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

Es ist wahrscheinlich, daB die oben beschriebenen Zeitreaktionen 
bei der Corbonatbildung bberwiegend von der Hydratation des Kohlen- 
dioxyds abhlngen, sei es, daJ3 diese Hydratation im homogenen 
System echter Liisungen erfolgt, sei es, daB das Kohlendioxyd entgegen 
der iiblichen Auffassung inhomogen als Gas in wii6riger Usung  sus- 
pendiert ist. Im letzteren Falle wiire e ine  Losung  Y O U  K o h l e n -  
d ioxyd  i n  Wasse r  a l s  ko l lo ide  bezw. d i s p e r s o i d e  anzusehen, 
und damit wiirden die von uns aufgefundenen Zeitreaktionen eine vor- 
treffiiche Erkliirung finden. U 1 t r a  m i  k ro sk o pisc  h e Beo bac h t u n  g e  n 
an yohlendioxyd-Losungen ergaben keine Entscheidung. Sehr gutes, 
destilliertes und filtriertes Wasser erweist sich bei starker Beleuchtung 
und schwacher OkularvergriiBerung im Spalt-Ultramikroskop ale nicht 
viillig optisch leer, eine Erscheinung, die man geneigt ist, der Kiesel- 
skure aus den GlasgefjiBen zuzuschreiben, die aber ebensowohl voa 
suspendierten Gasen, Stickstoff, SauerstofF und Kohlendioxyd aus der 
s u i t  herkommen konnte. 

29. D. VorllLnder: Me Berlinerblau--on. 
[Mitteilung aw dem Chemischen Institut der Univemittit Halle a. S.] 

(Eingegangen am 4. Januar 1913.) 

Eine waDrige Ikisung von Eisenchlorid enthiilt Ferri-Ionen, die 
Liisung von Ferrocyankalium oder Ferrocyanwasserstoff enthiilt Ferro- 
cyan-Ionen : also erfolgt die Bildung des Berlinerblaus momentan ale 
Ionen-Reaktion - so sagt man nach der zurzeit herrschenden che- 
mischen Dogmatik. Jcdoch dem widerspricht die analytische Praxis: 
bringt man stark verdiinnte Eisenoxydsalz-L6aungen und Ferrocyan- 
kalium-Losungen i n  Gegenwart verdiinnter Salzsiiure wie ublich zu- 
sammen, so beobachtet man, daB eine Blau- oder Griintlrbung der 
Mischung oft erst nach Minuten oder Stunden wahrnehrnbar wird. 
Man sol1 deshalb .die Mischung einige Zeit ruhig stehen lassem, so 
drS die Flocken von Berlinerblau am Boden des Reagierrohres sicht- 
bar werden. 

Die Verziigerung in der Abscheidung. des Berlinerblaus wird ge- 
~iihnlich durch die Annahme erkliirt, daD der Farbstoff zuniicbst in 
feinster Verteilung als Hydrosol in  der verdiinnten Losung suependiert 
und somit wenig sichtbar sei, dann aber als Gel koaguliere und in 
blauen Flocken erscheine. 
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Ich habe gefunden, da13 d i e  U m s e t z u n g  v o n  F e r r i s a l z e n  
m i t  F e r r o c y a n k a l i u m  i n  w i i B r i g e r  L o s u n g  e i u e  Z e i t r e a k t i o n  
i s t ,  w e l c h e  d u r c h  S a u r e n  u n d  S a l z e  v e r l a n g s a m t  o d e r  v e r -  
b i n d e r t  w i r d .  Diese Berlinerblau-Bildung beruht also nicht auf einer 
einfachen Ionen-Momentreaktion. 

D i e  U m s e t z u n g  v o n  F e r r i s a l z e n  m i t  F e r r o c y a o i d e n ,  e i n e  
Z e i t r e a k t i o  n. 

Bringt man einen Tropfen') einer ' i s  Mol. im Liter enthaltendeu 
Losung von Ferrocyaokalium (8.5 g in 100 ccm) in 400 ccm Wasser, 
so kann man diese stark verdiionte Liisung mit 1-5 ccrn einer ver- 
diinnten Eisenchlorid-LBsung ('2 ccm kiiufl. Eisenchlorid- Liisung, spez 
Gew. 1.50, i n  2.5 1 Wasser) versetzen, ohne daB sich Berlinerblau ent- 
wickelt. VerhiiltnismHBig rasch tritt die BlaufHrbung nuf mit etwas 
konzentrierterer Eisenchlorid-Losung (2.0 ccm kaufl. Losung in 200 ccm 
Wasser). Eine bedeutende Verziigerung erfolgt, wenn man derFerrocjan- 
kalium-Liisung vor der Mischung rnit dem Ferri3alz eine Losung VGLI 

Cblorkalium oder verdinnter Salzsaure zufugt. Die mit Chlorkalium 
versetzten Mischungen bleibeu minutenlang gelblich, fgrben sich dann 
gelbgruulich und geben nach mehreren Stunden einige blaugriine 
Plocken. Falls die Reektion von dern aeitlichen Verlauf der Gel- 
bildung abbinge, so muljten umgekehrt Siiuren und Salze, da  sie die 
Gelbildung beim Berlinerblau begtinstigeo, auch die Hildung des 
Farbstoffs beschleunigen. 

