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0bet die Einwirkung der 6oldchlorwasser- 
stoffsaure auf w/isssrige LSsungsn yon Ferro- 

eyankalium 
v o n  

Dr. Ernst Beutel. 

Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910. 

Die wissenschaffliche L i te  r a t u r  enth~.it fiber die Reaktion 
zwischen Goldchlorwasserstoffs~ure und w~.sserigen L6sungen 

von Ferro- und Ferr icyankal ium nur Wenige Angaben. 

R o s e ' s  >>Ausffihrliches Handbuch  der analytischen 
Chemie<< 1 bietet hierfiber nur  die Bemerkung:  ~>Eine AuflSsung 

von Kaliumeisencyanfir  verursacht  in GoldchloridauflSsungen 

eine smaragdgrfine F~.rbung, eine AuflSsung yon Kaliumeisen- 

cyanid gibt darin keinen Niederschlag<,, welche Beobachtung 

ohne weiteren Zusa t z  auch in D a m m e r ' s  ~Handbuch der 
anorganischen Chemie<< 2 angefflhrt wird. F r e m y ' s  >>Encyclo- 

p~die Chimique<< a gibt an, dal~ w/isserige LSsungen von Ferro- 
cyankal ium in Goldsalzen keine Niederschl~ige erzeugen,  daft 

diese LSsungen jedoch  eine smaragdgrfine (vert ~meraude) 
Farbe annehmen.  J o r d is  schliel~lich stellt in seiner ~>Elektrolyse 
w~sseriger  MetallsalzlSsungen~< ~ ffir die ffagliche Reaktion die 
theoret ische Gleichung 

4 Au C13 + 3 K~ Fe Cy 6 -~_ Au~ (Fe Cy6) 3 --b 12 KC1 

auf. 

1 Braunschweig, 1851. 
2 Stuttgart, 1893. 
3 Paris, 1883. 
4 Halle a.[S., 190I. 
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Die grol3e Rolle, die der Prozef3 in der Galvanostegie 
spielt, liel3 es als wt inschenswert  erscheinen, denselben n~iher 
zu untersuchen.  Diese Untersuchung bildet den Inhalt des 
Folgenden.  

Eine Reihe orientierender V o r v e r s u c h e  , die jedoch wegen 
der Knappheit  des Raumes nicht einzeln beschrieben werden 
-k6nnen, ergaben zun~ichst folgende, den Gang der eigentlichen 

Unte r suchung  best immende Tatsachen:  

1. Die Reaktion ist vom Mengenverh~ltnis der reagierenden Bestandteile 
abh~ingig. 

2. Die yon R o s e  erwiihnten smaragdgriinen Fiirbungen entstehen nut 
beim Vorwalten des Ferrocyankatiums. 

3. Diese Fiirbungen bilden ein Obergangsstadium und verschwinden bei 
l~ingerem Stehen des Reaktionsgemisches. 

4. Im Gegensatz zu den in der Encyelopddie enthaltenen Angaben geben 
die beiden Reagenzien bei geniigend langer Beobachtungszeit stets Nieder- 
sehliige. 

5. Die Zusammensetzung dieser Niederschl~ige ist vSllig verschieden, 
je nachdem Oberschiisse des einen oder des anderen Reagens in Anwendung 
kommen. 

6. Die Reaktion verl/iuft bei gew6hnlicher Temperatur nur sehr langsam. 
Die naeh den Mischungsverhgltnissen gelb, braun~ blau oder griin gefiirbten 
Fliissigkeiten gehen anfiinglich vollstiindig glatt dutch das Filter und trfiben 
sieh im diffusen Lichte erst nach langem Stehen. 

7. Der Einflu/3 des direkten Sonnenliehtes auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist ein aut~erordentlich bedeutender. 

8. Wiihrend des V erlaufes der Reaktion zwischen den auf der linken Seite 
der Jordis'schen Gleiehung befindliehen Mengen der reagierenden Stoffe wird 
weder ein Gas entwiekelt, noch Sauerstoff aus der Luft aufgenommen. 

Das in 1 und 5 zusammengefaf3te Ergebnis  der Vor- 
versuche gab die Veranlassung, for die Untersuchung der 

Reaktion zun~ichst einen s p e z i e 11 e n Fa 11 zu w~ihlen. Um gleich- 
zeitig die in der Einleitung angefOhrte Jordis 'sche Gleiehung 
auf  ihre Stichhalfigkeit zu pr0fen, traf diese Wahl  das dutch 
die linke Seite der Gleichung ausgedrtickte Verh/iltnis. 

