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94. Edgar Wedekind und Heinrich  Fischer:  Das Verhalten 
von gefalltem Eisen(II1) -0xydhydrat gegen Blausaure; ein Fall von 
Reaktions - Unterschieden im Zusammenhang mit mehreren Alte- 

rungs - Stufen des Metalloxydhydrates. 
Aus d. Chem. Jnstitnt d. Porstl. Hochschule Ham.-Miinden.] 

(Eingegangen am 3. Jaiiuar 1927.) 

Vor kurzeiii wiesen E. Wedekind  und W. Albrecht l )  in einer Unter- 
suchung iiber die Kennzeichnung der verschiedenen Arten von Eisen (111)- 
oxyden und Eisen (111)-oxydhydraten durch ihre unterschiedlichen magne- 
tischen Bigenschaften darauf hin, da13 auch Unterschiede gewisser Eisenoxydhy- 
drateinBezugauf dasSorptionsvermogenbestehen: alseinsehrmerkwiirdige 
Reagens nach dieser Richtung hatte sich Blausaure  erwiesen, welche mit 
einigen Eisenoxydhydraten ein schwarzes Produkt liefert, wahrend andere 
Sorten gegen dieses Reagens indifferent sind. 

Inzwischen haben wir uns bemiiht, die hierbei eintretenden Vorgange 
und die Natur des erwahnten schwarzen Produktes aufzuklaren. Dabei hat 
sich zunachst Polgendes gezeigt : Als Substrat wurde seinerzeit fast aus- 
schliel3lich das nach R. W i l l s t  a tt  e r  z, hergestellte Eisenoxydhydrat benutzt. 
Es ergab sich, daR lediglich f r i sch  hergestellte Praparate nach dem Uber- 
giel3en mit waariger Blausaure allmahlich schwarz werden, wahrend altere 
PrGparate, d. h. solche, welche mindestens etwa 6 Wochen alt sind, den 
Effekt nicht zeigen, auch wenn man sie mit der Blausaure langere Zeit stehen 
laat. Diese Beobachtung wies schon auf ausgesprochene Al te rungs-  
Ersche inungen des Substrates hin, die inzwischen auch von Hrn. Dr. 
Albrecht3)  auf magnetisqhem Wege verfolgt worden sind; als nun eine 
ganz frisch hergestellte Eisenoxydhydrat-Paste mit einer 4-proz. waBrigen 
Blausaure stehen blieb, zeigte sich schon nach 3-4 Stdn. neben dem all- 
mahlichen Schwarzwerden des Gels eine intensive Rotviolettfarbung der iiber- 
stehenden Fliissigkeit. Diese sofort in die Augen fallende Violettfarbung 
bleibt indessen bei einem Gel, das etwa 20 Tage alt ist, fast vollig aus, uni 
bei noch alteren Praparaten iiberhaupt nicht mehr sichtbar zu werden. 
Raparate, die nun mindestens 5 -6 Wochen alt sind, zeigen weder Violett- 
farbung der iiberstehenden I:liissigkeit, noch ein Schwarzwerden des Boden- 
korpers. Die einzige erkennbare Veranderung besteht bei sehr langem Stehen 
in einem feinen blauen Hauch an der Beriihrungsflache zwischen Gel und 
Fliissigkeit. Damit diirften unseres Wissens zum ersten Male Alterungs-Er- 
scheinungen in mehrerenstufen festgestellt sein. Uber die Natur der im Jugend- 
stadium neben dem schwarzen Produkt mit einer immer grol3er werdenden Ver- 
zogerung auftretenden Violettfarbung der iiberstehenden Fliissigkeit 1al3t sich 
einstweilen nichts Naheres sagen; es konnte bisher nur festgestellt werden, daB 
die von dem schwarzgefarbten Gel abfiltrierte, farbige Fliissigkeit sich an- 
schqinend unverandert zu r  Trockne  eindampfen 1aBt. Der Trockenriickstand 
bildet amorphe, ins Violett spielende, schwarzgefarbte Krusten, die sich in 
Wasser wieder niit der unveranderten violetten Farbung auflijsen ; die Losung 

l) B. 69, 1730 [rgrG]. . 57, 1498 [1924]. 
3) Magnetochemische Unterwchungen init besonderer Beriicksichtigung der Eisen- 

(IIl)-oxgde iind der Eisen (III)-oxydhydrate, Inaugural-Dissertat der I'nirer,dtSt Bonn, 
rg"G. 
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reagiert nic  h t sauer und gibt mit Schwerinetallsalzen keine Failuiigern. 
Irgendeine Beziehung oder gar Identitat niit den langst bekannten Prussi- 
salzen4) scheint nicht zu bestehen. 

