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@ Verfahren zur Herstellung von blauen Eisenhexacyanoferrat-lll-Pigmenten und die nach dem Verfahren erhaltenen

Pigmente.

@ Herstellung von blauen Eisenhexacyanoferrat-ill-
Pigmenten {I) durch anodische Oxidation von metallischem
Eisen in Cyanwasserstoff oder einem Cyanwasserstoff ent-
haltenden Reaktionsmedium bei pH <7 und einem Anoden-
potential von <0,76 V (gemessen gegen die Normalwasser-
stoffelektrode) zu komplexen Eisen-ll-hexacyanoferrat-ll-
Verbindungen (Il}, die dann zu {l) oxidiert werden. Die
Oxidation von (I} kann in {blicher Weise erfolgen. Vorteithaf-
terweise erfolgt die Oxidation von (ll) mit Luft oder Sauer-
stoff im pH-Bereich 0 bis 4 bei 70 bis 95°C. Die Oxidation von
(1) kann auch bei pH >8 erfolgen.

Das Verfahren liefert farbstarke und leicht dispergierbare
Pigmente (), die brillante und glédnzende Farbungen liefern.
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"Verfahren zur Herstellung von blauen Eisenhexacyano-

ferrat-III-Pigmenten und die nach dem Verfahren erhaltenen
Pigmente

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
blauen Eisenhexacyanoferrat-III-Pigmenten und die nach dem
Verfahren erhaltenen Pigmente.

Blaue Eisenhexacyanoferrat-III-Pigmente (I) (C,I., Pigment

10 Blue 27; C.I. Nr. 77510) sind unter verschiedenen Namen
wie PreufRisch Blau, Berliner Blau, Milori Blau oder
Eisenblau im Handel.

Diese Blaupigmente werden durch Oxidation von komplexen
5 Eisen-II-hexacyanoferrat~II-Verbindungen, die auch als
Berliner Weif oder WeiRteig (II) bezeichnet werden, mit
Oxidationsmitteln in verdiinnten S&uren wie Chlorat/Salz-
sdure, Dichromat oder Luft in verdlinnter Schwefelsiure
(pH<O0,5) erhalten,
20
Die chemische Zusammensetzung des WeiBteiges (II) und
der blauen Eisenhexacyanoferrat-III-Pigmente (I) ist
komplex und innerhalb gewisser Grenzen auch vom Herstell-

verfahren abhingig. Im folgenden wird II durch die (ver-
25 einfachte) Formel

Me ,Fe [Fe(CN) (] (II)

und die Blaupigmente durch
MeFe[fe(CN)é] (I)

wiedergegeben, worin Me ein Alkalimetallkation, vorzugsweise

Kalium- oder Natriumion, ein Ammonium oder ein Gemisch
13 dieser Kationen ist. -
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'hegen der Zusammensetzung sei auf H, Kittel, "Pigmente",
Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH, Stuttgart,
1960, S. 341/343 und die dort zitierte Literatur verwiesen.

Nach den Verfahren des Standes der Technik wird das Eisen-
~II-cyanoferrat-II (II) durch Fidllen von Eisen-II-salzéh o
mit komplexen Alkalimetallhexacyanoferraten-il in wédBriger
Lésung hergestellt. Bei diesem Verfahren fallen je Gewichts-
teil "WeiRteig" (II) ungef&Zhr 2 Gewichtsteile Alkalimetall-
salze an, die eine erhebliche Belastung des Abwassers sind.
Ein weiterer Nachteil des Verfahrens des Standes der Technik
ist, daB vor der Oxidation zu I, die in (II) enthaltenen

Salze ausgewaschen werden missen, was sehr zeitaufwendig
ist.