Das Ausgangsprodukt  bildete einerseits reinstes krystalli- 
siertes Ferrocyankal ium yon der Firma Merck, andrerseits 
Feingold yon der Gold- und Silberscheideanstal t  G. A. Scheid 
in Wien. 

400 cI:~ einer hieraus hergestellten GoldlSsung mit einem Gehalte yon 
3"9840gAu und 2'6350g CI (1'9696g AuCI 3 und 4"6400g AuCI3.HCI ) 
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wurdert mit der entsprechenden Menge Ferroeyankalium (8' 5356g K4FeCy G . 3 aq) 
zur Reaktion gebracht. 

Das auf 1000 c~n 3 verdfinnte Reakfionsgemisch nahm bald eine smaragd- 
griine Farbe an, die im Verlaufe der n~ichsten 12 Stunden in ein tiefes Blau 
iiberging. Nach zirka 5 Tagen, w~ihrend welcber Zeit die wohlversehlossene 
LSsung oftmals dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt war, begann sich ein in 
der F15ssigkeit schwebender blauer Niederschtag tangsam zusammenzuballen 
und abzusetzen. Nach weiteren 3 Tagen stand eine vo l lkommen  farblose  
F l i i s s igke i t  tiber einem volumin5sen, t i e fb l auen  Bodensatz .  Bald darauf 
hatte sich der Niederschlag so weir gesetzt, da3 an die Dekantierung geschritten 
werden konnte. 

Die dureh ein t rockenes  Fi l ter  gegossene  Lbsung  soli  im 
f o l g e n d e n m i t L l ,  d e r g e w a s c h e n e N i e d e r s c h l a g m i t N d ~ b e z e i e h n e t  
werden. 

Der ursprtinglich sehr voluminSse, sehleimige Niederschtag Nd 1 bildete 
nach dem Trocknen zusammengebaekene, seharfkantige Stiieke von muscheligem 
Bruch und dem charakteristischen Kupferglanz des Ferriferroeyanids und des 
Ferroferriferrocyanids. Bei der Untersuchung erwies er sieh als das erstere. 
(0"2466g Ndl, bei 105 ~ C. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, gaben 
51 �9 3 c1/~ 2 N fiber 33prozentiger Lauge, t ~ 21" 5 ~ C, b ~- 746 r entsprechend 
23" 28 o/0 N, respektive 43' 220/0 CN. II. Bestimmung: 23" 270/0 N, respektive 
43' 20O/o CN. Eisenbestimmung: Das aus 0" 1287g" ~Vd 1 gewonnene Ferrosulfat 
verbrauchte 7"94 cm s KMnOa, 1 am 8=0"005811 g Fe, Nd 1 enth~ilt also 
35'850/0 Fe: diese Resultate und eine Wasserbegtimmung dureh Verbrennung 
lassen auf re ines  Fer r i f e r roeyan id  mit einem Wassergehalte yon zirka 
12 Molen sehlief3en.) 

Die q u a l i t a t i v e U n t e r s u c h u n g v o n L ~  ergab fo lgende  

Resul ta te  : 

Die U m s e t z u n g  z w i s c h e n  4 Molen Goldchlorwassers tof f -  

s~iure ( respekt ive  Goldchlorid)  u n d  3 Molen  F e r r o c y a n k a l i u m  

ist  p rak t i sch  eine vol ls t~ndige.  Die L 6 s u n g  Lt  enthfilt  w e de r  

Goldchlorwassers tof fs~iure  noch  F e r r o c y a n k a l i u m .  Das  Gold 

ist ausschliel31ieh in F o r m  von  k o m p l e x e n  C y a n v e r b i n d u n g e n  

v o r h a n d e n ,  das C y a n  vol ls t / indig  an  dasse lbe  g e b u n d e n .  Cyan-  

ka l ium u n d  Blaus~iure s ind  abwesend .  Die pos i t iven  Ka l ium-  

ionen  e n t s p r e c h e n  z u m  Te i le  den nega t iven ,  k o m p l e x e n  Gold- 

c y a n i o n e n ,  zum Tei le  e iner  ~ q u i v a l e n t e n  Menge  Chlor ionen ,  

diese le tz te ren  aber  auch  e iner  a l le rd ings  g e r i n g e n  Menge  yon  

Wassers to f f -  u n d  Fe r r i i onen .  Schlief31ich ist die M6glichiCeit 

n ich t  au sgesch lo s sen ,  daft s ich ein Te i l  des Chlors  a u c h  in der 

V e r b i n d u n g  K a l i u m a u r i c h l o r o c y a n i d  vorfindet .  Das E i s e n  be- 

f inder s ich n ich t  vollst~indig in Nd~, s o n d e r n  ist z u m  Tei l  als 
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Ferriion (dissoziiertes Eisenchlorid), zum Teil als in den Cyan- 
verbindungen gel6stes Berliner, blau vorhanden. 