Folgende Tabel le  veranschaulicht die beobachteteii ze i t l i chen  
3 n d e r u n g e n : 

je I ccni frische Eisenoxydhydrat-Paste + 10 ccni I .  j-proz. Blausaure 
Alter der Paste Dunkelfarbung T’iolettfarbung 

in Tagen nach ca. nach ca 
I. Stnfe 

2 .  Stufe 

3. Stufe 

36 Stdn. (mit anschlie0endeni 
24 ,, [Ubergang in Blau) 
24 
24 ,, (schwachi 
48 ,, 
48 , I  

48 ,, (schwaclr- 
7 2  I ,  

72 ,. 
I 4 4  I ,  

m 
4. I I  49 m 

Hierzu ist Folgendes zu bemerken : Die zeitlichen dngaben sind natiirlich 
an sich schon unsicher, nanientlich in Bezug auf das Eintreten der Dunkel- 
farbung, die sich nicht geniigend scharf erkennen lafit. Ebensowenig sind 
die Zahlen stets reproduzierbar, da nicht jede Paste entsprechend kleinen - 
nieist unbewuBten - Abweichungen bei der Darstellung mehr oder weniger 
gro8ere 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. ini 
kochenden Wasserbade erwarmt; nach den1 Erkalten wurde sie beim Be- 
handeln mit Blausaure - auch bei langerem Stehen - nicht schwarz, ebenso 
blieb natiirlich die Violettfarbung der iiberstehenden Fliissigkeit aus. 

Wichtig erschien uns auch die Aufklarung der Natm des in1 ersten und 
zweiten Alterungs-Stadium gebildeten schwarzen Produktes. Dieses wurde 
nach griindlicheni Auswaschen mit Wasser zur Entfernung anhaftender 
Blausaure der Aceton-Trocknung bei 2506) in bekannter Weise unterworfen. 

Die -4nalyse dieses Produkts fiihrte zu folgenden Zahlen: 0.1716 g Sbst.: 0.0276 :: 
CO,, 0.0619 g H,O. - 0.0945 g Sbst.: 0.0157 g CO,, 0.0378 g H,O. - o.oGGo g Sbst.: 
0.0436 g Fe,O,. - 0.1440 g Sbst.: 0.0575 g Pe,O,. - 0.1088 g Sbst.: 4.00 ccm S 
(zoo, 751 mmj. 

Gef. C 4.39, 4.52, H 4.03, 4.36, Fe 36.54, 36.20, N 4.23. 
Das schwarze Gel enthalt somit im Mittel 3 8 %  Wasser. r\uBerdein wurde eine 

T~errocyanid-Bestimmung nach W. Murdoch  Cumming und W. Good') ausgefiihrt. 
0.1409 g Sbst. : 0.00j6 g Fe,O,, entspr. 0.01487 g Fe(CN), = 10, j j 7; Ferrocyanid. 

Aus diesen Zahlen lie8 sich zunachst nur schlieBen, daR in dein schwarzen 
Gel eine Ferrocyan-Verbindung vorhanden ist. DaR diese in Form von 

4) vergl. unter anderem A. 312, 18 [ I ~ o o ; .  
6 )  In diesem ersten Stadium geht die Violettfiirbung nach ca 60 Stdu in eitt ziernlich 

6) B. 57, 1082 [192qj. 
7) Journ. chem. SOC.  T,ondon 1926, 1924--r928. 