F u r  die folgenden Versuche rnit Sauren wurde 1.0 ccm der I / % -  

molekularen Ferrocyankalium-Losuog auf 2 I verdiinnt (Yerrocyau- 
kalium-Losung I). Die Konzentration der verdunnten hellgelben 
Eisenoxydsalz-Losungen kann in weiten Grenzen variieren. Wenn nicht 
andere Zahlen angegeben sind, so wurde die Losung YOU 2.0 ccm 
Eiscnchloridliisung (spez. Gew. 1.50) in 200 ccrn Wasser angewendet. 

Die verzogernde Wirkung der verschiedenen Sauren erkennt man 
leicht daran, daB man zii je eineni abgemessenen Volum yon Ferro- 
eyankalium-Losuog I ein bestimmtes Volum Wasser oder dasselbe 
Volum Essigsaure oder verdunnte Salzsaure oder verdiinnte Schwefel- 
siiure usw. zusetzt gleichzeitig mit ein uod derselben Menge Eisen- 
oxydsalz-Liisung: D i e  M i s c h u n g  rnit W a s s e r  w i r d  a m  s c h n e l l -  
s t e n ,  d i e  m i t  E s s i g s k u r e  e t w a s  l a o g s a m e r ,  u n d  d i e  m i t  d e n  
s t a r k e n  M i n e r a l s a u r e n  a m  l a n g s a m s t c n  gebl i iu t .  

I n  anderer Ausfiibrung der Versucbe wurde eine colorimetriscb 
bestimmte Berlinerblau-Liisung zunkchst mit reiner Natronlauge zer- 

I )  10 Tropfen = 0.6 ccm. 



legt, d a m  rnit verschiedenen Sauren ubersattigt und von Zeit zu Zeit 
colorimetrisch der wiedergebildete Teil des Berlinerblaus ermittelt. 
In essigsaurer Liisung wurden im gunstigsten Falle 90-93 O ~ O ,  in  
salzsaurer Losung unter den gleichen Bedingungen nur 45-50 O/O 

wiederge bildet. 
D i e  r e a k t i o n s h i n d e r n d e  W i r k u n g  d e r  v e r d i i n n t e n  S a l z -  

s i i u r e  v e r s c h i e d e n e r  K o n z e n t r a t i o n  ersieht man aus  den folgen- 
den Versuchen, die sich auch a l s  V o r l e s u n g s v e r s u c h e  eignen: 

Man bringt in 5 Becherglaser von 500-600 ccm Inhalt je 100 ccm 
der Ferrocyankalium-Liisung I und eetzt zu dem I .  Glase 50 ccm 
Wasser zugleich rnit 2 ccm Eisenchlorid-Losung, wodurch sebr rascb 
eine blaue ?dischung entsteht. Zu den 4 anderen Glfsern gieI3t man 
gleichzeitig je eine Mischung von 
10 ccm verdiinnter Salzsliure (spez. Gew. 1.045 g) + 40 ccm Wasser 

+ 2 ccm Eisenchlorid-Losung, 

+ 2 ccm Eisenchlorid-Lasung, 

+ 2 ccm Eisenchlorid-Losung, 

+ 2 ccni Eiseuchlorid-LBsung, 
wodurch die Entstehung des Berlinerblaus bedeutend verziigert wird 
irn Vergleich zu dem Versuch ohne Salzsaure im 1. Glase. 

Die Blxufiirbung entwichelt sich dann in  den Gliisern 2-4 urn 
so langsamer - etwa im Laufe einer halben Stiinde -, je mehr  
Salzsiiure die Mischung enthiilt. Somit wird veratiindlich, daB man 
bei Ferrocyankalium-Liisungen von weitgehender Verdiinnung, wie sie 
in der Praxis des Lahoratoriums oft vorkommen, mit Eisenchlorid 
und verdiinnter Salzsiiure iiberhaupt keioe Blauffrbung oder nur eine 
unbestimmt grunliche Fiirbuog erhillt. In solchen Losungen dauert die 
Reaktion stundenlang, so daB erst am andern Tage einige von der sdz- 
siiure koagulierte Flockchen von Berlinerblau erscheinen. 

Verdunnt man 200 ccm Ferrocyankalium-Losung I rnit Wasser 
auf 1 1 (Ferrocyankalium-Losung 11) und vermischt z. B. 250 ccm 
dieRer L6sung I1 Nit 50 ccm verdiinnter Salzsaure vom speL. Gew. 
1.04 g, so gibt Eiaencblorid-Losung keine oder nur eine undeutlicbe, 
sehr schwache gelbgriinliche Fiirbung. Eine derartige hlischung, die  
man auch durch Aufliisen von 0.04 g loslichem Berlinerblnu in 5 1 
Wasser, Zusatz von Natronlauge und Ubersattigen mit verditnnter 
Salzsiiure darstellen kann, enthiilt beide Agenzien, Eisenoxydsalz und 
Ferrocyanid, noch i n  unverbundener Form und auuh in unveriinderter 
Oxydationsstufe. Man kann darin mit Ferrosalz - wie spiiter gezeigt 

30 n 'D * (spez. Gew. 1.045 g) + 30 ccm Wasser 

YO n n (spez. Gew. 1.045 g) + 90 ccui Wasser 

50 n n n (spez. Gew. 1.045 g) ohne Wseser 
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wird - das unveriinderte Ferrocyaualkali, rnit Ferricyankalium die 
Abwesenheit von Ferrosalz, mit Rhodanlosung I) - selbst bei Gegen- 
wart uberschussigen Ferrocyanalkalis - das Ferrisalz nachweisen. 
Das Berlinerblau bildet sich also nicht momentan, sondern es bildet 
sich allrnPhlich und wird dann auch allrniihlich ausgeflockt. 