Die q u a n t i t a t i v e  U n t e r s u c h u n g  ergab, dab yon der in 
die Reaktion eingetretenen Menge yon 1"1293g Eisen nur ein 
sehr geringer Teil (7" 92 ~ ) in L: Obergegangen ist. Diese Tat- 
sache, vor allem abet das irrationaleVerh/iltnis derbeidenMengen, 
berechtigt zu der Annahme, dab das in L t befindliche Eisen 
durch teilweise AUfl6sung des bei der Reaktion gebildeten 
Berlinerblaues in die L6sung gelangt ist. 

Da sich in Nd: kein Kalium vorfindet, ist seine gesamte 
Menge in Llvorhanden. Hier w~iren zurBildung von komplexen 
Cyangoldsalzen auf je 1 Verbindungsgewicht Gold 1 Ver- 
bindungsgewicht Kalium notwendig, so dal3 8 Verbindungs- 
gewichte Kalium zur Disposition st/inden, die 8 Verbindungs- 
gewichte Chlor zu Chlorkalium binden kSnnen, das bei der 
pr~iparativen Darsteilung der Reaktionsprodukte gewonnen 
wurde. Der sehr geringe an Eisen gebundene Anteil des Chlors 
kann for die Gleichung nicht in Betracht kommen, hingegen ist 
es wahrscheinlich, daft das Wasserstoffion der Goldchlor- 
wasserstoffs/iure mit d em Chlor quantitativ Chlorwasserstoff 
bildet, was durch das Resultat einer Titration mit :/:0normal 
KOH best/itigt wurde. 

FOr die restlichen 4 Verbindungsgewichte Chlor, denen 
weder solche yon Kalium noch yon Wasserstoff gegenOber 
stehen, wS.re die M6glichkeit des Auffretens in Gasform in 
Erwtigung zu ziehen, eine Untersuchung dieser Annahme 
lieferte jedoch ein negatives Resultat. Es bleibt somit nut die 
Annahme tibrig, dab die restlichen Verbindungsgewichte Chlor 
mit einem Teile des Kaliumaurocyanids die Verbindung Kalium- 
aurichlorocyanid bilden, eine Annahme, die dureh das Ver- 
h a l t e n  von  L~ g e g e n  F e r r o c y a n k a l i u m  gesttitzt wird. 

Zur quantitativen Untersuehung dieses Verhaltens wurden 25 c,~a 8 L 1 mit 
einer LSsung yon 0 " 2 1 3 3 g  Ferrocyankalium (krystallisiert) in 25 c,n a Wasser  
vermischt, was einer Addition von 3 Molen des letzteren zu dem linken Teile 
tier Ausgangsgleichung entspricht. Das urspriinglich griin gefgrbte Reakfions- 
gemisch schied nach einigen Tagen ein blaugriin gef~irbtes Gemenge yon Eisen- 
hydroxyd und Berlinerblau ab, alas nach langer BeIichtung braun wurde und 
schliefilich nut  mehr reines Eisenhydroxyd enthielt. Dieses gab nach dem 
Gliihen 0"0293g  Eisenoxyd, entsprechend 0 ' 0 2 0 4 9 g  Eisen. Die in 25 c~n a .L: 
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enthaltene Eisenmenge betr~igt aber nur 0"002236o', somit muB angenommen 
werden, daft eine oder mehrere der in L 1 enthaltenen.Verbindungen aus Ferro- 
cyankaliumlSsungen weitere Mengen Cyan unter Berlinerblaubildung aufnehmen 
kSnnen. Qualitative Versuche, die mit Kaliumauroeyanid, Kaliumauricyanid und 
Kaliumaurichlorocyanid angestellt wurden, konnten diese Berlinerblaubildung 
nur fiir L5sungen des Ietzteren feststellen. 

Die fiir den Prozel3 4AuC13.HCI+3K~FeCy 6 zur Verftigung stehende 
Menge yon 18 Cyangruppen ist, nachdem die Abwesenheit yon Cyanwasser- 
stoffsiiure und Cyankalium bereits bei der qualitativen Untersuchung erwiesen 
wurde, vollst~indig an das Gold gebunden. Da diese Menge jedoch nieht aus- 
reicht, um ausschliel31ich Kaliumaurieyanid zu bilden, mul~ aueh die Anwesen- 
heit yon Kaliumauroeyanid in Betracht gezogen werden. 

