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94, Edgar Wedekind und Heinrich Fischer: Das Verhalten
von gefilltem Eisen(III) —oxydhydrat gegen Blausiure; ein Fall von
Reaktions - Unterschieden im Zusammenhang mit mehreren Alte-
rungs - Stufen des Metalloxydhydrates.
{Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Hann.-Miinden.]
(Fingegangen am 3. Januar 1927.)

Vor kurzem wiesen F. Wedekind und W. Albrecht?) in einer Unter-
suchung {iber die Kennzeichnung der verschiedenen Arten von Eisen (IIT}-
oxyden und Eisen (IIl)-oxydhydraten durch ihre unterschiedlichen magne-
tischen Eigenschaften darauf hin, daB3 auch Unterschiede gew1sser Eisenoxydhy-
dratein BezugaufdasSorptionsvermogenbestehen: als ein sehr merkwiirdige
Reagens nach dieser Richtung hatte sich Blausdure erwiesen, welche mit
einigen Eisenoxydhydraten ein schwarzes Produkt liefert, wihrend andere
Sorten gegen dieses Reagens indifferent sind.

Inzwischen haben wir uns bemiiht, die hierbei eintretenden Vorginge
und die Natur des erwihnten schwarzen Produktes aufzukliren. Dabei hat
sich zunichst Tolgendes gezeigt: Als Substrat wurde seinerzeit fast aus-
schlieflich das nach R. Willstdtter?) hergestellte Fisenoxydhydrat benutzt.
Es ergab sich, daB lediglich frisch hergestellte Praparate nach dem Uber-
gieBen mit wiBriger Blausiure allmihlich schwarz werden, wihrend iltere
Priparate, d. h. solche, welche mindestens etwa 6 Wochen alt sind, den
Effekt nicht zeigen, auch wenn mian sie mit der Blausdure lingere Zeit stehen
1aB8t. Diese Beobachtung wies schon auf ausgesprochene Alterungs-
Frscheinungen des Substrates hin, die inzwischen auch von Hrm. Dr.
Albrecht?) auf magnetischem Wege verfolgt worden sind; als nun eine
ganz frisch hergestellte Eisenoxydhydrat-Paste mit einer 4-proz. wilrigen
Blausidure stehen blieb, zeigte sich schon nach 3—4 Stdn. neben dem all-
méhlichen Schwarzwerden des Gels eine intensive Rotviolettfarbung der iiber-
stehenden Fliissigkeit. Diese sofort in die Augen fallende Violettfirbung
bleibt indessen bei einem Gel, das etwa 20 Tage alt ist, fast vollig aus, um
bhei noch alteren :Priparaten iiberhaupt nicht mehr sichtbar zu werden.
Priparate, die nun mindestens 5—6 Wochen alt sind, zeigen weder Violett-
farbung der itberstehenden Fliissigkeit, noch ein Schwarzwerden des Boden-
korpers. Die einzige erkennbare Veranderung besteht bei sehr langem Stehen
in einem feinen blauen Hauch an der Berithrungsfliche zwischen Gel und
Fliissigkeit. Damit diirften unseres Wissens zum ersten Male Alterungs-Er-
scheinungen in mehreren Stufen festgestellt sein. Uber die Natur der im Jugend-
stadium neben dem schwarzen Produkt mit einer immer groBer werdenden Ver-
zbgerung auftretenden Violettfirbung der iiberstehenden Fliissigkeit 148t sich
einstweilen nichts Niheres sagen; es konnte bisher nur festgestellt werden, daf3
die: von dem schwarzgefirbten Gel abfiltrierte, farbige Fliissigkeit sich an-
scheinend unverindert zur Trockne eindampfen 1at. Der Trockenriickstand
bildet amorphe, ins Violett spielende, schwarzgefirbte Krusten, die sich in
Wasser wieder mit der unverinderten violetten Farbung auflésen; die Losung

1y B. §9, 1730 [1926]. L BB BT, 1498 [1924].