Man konnte uun rneinen, die Berlinerblau-Reaktion sei eine um- 
kehrbare Reaktion, insofern die verdiinnte Salzsiiure (bezw. Salz- 
losung) das bcreits gebildete Berlinerblnu zum Teil riickwiirte in 
Eisencblorid und Perrocyanwasserstoft zerlege ; durch die Ausflockung 
des Farbstoffs wiirde dieser Gleichgewichtszustand allmjihlich zu 
Gunsten des Berlinerblaus verschoben. Wir  haben daher einige Ver- 
suche gemacht uber die Z e r l e g u n g  d e s  B e r l i n e r b l a u s  d u r c h  
S a l z e  u n d  S a l z s i i u r e .  DaB konzentrierte Salzsiiure das  Berliner- 
blau rnit gelber Fnrbe lost, ist altbeknnnt. Aber verdunnte SalzsHure 
wirkt innerhalb der oben, angegebenen Konzentrationen auf eine 
wahrige, verdiinnte Liisung von dialysiertem, liislichem Berlinerblau 
- gewonnen sowohl aus  Ferrocyanalkali und Ferrisalz 3, als auch 
aiis Ferrocyanalkali und Ferrosalz 3, - kautn ein. 

Die Liisung von Berlinerblau (Konzentration kolorirnetrisch en t- 
sprechend 0.0035 g Indigocarmin im Liter) wurde einerseits mit Wasser, 
anderseits rnit dem gleichen Volumen verdunnter Salzeiiure bezw. 
Chlorkalium-Lijsung vermischt, sodann colorimetrisch verglichen. Inner- 
halb einiger Stunden, so lange der Farbstoff aus den L6suugen nicht 
ausflockte, war ein Unterschied nicht wahrnehmbar. Auch der Farb- 
ton andert sich kaum. 

Um die Reaktion liingere Zeit zu verfolgen, wurde eine Dextrin- 
liisung als Schutzkolloid .zugefiigt; dann ergab sich nsch 2-tiigigem 
Stehen keine, nach 4 Tagen eine geringe Abnahrne der Farbintensitkt 
und zwar bei Salzsiiure starker als bei Chlorkalium. An dieser Ab- 
nahme schien jedoch das  Dextrin nicht unbeteiligt zu sein, da  der 
Terliist an Fnrbstoff rnit der Menge des Dextrins ein wenig wuchs. 

Die nach 1-2 Tagen uber dern nusgeflockten Berlinerblau ste- 
hende salzsaure farblose Losung entbielt Spuren von freieo Ferrocyan- 
verbindungen und Ferrisalzen, welche nach wiederholtem Dekantieren 
rnit verdunnter Salzsaure (spez. Gew. 1.03) immer wieder erechienen. 
Ganz ohne Wirkung auf Berlinerblau ist also die verdtinnte Salzsiiure 
nicht. Die Wirkung ist a l e r  so geringfiigig, daI3 sie zur Erkliirung 

I) Einc nennenswerte Zeitreaktion wurde bei der Entstehang von Rhodan- 
eiaed&rbangen ail& salzsanrer EisenchloridlBsung und Rhodankaliam nioht 
wahrgenommen. 

9 K. A. Hofmann, Heine  and HBohtlen,  A. 887, 8 [1904]. 
a) K. A. Hofmaon  und Resenscheck ,  A. 840, 269 [1905]. 



d e r  beobachteten Zeitreaktionen nicht ausreicht. Auch bei Zusatz 
yon Bberschiissiger v e r d i i n n t e r  Salzeiiure (spez, Gew. 1.03) zu einer 
irn Gang befindlichen Reaktionsmischung kann das  bereits gebildete 
Berlinerblau nicht wieder zur Zerlegung gebracht werden. Abnlich wie 
Snlzsaure verhalten sich sndere v e rd tin n t e Mineralsauren und v e r - 
d i inn t e  organieche Siiuren. Die besondere Wirkung der  konzen- 
trierteren Siiuren auch Berlinerblau bedarf noch des niiheren Ytudiums I). 

h i d e r  lii6t sich der Verlauf der Berlinerblau-Bildung aus Ferri- 
sale uod Ferrocyanalkali in Gegenwart von 'Siiuren oder Salzen rnit 
dem Colorimeter nicbt genauer verfolgen, weil der  F a r b t o n  d e r  
g r i i n l i c h - b l a u e n  L b s u n g e n  w a b r e n d  d e r  E n t s t e h u n g  d e s  
Far b s t o  f f  s s i c  h f o r t  w H h r e n d  iin d ert. Quantitative Messlingen 
durch Titiation des Ferrocyanids mit saurer Kupfervitriol-Losung sind 
i n  Angriff genommen worden. 

D i e  U m a e t z u n g  v o n  F e r r o s a l z e n  rnit F e r r o c y a n i d e n ;  
b e s t e  A u s f i i h r u n g s f o r m  d e r  B e r l i n e r b l a u - I l e a k t i o n .  
In allen Anleitungen zur Analyse wird der groflte Wert darauf 

gelegtf. daO das mit Ferrocyankaliuni umzusetzende Eisensalz a h  
Ferrisalz- vorliegt. Nur  dieses sol1 eine emptindliche Probe auf 
Berlinerblau geben, weil im Gegensntz dazu die Ferrosalze mit Ferro- 
cyankalium einen weil3en NiederschIag geben, der sich zwar allmHh- 
lich durch Oxydation blau fiirbt, dessen Filrbung aber im allge- 
meinen fur analytisch wertlos gehalten wird. 