Der du tch  die q u a l i t a t i v e  und q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e  ge- 
wonnene  E inb l i ek  in die Reak t ion  liit3t mit e in ige r  Wahrsche in l i ch -  
ke i t  die A u f s t e l l u n g  d e r f o l g e n d e n E n d g l e i c h u n g  zu: 

28 HAu C14-t-21 K~Fe Cy G = 8 KAu Cy4--1-6 KAu Cy~-q- 14 KAu CI~ Cy2-+- 
-b56 KCIq-28 HCI-t-3 Fe 7 CYl8 

oder: 

28 Au CI~--}- 21Fe Cy~'" = . . . .  8 Au Cy4-}-6 Au Cy~-I- 14 Au CI 2 Cy2-i--84 Cl -+- 
-+- 3 F% (Fe Cy6) 3. 

Die K a t i o n e n  h a b e n  wg.hrend des  P r o z e s s e s  ke ine  )~nderung  

e r fahren .  Von  den  in R e a k t i o n  g e t r e t e n e n  7 F e r r o c y a n i o n e n  

fa l len  3 in F o r m  yon  u n l 6 s l i c h e m  B e r l i n e r b l a u  he raus ,  wS.hrend 

4 z u n / i c h s t  in F e r r i c y a n i o r l e n  f ibe rge f t ih r t  1 u n d  h i e r a u f  u n t e r  

B i l d u n g  von  24 C y a n g r u p p e n  u n d  4 F e r r i i o n e n  z e r s p r e n g t  

w e r d e n .  Die  l e t z t e r en  g e b e n  mi t  den  i n t ak t  g e b l i e b e n e n  F e r r o -  

c y a n i o n e n  das  eben  e rw/ ihn te  F e r r i f e r r o c y a n i d .  Die H~ilfte de r  

A n i o n e n  der  Go ldch lo rwasse r s to f f s~ iu re  w i r d  vSl l ig  z e r s p r e n g t  

u n d  I iefert  Ch lo r ionen ,  w~ihrend das  Gold  mi t  den  C y a n g r u p p e n  

z u  k o m p l e x e n  C y a n g o l d i o n e n  z u s a m m e n t r i t t .  In de r  a n d e r e n  

H~tlfte w e r d e n  je  2 in den  I o n e n z u s t a n d  f i b e r g e h e n d e  A t o m e  

Chlor  d u r c h  je  2 C y a n g r u p p e n  e rse tz t .  

Der  V e r s u c h ,  die  in 1!,1 e n t h a l t e n e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e  

d a r z u s t e l l e n ,  s c h e i t e r t  z u m  Te i l e  da ran ,  dab  die v o r h a n d e n e  

Chlorwasse rs to f f s~ iure  in de r  e i n g e e n g t e n  L S s u n g  z e r s e t z e n d  a u f  

d ie  K a l i u m g o l d c y a n i d e  e inwi rk t .  D ie se r  Z e r s e t z u n g  dt i r f ten vo r  

a l lem das  K a l i u m a u r o c y a n i d  u n d  das  K a l i u m a u r i c h l o r o c y a n i d  

anhe imfa l l en .  Das  h ie rbe i  e n t s t e h e n d e  G o l d c y a n t i r  f indet  s i ch  

1 Die intermediiire Bildung yon Ferricyankalium wurde experimentell 
nachgewiesen. 



87(3 E. Beutel, 

in betrg.chttichen Mengen in den Pr~paraten und kann, da es 

in Wasse r  praktisch vollst~ndig un!6slich ist, leicht von den- 

selben getrennt  werden. 
Weder  das Kal iumaurocyanid noch das Kaliumaurichloro- 

cyanid konnten isoliert werden. Der Goldgehalt  der in 2 Frak- 

tionen enthaltenen Goldsalze lag wohl zwischen den Werten  
ftir Kaliumauricyanid und Kaliumaurichlorocyanid und Kalium- 

auricyanid und Kaliumaurocyanid,  jedoch gestat teten die 

ger ingen  Mengen dieser Pr~parate keine weitere Fraktionierung.  

Auch das in L 1 enthaltene Kaliumauricyanid wird yon 

der Chlorwasserstoffs~iure angegriffen, indem sich das in 

a a s s e r ,  Alkohol und Ather sehr leicht 16sliche Auricyanid 

bildet, das sich neben geringen Mengen von Eisenchlorid in 

den letzten Mutterlaugen findet. 