3) Magnetochemische Ungersuchungen mit besonderer Beriicksichtigung der Eisen-
(111)-oxyde wnd der Eisen (J1T)-oxydhydrate; Inaugural-Dissertat. der Universitit Bonn,
1926.
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reagiert nicht sauer und gibt mit Schwermetallsalzen keine Fallungen.
Irgendeine Beziehung oder gar Identitdt mit den lingst bekannten Prussi-
salzen?) scheint nicht zu bestehen.

Folgende Tabelle wveranschaulicht die beobachteten zeitlichen
Anderungen:

je I ccm frische Eisenoxydhydrat-Paste 4 1o ccm 1.5-proz. Blausdure.

Alter der Paste Dunkelfarbung Violettfarbung
in Tagen nach ca. nach ca.
1. Stufe 0%) 15 Min. 36 Stdun. (mit anschlieBendem
1 15, 24, [Ubergang in Blau)
2 20 ,, 24,
3 20 ,, 24, (schwach]
4 30 48
2. Stufe 5 30 48
7 j0 48 ,,  (schwach:
9 6o ,, 72,
12 6o, 72,
15 90 ., I .
3. Stufe 23 24 Stdn. ®
4 49 ® »

Hierzu ist Folgendes zu bemerken: Die zeitlichen Angaben sind natiirlich
an sich schon unsicher, namentlich in Bezug auf das Eintreten der Dunkel-
firbung, die sich nicht geniigend scharf erkennen liBt. Ebensowenig sind
die Zahlen stets reproduzierbar, da nicht jede Paste entsprechend kleinen —
meist unbewuBlten — Abweichungen bei der Darstellung mehr oder weniger
groflere zeitliche Unterschiede aufweisen wird.

Die natiirliche Alterung kann durch Temperatur-Erhohung sehr be-
schleunigt werden: eine 25 Tage alte Paste wurde unter Wasser 3 Stdn. im
kochenden Wasserbade erwirmt; nach dem Erkalten wurde sie beim Be-
handeln mit Blausiure — auch bei lingerem Stehen — nicht schwarz, ebenso
blieb natiitlich die Violettfarbung der iiberstehenden Fliissigkeit aus.

Wichtig erschien uns auch die Aufklirung der Natur des im ersten und
zweiten Alterungs-Stadium gebildeten schwarzen Produktes. Dieses wurde
nach griindlichem Auswaschen mit Wasser zur Entfernung anhaftender
Blausdure der Aceton-Trocknung bei 25°) in bekannter Weise unterworfen.

Die Analyse dieses Produkts fiihrte zu folgenden Zahlen: 0.1716 g Sbst.: 0.0276 g
CO,, 0.0619 g H,0. — 0.0945 g Sbst.: 0.0157 g CO,, 0.0378 g H,0. — 0.0660 g Sbst.:
0.0436 g Fe,0,. — o.1440 g Sbst.: 0.0575 g Te,0p — 0.1088 g Sbhst.: .00 cemt N
(20° 751 mm).

Gef. C 4.39, 4.52, H 4.03, 4.36, Fe 36.54, 36.20, N 4.23.

Das schwarze Gel enthilt somit im Mittel 389, Wasser. Auflerdem wurde eine
Terrocyanid-Bestimmung nach W. Murdoch Cumming und W. Good”) ansgefiihrt.

0.1409 g Sbst.: 0.0056 g Fe,0,, entspr. 0.01487 g Fe(CN); = 10,559, Ferrocyanid.

Aus diesen Zahlen lie sich zunichst nur schliefen, daf in dem schwarzen
Gel eine Ferrocyan-Verbindung vorhanden ist. Daf} diese in IForm von

4 vergl. unter anderem A. 312, 18 [1900].

%) In diesem ersten Stadium geht die Violettfarbung nach ca. 6o Stdu. in ein ziemlich
reines Blau iiber; in spiteren Stadien bleibt die Erscheinung aus.

§) B. 57, 1082 [1924].