Ich habe bei Reginn der  Untersuchuog an diesem Vorurteil fest- 
gehalten uud versucht, die keineawegs empfindliche und analytisch 
gunstige Uinsetzung von Ferrisalzen mit Perrocyanalkalien zu ver- 
bessern. Dies konnte geachehen diirch Massenwirkung iiberschiissig 
zugesetzteo Ferrisalzes, durch Verminderung der SLure-Konzentration 
oder durch Anwendung von Essigsaure, Phosphorslure, Salpetersaure 
u. a. an Stelle der iiblichen Salzsaure. Der Oberschub von Ferrisalz 
erwies sich als wirksam, aber nicht als zweckmaflig, weil zumal 
i n  salzsaurer und essigsaurer L6sung die gelbrote Farbe der Losungen 
die Blaufiirbung verdeckt. Da i n  den zu priifenden Losungen von 
Ferrocyanalkalien meistens Alkalilauge bez w. Carbonate vorhanden 
sind, so bilden sich mit den Siiuren Acetate, Phosphate und andere 
Salze, welche storend wirken. GrbSere Mengen von Salzen, auch von 
Salzen organischer Skuren verhindern iiberhaupt die Bildung des  

*) Z e i t r e a k t i on en bei der Zerleguug der Eisenorydsalze organischer 
Sauren h n n  man bei Zusatz vou verdibntw Salzei iure  zu d e n  m i t  
F e r r i c h l o r i d  gef i i rbten i i lkohol i sch .w&Qrigen  LBsungen von 
Acetese iges te r  n. a. beobachten .  

- 
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Berlinerblaus. Es war deshalb unmoglich, die Berlinerblau-Entstehung 
B U S  Ferrisalzen und Ferrocyanid in salzsaurer Liisung dadurch zu 
begiinstigen, dad die uberschussige Salzsaure nachtrBglich rnit h l n -  
lijsung neutralisiert wurde. 

Es hat sich nun herausgestellt, da13 die B e r l i n e r b l a u - R e a k t i o o .  
y o n  F e r r o s a l z e n  m i t  F e r r o c y a n a l k a l i e n  i n  G e g e n w a r t  v o n  
, S i u r e n  o d e r  S a l z e n  w e i t  e m p f i n d l i c h e r  i s t ,  a ls  d i e  a u a -  
1 y t i s c h ii b li c h e B e r 1 i n  e r b l a  u - R e  a k t i o n v o n F e r r i s a1 z e n m i t 
F e r r o c y a n a l k a l i e n .  Die Umsetzimg von Eisenvitriol-1,osung niit 
Ferrocyankaliuni-L6sung erfolgt auch bei Gegenwart YOU iiberschussiger 
verdiinnter Salzsiure i n  sehr verdunnten Losungen n iomen t a n ,  und d ie  
allmahlich nachfolgende Oxydation der kleinen Mengeii Ferroferro- 
cyanid durch den in Liisuogen stets reichlich vorhandenen Luftsauer- 
$tofl’ geht rascher vor sich - bei griiderem Eberschud von Ferrosalz 
innerhalb weniger Pekunden, bei geringerern nach 2-3 Minuten -r 

:ds die stundenlang schleichende Urnsetzung der Eisenoxydsalze m i t  
Ferrocyaniden in saurer T1osung. 

Jene Ferrocyankalium-Losung . I l ,  welche nach dern Zuuatz iiber- 
schiissiger verdunnter Salzsaure kaurn noch rnit Ferrisalzen gefiirbt 
wird, gibt rnit Ferrosullatlosung sogleich eine schiin hellblnue Liisung- 
Verdiinnt man die Liisung I1 urn das  10-und 20-fnche, so versagt d ie  
Reaktion mit Ferrisalzen in Gegenwart yon Salzsaure schon bei 10-facler 
Verdunnung, wahrend die Reaktion mit Ferrosulfat, narnentlich bei 
Zusatz eines groderen Uberschusses davon, noch deutlich Ferrocyauid 
mzeigt. Die hliiglichkeit, dad  die blad-grunliche Phrbung konzen- 
trierter Losungen von Eisenoxydulsalz etwn Spuren von Berlinerblau 
yort.auscht, ist bei den gewohnlichen analytischen Arbeiten rnit ver- 
dunnten Losungen ausgeschlossen. 

Die Anwesenbeit von etwas verdiinnter Salzsliure odcr Schwefel- 
saure begiinstigt die Blaufirbung und Krnplindlichkeit, denn in neu- 
traler Liisung geben Ferrosulfat und Ferrocyankalium zunachst e ine  
wenig charakteristische olivgrune Losung und dann griinliche Flockeu. 
Mit wenig verdiinnter Salzsaure fLrben sich die griinen Flocken all- 
inahlich blau, verteilen sich rnit hlnuer Farbe i n  der Liisung und sinken 
schliel3lich als dunkelblaue Flocken zu Boden. Nit vie1 verdunnter 
Salzsaure (spez. Gew. 1.031) wird die Oxpdationsgeschwindigkeit d e s  
Perroferrocyanitls gerioger; die-yerstarkuog der Farbung dauert e t w a  
3 Minuten, doch ist die Ernpfindlichkeit uur wenig vermindert. Durcb 
VergriiBerung der Ferrosulfatrnenge wird die limpfindlichkeit gesteigert. 
Im giinstigsten Falle lie0 sich etwn ein Millionstel Mol. K4E’e(CN)6 in, 
Liter der Losung nachweiseu. Dagegen ist mit Ferrisulfat-Iosuog unter 
Shurezusatz die Ernpfindlichkeit je nach der Yenge der SLure 5- 
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100-ma1 kleiner. Bei Anwendung von V 2 - 1  1 Flussigkeit liidt sich 
das  Erscbeinen der ersten Blau- oder Griinflrbung sicberer erkennen, 
ala bei einem Reagensglas-Versuch. 

