisalzen in Gegenwart von Salzsdure schon bei 10-facher
Verdiinnung, wihrend die Reaktion mit Ferrosulfat, namentlich bet
Zusatz eines groBeren Uberschusses davon, noch deutlich Ferrocyaunid
apzeigt. Die Moglichkeit, dafl die blaB-griinliche Firbung konzen-
trierter Losungen von Eisenoxydulsalz etwa Spuren von Berlinerblan
vortiuscht, ist bei den gewdhnlichen analytischen Arbeiten mit ver-
diinnten Lgsungen ausgeschlossen.

Die Anwesenheit von etwas verdlinnter Salzsiure oder Schwelel-
sdure begiinstigt die Blaufirbung und Empfindlichkeit, denn in neu-
traler Losung geben Ferrosulfat und Ferrocyankalium zun#chst eine
wenig charakteristische olivgriine Losung und dann griinliche Flocken.
Mit wenig verdiinnter Salzsiure firben sich die griinen Flocken all-
miahlich blau, verteilen sich mit blauer Farbe in der Lésung und sinken
schlief8lich als dunkelblave Flocken zu Boden. )it viel verdiinnter
Salzséure (spez. Gew. 1.031) wird die Oxydationsgeschwindigkeit des
Ferroferrocyanids geringer; die Verstirkung der Firbung dauert etwa
3 Minuten, doch ist die Empfindlichkeit nur wenig vermindert. Durch
VergréBerung der Ferrosulfatmenge wird die limpfindlichkeit gesteigert.
Im giinstigsten Falle lie sich etwa ein Millionstel Mol. K Fe(CN); im
Liter der Losung nachweisen. Dagegen ist mit Ferrisulfat-l6sung unter
Siurezusatz die Empfindlichkeit je nach der Menge der Siure 5—
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100-mal kleiner. Bei Anwendung von Y; —1 | Flissigkeit 1a8t sich
das Erscheinen der ersten Blau- oder Griinfirbung sicherer erkenunen,
als bei einem Reagensglas-Versuch.

Es kann die analytisch miBachtete Reaktion der Ferrosalze mit
Ferrocyanalkalien als die beste Ausfihrungsform der Berlinerblau-
reaktion fiir alle Fille, wo siiure- und salzreiche Losungen vorliegen,
empfohlen werden zum Nachweis von Cyan- oder Ferrocyanverbin-
dungen und von Stickstoff bei der Lasseigne-Probe.

Zusammenfassung der Vorteile der Ferro-Ferrocyanid-

reaktion.

1. Ferrocyanalkalien reagicren mit Ferrosalzen in saurer Losung schneller
als mit Ferrisalzen;

2. die Umsetzung der Ferrosalze mit Ferroeyanalkalien wird durch einen
UberschuB von Sauren und Salzen wenig beeinfluBt, wihrend die Umsetzung
der Ferrisalze mit Ferrocyanalkalien durch Sauren und Salze bei groBerer
Verdinnung der Losungen nicht nur verzdgert, sondern auch vollstindig
verhindert werden kann:

3. durch VergréBerung der Konzentration des Ferrosalzes kann die
Empfindlichkeit der Probe wesentlich gesteigert werden, wihrend ein Uber-
schu von Ferrisalz, dessen gelba Farbe sich besonders durch Salzsiure-
zusatz verdunkelt, die Blaufirbung verdeckt oder undeutlich grinlich er-
scheinen 1a0i;

4. die Umwandlung der Ferrosalze in Ferrisalze ist fir den Nachweis
der in Spuren vorhandenen Eisensalze mit Ferrocyankalium unnétig.

Nachweis vou Cyanverbindungen oder von Stickstoff.