7} Journ. chem. Soc. Tondon 1926, 1924—1928.
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Berliner Blau vorliegt, ergab sich aus der Beobachtung, daB d4s schwarze
Produkt beim Behandeln mit wiBriger Oxalsiure eine intensiv blaue Losung
gibt; mit verd. Salzsiure tritt ebenfalls Blau- bezw. Griinfirbung auf. Beim
Verdiinnen mit Wasser fillt das Berliner Blau aus; nach dem Abfiltrieren
desselben kann man im Filtrat nur Eisen(I1I)-Ionen nachweisen. Da das
urspriingliche Reaktionsprodukt intensiv schwarz aussieht, konnte in dem-
selben aber wiederum mnicht ein eigentliches Berliner Blau vorliegen: der
niedrige Kohlenstoffgehalt und der hohe Eisengehalt deuteten auf eine kom-
plexe Sorptionsverbindung von Berliner Blau mit Eisen(IIl)-oxyd
hin. Diese Vermutung bestitigte sich, als frisch hergestelltes Eisenoxydhydrat
mit dem {fliissigen Hydrosol von Berliner Blau geschiittelt wurde: hierbei
entfirbte sich beim ruhigen Stehen die iiberstehende Fliissigkeit, wihrend
der Bodenkorper genau so schwarz wurde, wie das direkt mit Blausiure
gewonnene schwarze Gel. Besonders interessant ist, dal} ein ebenfalls kolloider
organischer und mnegativ geladener Farbstoff, wie Wasserblau, beim
Schiitteln mit FEisenoxydhydrat-Paste eine schwarze Sorptionsverbindung
bildet®). Andererseits bleibt die charakteristische Schwarzfirbung aus, wenn
Fisenoxydhydrat mit einem (nicht kolloiden) blauen Farbstoff, wie z. B.
Thenards Blau?®), nall verrieben wird. Damit diirfte erwiesen sein, daf3 das
schwarze Produkt eine irreversible Sorptionsverbindung von Eisen (ITI)-
oxydhydrat mit kolloidem Berliner Blau ist, welche eine gewisse Ahnlichkeit
hat ‘mit den irreversiblen Sorptionsverbindungen, die aus negativ geladenen
Farbstoffen mit entgegengesetzt geladenen, anorganischen Gelen gebildet
werden9).

Die Entstehung des Berliner Blaus bei der Einwirkung von Blausiure
auf Fisenoxydhydrat wire dann wohl so zu verstehen, daB in erster Phase
die Blausiure das Eisen (III)-oxyd zu Eisen (II)-oxyd reduziert, welches sich
dann in der iiberschiissigen Blausiure zu Ferrocyanwasserstoffsiure 1ost.
Diese verbindet sich darauf in zweiter Phase mit dem im Uberschuf§ vor-
handenen Eisen (I1I)-oxydhydrat zu Berliner Blau, welches sich dann in
letzter Phase sofort mit dem noch vorhandenen Eisen (III)-oxydhydrat in
der oben angedeuteten Weise zu der schwarzen, irreversiblen Sorptions-
verbindung vereinigt. Die eingangs erwdhnten, unterschiedlichen Alterungs-
Stufen bezw. die augenfilligen Verschiedenheiten der Reaktionsgeschwindig-
keiten sind zweifellos nur auf die erste Reaktionsphase, d. h. auf die primire
Reduktion des Eisen (III)-oxydes durch Blausiure, zu beziehen. Dal} die
zweite und dritte Reaktionsphase durch Alterung des Gels nicht beeinflufit
werden, geht aus der Beobachtung hervor, daB Eisenoxydhydrat-Paste im
letzten Alterungs-Stadium, die also nicht mehr mit Blausiure reagiert, dennoch
mit kolloidem Berliner Blau die schwarze Sorptionsverbindung bildet.

Dafl die verschiedentlich angefiihrten Alterungs-Erscheinungen nicht
ausschlieBlich mit der Verinderung der Oberfliche zusammenhingen, scheint
aus der Tatsache hervorzugehen, daB frisch hergestellte und iltere Priparate
von fliissigem KFisenoxyd-Hydrosol trotz der darin anzunehmenden,

8) Uber das Verhalten einiger anderer Metalloxyd-Hydrate gegen Berliner Blau-
Hydrosol vergl. die auf S. 544 folgende Abhandlung.
?) Auch wasser-unlosliches Berliner Blau liefert beim nassen Zerreiben mit Eisen-
oxydhydrat-Paste lediglich eine unansehnliche Mischfarbe.
10} vergl. die ausfiihrlichere Arbeit von Rheinboldt und Wedekind, Kolloidchem,
Beih. 17, 115 ff. [1922].
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AuBerst feinen Verteilung mit Blausiure auch bei lingerem Stehen keine
Schwarzfirbung hervorrufen; hierbei bildet sich lediglich nach etwa 48 Stdn.
eine Gallerte, die beim Umschiitteln in braune, etwas griinlich aussehende
Flocken zerfillt.

