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In einigen fritheren Arbeiten wurde die Zersetzung der
wisserigen Losungen des Ferrocyanidanions unter dem Einflusse
der katalytisch wirkenden minimalen Mercuri-Ionenkonzentra-
tionen, die zu blauen Verbindungen fiihrt, studiert. Dies wurde
durch die Bildung des sogenannten 16slichen Berlinerblau gedeutet,
welches aus Ferri-Ionen und noch unzersetzten Ferrocyanidanionen
entsteht. Die Ferri-Ionen ihrerseits werden durch die Oxydation
mit Luftsauerstoff gebildet. Die freien Ferro-Ionen bilden sich
unter dem Einflusse sowohl des Lichtes, als auch der Mercuri-
Ionen (im Dunkeln), was mit Phenanthrolin (bei pH 2,6) nach-
gewiesen werden kann. Die frither aufgestellte Behauptung tiiber
den Mechanismus der studierten homogenen Katalyse ist somit
auch auf diese Weise bestirkt. Bei dieser Reaktion bildet sich teil-
weise auch Pentacyanoaquo-Ferrat(II). Auch diese Verbindung
zersetzt sich im Lichte und mit Mercuri-Ionen bis zu den Ferro-
Ionen, welche sich mit Phenanthrolin nachweisen lassen.

Schon im Jahre 1933 hat einer von uns (T.P.)! die Zersetzung des Ferro-
cyanides im Sonnenlich im Sinne der Auffassung von Haber und Foster® als
eine Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes

[Fe(CN),]¢ Z Fe* + 6 CN~ (1)

erklirt. Es konnte das direkt durch die Bildung des kolloiden Eisensulfids in
Gegenwart von Ammoniumpolysulfid oder Ammoniumsulfid und elementaren
Schwefel bewiesen werden.

In einer weiteren Arbeit? konnte man zeigen, dass in schwach sauren
Losungen (pH cca 3,5) die Zersetzung des Ferrccyanidanions auch im Dunkeln
durch Mikromengen der Mercuri-Ionen stark beschleunigt wird. Auf dieser
Basis wurde auch eine Mikromethode zum Nachweis sehr kleiner Mengen der
Mercuri-Ionen entwickelt (0,1 y/ml). Auch diese katalytische Wirkung der Mer-
curi-Ionen wurde auf der Basis der vergrdsserten Dissoziation nach der
Gleichung (1) gedeutet. Summarisch kann die Reaktion durch folgende Glei-
chung dargestellt werden:

8 K,[Fe(CN),] + 28 HC1 + O, = 28 KCl + 24 HCN + 4 KFe[Fe(CN),] + 2H,0
(2
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Es wurde gezeigt, dass diese Gleichung in 8 Partialgleichungen zerlegt.
werden kann, von welchen keine einzige grdsserer Ordnung als 3 war, Naclh
dieser Auffassung wird eine Hilfte des anwesenden Ferrocyanid-Anions zu-
Cyanidanionen und Ferrokationen zersetzt, welche sekundér unter dem Ein-
fluss des Sauerstoffes aus der Luft in Ferri-Ignen tibergehen. Diese Ferri-Ionern
bilden mit der noch unzersetzten Hilfte des Ferrocyanids und mit Kalium-
Ionen das sogenannte losliche Berlinerblau, welches durch seine blaue Farbe:
auf die Anwesenheit des Katalysators hinweist.

Die Bildung des kolloidalen Eisensulfids aus Ferrocyanidlosungen unter-
dem Einflusse des Ammoniumsulfids im Lichte und die Bildung der blauen
Verbinbungen in Anwesenheit der Mercuri-Tonen betrachten wir als einen
starken indirekten Beweis, dass die Reaktion tatsdchlich auf Grund der
Gleichung (1) erkldrt werden muss. Hier werden wir einen neuen direkten
Beweis fiir diese Auffassung geben. Es ist bekannt, dass man durch die
Rildung des Triorthophenanthrolinferrckomplexes in saueren Losungen kleine
Mengen des Ferro-Tons durch die Bildung der roten Farbe nachweisen kann.
Diese Reaktion haben wir hier zu dem Nachweis der vorhandenen Ferro-
Ionen in schwach sauren Lésungen des Kaliumferrocyanids verwendet, welche:
einerseits dem Lichte ausgesetzt wurden und andererseits welche sich ime
Dunkeln durch die winzigen Mengen der Mercuri-Ionen katalytisch zersetzen.
Auch in wisserigen Losungen des reinen Pentacyanoaquoferrats(II) bilden
sich unter dem Einfluss der Hg*-Ionen die Fe**-Ionen welche mit Phenan-
throlin nachgewiesen werden koénnen.