Die willrige Losung der Cyanide wird, wie iiblich, mit etwas
Alkalilauge und einigen Tropfen Ferrosulfatldsung 1—2 Minuten ge-
kocht; um die Cyanide in Ferrocyanalkalien zu verwaundeln. Hierbei
ist von voroberein wenig Alkalilauge zuzusetzen und die Menge der
Neutralsalze moglichst zu beschrinken. Offenbar in der Besorgnis,
es konoe etwas von den Ferrocyanalkalien verloren geben, wird
empfoblen, die alkalische Fliissigkeit nicht von dem schleimigen Eisen-
oxyduloxyd-hydrat zu filtrieren, sonders die Mischung von Ldsung
und Niederschlag direkt mit verdiionter Salzsiiure zu iibersattigen. Die
Folge davon ist, daB viel zu viel Salzsiure zur klaren Losung des
in verdiinnter Salzsiure keineswegs leicht lslichen Eisenoxyduloxyd-
hydrats hinzugeschiittet wird. Daber ist es bei weiten besser, die alka-
lische Ferrocyanid-Losung zunéichst von dem KEisenoxyd-Niederschlag
zu filtrieren, das Filtrat mit verdiinnter Salzsiure anzusiuern und
mit 3—10 Tropfen frischer, kalt gesittigter Losung von Eisenchloriir
oder Eisenvitriol zu versetzen (nicht Eisenchlorid!) Wer den Unter-
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schied in der Wirkung von Eisenoxydulsalz und Eisenoxydsalz an einer
verdiinnten, salzsauren Ferrocyanidlosung einmal gesehen hat, wird
niemals wieder zur Flasche mit dem Eiseuchlorid greifen.

Die Besorgnis, daB das Ferrocyanalkalisalz etwa durch Adsorp-
tion an dem schleimigen Ferro-Ferri-Oxydhydrat verloren gehen kduone,
mubte zerstreut werden. Wir haben &uBerst verdiinnte Losungen von
Ferrocyankalium — deren Gehalt gerade noch erkennbar war — mit
anwachsenden, relativ groBen Mengen von Eisenvitriol, Eisenchlorid
und iiberschiissiger Natronlauge unter verschiedenen Bedingungen der
Temperatur zusammengebracht und konnten einen Verlust von Ferro-
cvankalium im Filtrat nach dem Auswaschen des Niederschlags nicht
nachweisen; es sei dann, daB sehr grofe, fir die Praxis der Reaktion
iberhaupt nicht mebr in Frage kommende Mengen von Oxydhydraten
als Niederschlige vorliegen.

Noch ein anderes Bedenken war zu beriicksichtigen: die Meinung
ist verbreitet, daB zum Zustandekommen des Berlinerblaus aus Ferro-
cyankalium die Gegenwart von Ferro- und Ferrisalz nitzlich sei. Ich
habe hierfiir uicht das geringste Zeichen finden konnen.

Die Umsetzung von Ferrosalzen mit Ferricyaniden.

Sehr empfindlich ist auch die Umsetzung der Ferrosalze mit Ferri-
cvankalium. Man kann in Anwesenheit von wenig Salzsiure wie
beim Ferrocyankalium bis zu ein Millionstel Mol K; Fe(CN)s im Liter
nachweisen. Die Reaktion verliuft wie die der Ferrosalze mit Ferro-
cyankalium momentan, und sie wird wenig beeinfluBt von Siuren
und Salzen. Man darf daraus folgern, daB die Zeitreaktion zwischen
Ferrisalzen und Ferrocyaniden nicht von der Bildung des kolloiden
Berlinerblaus als solchen abhiingt, sondern ausschlieBlich von dem

Zustand der Ferrisalzl6sungen.

DaB eine Ferrisalzlosung »freie Ferri-lonen« enthidlt, wie jetzt
in jeder analytischen Fibel zu lesen ist, diirfte von der Wirklich-
keit weit abstehen. Was in willrigen Losungen von Eisenoxyd-,
Aluminiumoxyd- und Chromoxydsalzen u. a. herumschwimmt, ist mehr
denn je problematisch. Mit der Annabme der Hydrolyse dieser Salze
ist nur ein erster Schritt zur Erklirung geschehen. DaB diese Hy-
drolyse durch Zusatz verdiinnter Sduren einfach zuriickgedringt wird
unter Bildung normaler Salze, ist unwabrscheinlich. Die oben be-
schriebenen Versuehe mit Eisenchlorid und Salzsiure beweisen, dafl
der UberschuB8 von Salzsiure keineswegs zur Bilduug eines normalen,
salzartigen Eisenchlorids fiihrt, welches momentan mit Ferrocyan-
wasserstoff reagieren miiBte wie ein Eisenoxydulsalz. Wohl méglich
ist die Existenz von komplexen Eisenoxychlorid-Hydraten in der ge-
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wohnlichen sauren Ldsung oder von Eisenchlorid-chlorwasserstoff,
zumal in der mit Uberschiissiger Salzsdiure versetzten Liisung. Durch
das Wasser bezw. durch die Hydrolyse wird zweifellos noch ein an-
derer ProzeB in der Lisung eingeleitet. Obgleich man in den Eisen-
cbloridlésungen mit dem Ultramikroskop keine deutlichen Ultrami-
kronen erkennen kann'), so mull doch der Bildungsprozefl einer kol-
loiden Losung bei der Hydrolyse beginnen,.denn man gewinnt durch
Entfernung der Salzsiure im Dialysator oder mit Ammoniak eine
vollkommene kolloide Losung vou Eisenoxydbydrat aus der Eisen-
chloridlésung.