EJ kann die analytisch miI3acbtete Reaktion der Ferrosalze rnit 
Ferrocyanalkalien als die beste Ausliibrungsform der Berlinerblau- 
reaktion fur  alle Fllle, wo siiure- und salzreicbe Liisungen vorlicgen, 
empfohlen werdeo zum Nachweis von Cyan- oder Ferrocyanrerbio- 
dungen und von Stickstoff bei der L a s s e i g n e - P r o b e .  

Zusamrncnfassung d e r  Vor te i le  d e r  F e r r o  P e r r o c y a n i d -  
reakt ion.  

1. Ferrocyanalkslien reagieren mit Ferrosalzen in saurer Losung sehneller 
als mit Ferrisalzen; 

2. die Umsetzung der Ferrosalze mit Ferrocyanalkalien wird durch eioen 
DberschnB von Siinren und Salzen wenig beeioFluBt, w&brend die Umsetzung 
der Ferrisalze mit Ferrocyanalkalien durch S&uren und Salze bei grBIlerer 
Verdinnung der Lbsungen nicht nur verzGgert, sondern auch vollstand& 
verhindert wcrden kann : 

3. durch Vergr8Berung der Konzentration des Porrosalzes kann die 
Empfindlichkeit der Prob’e wesentlieh gesteigert werden, wihrend ein Uber- 
s c h d  von Ferrisalz, dessen gelbs Farbe sich besonders durch Salzsiure- 
cosatz verdunkelt, die Blaufhbung verdeckt oder undeutlich grtinlich er- 
scbeineu I&&; 

4. die Urnwandlung der Ferrosalze i n  Ferrisalze ist f i r  den NachFeis 
der in Spuren vorhandmen Eisensalxe mit Ferrocyankalium onnBtig. 

N a c h w  e i s  v o n  C i  a n v e r b i n d u n g e n  o d e r  v o n  S t i c k s t o f f .  
Die wiidrige Lijsung der Cyanide wird, wie iiblicb, rnit etwas 

Alkalilauge und einigen Tropfeo Ferrosulfatltiaung 1-2 Minuten ge- 
kocht; um die Cyanide in Ferrocyanalkalien zu verwandeln. Hierbei 
ist von vornberein wenig Alkalilauge zuzusetzen und die Menge cler 
Neutralsalze moglichst zu bescbriinkeo. Oftenbar in der Besorgniu, 
es konne etwas von den Ferrocyanalkalien verloren geben, wird 
empfoblen, die alkalische Flussigkeit nicbt VOD dem scbleiniigen Eisen- 
oxyduloxyd-hydrat zu filtrieren , sondern die Mischung von Losung 
und Niederscblag direkt mit verdiinnter Salzsiiure zu ubersiittigen. n i e  
Poke d a m n  ist, daB vie1 zu vie1 SalzsBure zur klaren Losung des 
in verdiinnter Salzsaure keineswegs leicbt 16slichen Eisenoxyduloxyd- 
hydrats binzugeschuttet wird. Daher ist es bei weitem besser, die alka- 
lische Ferrocyaoid-LBsung zuoiichst von dem Eiseooxyd-Niederechleg 
zu filtrieren, das Filtrat rnit verdunnter Salzsiiure anzusiiuern und 
mit 3-10 Tropfen frischer, kalt gesiittigter Losung von Eisenchlorur 
oder Eiaenvitriol zu versetzen (n ich  t Eisenchlorid!) Wer den Unter- 



188 

schied in der Wirkung von Eisenoxydulsalz und Eisenoxydsalz an eincr 
verdiinnten, salzsauren Ferrocyanidlosung einmal gesehen hat, wird 
rriemals wieder zttr Flasche mit dem Eisenchlorid greifen. 

Die Besorgnis, daB das Ferrocyanalkalisalz etwa durch Adsorp- 
tion an dem schleimigen Ferro-Ferri-Oxydhydrat verloren gehen kiione, 
muBte zerstreut werden. Wir haben i d e r s t  verdunnte Liisungen von 
Ferrocyankaliurn - deren Gehalt gerade noch erkennbar war - mit 
anwochsenden, relativ groBen Mengen von Eisenvitriol, Eisenchlorid 
und uberschhssiger Natronlauge unter verschiedenen Bedingungen der 
Temperatur zusammengebracht und konnten einen Verlust von Ferro- 
cyankalium im Filtrat nach dem Auswaschen des Niedersrhlags nicht 
nachweisen; es sei dann, dafi sehr groBe, fur die Praxis der Eteaktion 
uberhaupt nicht mehr in Frage kommende Mengen von Oxydhydraten 
nls Niederschliige vorliegen. 