Schon frither! haben wir auf die analoge Wirkung des Lichtes und der
Mercuri-Tonen auf die Zersetzung des Ferrocyanides und des Wasserstoffpero-
xydes hingewiesen. Jetzt haben wir auch gefunden, dass die Mercuri-Tonen
analog wie das Licht wirken, d.h. man kann die rote Farbe des Ferro—
phenanthrolinkomplexes auch im Dunkeln bekommen, wenn man schwach
saure Ferrocyanidlosungen der Wirkung der Mercuri-Ionen aussetzt.

. Die Intensitit der roten Farbe nimmt in einer bestimmten Reaktionszeit
(20°) mit der Konzentration der Mercuri-Ionen zu, aber nur in den Grenzen
zwischen 5—30 v Hg™/ml. Hier erwihnen wir, dass wir in einer Arbeit,
wo wir die Méglichkeiet der quantitativen Bestimmung der Mikromengen der
Hg-Ionen gezeigt haben, auch feststellen konnten, dass in den Grenzen ZWi—
schen 5 und 50 y die Intensitét der auftretenden blauen Férbung den vorhan-
denen Queksilbermengen proportional ist.?

EXPERIMENTELLER TEIL

7Zum Nachweis des Ferro-Ions in wéisserigen Losungen von Kaliumferrocyanid
verwendeten wir nachstehende Ldsungen: .

a) 0,0614 g Phenanthrolin/100 ml. oder 0.074 g Phenanthrolin HC1 + H20/100 mi

b) 0.001 M Losung des Kaliumferrocyanids (d. i. 42 mg%)

c) 0.1 N HCI

d) die Losung der Mercuri-Ionen mit 10y Hg™/ml.

Grundsiitzlich verwendeten wir bei unseren Versuchen diese Losungen in fol-
genden Mengen, so dass das Volumen der fertigen LoOsung immer 10 ml betrug:
1,5 ml Kaliumferrocyanid; 2,0 ml 0.1 NHCI; 4,0 ml Phenanthrolinlésung; 1,0 ml
Mercuri-Ionenlésung mit 10y Hg™/ml; 1,5 ml H:0. Die Blindprobe die bei diesen
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‘Versuchen immer angestellt werden muss hatte die gleiche Zusammensetzung, nur
dass anstatt der Mercuri-Ionen-Losung 1 ml Wasser zugesetzt wurde, so dass die
Blindprobe 2,5 ml HyO enthielt. Die Losungen wurden 20 Minuten bei 600C stehen
gelassen. Bei allen Proben die so ausgefilhrt wurden, zeigte sich die rote Farbe
des Eisenphenanthrolinkomp]lexes, die Blindproben blieben aber farblos.

Zuerst wird das pH der Losung des Ferrocyanides auf 2,6 eingestellt. Dann
gibt man zu der Losung etwas Phenanthrolin zu und setzt die Mischung dem Son-
nenlicht aus. Schon innerhalb 2 Minuten verfirbt sich die Losung rot. Die Reaktion
verlduft nicht sehr schnell, weil man noch nach einer halben Stunde das unzersetzte
Ferrocyanid nachweisen kann. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch Erwirmung
vergrossert, so dass in der Losung, welche zuerst erwdrmt und nach der Reaktion
abgekiihlt wurde, kein unzersetztes Ferrocyanid mehr nachweisbar ist, weil in
diesem Falle die Reaktion bis zu Ende verlief. Wir erwihnen, dass die Losung die
rote Farbe erstens durch die Erhohung der Ht*-Ionenkonzentration, zweitens durch
Kochen der Losung verliert. Es scheint, dass mit Erhéhung der Temperatur die
Dissoziation des Eisenphenanthrolinkomplexes so stark zunimmft, dass sie die Kon-
zentratian der vorhandenen Ferro-Ionen iibersteigt. In diesem zweiten Falle kehrt
die Farbe zuriick, wenn man die Ldsung abkiihit oder wenn man der Probe eine
heisse Losung des Phenanthrolins zugibt.