Die Eisenoxydsalz-Losungen kdnnen demnachalsunvoll-
kommen kolloide Losungen aufgefallt werden, deren Teil-
chen noch duBBerst klein und fein verteilt, im Ultramikroskop
kaum sichtbar, indessen bereits viel gréber sind, als in
den normalen molekular-dispersen Salzlésungen. Diese
Inbomogenitit wiirde den Anlal geben zum zeitlichen Verlauf der
Umsetzung mit Ferrocyanwasserstoff. Bei Zusatz von Séuren uud
Salzen werden die kolloiden Eisenoxychlorid-Teilchen durch Adsorp-
tion vou Siure- und Salz-Molekillen bezw. Ionen um so mebr umhiille
und gesittigt, je groBer die Menge dieser Zusiitze ist. Deshalb ver-
liuft die Umsetzung der Ferrisalzlosungen mit Ferrocyaniden lang-
samer, wenn man die Konzentration der Sdauren und Salze erhéht.
Oberhalb einer bestimmten Konzentration der Zusitze wird eine Re-
aktion nicht mehr eintreten: die Eisenoxycblorid-Teilchgn und Ferro-
cyanionen werden unverbunden neben einander bestehen, wie die Er-
fahrung gezeigt hat. Uberdies kdnnten Sauren und Salze die Hydrosol-
Teilchen des Fisenoxychlorids dichter und schwerer angreifbar machen,
ferner auch abgesehen vou den Anderungen im Kolloid-Zustand die
Bestiindigkeit der etwa vorbandesen komplexes Eisemoxydsalze er-
hohen und damit die Reaktion erschweren.

Untersuchung der verwendeten Losungen von Eisensalzeu
mit dem Ultramikroskop. '

Ferrocyankalium- und Ferricyankalium-Losungen sind fiir sich und
nach dem Zusatz von verdiinnten Sduren, soweit das zur Losung und
Verdiinnung benutzte Wasser es gestattet, optisch leer. Die beginnende
Zersetzuog der Ferrocyanwasserstoifsiure mit Salzsiure erkennt man
sogleich an dem Auftreten von Amikrones, dann auch von Submikronen.
Die Eisenchlorid-Lésung ist gleichlalls fast optisch leer und unter-
scheidet sich nach der Verdilnnung mit vie] Wasser kaum von diesen.
Zusatz von Kochsalzlosung oder verdiinnter Salzsiure bedingt keine

1) vergl. den folgenden Abschnitt.
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Anderung. Ferrisulfat-Losung dagegen gibt bei der Verdiinnung mit
zunehmender Wassermenge ein immer deutlicher werdendes ultra-
mikroskopisches Bild, welches nach Verlaul der Zeithydrolyse auch
direkt an der Triibung der Loésung sichtbar wird. Die Bildung der
kolloiden Losungen von Berlinerblau aus Ferro- oder Ferrichlorid
bat eine dichte Abscbeidung von Submikronen zur Folge, deren Beob-
achtung an sehr verdiinnten Losungen unter Umstinden analytisch wert-
voll sein kann, indessen in der Empfindlichkeit nicht viel weiter reicht,
als die Beobachtung der bliulichen oder griinlichen Fiarbungen mit
dem unbewaffoeten Auge.

Einwirkung von Ferrocyanwasserstoffsdure und anderen
Sduren auf kolloide Eisenoxydhydrat-Loésungen.