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

D i e  U m s e t z u n g  v o n  F e r r o s a l z e n  rni t  F e r r i c y a n i d e n .  
Sehr empiindlich ist auch die Umsetzung der Ferrosalie mit Perri- 

cyankaliuni. Man kann i n  Anwesenheit von  wenig Salzsiiure wie 
beim Ferrocyankaliurn b i j  zu ein Millionstel Mol Ks Fe(CN)c im Liter 
nachweisen. Die Reaktion verlauft wie die der  Ferrosalze mit Ferro- 
cyankalium m o r n e n t a n ,  und sie wird wenig beeinflufit von Sauren 
und Salzen. Man darf daraus folgern, dafi die Zeitreaktion zwischen 
Ferrisalzen und Ferrocyaniden nicht von der Bildung des kolloiden 
Berlinerblaus als solchen abhangt, sondern ausscbliefllich von dem 

Z u s t a n d  d e r  F e r r i s a l z l o s u n g e n .  
Da13 eine Ferrisalzlosung sfreie Ferri-Ionem enthalt, wie jetzt 

in  jeder analytischen Fibel zu lesen ist, diirfte von der Wirklich- 
keit weit abstehen. Was  in wiifirigen Losungen von Eisenoxyd-, 
Aluminiumoxyd- und Chromoxydsalzen u. a. herumschwimmt, ist mehr 
denn je problematisch. Mit  der  Annahme der Hydrolyse dieser Salse 
ist nur ein erster Schritt zur Erkliirung geschehen. Drtfi diese Hy- 
drolyse durch Zusatz verdunnter Siiuren einfach zuruckgedrlngt wird 
unter Bildung normaler Salze, ist unwahrscheinlich. Die oben be- 
schriebenen Versuehe mit Eisenchlorid und Salzsaure beweisen, da13 
d e r  UberschuB von Salzsilure keineswegs zur Bildung eines normalen, 
salrartigen Eisenchlorids fiihrt, welches momentan rnit Perrocyan- 
wasserstoff reagieren miiSte wie ein Eisenoxydulsalz. Wohl maglich 
ist die Existenz von komplexen Eisenoxychlorid-Hydraten in  der ge- 



w6hatichen sauren Lasung oder von Eisencblorid-chlorwasserstoff, 
zumal in der rnit Uberschussiger Salzsiiure versetzten Losung. Durch 
dae Wasser bezw. durcb die Hydrolyse wird zweifellos noch ein an- 
derer ProzeS i n  der Losung eingeleitet. Obgleich man i n  den Eiseu- 
chloridl6sungen mit dem Ultramikroskop keine deutlichen Ultrami- 
kronen erkennen kann I), so mu13 doch der Bildungsprozel3 ciner kol- 
loidea Lasung bei der  Hydrolyse +ginpen, ,denn aim gewinnt durch 
Entfernung der Salzsiiure im Dialysator oder rnit Ammoniak eine 
volllrommene kolloide Lasung yon Eiseooxydhydrat aus der Eisen- 
chloridlosung. 

D i e  Ei s e n  o x  y d s a l  z - Liisu n g e  n k iin n e n d e  ni n ac  h a1 s u n v o I I - 
k o m r n e n  k o l l o i d e  L o s u n g e n  a u f g e f a a t  w e r d e n ,  d e r e n  T e i l -  
c h e u  n o c h  H u S e r s t  k l e i n  u n d  fe iu  v e r t e i l t ,  i m  U l t r a m i k r o s k o p  
k a u m  s i c h t b a r ,  i n d e s s e n  b e r e i t s  v i e l  g r o b e r  e i n d ,  rrls i n  
d e n  Diese 
Inhomogenitiit wiirde den AnlaB geben zum zeitlichen Verlaul der  
Umeetzung mit Ferrocyanwasserstoff. Bei Zusatz von Siiuren uud 
Salzen werden die kolloiden Eisenoxychlorid-Teilchen durch Adsorp- 
tion vou Siiure- und Salz-MolekuIen bezw. Ionen urn so mehr umhullt 
und gesiittigt, je grB13er die Menge dieser Zusatze ist. Desbalb ver- 
liiuft die Umeetzung der FerrisalzliSsungen rnit Ferrocysniden lang- 
sarner, wenn man die Konzentrntion der SPuren und Salze erhobt. 
Oherhalb einer bestirnmten Konzentration der Zueiitze wird eine Re- 
aktion nicht mehr eintreten : die Eisenoxychlorid-Teilchen und Perro- 
eynnionen werden unverbunden neben einander besteben, wie die Er-  
fahrung gezeigt hat. Uberdies kiinnten Siiuren und Salze die Hydrosol- 
loilchen des Eisenoxychlorids dichter und schwerer angreifbar macben, 
ierncr aucb sbgesehen vou den Anderungen im Kolloid-Zustand die 
Bestiindigkeit der etwa rorbandenen komplexen Eisenoxydsalze er- 
hobeo und damit die Reaktion erschweren. 

n o r  rn a1 e n  m o l  e k u 1 a r - d is pe r se n S a1 zl i is  u n g e  n. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  v e r a e n d e t e u  L o s u n g e n  V C D  E i s e n s a l z e u  
m i t  d e m  U l t r a m i k r o s k o p .  

Ferrocyankalium- und Ferricyankalium-Losungen sind fur sich und 
nach dem Zusatz von verdiinnten Siiuren, soweit das  zur Losung usd  
Verdiinnung beautzte Wasser es gestattet, optisch leer. Die beginaende 
Zersetzuog der Ferrocyanwaaserstoffsiiure mit Salzsiure erkennt man 
sogleich an dem Auftreten von Amikrosen, dann auch von Submikronen. 
I)ie Eiaenchlorid-Loeung ist Rleicbfslls fast optisch leer und unter- 
scheidet sich nach der Verdtinnung mit viel Wasser kaum von dieseni. 
Zusatz von Kochsalzlosung oder verdiinnter Salzsiiure bedingt keine 

I) vergl. den folgenden Abschnitt. 