reines Blau iiber; in spateren Stadien bleibt die Erscheinung aus. 
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Berl iner  Blau  vorliegt, ergab sich aus der Beobachtung, daI3 dgs schwarze 
Produkt beim Behandeln rnit waljriger Oxalsaure eine intensiv blaue Losung 
gibt; mit verd. Salzsaure tritt ebenfalls Blau- bezw. Griinfarbung auf. Beini 
Verdiinnen rnit Wasser fallt das Berliner Blau aus; nach dem Abfiltrieren 
desselben kann man im Filtrat nur Eisen (111)-Ionen nachweisen. Da das 
urspriingliche Reaktionsprodukt intensiv schwarz aussieht, konnte in dem- 
selben aber wiederum nicht ein eigentliches Berliner Blau vorliegen : der 
niedrige Kohlenstoffgehalt und der hohe Eisengehalt deuteten auf eine kom- 
plese Sorp t ionsve rb indung  von  Ber l iner  B lau  m i t  Eisen(II1)-oxyd 
hin. Diese Vermutung bestatigte sich, als frisch hergestelltes Eisenoxydhydrat 
rnit den1 flussigen Hydrosol von Berliner Blau geschiittelt wurde : hierbei 
entfarbte sich beim ruhigen Stehen die uberstehende Fliissigkeit, wahrend 
der Bodenkorper genau so schwarz wurde, wie das direkt mit Blausaure 
gewonnene schwarze Gel. Besonders interessant ist, daS ein ebenfalls kolloider 
organischer und negativ geladener Farbstoff, wie Was  s e r b 1 a u , beim 
Schiitteln mit Eisenoxydhydrat-Paste eine schwarze Sorptionsverbindung 
bildet *) . Andererseits bleibt die charakteristische Schwarzfarbung aus, wenn 
Eisenoxydhydrat mit einem (nicht kolloiden) blauen Farbstoff, wie z. R. 
Thena rds  Blaus), na0 verrieben wird. Damit diirfte erwiesen sein, daS das 
schwarze Produkt eine irreversible Sorptionsverbindung von Eisen (111)- 
oxydhydrat niit kdloidem Berliner Blau ist, welche eine gewisse Ahnlichkeit 
hat mit den irreversiblen Sorptionsverbindungen, die aus uegativ geladenen 
Farbstoffen mit entgegengesetzt geladenen, anorganischen Gelen gebildet 
werdenlO). 

Die Entstehung des Berliner Blaus bei der Einwirkung von Blausaure 
auf Eisenoxydhydrat ware dann wohl so zu verstehen, daS in erster Phase 
die Blausaure das Eisen (111)-oxyd zu Eisen (11)-oxyd reduziert, welches sich 
dann in der iiberschiissigen Blausaure zu Ferrocyanwasserstoffsaure lost. 
Diese verbindet sich darauf in zweiter Phase mit dem im Vberschd vor- 
handenen Eisen (111)-oxydhydrat zu Berliner Blau, welches sich dann in 
letzter Phase sofort mit dem noch vorhandenen Eisen (111)-oxydhydrat in 
der oben angedeuteten Weise zu der schwarzen, irreversiblen Sorptions- 
verbindung vereinigt. Die eingangs envahnten, unterschiedlichen Alterungs- 
Stufen bezw. die augenfalligen Verschiedenheiten der Reaktionsgeschwindig- 
keiten sind zweifellos nur auf die e r s t e  Reaktionsphase, d. h. auf die primare 
Reduktion des Eisen (111)-oxydes durch Blausaure, zu beziehen. Da13 die 
zweite und dritte Reaktionsphase durch Alterung des Gels nicht beeinfluljt 
werden, geht aus der Beobachtung hervor, daS Eisenoxydhydrat-Paste im 
letzten Alterungs-Stadium, die also nicht mehr rnit Blausaure reagiert, dennoch 
rnit kolloidem Berliner Blau die schwarze Sorptionsverbindung bildet. 

DaS die verschiedentlich angefiihrten Alterungs-Erscheinungen nicht 
ausschlieSlich mit der Veranderung der Oberflache zusamnienhangen, scheint 
aus der Tatsache hervorzugehen, dalj frisch hergestellte und altere Praparate 
von f liis sige m E i s  enox y d- H y d r o  sol  trotz der darin anzunehmenden, 

b, cbcr  das Verhalten einiger anderer Metalloxpd-Hydrate gegen Berliner Blau- 

Auch wasser-unlosliches Berliner Blau liefert beini nassen Zerreiben mit Eisen- 

l o )  rergl. die ausfiihrlichere Arbeit ron Rheinbold  t und Wedeki i id ,  Kolloidchem. 

Hydrosol vergl. die auf S. 544 folgende Abhandlung. 

osydhpdrat-Paste lediglich eine unansehnliche Mischfarbe. 