Man kann sich dasselbe allerdings auch dutch die Ein- 
wirkung des in L 1 enthaltenen Kaliumauricyanids auf  das 
Kal iumaurichlorocyanid entstanden denken nach tier Gleichung: 

KAuCy~+KAuCy~Cl  2 = 2KCI+2AuCy~ .  Die Frage, ob dieser 
Prozef3 tats~ichlich stattfindet und bis zu welchem Grade diese 

Umsetzung  bereits in L 1 erfolgt ist, mtiBte jedoch erst durch 

eine weitere Untersuchung geltSst werden. 

Der grOl~te Teil des Kaliumauricyanids widers teht jedoch der 

Zerse tzung und bildet die ersten Frakt ionen der Krystallisation. 

Auch das Kaliumchlorid, dessen Menge durch die Zerse tzung 

der anderen Goldkaliumcyanide noch vermehrt  wird, liil~t sich 
leicht in reiner Form erhalten. 

Im vorhergehenden wurde die R e a k t i o n  z w i s c h e n  
4 V e r b i n d u n g s g e w i c h t e n  G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s / i u r e  
u n d  3 V e r b i n d u n g s g e w i c h t e n  F e r r o c y a n k a l i u m  unter- 
sucht. Die h i e rbe i en t s t ehende  farblose L 6 s u n g L ,  r e a g i e r t  
jedoch mit beiden Agenzien vce i te r .  Bei Hinzugabe yon Gold- 
chlorwasserstoffs/iure bildet sich in ktirzester Zeit ein gelber 

Niederschlag yon Goldcyantir,  bei Hinzugabe yon Fer rocyan  7 
kalium naeh l~ingerer Zeit Ferriferrocyanid.  

Zur quantitativen Untersuchung dieses Verhaltens wurde L~ zuniiehst mit 
einem weiteren Verbindungsgewieht Goldehlorwasserstoffsiiure versetzt, indem 
zu 25cm a dieser Fliissigkeit 21 c m  8 einer L6sung yon Goldchlorwasserstoff- 
siiure mit einem Gehalte yon 0" 00472 g" Au pro 1 am a hinzugefiigt wurden. 
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Das Gemisch farbte sich sofor~ schwefelgelb und schied nach kurzer Zeit 
einen eigelben Niederschlag von Goldcyaniir aus, dessen Menge 0"0405g" 

betrug (berechnet aus der gefundenen Goldmenge yon 0 '0358g) .  Die fiber dem 
Niedersehlage stehende Fliissigkeit war gelb geNrbt und enthielt einen EJber- 
schuB yon Goldchlorwasserstoffsiiure. Die versuchte Annahme, dal3 die Reaktion 
naeh der Gleichung 

KAu Cyo-pHAu CI~-I-H20 ~ Au Cy-+-HCy-t-KC1--I-H2Au OC13 

verl~iuft, erwies sich als unzureichend, da die hierbei gebildete Menge yon Gold- 
cyaniir nur 0'0242g" betragen w~irde. Fiir die Aufhellung des Prozesses w~ire 
zun~chst das quaiatitative Studium des Verhaltens reiner Kaliumaurocyanid- 
15sungen gegen Goldchlorwasserstoffs~ure erforderJieh, das den Gegenstand 
einer sp~iteren Umersuchung bilden soli. 

Der i n d e r  z w e i t e n R i e h t u n g  l i e g e n d e V e r s u c b ,  d i e H i n z u g a b e  
w e i t e r e r  V e r b i n d u n g s g e w i c h t e  F e r r o e y a n k a l i u m ,  findet sich bereits 
im vorhergehenden besehrieben. Bei der Annahme, dal] das in L 1 enthaltene 
Kahumauriehlorocyanid mit dem Kaliumferrocyanid nach der Gleichung 

14 KAu Cl~ Cy,~-~ 7 K~Fe Cy~ : 14 KAu Cy~-+-Fe r CyIs-q-28 KCI 

reagiert, wfirden 25 cm s L 1 Berlinerblau mit einem Eisengehalte yon 0 ' 0 2 4 7 4 g  
geben. Die gefundene Eisenmenge yon 0"02049g" ist damit nicht direkt ver- 
gleichbar, well sie einerseits nur dem durch Spaltung des Ferriferroeyanids ent- 
standenen Eisenhydroxyd entspricht und andrerseits auch das in L 1 enthaltene 
Kaliumaurocyanid Eisenhydroxyd bildend gewirkt haben dtirfte. Die Reaktion 
seheint im allgemeinen die Tendenz zur ausschliefiliehen Bildung yon Kalium- 
auricyanid zu haben, woffir 4 Mole Goldchlorwasserstoffsgure und 5 Mole 
Ferrocyankalium erforderlich w~iren, nach der hypothetischen Endgleichung 