Anderung. Ferrisulfat-Losuog dagegen gibt bei der Verdiionuog mit 
zunehmender Wasserrnenge ein immer deutlicher werdendes ultrn- 
mikroskopisches Bild, welches nach Verlauf der Zeithydrolyse auch 
direkt an der Trubuog der Liisung sichtbar wird. Die Bildung der 
kolloiden Losungen von Berlinerblau aus Ferro- oder Ferrichlorid 
hat eine dichte Abscbeiduog von Submikronen zur Polge, deren Beob- 
achtung an sehr verdiinnten Losungen unter UmstHnden analytisch wert- 
voll sein kann, indessen i n  der Empfiodlichkeit nicht vie1 weiter reicht, 
als die Beobachtung der bliiulichen oder griinliehen Flirbungen mit 
Clem unbewaffoeten Auge. 

F, i n w i r k  u II g v o u F e r r o c y a n w ass e r s t o f f s a u r e  u n d i i  n d e r e  n 
S i i u r e n  auf  k o l l o i d e  E i s e n o x y d h y d r a t - L o s u n g e n .  

Die Betrachtungen iiber den Zustand der ~isenoiydsalz-Lasungen 
gaben (leu AnlaB, aucb das Verhalteo wirklicher kolloider Eisenoxyd- 
Iiydrat-Losungen gegen freie ~errocyanwaserstoffsanre ') zu prufeo. In 
dern Lehrbuch der Kolloidchernie von R. Z s i g m o n d y * )  Iinde ich 
iiber das Eisenoxyd-Hydrosol folgende Satze : 

&chon der Geschmack des Hydrosols deutet darauf bin, d& in der L6- 
sung Ferri-Ionen nur in  sehr geringer Menge vorhanden sind . . . . Andere 
Beweiso kBnnen ober erbracht merden durch Reagenzien z. B. durch F e r r o -  
c y a n  kal i  u r n ,  welches in weitgehend dialysiertem kolloiden Eisonoxyd, ios- 
besondere Metoxyd, keine merkliche Verhderuog hervorruft, wirhrend Spuren 
von Perri - Ionen beknnntlich sofort an der Bildung yon Berlinerblau er- 
kannt werden k6nnen.a 

Abgesehen von dem begreiflicherweise irrtiimlichen Satz uber den 
Nachweis von Ferri-Ionen mu13 hierbei die Anwendung von Ferro- 
cyan k a l i u m  auffnllen. Ferrocyankalium knon rnit Eisenoxydhydrat 
kein Berlioerblau geben, deno dieses wurde durch dss  freiwerdende 
Kaliumhydroxyl sogleicb wieder zerstiirt werden. Ferrocyanlialium 
bewirkt wie andere Neutralsalze in Eisenoxyd-Losungen eine Aus- 
flockung des Eisenoxydhydrogels. Ich habe rerschiedene Sorten von 
E i s e n o x y d h y d r a t - L o s u n g e n  i n i t  L i i s u n g e n  v o n  f r i s c h  d a r -  
g e s  t e l l  t e r f r e i e r  F e r  r o c  y a n  w a s s e  rs tof f s i r u r e  zusammengebracht 
und gefunden, dafi hier ebenso wie niit sauren Eisenoxydsalz- 
Losungen eioe sehr schone Zeitreaktion in Gang komriit, welche ohne 
weiteres verstandlich ist, weil es sich um eine deutlich inbomogene, 
vollkommen kolloide Eisenoxydhydrat-Losung handelt. 5 Tropfen einer 
einprozentigen Lraunlichen Losung von dialysiertem G r a hamschrn 
E i s e n o s y d h y d r n t  werden mit 10 ccm wii8riger 0.08-proz. Lzisung von 
frischer Ferrocyanwasserstoffslure zusammengebracht. Die Miscbang 

-~ - 

I) A. Hi, 127. z, Leipzig, O t t o  S p a m e r ,  1912, 5. 180. 
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f i rb t  sich zuniicbst dunkler brkunlicb, nimmt binnen 5 Mipaten braun- 
alive Farbe an und erscheint schliedlich nach ' I r  Stunde rein blau; 
bei OberschuD von Eisenoxjdbydrat grunlicb. Setzt man z u  sqlchen 
im Gang befindlicben Miscbungeu 1-2, Tropfen verdunnter Salzsaure 
(spez. Gem. 1.031) oder Essigsiiure, so wird die Reaktion beschleunigt, 
dam aber mit uberscbtissiger Salzsiure im Vergleich mit Waseer 
stark verzogert. Neutralsalze, wie Kochsalz. Tetrametbyl-ammonium- 
bromid oder Ferrocyankalium wirken ebenfalls stark verzogernd; die 
beschleunigende Wirkung kleiner Mengen feblt bei den Neutralsalzeo. 
I n  welcber Weise die Reschleunigung durch Siiuren zu deuten ist, 
l i S t  sicb nicbt sagen; die Verziigerung durch gr6Sere Meogen von 
Siiuren und Salzen entspricht dem Verhalten der gewobnlichen Eisen- 
sxydsalz-LBsungen. 

Die aus Ferriacetat I) gewonnenen Eisanoxydbydrat-Liisungen ver- 
halten sich gegen Ferrocyanwasserstoff ebenso a i e  die G r a b  amscben 
Gsungen. 