Dieser Nachteil ist auch vorhanden, wenn der WeiRteig durch
Umsetzen von frisch gefdlltem Eisen-II-hydréxid mit Cyan-
wasserstoff in alkalischem Medium oder durch Umsetzen von
Eisen-II-salzen mit Cyanwasserstoff unter Zugeben von

Alkalimetallhydroxid oder Ammoniak bei pH>» 4 hergestellt
wird.,

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, ein technisch
wenig aufwendiges und umweltfreundliches Verfahren zur

Herstellung von blauen Eisenhexacyanoferrat-IIiI-Pigmenten
zu entwickeln,

Es wurde gefunden, daf man blaue Eisenhexacyanoferrat-III-
Pigmente durch Oxidation von komplexen Eisen-II-cyanverbin-
dungen der Formel II erhdlt, wenn man die komplexe Eisen-II-
hexacyanoferrat-II-Verbindung durch anodische Oxidation von
metallischem Eisen in Cyanwasserstoff als Reaktionsmedium
oder in einem Cyanwasserstoff enthaltenden Reaktionsmedium
bei pH< 7 und einem Anodenpotential - gemessen gegen die
Wasserstoffnormalelektrode - von<0,76V herstellt.

Jd
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Nach dem Verfahren gemdR der vorliegenden Erfindung erhilt
man die komplexe Eisen-II-cyanverbindung (II) in hoher
Ausbeute und hoher Reinheit. Das erfindungsgemiRe Verfah-
ren 1lst sehr umweltfreundlich, da praktisch keine Neben-
produkte oder durch die Umsetzung bedingte Koppelprodukte
entstehen. Uberraschend war, daR durch die anodische
Oxlidation, d.h. durch elektrochemische Umsetzung von Eisen
mit Cyanwasserstoff in saurem Reaktionsmedium (Elektroly-
ten) die komplexe Elsen-II-cyanoverbindung (II) praktisch
guantitativ gebildet wird. Dem gegenilber werden die Kom-
plexe (II) nach dem Verfahren des Standes der Technik nur
im alkalischen Medium beil pH > 8 erhalten.

Das Verfahren wird im allgemeinen so durchgefiihrt, da® man
das Reaktlionsmedium - auch als Elektrolyt bezeichnet - in
elne Elektrolysenzelle mit einer Elsenanode und’ einer
Eisen- oder Chrom-Nickel-Stahl-Kathode einftillt und bei
der gewiinschten Temperatur die Elektrolyse bei einem
Anodenpotential - gemessen gegen die Normalwasserstoff-
elektrode - von 0,76 V durchgefiihrt.

Das Verfahren kann diskontinulerlich oder kontinulerlicn
durchgefiihrt werden. Im Falle der technischen Durchfilhrung
wird man den Elektrolyten in der Zelle umwdlzen.

Im ersteren Fall elektrolysiert man bils sich genligend (II)
geblldet hat. Dann wird die Suspension filtriert und das

Flltergut mit Wasser weiltgehend bils praktisch salzfrei
gewaschen.

Das Filtrat kann nach dem Ergédnzen der verbrauchten An-
telle wieder als Elektrolyt verwendet werden.

Im Falle der kontinulerlichen Durchfiihrung wird man den
Elektrolyten in den Zellen umwilzen und kontinuierlich aus

_ <4
-
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Peinem Teil des Elektrolyten die gebildete Elsen-II-cyano-

verbindung (II) abtrennen. Das Filtrat wird nach dem
Ergdnzen der verbrauchten Bestandteile kontinulerlich in
das System zuriickgefihrt.’ ’

Die isolierte (II) kann dann in an sich bekannter Weise z
MeFe[Fe(CN)6]-Pigmenten (I) oxidiert werden. Man kann jedoch
den Eisen-II-komplex auch direkt im Elektrolyten oxidie-

ren, was bel der technischen Durchfiihrung Vorteile bietet.

Als Reaktionsmedium fir die Elektrolyse kommen Cyanwasser-
stoff und dessen Gemische mit Cl— bis Cu—Alkanolen mit
primérer, sekundérer oder tertifirer Hydroxylgruppe, 02—
bis C6—Alkandiolen, Diethylenglykol, Triethylenglykol,
Dipropylenglykol, C3— bis C6-A1kanpolyolen, Wasser oder

mit Gemischen dieser Flissigkeiten in Betracht.

Das Reaktionsmedium (Elektrolyt) ist vorzugsweise ein Ge-
misch aus Cyanwasserstoff und Wasser.