28 HAu CI~--t- 35 Ki Fe Cy~-+- 10 O : 28 KAu Cy~-p5 Fe Cy~s-4-112 KCI-+- 
--k8 HCy-+- 10 H20. 

U m  schl ief31ich e i n  f i b e r s i c h t l i c h e s  B i l d  f i b e r  d e n  

V e r l a u f d e s P r o z e s s e s z w i s c h e n v e r s c h i e d e n e n M e n g e n  

v o n  G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ t u r e  u n d F e r r o c y a n k a l i u m  

z u  g e w i n n e n ,  w u r d e n  e i n e  R e i h e  y o n  V e r s u c h e n  a n g e s t e l i t ,  y o n  

d e n e n  e i n i g e  i m  f o l g e i ] d e n  k u r z  b e s c h r i e b e n  w e r d e n  s o l l e n .  

Die reagierenden Bestandteile waren: 
i. Eine LSsur~g yon zirka 10g" GoldchlorwasserstoffsKure in 1000 c~i~ s 

Wasser (Goldgehalt 0 '00472 g pro 1 cm a) ~ A. 
2. Eine LSsung yon 10"000g" Ferrocyankalium (kryst. puriss. Merck) in 

1000 cm s Wasser = B. 
Die beiden nahezu i~quimolekularen Lbsungen wurden in den ver- 

schiedensten Verh~ltnissen miteinander vermischt und die Reaktionsgemische 
einerseits bei gewShnticher Temperatur (k), andrerseits bei Siedehitze (lv j 
beobachtet. 
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1. Mischungsverh~iltnis 25 A : B. (k) : Das Gemisch zeigt anf~nglich keine 
Ver/inderung, nach 24 Stunden hat sieh jedoch aus der gelben L5sung eine 
geringe Menge Goldcyaniir ausgeschieden. (w): Das Gemisch opalisiert und 
nimmt die Farbe eines schwaeh gefdrbten Uranglases an. Der gelbe Niederschlag 
bildet sich in kurzer Zeit, die fiber dem Goldcyanfir stehende gelbe LSsung ist, 
wie zu erwarten, stark sauer und gibt mit FerrosulfatlSsung sofort einen Nieder- 

schlag yon met. Gold. 
G o l d e h l o r w a s s e r s t o f f s ~ i u r e  reagiert also selbst auf Zusatz yon 

s e h r  g e r i n g e n  M e n g e n  F e r r o c y a n k a l i u m  und in grol3er Verdfinnung 

anter Bildung eines deuflichen Niederschlages vor; G o 1 d cy a n fir. 
2. Mischungsverh~ltnis 10 A : B. Diesetben Erseheinungen wie bei 1., nur 

ist die Menge des Goldcyanfirniederschlages eine entspreehend grSl3ere. 
3. Mischungsverhiiltnis 5 A:B.  Das Reaktionsgemisch fi/rbt sich bei 

gewShnlieher Temperatur rasch etwas dunkler. Beim Kochen bildet sieh sofort 
die opalisierende Trfibung und das Gemisch erh~ilt die Farbe eines tiefgef~irbten 

Uranglases. Nach einiger Zeit setzt sich der eigelbe Goldcyanfirniederschlag ab. 
4. Mischungsverh~iltnis 3 A : B .  Das Reaktionsgemisch f~rbt sieh bei 

gewShnlicher Temperatur rasch hellbraun. Der nach 24 Stunden beobachtete 
Niederschlag yon Goldeyanfir ist etwas griinlich gefiirbt. Beim Koehen des 
Reaktionsgemisches vollzieht sich in der F~rbung der FIiissigkeit ein rascher 

Ubergang yon Braun durch Olivengrfirl zu einem tiefei1 Smaragdgriin. Der nach 
einiger Zeit gebildete Niederschlag hat die griine Farbe des Chromoxyds. Die 

tiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit ist hellgelb gefiirbt und gibt mit 
Ferrosulfat eine Fiillung roll met. Gold, enth~lt also noch unzersetzte Gold- 

chlorwasserstoffs~iure. 
Bei der Einwirkung yon zirka 3 M o l e n  G o l d e h l o r w a s s e r s t o f f s g ,  ure  

auf  1 Mol F e r r o c y a n k a l i u m  vollzieht sich der Prozet3 also noch immer 
in der Riehtung, dab sich als Niederschlag h a u p t s i i c h l i c h  G o l d c y a n i i r  
bildet, dem allerdings schon etwas Berlinerblau beigemengt ist. Die Goldchlor- 

wasserstoffs~iure ist im i)berschu~ vorhanden und wird fiir die Reaktion nicht 

vollst~ndig verbraucht. 
5. Mischungsverh~ltnis A:B.  (k): Das Reaktionsgemisch erseheint un- 