Der Blindversuch fiel ginzlich negativ aus. Er wurde so ausgefiihrt, dass man
zu einer Losung von Natrium-Pentacyanoaquoferrat(Il) 0.1 N HCI und die Losung
von Phenanthrolin zugibt. Die Mischung wurde in ein Wasserbad von 600C gestellt.
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Abb. 1. Die Abhingigkeit der Extinktion der roten Farbe des Eisentriorthophenanthrolin-

komplexes von der Mercuri-Ionen Konzentration.
S1. 1. Ovisnost ekstinkcije Zeljeznog-(II)-ortofenantrolin kompleksa o koncentraciji Zivinih iona.

Nach 10 Minuten blieb die Losung farblos. Das negative Ergebnis dieses Blindver-
suches zeigt deutlich, dass die rote Farbe, die wir nach Zusatz der Mercuri-Ionen

und des Phenanthrolins zu Pentacyanoaquoferrat(I) erhielten, nicht von einem
eventuell entstandenen Komplex zwische Phenathrolin und Pentacyanoaquofer-

gat(IdI)ltstammt, sondern dass es sich hier wirklich um den Nachweis des Fe**-Ions
andelt.

In Gegenwart der Mercuri-Ionen ist die Reaktion im Dunkeln ziemlich langsam
und wird durch Erwirmung auf 600C beschleunigt. Durch die Stoffe, welche die
Mercuri-Ionen binden, wie z. B. H>S und Komplexon, wird die Reaktion vollsténdig
gehemmt. Bei der ungehemmten Reaktion verwandelt sich im Laufe einiger Tage
die rote Farbe allmihlich in blau. Dies geschieht jedoch nur im Falle wenn es
sich um sehr kleine Mengen (einige v) der Mercuri-Ionen handelt, bei grdsseren
Mengen dieses Ions wird das Ferrocyanid vollstindig zersetzt und in diesem Falle
kommt es nicht zur Farbenverdnderung, sondern die Losung bleibt rot. Wenn man
die Losung auf 600C erwdrmt, verlduft die Reaktion in Gegenwart etwas grosserer
Mengen der Mercuri-Ionen (bis zu 50 y/ml) vollstdndig und schon nach 2 Minuten
kann man mit FeCls kein unzersetztes Ferrocyanid mehr nachweisen.
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Fiir die hier dargelegte Reaktion ist die optimale Konzentration von Kalium-
ferrocyanid und auch ein optimaler pH-Wert erforderlich. Es ist am besten, dass
-der pH-Wert der Losung zwischen 2,55—2,65 liegt. Ist die Losung zu sauer, dann
ist die Farbe weniger intensiv oder sie bleibt {iberhaupt aus.

Unsere weiteren Versuche zeigten, dass die Extinktion unserer Losungen eine
Funktion der Mercuri-Ionenkonzentration ist, wie man dies klar aus Fig. 1 ersehen
kann. Jede Probe fiir diese quantitative Bestimmung wurde 20 Minuten bei 600C
stehen gelassen und dann mit dem Lumetron Photometer Modell 402-E auf Trans-
parenz gepriift. In Fig. 1 haben wir die Extinktion gegen die Mercuri-Ionenkon-
zentration aufgetragen. Als Filter verwendeten wir den fiir die Wellenléinge 515 mu.
Bezeichnen wir die Extinktion E des reinen Wassers mit O, dann ist der E-Wert
der Blindprobe 0,027 und die Proben mit 10, 20, 30, 40 und 50y Hg*/ml hatten den
Wert der Reihe nach 0,578; 0,710; 0,791; 0,854; 0,793. Wir sehen, dass die Intensitit
der Farbe bei 40y Hg am grossten ist, weil die Kurve der Extinktion hier ein
flaches Maximum zeigt.