Die Betracbtungen iiber den Zustand der Eisenoxydsalz-Losungen
gaben den AnlafB, auch das Verhalten wirklicher kolloider Eisenoxyd-
hydrat-Lésungen gegen freie Ferrocyanwaserstofisaure?’) zu prifen. la
dem Lehrbuch der Kolloidchemie von R. Zsigmondy?) finde ich
tiber das Eisenoxyd-Hydrosol folgende Siitze:

»Schon der Geschmack des Hydrosols deutet darauf hin, daB in der Lo-
sung Ferri-Ionen nur in sehr geringer Menge vorhanden sind .... Andere
Beweise kénnen aber erbracht werden durch Reagenzien z. B. durch Ferro-
cyankalium, welches in weitgehend dialysiertem kolloiden Eisenoxyd, ins-
besondere Metoxyd, keine merkliche Verinderung hervorruft, wihrend Spuren
von Ferri-Ionen bekanntlich sofort an der Bildung von Berlinerblau er-
kannt werden konnen.«

Abgesehen vou dem begreiflicherweise irrtiimlichen Satz iiber den
Nachweis von Ferri-lonen mufl hierbei die Anwendung von Ferro-
cyankalium auffallen. Ferrocyankalium kann mit Eisenoxydbydrat
kein Berlinerblau geben, denn dieses wiirde durch das freiwerdende
Kaliumhydroxyl sogleich wieder zerstért werden. Ferrocyankalium
bewirkt wie andere Neutralsalze in Eisenoxyd-Losungen eine Aus-
flockung des Eisenoxydhydrogels. Ich habe rerschiedene Sorten von
Eisenoxydhydrat-Lésungen mit Lésungen von frisch dar-
gestellter freier Ferrocyanwasserstoffsdure zusammengebracht
und gefunden, daB hier ebenso wie mit saunren Eisenoxydsalz-
Losungen eine sebr schéne Zeitreaktion in Gang kommt, welche ohne
weiteres verstiindlich ist, weil es sich um eine deutlich inhomogene,
vollkommen kolloide Eisenoxydbydrat-Losung bandelt. 5 Tropfen einer
einprozentigen briduulichen Lésung von dialysiertem Grahamschen
Eisenoxydhydrat werden mit 10 ccm wiBriger 0.08-proz. Lésung von
frischer Ferrocyanwasserstoffsiure zusammengebracht. Die Mischung

1) A. 8T, 127, ) Leipzig, Otto Spamer, 1912, 8. 180.
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farbt sich zuniichst dunkler briunlich, nimmt binnen 5 Miputen braun-
olive Farbe an und erscheint schlieBlich nach '/, Stunde rein blau;
bei UberschuB von Eisenoxydhydrat griinlich. Setzt man zu salchen
im Gang befindlichen Mischungen 1—2 Tropfen verdiionter Salzsiure
{spez. Gew. 1.031) oder Essigsiure, so.wird die Reaktion beschleunigt,
dann aber mit iiberschiissiger Salzsdure im Vergleich mit Wasser
stark verzogert. Neutralsalze, wie Kochsalz, Tetramethyl-ammonium-
bromid oder Ferrocyankalium wirken ebenfalls stark verzigernd; die
beschleunigende Wirkung kleiner Mengen feblt bei den Neutralsalzen.
In welcher Weise die Beschleunigung - durch. Siuren zu deuten .ist,
la@t sich nicht sagen; die Verzdgerung durch gréflere Mengen von
S#uren uod Salzen entspricht dem Verhalten der gewdhnlichen Eisen-
-oxydsalz-L&sungen.

Die aus Ferriacetat!) gewonnenen Eisenoxydhydrat-Lésungen ver-
halten sich gegen Ferrocyanwasserstoff ebenso wie die Grahamschen
Ldsungen.