Der Gehalt an Cyanwasserstoff im Elekfrolyten kann zwi-
schen 100 und 0,001 Gew.% liegen. Vorzugsweise dient als
Elektrolyt ein Gemisch aus 99,9 und 95 Gew.% Wasser und
0,1 bis 5 Gew.%, Cyanwasserstoff, bezogen auf Elektrolyt.

Zur Verbesserung der Leitfdhigkeit und zur Dotierung der
Eisen-II-cyanoverbindungen (II) werden dem Elektrolyten
vorteilhafterweise Leitsalze zugegeben. Als Leitsalze kom-
men die des Standes der Technik in Betracht, die in den
genannten Elektrolyten mindestens in der erforderlichen
Konzentration ldslich sind.

Die Menge der Leitsalze betrdgt in der Regel 0,1 bis
10 Gew.%, bezogen auf Elektrolyt. Als Leitsalze kommen
z.B. in Betracht: Salze der Alkalimetalle, der Erdalkali-

. N
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'metalle, der Erdmetalle und der seltenen Erden, wie Salze
des Lithiums, Natriums, Kaliums, Rubidiums, Magnesiums,
Calciums, Strontiums, Aluminiums, Cers, auferdem Salze von
Metallen der Eilsengruppe und Ammonium.

Geeignete Anionen sind z.B. Chlorid, Sulfat, Hydrogensul-
fat, Mono- und Dihydrogenphosphat, Hydrogensulfit, Cyanid,
die Hexacyanoferrate, Hydrogenoxalat, Oxalat, Maleat und
Fumarat. ’

Als Leitsalze sind Ammonium-~ und Kallumsalze bevorzugt.
Besonders bevorzugt sind Ammoniumchlorid, Ammoniumhydrogen-
oxalat, Kaliumchlorid, Kaliumhydrogensulfat, Kaliumhydro-
gensulfit und Kaliumhydirogenoxalat als Leitcalze, da in
Gegenwart dieser Leitsalze Eisen-II-cyanokomplexe (II) er-
halten werden, die bel der Oxidation zu (I) besonders farb-

starke Plgmentformen liefern, die rotstichige Blauf&rbun-
gen mit hohem Glanz geben.

Die elektrochemische Umsetzung, bel der Eisen anodisch
oxidlert und an der Kathode Wasserstoff abgeschieden wird,
kann bei Temperaturen von -20°C bis 150°¢ gegebenenfalls
unter Druck durchgefiihrt werden. Vorzugswelse erfolgt die
Umsetzung drucklos bei Temperaturen von -5 bis +20°¢.
Arbeitet man bei Temperaturen >20°C, mup die Umsetzung

wegen des niedrigen Siedepunktes des Cyanwasserstoffs
unter Druck durchgefiihrt werden.

Da die Leltfdhigkeit des Elektrolyten von der Temperatur
abhingig ist und die Leitfdhigkeit mit der Temperatur zu- -
nimmt, wird man die Elektrolyse bei Normaldruck, insbeson-
dere bel Temperaturen von 10 bis 20°C durchfithren.

Bel der Elektrolyse im pH-Bereich 7 soll ein Anoden-

potential von € + 0,76 V (gemessen gegen die Wasserstoff-
-
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"normalelektrode) eingehalten werden. Bei hdherem Anoden-
potential erfolgt die Bildung von Dicyar und Cyanat, wo-
durch die Ausbeute vermindert wird.

Die Elektrolyse erfolgt vorzugswelse im pH-Bereich von
1 bis 6, insbesondere im pH-Bereich von 2 bis 5.

Die Stromdichte betrigt in der Regel 30 bis 5000 A/m°.
Vorteilhafterweise arbeitet man bel Stromdichten von 200
bis 2000 A/m2 um Stromausbeuten von etwa 95 % und dariiber
zu gewdhrleisten. Bel Stromdichten > 2000 A/m? muf man fir
einen sehr guten Stoffaustausch sorgen, damit in der
Anodengrenzschicht keine Verarmung an Cyanidionen und
dadurch ein Abfall der Stromausbeute eintritt. Stromdich-
ten von < 30 A/m? erfordern eine hbhere Konzentration von

Cyanwasserstoff, um die Komplexlerung des anodisch oxidier-
ten Eisens zu gewdhrleisten.