Beih. 17, 11 j f f .  [I~zz]. 
Berichte d .  D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LX. 35 
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aufierst feinen Verteilung mit Blausaure auch bei langerem Stehen keine 
Schwarzfarbung hervorrufen ; hierbei bildet sich lediglich nach etwa 48 Stdn. 
eine Gallerte, die beim Umschiitteln in braune, etwas griinlich aussehende 
Flocken zerfallt. 

Es wird die Aufgabe weiterer Untersuchungen sein, durch andere 
Methoden, namentlich mit Hilfe von Rontgen-Strahlenll), die eigentlichen 
Vrsachen der beobachteten Erscheinungen aufzuklaren. 

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

-\us d Cheni. Institut d Forstl Hochschule Hann -31iinden.j 
(Eingegangen am 4. Jaiiuar 192; ) 

Das in der voranstehenden Untersuchung geschilderte, eigenartige I-er- 
halten von Berliner-Blau-Sol gegen Eisen (111)-oxydhydrat-Paste gab Ver- 
anlassung, eine Anzahl anderer Metalloxydhydrate in Bezug auf ihr Verhalten 
gegen das Hydrosol des Berliner Blaus zu priifen. Dabei ergab sich, daS die 
in den Bereich der Prufung gezogenen Metalloxydhydrate sich durchaus 
uneinheitlich verhalten. Einige sorbieren das Berliner Blau aus seiner 
kolloiden Losung iiberhaupt nicht; hierzu gehoren: T i t ansau re ,  Wolf ram-  
s a u r e ,  T a n t a l s a u r e  und Ble ioxydhydra t .  Einige andere Metalloxyd- 
hydrate sorbieren hingegen ebenso schnell, wie das Eisenoxydhydrat, aber 
nach einiger Zeit verschwindet die Farbung des Substrates vollstandig, ein 
?‘organg, der durch Erwarmen beschleunigt wird; hierher gehoren die Ox?- d - 
h y d r a t e  von  Aluminium,  Magnesium, L a n t h a n ,  Thor ium,  Cer, 
Neodym,  P raseodym,  Y t t r i u m ,  Gadol inium und Erbium.  Eiiie 
dritte Klasse von Metalloxydhydraten zeigt zwar keine sichtbare Sorption, 
ruft aber langsame Entfarbung der blauen kolloiden Losung hervor, hierher 
geE6ren lediglich die O x y d h y d r a t e  des  Zi rkoniums und Dysprosium., 
sowie das gelbe Quecksi lberoxyd.  Auffallend ist bei den zuletztgenannten 
Substraten, dafi man durch starke Kiihlung ein deutliches Sorptionsstadiuni 
nachweisen k a n a  Bei on farben sich die Substrate unter volliger Entfarbung 
der daruber stehenden Fliissigkeit. Xach dem Herausnehmen aus dem Kaltebad 
rerschwindet die Parbung der Substrate in dem Mafie, wie die Zimmer- 
‘I‘emperatur erreicht wird, und zwar irreversibel. 

Versucht man sich iiber die Ursache dieser Erscheinungen Rechenschaft 
zu geben, so ist das Ausbleiben jeder Sorption bei Titan-, Molybdan-, Tanta?- 
und Wolframsaure verstandlich, da diese Substrate negativ geladen sind 
(kolloides Berliner Blau ist ebenfalls negativ geladen). Auffallend ist aber 
die Reaktionslosigkeit des Rleioxydhydrates, welches saure organische Parb- 
stoffe sorbiertl). 

Die oken erwahnten Oxydhydrate, welche Berliner Blau ohne weiteres 
sorbieren, verhalten sich entsprechend den von R he i n b o 1 d t und We d e k in  d 
aufgestellten Regeln. Nicht ohne weiteres verstandlich ist das Verhalten der 
drei Substrate, welche nur bei on sorbieren und bei erhiihter Temperatur Ent- 

11) x-ergl. die Untersucliungen von J .  B o h m ,  Ztschr. anorgan. Chem. 119, OIO ;1923-, 
sowie yon 0. B audisch  und I, a r s A. W c 1 o , Philosoph. Magaz. I61 SO, 399 [1g25:. 

1 )  T-ergl. H. R h e i n b o l d t  und It. W e d e k i n d ,  Kolloidchem. Beih. 17, 176 :1922;. 