Es wird die Aufgabe weiterer Untersuchungen sein, durch andere
Methoden, namentlich mit Hilfe von Réntgen-Strahlen!!), die eigentlichen
Ursachen der beobachteten Erscheinungen aufzukliren.

95. Edgar Wedekind und Heinrich Fischer: Uber das Ver-
halten von Berliner-Blau-Sol gegen einige Metalloxydhydrate.

‘Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Hann.-Miinden.)
(Fingegangen am 4. Januar 1927.)

Das in der voranstehenden Untersuchung geschilderte, eigenartige Ver-
halten von Berliner-Blau-Sol gegen FEisen (III)-oxydhydrat-Paste gab Ver-
anlassung, eine Anzah! anderer Metalloxydhydrate in Bezug auf ihr Verhalten
gegen das Hydrosol des Berliner Blaus zu priifen. Dabei ergab sich, dal die
in den Bereich der Priifung gezogenen Metalloxydhydrate sich durchaus
uneinheitlich verhalten. FEinige sorbieren das Berliner Blau aus seiner
kolloiden I,6sung iiberhaupt nicht; hierzu gehdren: Titansdure, Wolfram-
sdure, Tantalsiure und Bleioxydhydrat. Einige andere Metalloxyd-
hydrate sorbieren hingegen ebenso schnell, wie das Eisenoxydhydrat, aber
nach einiger Zeit verschwindet die Farbung des Substrates vollstindig, ein
Vorgang, der durch Erwirmen beschleunigt wird; hierher gehéren die Oxyd-
hydrate von Aluminium, Magnesium, Lanthan, Thorium, Cer,
Neodym, Praseodym, Yttrium, Gadolinium und Erbium. Fine
dritte Klasse von Metalloxydhydraten zeigt zwar keine sichtbare Sorptiou,
ruft aber langsame Entfirbung der blauen kolloiden Iosung hervor; hierher
gehoren lediglich die Oxydhydrate des Zirkoniums und Dysprosiums,
sowie das gelbe Quecksilberoxyd. Auffallend ist bei den zuletztgenannten
Substraten, daBl man durch starke Kiihlung ein deutliches Sorptionsstadium
nachweisen kann. Bei 0% firben sich die Substrate unter vélliger Entfirbung
der dariiber stehenden Fliissigkeit. Nach dem Herausnehmen aus dem Kiltebad
verschwindet die Firbung der Substrate in dem Malle, wie die Zimmer-
Temperatur erreicht wird, und zwar irreversibel.

Versucht man sich iiber die Ursache dieser Erscheinungen Rechenschaft
zu geben, so ist das Ausbleiben jeder Sorption bei Titan-, Molybdin-, Tantal-
und Wolframsidure verstindlich, da diese Substrate negativ geladen sind
(kolloides Berliner Blau ist ebenfalls negativ geladen). Auffallend ist aber
die Reaktionslosigkeit des Bleioxydhydrates, welches saure organische Farb-
stoife sorbiert?).

Die oten erwidhnten Oxydhydrate, welche Berliner Blau ohne weiteres
sorbieren, verhalten sich entsprechend den von Rheinboldt und Wedekind
aufgestellten Regeln. Nicht ohne weiteres verstindlich ist das Verhalten der
drei Substrate, welche nur bei 0° sorbieren und bei erhéhter Temperatur Ent-

1) vergl. die Untersuchungen von J. Bohm, Ztschr. anorgan. Chem. 149, 210 [1925",
sowie von O. Baudisch und Tars A. W elo, Philosoph. Magaz. {6) 30, 399 [1925..
1) vergl. H. Rheinboldt und E. Wedekind, Kolloidchem. Beih. 17, 176 frgzz_.