Als Anoden, an denen die Umsetzung zu (II) erfolgt, kommen
Wirbelbett~ oder Schiittbettanoden, die z.B. aus Eisen-
stlicken, Elsengranulat oder Eisenspdne auf einer elek-
trisch leitenden Unterlage oder kompakte Eisenanoden in
Form von Stangen, Bldcken oder Blechen oder auch Eisenoxid-
anoden in Betracht. Bel Wirbelbett- und Schiittbettanoden
wird das Anodenmaterial (Eisen) durch Diaphragmen oder
anodisch bestédndige Siebe oder Netze aus Metall oder
Kunststoff vom Kathodenraum getrennt. Die elektrische
Kontaktierung von Schiittbett- und Wirbelbettanoden mit der
Stromquelle kann beli der Verwendung von Metallsieben iiber
das Sieb oder lber in die Schiittung elngefilhrte, anodische
besté&ndige Metall- oder Kohlestdbe erfolgen.

Bei Verwendung von kompakten Eisenanoden ist es zweck-
miRig, wenn der Abstand Anode - Kathode nachgestellt
werden kann, andernfalls muB mit zunehmenden Verbrauch der

|

-
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"Anode (durch die Bildung von (II))die Zellspannung erhdht
werden, um den Anodenstrom konstant zu halten. Diese
Regulierung kamn in Abh8ngigkelt von der Zellenspannung
automatisch oder durch Hand erfolgen.

Als Kathodenmaterial kommen vor allem Eisen, Edelst&hle
oder andere leitende Materialien mit geringer Wasserstoff-
Uberspannung in Betracht. Vortellhafterwelse ist die Katho-
de zur Herabsetzung der Wasserstoffliberspannung auf der
10 Oberfléche z.B. mit Nickel-Aluminium-Zink-Legierungen, mit
Nickel, Kobalt, Molybd&n, Molybd&n-Eisenleglerungen, mit
Wolfram, mit Wolfram-Eisen-Nickel-Legierungen oder Eilsen-
-Kobalt-Leglerungen (Elsengehalt jeweils 65 bils 95 Gew.%;
DE-0S 30 03 819 (P 30 03 819.8)). mit Vanadium, Vanadiumle-
S glerungen oder Sulfiden des Molybdins, Wolframs, Nickels
oder Kobaits beschichtet.

Als Elektrolysenzellen kommen vorzugswelse Zellen mit
Kompakteisenanoden in Form von Stidben oder Platten in

20 Betracht. Der Abstand zwlschen Anode und Kathode betrégt
vorzugswelse 2 bis 10, insbesondere 3 bis 6 mm.

Das Verfahrensprodukt (II) kann durch Filtrieren, Zentrifu-
gleren oder Dekantieren von Elektrolyten abgetrennt und

25 1soliert werden. Im Falle der Abtrennung durch Flltrieren
gibt man dem Reaktionsgemisch vorteilhafterwelse vorher
Fllterhilfsmittel zu, wodurch die Filtrationszeit erheb-
lich verkiirzt werden kann. Das Filtrat kann nach Erginzung

der fehlenden Bestandtelle wieder als Elektrolyt verwendet
3 werden.

Die Oxidation der komplexen Eisen-II-cyanoverbindung (II)
erfolgt in an sich bekannter Weise, z.B. in wdRriger Sus-

pension bei pH <6 mit Chlorat, Chlor oder Wasserstoff-
35 peroxid. ‘

o o
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"Vorzugsweise erfolgt die Oxidation des nach dem erfindungs—

gemdpen Verfahren erhaltenen WelBteigs II in schwefelsau-
rer wiRriger Suspension bei pH O bis 3 und Temperaturen .
zwischen 70 und 95°C mit Luft oder Sauerstoff. Unter

8 diesen Bedingungen erh#lt man sehr farbstarke, kornweiche
und rotstichige Pigmente I, dle sehr leicht dispergierbar I
sind und sehr brillante Férbungen liefern.