Wie mit Ferrocyanwasserstoff reagiert das KEisenoxydhydrat-
Hydrosol auch zeitlich mit Salzsaure, Salpetershure u. a., doch
nicht etwa unter Bildung gewdhnlicher Eisenoxydsalze, sondern
von Adsorptions-Hydrogelen. Solche Zeitreaktionen zwischen Base
und Séure kann man besonders schdn an den nach Grimaux
aus Ferri-alkoholat?) dargestellten kolloiden Eisenoxyd-
Lésungen erkennen. FEine aut Chlorgehalt titrierte absolut-al-
koholische Losung von 1 Mol. wasserfreiem Eisenchlorid wird mit
<einer auf Natrium titrierten absolut-alkoholischen Lésung von
3 Mol. Natriumalkoholat vermischt. Nach 8-tigigem Stehen fil-
triert man von dem ausgeschiedenen Chlorpatrium ab und engt
die dunkelbraune Lésung im Vakuum-Exsiccator nétigenfalls ein.
Einige Tropfen dieser alkoholischen Losung geben in 100 ccm Wasser
eine gelbbraunliche, klare, kolloide Lésung, welche sich bei vielen
Reaktionen gleich, bei anderen Reaktionen villig verschieden von dem
kolloiden Grahamaschen Eisenoxyd-Hydrosol verhdlt. Entweder wird
das Alkoholat durch Wasser nicht zerlegt, oder es liegt eine andere
Form des Eisenoxydbydrat-hydrosols vor. Auflallend ist im Unter-
schied voo den Grahamschen Ldsungen, daB die willrigen Alko-
‘holat-Eisenoxyd-Losungen mit Ammoniak, Ammoniumcarbonat-Losun-
gen, kolloiden Schwefelarsen- und Molybdanblau-Losungen nichtleicbt aus-
geflockt werden, Eigenschaften, welcbe die leicht fillbaren Grahamschen
Lésungen durch Zusatz von etwas Alkohol keinesfalls annebmen.
Die Alkoholat-Eisenoxyd-Teilchen konnten vach diesem Verhalten

) Péan de St. Gilles, Jahresber. 1885, 401. 7) Bl 41, 157.
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pegativ geladen sein, da sie mit den Ldsungeu negativer Kolloide
keine Fallungen geben?!). '

Gegen Ferrocyanwasserstoff in wilriger Losung verbilt sich das
Alkoholat-Eisenoxyd ebenso wie Grahams Eisenoxyd (Zeitreaktion,
Beschleunigung und Verzdgerung). Verdinptere absolut-alkoholische
Losungen farben sich mit Ferrocyanwasserstoff sehr bald dunkel
schwirzlichblau, dann hellblau; in konzentrierteren alkoholischen
Losungen entsteht eine schwarzblaue Fillung, die sich mit einigen
‘I'ropfen verdiinnter Salzsiure hellblau farbt und bei Zusatz von wenig
konzentrierter rauchender Salzsiiure farblos auflost. Die wibBrigen
braunen Losungen des Alkoholat-Eisenoxyds verwandeln
sich durch verdiinnte Salzsiure, Schwefelsiure und
leichter noch durch verdiinnte Salpetersiure allmihlich in
fast farblose und klare Lésungen unter Bedinguogen, bei denen
das Grahamsche Eisenoxyd aus seinen Ldsungen ausgeflockt, aber
kaum entfirbt wird. Die farblosen sauren Losungen des Al-
koholat-Eisenoxyds sind nicht identisch mit gewdhnlicheu,
durch Salpetersiure entfirbten Eisenoxydsalz-Lésungen.
Letztere sind unter dem Ultramikroskop fast optisch leer; erstere, die
mit Siduren pach Verlauf einer Zeitreaktion entfarbten Alkoholut-
Eisenoxyd-Losungen, bestehen aus kolloiden Losungen mit grofen
Submikronen. Verfolgt man den ProzeB der Entfarbung mit Sale-.
sdure oder Salpetersiure unter dem Ultramikroskop, so sieht man die
von feineren und groberen Teilchen des Oxydhydrats herkommenden
Licht- und Nebelstreifen allmahlich in einen von glinzenden, groBen
Teiichen erfiillten, nebelireien Streifen iibergehen. Am erstaunlichsten
ist, daB man diese kelloiden Lodsungen sogar durch Kochen mit iiber-
schiissigen verdiinnten Sauren nicht leicht in gewdhnliche Eisenoxyd-
salzlosungen oder in das Grahamsche Eisenoxydhydrat verwandein
kann, Das ultramikroskopische Bild ist nach dem Kochen und
Wiedererkalten unverdndert.

Hro. Dr. R. Haberle sage ich fiir die eifrige Mitarbeit bei der
vorstehenden Untersuchung den allerbesten Dank.

1) Die niherc Untersuchung steht in Aussicht.
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