Wie mit Ferrocyanwasserstoff reagiert das Eisenoxydbydrat- 
Hydrosol aucb zeitlich mit Salzsiiure, Salpetediure u. a . ,  docb 
oicht etwa unter Bildung gewohnlicber Eisenoxydaalze, sondern 
von Adsorptions-Hydrogelen. Solcbe Zaitreaktionen zwiscben Base 
and  Siiure kann man besonders schbn an den  nach  G r i m a u x  
a u s  F e r r i - a 1 k o h o 1 a t  $) d a r g es t e 11 t e n k o 1 lo i d e n E is e n ox J d - 
Ei isungen  erkennen. Eine auf Chlorgebnlt titrierte absolut-al- 
koholische Losung von 1 Mol. wasserfreiem Eisenchlorid wird mit 
einer auf Natrium titrierten absolut- alkoholiscben Losung von 
3 Mol. Natriumrrlkobolat vermischt. Nacb 8-tiigigem Stehen f i l -  
triert man von dem ausgescbiedenen Cblornatrium ab imd er@ 
d ie  dunkelbrauoe Losung irn Vakuum-Exsiccator notigenfalla ein. 
Einige Tropfen dieser alkoholischen Losung geben in 100 ccm Wasser 
eine gelbbriunliche, klare, kolloide Llisung, welche sicb bei vielen 
Reaktionen gleich, bei anderen Reaktionen v6llig verschieden von den1 
kolloiden G r a b  amschen Eisenoxyd-Hydrosol verbiilt. Eotweder wird 
das Alkobolat durch Wasser nicbt zerlegt, oder es liegt eine nndere 
Form des Eisenoxydbydrat-bydrosols vor. Auffnllend ist im Unter- 
schied von den Grabamschen Liisungeo, da6 die wiiDrigen Alko- 
Qolat-Eisenoxyd-L6sungen mit Ammonia%, Arnmoniumcnrbonat-Lisun- 
geo, kolloiden Scbwefelarsen- und Molybdiinblau-Losungen oicbt leicbt ails- 
geflockt werden, Eigenscbaften, welcbe die leicht fiillbaren G r a b  am schen 
Losungen durch Zusatz von etwas Alkohol keinesfalls annehmen. 
B i e  Alkoholrrt-Eisenoxyd-Teilcben konnten nach diesem Verbalten 

') Pdao de St. Gil les ,  Jahresber. 1855, 401. 2) B1. 41, 157. 



negativ geladen sein, ds sie mit deu Liisungen negativer Kolloide 
keine Fiillungen geben I). 

Gegen Ferrocyanw asserstoff in wiiDriger L 6 ~ ~ n g  verhiilt sich dns  
Alkoholat-Eisenoxyd ebenso wie G r a h a m s  Eisenoxyd (Zeitreaktiou, 
Heschleunigung und Verzogerung). Verdiinntere absolut - alkoholische 
Liisungen fiirben sich mit Ferrocyanwasserstoff sehr bald dunkel 
schwiirzlichblau, dann hellblau; in konzentrierteren alkoholiecheo 
Losungen entsteht eine schwarzblaue Fiillung, die sich niit einigeo 
l'ropfen verdunnter Salzsiiure hellblau fiirbt und bei Zusatz von weoig 
konzentrierter rauchender Salzsiiure farblos aufliist. Die wasrigen 
b r a u n e n  L o s u n g e n  d e s  A l k o h o l a t - E i s e n o x y d s  v e r w a n d e l u  
s i c h  d u r c h  v e r d i i n n t e  S a l z s i i u r e ,  S c h w e f e l s i i u r e  und 
I e i c h t e r  n o c h  d u r c h  v e r d i i n n t e  S a l p e t e r s i i u r e  a l l m i i h l i c h  i n  
f a s t  f a r b l o s e  u n d  k l a r e  L o s u n g e n  unter Bedingungen, bei denen 
das  G r a h a m  sche Eisenoxyd aus seinen Liisungen ausgeflockt, aber  
kaum entfiirbt wird. D i e  f a r b l o s e n  s a u r e n  L o s u n g e n  d e s  A l -  
k o h  o l a  t- E i s e n o x  y d s s i n  d n i c  h t i d  e n  t i s c  h m i  t g e  w o h n li  c h eut  
d u r c  h S a1 p e t e r  si iu re  e n  t f ii r b t e n  E i s e n  ox  y d s a l  z- L o s u n g e I). 

Letztere sind unter dem Ultramikroskop fast optisch leer; erstere, die 
mit Siiuren nach \;erlauf einer Zeitreaktion entfiirbten Alkoholrt- 
Eisenoxyd-Losungen, bestehen aus kolloiden Losungen mit groaea 
Submikronen. Verfolgt man den ProzeU der Entfiirbung mit salz - .  
*&re oder Salpetersaure unter dem Ultramikroskop, SO sieht man die  
on feineren und groberen Teilchen des Oxydhydrats herkommenden 

Licht- und Nebelstreifen allmiihlich in einen von gliinzenden, grobei) 
l'eilcheu erfullten, nebelfreien Streifen ubergehen. Am erstaunlichsteo 
ist, da13 man diese kolloiden Liisungen sogar durch Kochen mit iiber- 
schiitisigen verdunnten Siiuren nicht leicht in gewohnliche Eisenoxyd- 
salzlbeungen oder in das G r a h a m s c h e  Eisenoxydhydrat verwandeln 
kann. Das ultramikroskopische Bild ist nach dem Kochen unrl 
Wiedererkalten unveriindert. 

Hrn. Dr. R. I i i i b e r l e  sage ich fur die eifrige Mitarbeit bei d e r  
1 orstehenden Untersuchung den allerbesten Dank. 

1) Die niiherv Untersuchung steht in -4ussicht. 
~ 
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