Vorzugswelse erfolgt die Oxidation bei Temperaturen zwi-

10 schen 75 und 85°C. Hierzu wird die Luft bzw. der Sauer—
stoff in die Suspension eingertthrt und fein verteilt oder
{iber eine Strahldiise eingediist. Die Oxidation kann auch in
einer Sdule erfolgen, in die unten Luft oder Sauerstoff in
feiner Vertellung eingediist werden. Vorteilhafterweilse

5 wird w&dhrend der Oxidation von II zu I das Redoxpotential
der Suspension kontrolliert, um eine {iberoxidation zu ver-
meiden. Die Oxidation kann als beendet angesehen werden,
wenn 95 bis 99 % der Eisen-II-cyanoverbindung I oxidiert
sind.

20
Bel der technischen Durchfiihrung des Verfahrens kann man
auf die Abtrennung des Eisen-II-komplexes auch verzichten
und die Oxidation des Eisen-ITI-komplexes direkt im Elektro-
lyten durchfiihren und dann (I) in tiblicher Weise isolie-

25 ren.

Im Falle der Oxidation mit Luftsauerstoff oder Wasserstoff-
peroxid, kann das Filtrat von (I) nach Erginzung der
fehlenden Bestandteile als Elektrolyt wieder verweﬁdet
werden.

&3

Sehr feinteilige Pigmente I, die in Wasser gut dispergier-

bar sind, erh#lt man durch Oxidation von II mit Luft oder

Sauerstoff bei pH>8 und Temperaturen von 20 bis SOOC. Die
35 Oxidation kann durch Messen des Redoxpotentials verfolgt

w -l
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werden. Nach Beendigung der Oxidation wird das Reaktionsge—
misch angesduert und das Pigment isoliert. Zur Verbesse-
rung der Disperglerbarkelt in Wasser werden dem Reaktioné—
gemisch geringe Menge (d.h. 0,01 bis 0,2 Gew.%, bezogen
~--% "—auf (I)) an Polyolen, wie Diethylenglykol, Triethylen-
glykol oder Glycerin zugegeben.

Der Eisen-II-komplex (II) kann sowohl im sauren wie auch
im alkalischen Bereich anodisch oxidiert werden.

10
Die Erfindung soll durch die folgenden Beispiele weiter
erldutert werden. Dle Prozentangaben beziehen sich auf das
Gewicht. Die angegebenen Potentiale wurden gegen die
Wasserstoffnormalelektrode gémessen.

15

Beispiel 1

In eine Rohrzelle, deren Wand aus Edelstahl die Kathode
1st und die zentrisch eine runde stabformige Kompaktelsen-

20 andode enthidlt (Abstand Anode-Kathode: ca. U mm; Linge der
Zelle: 600 mm) wird als Elektrolyt eine Ldsung aus 97 %
Wasser, 2 % Cyanwasserstoff und 1 % Kallumhydrogensul-—
fat eingefiillt. Bei einer Stromdichte von 1000 A/m°, Zell-
spannung & 2,5 V, einer Strbmungsgeschwiﬁaigkeit des

25 Elektrolyten von 1,2 m/sec und einem Anodenpotential von
& ~0,2 V (gemessen gegen die Wasserstoffnormalelektrode)
wird so lange elektrolysiert, bls die Cyanwasserstoffkon-
zentration im Elektrolyten 0,05 % betridgt. Die erhaltene
WelBteigsuspension wird anschliefend mit Schwefelsdure auf

7y pH 1,5 gestellt und durch Begasen mut Luftsauerstoff beil
88°C oxidiert (Dauer: ca. 3 h). Das bel der Oxidation
gebildete MeFe[?e(CN)6] (Berliner Blau) wird abfiltriert
und mit Wasser neutral gewaschen. Der Filterkuchen wird
anschlieBend bei 120°C getrocknet. Die Ausbeute betrigt

35 97 % Pigment, bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstoff.

o
|
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" Das Pigment gibt im Lack reinere, rétere und im Glanz ver-

besserte Fiadrbungen als Produkte, die nach dem Verfahren
des Standes der Technik aus Eisen-II-Salz und Natrium-
oder Kaliumcyanoferrat-II erhalten werden.