Den Beweis, dass sich auch in den wisserigen Losungen des Pentacyano-—
aquoferrats(II) in der Gegenwart der Hg**-Ionen die Ferro-Ionen bilden, haben wir
durch folgende Versuche erbracht. Aus Nitroprussidnatrium mit Natronlauge und
Hydroxylamin5a haben wir Nas[Fe(CN)sH2O] bereitet. Die Reaktion verliuft nach
folgender Summengleichung: ‘

2Nag[Fe(CN)s;NO] + 2NaOH + 2NH,OH — 2Nag[Fe(CN);H,0] + 2NO + N2 + 2H,0

Nach Reinigung der Substanz gibt man zu der verdiinnten Lésung etwas 0,1 N HCI,
1 ml der Hg**-Ionen-L&sung, (10 y/ml) und Phenanthrolin zu. Die Losung wird bei
600C gehalten. Nach 10 Minuten entwickelte sich die charakteristische rote Farbe:
des Eisen(IT)-Phenanthrolinkomplexes.

DISKUSSION DER RESULTATE

Wie schon in Verbindung mit anderen Arbeiten aus unserem Institut auf
diesem Gebiete erwédhnt wurde, bestidtigen die oben dargelegten Versuche
unsere frither gegebene Deutung des Zerfalles des Ferrocyanid-Anions unter
dem Einfluss des Lichtes und der Mercuri-Ionen, nach welchen dieser Zerfall
summarisch im Sinne der Gleichung (2) verlduft. Wir haben ums auch der
Auffassung von Haber und Foster? angeschlossen, mach welcher sich das
Gleichgewicht im Lichte im Sinne der vergrésserten Zersetzung des Ferro-
cyanidanions verschiebt, d. h. unter dem Einflusse des Lichtes vergrossert sich:
die Ferro-Tonenkonzentration. Es wurden aber schon vor ldngerer Zeit auch
andere Auffassungen der reversibilen Reaktion (1) dargelegt. So haben Baudisch
und Bass®, Baudisch? und Iimori® die Bildung des Aquopentacyanoferrats(II)
postuliert, welche Verbindung durch Hydrolyse der Ferrocyanidanions ent-
stehen sollte.

Wir bemerken aber auch, dass Baudisch’ ausdriicklich die’ Bildung von
Ferro-Ionen neben den Pentacyanoaquoferrat(II)-Ionen im Lichte betont. Er
sagt wortlich: »In einer meutralen oder schwach kohlensauren luftfreien Fer-
rocyankaliumlésung bilden sich im Kohlenbogenlicht oder im direkten Sonnen-
licht gewo6hnliche Ferro-Ionen neben Pentacyanoaquoferroat-Ionen«. Nach der
Auffassung von Baudisch erzeugt das Licht in der schwach sauren Ldsung
momentan Ferro-Ionen, welche mit Ferrocyankalium bezw. mit dem im Licht
gebildeten Kaliumpentacyanoaquoferroat reagieren und schneeweisse Ferro—
ferrocyanide bilden. Baudisch fand auch dass Pentacyanoaquoferrat(II) mit-
Nitrosobenzen einen sehr stabilen violetten Komplex bildet. Dieser Auffassung
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der Reaktion schloss sich ASperger mit Mitarbeitern? an. Nach dieser Auf-
fassung soll der ganze Prozess durch folgende Reaktionen dargestellt werden

[Fe(CN),]* Z [Fe(CN),H,0]* + CN-
[Fe(CN), - H,0]* + C,H, -NO Z [Fe(CN),C,H,NOJ* + H,0
CN- + H,0 Z HCN + OH~

Diese Reaktionsfolge kann indessen die Entstehung der blauen Farbe wunter
dem Einflusse der Mercuri-Ionen auf schwach saure Ferrocyanidlosungen nicht
erkldren, denn die Alkalisalze der Eisenpentacyanide sind nicht blau, die
blauen Verbindungen ‘aber entstehen nur in Gegenwart der Ferri-Ionen.

Hier scheint es uns erforderlich zu sein nochmals eine wichtige Bemerkung
zu machen, welche eigentlich aus unseren fritheren Arbeiten klar hervorgeht,
aber dennoch, wie uns scheint, nicht geniigend beachtet wurde. Die einfache
Tatsache, dass die Zersetzung des Ferrocyanid-Amions in schwach sauren
Losungen durch winzige Mengen der Mercuri-Ionen zu blauen Verbindungen
fiihrt, ist micht nur ein Beweis flir das Vorhandensein der Mereuri-Ionen,
sondern auch fiir die Anwesenheit der Ferri-Ionen welche durch Oxydation
mit Luftsauerstoff aus Ferro-Ionen entstanden sind.