mittelbar nach dem Vermischen hellapfelgriin gefiirbt, diese Fiirbung geht jedoeh 
im Verlaufe einiger Sekunden in eine olivengrtine fiber, wird sp~ter braun und 
schliel31ieh rotbraun. Das Reaktionsgemisch ist in allen diesen Stadierl klar urld 

reichert Ferricyanionen an. Die rotbraune Fiirbung bleibt im diffusen Licht und 
insbesondere in der Dunkelheit sehr lange Zeit konstant. Wird das Reaktiorls- 
gemisch jedoch dem Sonnenlieht ausgesetzt, so beginnt es sich vom Rande des 
Meniskus an zu verf~irben und nimmt bald einen tief smaragdgrfinen Ton an, 
der sich sp~iter in ein reines Blau verwandelt. Schlielglich fAllt ein t i e f b l a u  
g e f ~ r b t e r  N i e d e r s c h l a g  heraus, wiihrend die darfiber stehende Fliissigkeit 

vollkommen wasserhe!i und farblos ist. 
Beim Erw~trmen treten die angefiihrten Erscheinungen in rascher Auf- 

einarlderfolge ein und der tiefblaue Niederschlag bildet sieh in kurzer Zeit. Aueh 
hier erh/ilt man eine v o l l k o m m e n  f a r b l o s e  F l f i s s i g k e i t .  
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Diese enthiilt weder Goldchlorwasserstoffs~iure noch Ferrocyankalium, 
sondern nut K a l i u m g o l d c y a n i d e  und Chlorkal ium neben geringen Mengen 
C h 1 o r w a s s e r s t off s g. u r e, der Niederschlag enth~lt kein Gold cyantir, sondern 
besteht aus reinem Ferriferro cyanid.  

6. Mischungsverhiiltnis A : 2 B. Das Gemisch f~irbt sich sofort smaragd- 
griin. Beim Erw~irmen wird diese F~trbung rasch dunkler und es bildet sich ein 
blauer Niederschtag, fiber dem sich eine smaragdgr~ne Fliissigkeit befindet. 
Diese ver/indert sich jedoch bei liingerem Stehen, iiadem sich aus ihr weitere 
Mengen des blauen Niederschlages absetzen, w~ihrend sie schlieglich hellgelb 
gef~rbt erscheinen. 

Der blaue Niederschlag besteht aus Fer r i f e r rocyan id ,  die gelbe 
F~irbung der Lgsung riihrt yon Fe r r i cyanka l ium her, das aus dem im 
Uberschusse vorhandenen Ferrocyankalium gebildet wurde. (Die gelbe LSsung 
gibt mit Eisenchlorid keinen, mit Ferrosulfat sofort einen blauen Niederschlag.) 

Der vo r l i egende  (6.) Fal l  bi ldet  u n m i t t e l b a r  nach  dem Ver-  

m i s c h e n  die i n  d e r  L i t e r a t u r  e r w / i h n t e  s m a r a g d g r t i n e  

F ~ r b u n g .  Ihr soforfiges Auf t r e t en  wird du rch  e inen  lJberschut3 

des F e r r o c y a n k a l i u m s  bed ing t ;  h ierbe i  k o m m t  es n ich t  mehr  zu  

der in den  fr~iheren F~illen b e o b a c h t e t e n  Braunf~trbung,  s o n d e r n  

es bi idet  s i c h s o g l e i c h  I S s l i c h e s  B e r l i n e r b l a u ,  das mit  der 

durch  den  !21berschul3 des F e r r o c y a n k a l i u m s  u n d  des aus  ihm 

e n t s t a n d e n e n  F e r r i c y a n k a l i u m s  gelb gef~irbten L S s u n g  eben  

die cha rak te r i s t i s che  smaragdg r t i ne  F t i r b u n g  gibt. Die E n t s t e h u n g  

des t ibe rsch i i s s igen  F e r r i c y a n k a l i u m s  1/il3t v e r m u t e n ,  dab das 

in der Goldchlorwassers toffs~iure  en tha l t ene  Chlor  n ich t  mehr  

wie in der ftir den  Fal l  4 H A u C I ~ + 3 K ~ F e C y  6 au fges t e l l t en  

G l e i c h u n g  K a l i u m a u r i c h l o r o c y a n i d ,  s o n d e r n  Ka l iumchlor id  bildet,  

w o n a c h  der Prozel3 durch  die G le i chung  

2 8 H A u C 1 4 + 4 3 K ~ F e C y 6 +  1 4 0  z 2 8 K A u C y ~ + 5 F e T C y l s +  

-1 -112KC1+8  K3Fe Cy6-t-8 K C y +  14H~O 

ausgedr/_'tckt w e r d e n  k6nnte ,  die j edoch  noch  expe r imen te l l  zu  

prt ifen ist. 