Beispiel 2 " —

In der in Belspiel 1 angegebenen Elektrolysezelle wird als
Elektrolyt eine Losung aus 93 % Wasser, 5 % Cyanwasser-

10 stoff und 2 % Kaliumchlorid eingefiillt. Bel einer Strom-
dichte von 1500 A/m?, einer Zellspannung von 2,0 V, einer
Stromungsgeschwindigkeit von 1,5 m/sec und einem Anodenpo-
tential von s -0,2 V (gemessen gegen die Wasserstoffnor-

malelektggge) wird so lange elektrolysiert, bis die Cyan-
5 wasserstoffkonzentration im Elektrolyten 0,04 % betrigt.
Der erhaltenen WeliRtelgsuspension werden dann je Liter
Suspension 5 mg Fe++ in Form von FeSOu zugegeben und der
pH-Wert mit Schwefels8ure auf i,O gestellt. Die Oxidation
zum Pigment und -die Aufarbeltung werden wie in Beilspiel 1
20 durchge fihrt.

Man erhdlt ein sehr kornweiches Pigment, das im Vergleich
zu den Pigmenten des Standes der Technik im Lack und in
der Druckfarbe reinere und rétere sowie im Glanz liberle-
gene Firbungen gibt. Die Firbungen sind ca. 19 % stérker
als Firbungen, die mit den farbstirksten im Handel befind-

lichen entsprechenden Pigmenten erhalten wurden.

25

Beispiel 3

8

In der in Belspiel 1 angegebenen Elektrolysezelle wird als
Elektrolyt elne Ldsung aus 88 % Methanol, 1,5 % Wasser,
10 % Cyanwasserstoff und 0,5 % Kaliumchlorid eingefiillt.
Bel einer Stromdichte von 1200 A/m2, einer Zellspannung

35 von 4,8AV, einer Strémungsgeschwindigkeit von 1,8 m/sec

[
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"und einem Anodenpotential von &~ -0,2 V (gemessen gegen
die Wasserstoffnormalelektrode) wird so lange elektroly-
slert, bls die Cyanwasserstoffkonzentration im Elektroly-
ten 0,02 % betrégt. Diese Suspension wird auf einer

77777 -8 __ Nutsche unter Stickstoff abgetrennt und der isolierte

"WelBteig in soviel Wasser eingetragen, daB eine 8 Z%ige
Suspension entsteht. Die wdBrige Suspension wird mit
verdinnter Schwefelsdure auf pH 1,0 eingestellt und nach
Zugabe von 0,15 % Kaliumchlorat (bezogeh auf die Suspen-

0 sion) 1 Stunde bei 80°C oxidiert. Das bel der Oxidation

anfallende MeFe [Fe(CN) |-Pigment (Berliner Blau) wird wie
in Beispiel. 1 aufgearbeitet.

"Beispiel 4

15 '
Es wird wie in Beisplel 2 elektrolysiert, Jedoch wird die
erhaltene Suspension unter Stickstoff_filtriert und das
Filtergut in soviel Wasser eingetragen, daR eine 5 %ige
Suspension entsteht. Die Suspension wird mit wiRriger

20 25 %iger Kalilauge auf pH 12 gestellt und mit Luftsauer-
stoff bei 30°C oxidiert (Dauer etwa 1 h). Nach der Oxida-
tion wird die Suspension mit verd. Schwefelsiure auf pH 1
angesduert und das Berliner Blau wie in Belspiel 1 aufgear-
beit. Man erhilt eln feinteiliges Pigment, das in Wasser

25 nach dem Zugeben von wenig Triethylenglykol sehr leicht

| dlspergiert werden kann.

Beispiel 5

20 Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch werden als
EFlektrclyt die folgenden Ldsungen verwendet:

5.1 93 % Wasser, 5 % Cyanwasserstoff, 2 % M3012
5.2 93 % Wasser, 5 % Cyanwasserstoff, 2 % CaCl2

39 5.3 93 % Wasser, 5 % Cyanwasserstoff, 2 % Al(H2O)6CI
.