Uberlegt man noch dazu, dass in der Zeit, wo die erste blaue Firbung
auftritt, ein unverhiltnisméssig kleiner Teil des Ferrocyanid-Anions reagierte,
so ist wohl die Behauptung, dass das 16sliche Berlinerblau entsteht, ge-
rechtfertigt.

Auch unser oben angefiihrter Beweis, dass sich aus Pentacyanoaquofer-
rat(Il) dn Gegenwart der Mikromengen der Hg™*-Ionen oder durch Lichtein-
wirkung, Fe''-Ionen bilden, scheint uns wunzweideuting auf die Tatsache
hinzuweisen dass in schwach sauren reinen Ferrocyanidlésungen Ferro-Ionen
entstehen. Einen direkten Beweis flir diese Tatsache haben wir schon vor
einigen Jahren erbracht, aber noch nicht ver6ffentlicht, weil wir die ganze
Sache quantitativ verfolgen wiinschen. In einem stark evakuierten Geféss
bildet sich m&mlich in schwach saueren Losungen ein fast weisser Nieder-
schlag von Ferro(II)Hexacyanoferrat(II). Fir die Erkldrung dieser Tatsache,
ist das Reaktionsshema nach ASperger und Mitarbeitern ungeniigend.

Es ist selbstversténdlich, dass sich die Sache grundsitzlich &ndert, wenn
man der Loésung Nitrosobenzen zugibt. Die in kleinen Mengen intermediir
gebildeten Aquopentacyanide werden dadurch fixiert, aus dem Reaktions-
gleichgewicht entfernt und so die Moglichkeit zur Entstehung weit grosserer
Mengen des Nitrosobenzenkomplexes gegeben. Wegen der unverhiltnismissig
grosseren Stabilitdt dieser Verbindung ist es sehr wahrscheinlich, dass die
Mercuri-Tonen auf den Nitrosobenzen-Eisenpentacyanidkomplex keinen men-
neswerten zersetzenden Einfluss mehr ausiiben.

Wir mochten noch betonen, dass gemiss der Gleichung (2) mit dem
Fortschritt der Reaktion das pH der Ldsung.ansteingt (bis zu pH 6,5), so dass
die Reaktion nicht zu Ende verlduft. Nach einigen Tagen sammelt sich der
blaue Niederschlag am Boden des Gefisses an und die obenstehende Lésung
ist griinlichgelb. In dieser Losung oberhalb des Niederschlages kann man mit
FeCl,; noch unzersetztes [Fe(CN);)*" nachweisen. In derselben Losung kann man.
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mit Nitrosobenzol nur sehr geringe Mengen von [Fe(CN),H,0]*" nachweisen.
Wenn man zu dieser Losung etwas HCI zugibt, dann bildet sich von neuem
der blaue Niederschlag. Ausserdem entwickelt sich reichlich HCN.

1ZvVOoD

O dokazu feroiona u vodenim pentacijanoakve- i heksacijanoferat(II) otopinama
pod utjecajem svijetla i merkuri-iona

Tomislav Pinter i Vinka Karas

1) Tumacenje, navedeno u prijasnjim radovima, da kataliti¢ki raspad vodenih
otopina ferocijanidnog aniona vodi do stvaranja topljivog berlinskog modrila, po-
tvrdeno je direktnim dokazom feroiona u tim otopinama nastajanjem crvenog kom-
pleksa s fenantrolinom.

2) Stvaranje berlinskog modrila, odnosno kompleksnih modrih spojeva, nuzno
dovodi do zakljutka, da intermedijarno iz dijela ferocijanida nastaje fero-ion, koji
oksidacijom s uzduhom daje feri-ion i konatno topljivo berlinsko modrilo,

3) Ovaj zakljutak miposto ne iskljuCuje stvaranje pentacijanoakvoferoata iz
jednog dijela ferocijanidnog aniona, ‘

4) Dokazano je da se i pentacijanoakvoferat(II) raspada pod utjecajem Hg™*-iona
i svijetla i da se i u tim otopinama moze s otopinom fenantrolina kod pH 2,6 do-
kazati prisutnost feroiona.

ZAVOD ZA PRIMJENJENU KEMIJU
MEDICINSKI FAKULTET Primljeno 20. aprila 1956.
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