7. Mischungsverh/iltnis A : 3 B. Die Fi/rbung ist sofort nach der Mischung 
tier smaragdgriirl und wird beim Kocherl blau. Ers~: nach Verlauf mehrerer 
Stunden setzt sich Ferriferrocyanid ab, iiber dem eine gelbe, Kaliumferricyanid 
enthaltende LSsung steht. 

8. M~schungsverh~iitl~is A: 5 B. Smaragdgr~ine F~irbung. Das Reaktions- 
gemisch bleibt sehr lange Mar und bltdet erst nach mehreren Tagen einen 
Bodensatz yon Ferriferrocyanid. Die dariiber befindliche getbe Lbsung enth~ilt 
sowohl Ferri- als auch Ferrocyanionen. 
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9. Mischungsverh~iltnis A : 1 0 B .  Hellsmaragdgrtine F~irbung. Nach 
l~ingerem Stehen im Sonnenliehte bilden sich geringe Mengen eines braunen 
Niederschlages yon Eisenhydroxyd unter einer gelben LSsung, die neben 
wenigen Ferricyan- viele Ferrocyanionen enthitlt. Die L6sung reagiert schwach 
alkalisch. 

10. Misehungsverhiiltnis A : 25 B. Hellgriine Fiirbung, nach li~ngerer 
Zeit Ausscheidung einiger Flocken Eisenhydroxyd, 

Anhangsweise wurde das V e r h a l t e n  des F e r r i c y a n -  
k a l i u m s  g e g e n  G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ i u r e  gepriift. Ver- 
mischt man L6sungen dieser beiden Stoffe in beil~iufig /iqui- 
molekularen Mengen, so erh/ilt man anf/inglich eine orange- 
farbene Fliissigkeit, die mit tier Zeit immer dunkler rotbraun 
wird und sich fernerhin genau so verh~tlt wie eine Mischung 
yon Ferrocyankalium mit Goldchlorwasserstoffs~ture. Aus dem 
schlielglich tiefblau gewordenen Gemisch setzt sich ein blau- 
gef/irbter Niederschlag ab, w/ihrend die dartiber stehende 
Fltissigkeit vollst~indig wasserhell und ungef~irbt ist. 

Sowohl das Ferro- als auch das Ferricyankalium erleiden 
in w/isserigen L6sungen unter dem Einflusse des Sonnen- 
lichtes spontane Ver~inderungen, die nach den Untersuchungen 
von J. M a t u s c h e k  1 um so rascher vor sich gehen, jever-  
dtinnter die L6sungen sin& Das Ferrocyankalium bildet hierbei 
Eisenhydroxyd, das Ferricyankalium, je nach der Konzen- 
tration, Eisenhydroxyd oder Ferriferrocyanid. Eine parallel mit 
dem eben beschriebenen Versuch aufgestellte L/Ssung yon 
Ferricyankalium gleicher Konzentration erwies sich jedoch 
erst hellsmaragdgrtin gef~irbt, als die Reaktion zwischen Gold- 
chlorwasserstoffs/iure und Ferricyankalium bereits unter Bildung 
einer vollst~indig farblosen L6sung und eines tiefblauen Nieder- 
schlages beendet war. Erst nach tageianger Sonnenbestrahlung 
gab die Vergleichsl6sung einen braunen Niederschlag yon 
Eisenhydroxyd unter einer hellgrtin gef/irbten Fltissigkeit, so 
dal3 anzunehmen ist, dab die spontane Zersetzung fflr die 
obige Reaktion keine Rolle spielte. 

Auch der durch das Licht bewirkte Zerfall des Ferro- 
cyankaliums kommt h~Schstens bei bedeutendem lJberschusse 

Chem. Zeitung, 1901, Nr. 38, 49 und 53. 
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des letzteren (Fall 9 und 10) und grol3en Verdtinnungen in 
Betracht. 

Die ~hnliehkeit des Vorganges zwischen L6sungen yon 
Goldchlorwasserstoffs~iure einerseits und LSsungen yon Ferro- 
cyan- und Ferricyankalium andrerseits lgf3t vermuten, dal3 die 
oben aufgestellten Gleichungen mit geringen 5nderungen auch 
for das Ferricyankalium gelten dtirften. Fiir die Feststellung 
des Vorganges w~ire allerdings eine der vorhergegangenen 
analoge Untersuchung notwendig. 
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