3
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Fé.ﬂ 93 % Wasser, 5 % Cyanwasserstoff, 2 % Ce2(SOu)
5.5 91 % Wasser, 5 % Cyanwasserstoff, 2 %
N:I.SO)_l + 2 % KHSOM

3

5 Die Elektrolyse wird beil einem Cyanwasserstoffgehalt von
0,05 % abgebrochen. Die Suspensionen werden bel pH 1,5 und
80°¢C durch Eingasen von Luft oxidiert (Dauer: ca. 3 h).
Nach dem Abtrennen, Waschen und Trocknen erhilt man Pig-
mente, dle im Lack gut deckende Fidrbungen geben. Je nach

10 dem verwendeten Erdalkali- oder Erdmetall erhilt man
Pigmente, die mehr oder weniger grinstichigere Blaufirbun-
gen liefern.

Pigment aus Farbton im Toluol-

5 tiefdruck
5.1 deutlich griiner als Fdrbungen
5.2 . deutlich griiner mit dem im
5.3 deutlich griiner Handel unter
5.4 ein wenig griiner dem Namen

20 5.5 wesentlich griiner Miloriblau R 1090

“j erhdltlichen
Pigment.
25
0

35
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'Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von blauen Eisenhexacyano-

ferrat-III-Pigmenten durch Oxidation von komplexen
Eisen-II-hexacyanoferrat-II-Verbindungen der Formel
MeFe Fe(CN)6 rdadurch gekennzeichnet, daf man die
komplexe Eisen-~-II-cyanoverbindung durch anodische
Oxidation von metallischem Eisen in Cyanwasserstoff
als Reaktionsmedium oder in einem Cyanwasserstoff
enthaltenden Reaktionsmedium bei pH <7 und einem
Anodenpotential von<O0,76 V - gemessen gegen die
Wasserstoffnormalelektrode -~ herstellt.

Verfahren gem8f Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet,
daR® man als Reaktionsmedium Gemische aus Cyanwasser-

stoff und Wasser oder aus Cyanwasserstoff und Cl—
bis Cu—Alkanolen und/oder Cl- bis Cu-Alkandiolen ver-

wendet.

Verfahren gemdf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zelchnet, daB® die anodische Oxidation des Eisens im
pH-Bereich von 2 bis 5 erfolgt.

Verfahren gemiB den Anspriichen 1, 2 oder 3, dadurch ge-

kennzeichnet, da® das Reaktionsmedium ein oder mehre-
re Leitsalze enthidlt.

Verfahrem gemif Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,

daB man als Leitsalze Kaliumr oder Ammoniumsalze
oder Gemische davon verwendet.

Verfahren gemif den Anspriichen 1, 2 3, 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daB die apodische Oxidation
des Eisens bei Temperaturen von -20 bis 100%, = ...
gegebenenfalls unter Druck erfolgt.
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Te Verfahren geméf den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge-
kennzelchnet, daR die anodische Oxidation des Eisens
bel Temperaturen zwischen -5 und 25°C erfolgt.

5 8. Verfahren gem#f den Anspriichen 1 bis 7, dadurch ge-

kennzeichnet, daf® dile komplexe Eisen-II-hexacyano- = -

ferrat-II-Verbindung bei pH>8 zu MeFe[Fe(CN),]
oxidiert wird. -

10 9. Verfahren gemif Anspruch 8, dadurch gekennzelchnet,
daf die Oxidation mit Luft oder Sauerstoff erfolgt.

10. Verfahren gem&B den Ansprilichen 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, daf die Oxidatlion der komplexen
[ Eisen-II-cyanoverbindung mit Luft oder Sauerstoff
bei Temperaturen von 70 bis 95°C und im pH-Bereich
O bis 4 erfolgt. )

11. Verfahren gem#f Anspruch 8, 9 oder ‘10, dadurch gekenn-
20 zeichnet, da® die Oxidation in Gegenwart von Kalium-
und/oder Ammoniumionen erfolgt.

12. MeFe[Fe(CN)é]—Pigment erhalten nach dem Verfahren
gem#h den Anspriichen 1 bls 11.

3S
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