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Uber die Einwirkung der Goldehlorwasser-
stoffsdure auf wasserige Losungen von Ferro-
cyankalium

von

Dr. Ernst Beutel.

Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910,

Die wissenschaftliche Literatur enthélt iiber die Reaktion
zwischen Goldchlorwasserstoffsdure und wasserigen Losungen
von Ferro- und Ferricyankalium nur wenige Angaben.

Rose’s »Ausfliihrliches Handbuch der analytischen
Chemie«! bietet hieriiber nur die Bemerkung: »Eine Auflésung
von Kaliumeisencyaniir verursacht in Goldchloridauflosungen
eine smaragdgriine Farbung, eine Auflosung von Kaliumeisen-
cyanid gibt darin keinen Niederschlag«, welche Beobachtung
ohne weiteren Zusatz auch in Dammer’s »Handbuch der
anorganischen Chemie«? angefithrt wird. Fremy’s »Encyclo-
pédie Chimique«? gibt an, dai wisserige Losungen von Ferro-
cyankalium in Goldsalzen keine Niederschlige erzeugen, da@
diese Losungen jedoch eine smaragdgriine (vert émeraude)
Farbe annehmen. Jordis schliellich stellt in seiner »Elektrolyse
wisseriger Metallsalzlosungen«* fiir die fragliche Reaktion die
theoretische Gleichung

4AuCl,+3K,FeCy; == Au, (Fe Cy,),+12KCl
auf.

Braunschweig, 1851.
Stuttgart, 1893.
Paris, 1883.

Halle a./S., 1901,
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Die grofie Rolle, die der Prozef in der Galvanostegie
spielt, lie§ es als wiinschenswert erscheinen, denselben ndher
zu untersuchen. Diese Untersuchung bildet den Inhalt des
Folgenden.

Eine Reihe orientierender Vorversuche, die jedoch wegen
der Knappheit des Raumes nicht einzeln beschrieben werden
koénnen, ergaben zunéchst folgende, den Gang der eigentlichen
Untersuchung bestimmende Tatsachen:

1. Die Reaktion ist vom Mengenverhiitnis der reagierenden Bestandteile
abhingig.

2. Die von Rose erwdhnten smaragdgriinen Férbungen entstehen nur
beim Vorwalten des Ferrocyankaliums.

8. Diese Firbungen bilden ein Ubergangsstadium und verschwinden bei
langerem Stehen des Reaktionsgemisches.

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

5. Die Zusammensetzung dieser Niederschlige ist vollig verschieden,
je nachdem Uberschiisse des einen oder des anderen Reagens in Anwendung
kommen. )

6. Die Reaktion verlduft bei gewdhnlicher Temperatur nur sehr langsam.
Die nach den Mischungsverhiltnissen gelb, braun, blau oder griin gefirbten
Flissigkeiten gehen anfinglich vollstindig glatt durch das Filter und triiben
sich im diffusen Lichte erst nach langem Stehen.

7. Der Einfluf§ des direkten Sonnenlichtes auf die Reaktionsgeschwindig-
keit ist ein auBerordentlich bedeutender.

8. Wihrend des Verlaufes der Reaktion zwischen den auf der linken Ssite
der Jordis’schen Gleichung befindlichen Mengen der reagierenden Stoffe wird
weder ein Gas entwickelt, noch Sauerstoff aus der Luft aufgenommen.

Das in 1 und 5 zusammengefaite Ergebnis der Vor-
versuche gab die Veranlassung, fiir die Untersuchung der
Reaktion zundchsteinen speziellen Fall zu wihlen. Um gleich-
zeitig die in der Einleitung angefiihrte Jordis’sche Gleichung
auf ithre Stichhaltigkeit zu priifen, traf diese Wahl das durch
die linke Seite der Gleichung ausgedriickte Verhéltnis.

Das Ausgangsprodukt bildete einerseits reinstes krystalli-
siertes Ferrocyankalium von der Firma Merck, andrerseits
Feingold von der Gold- und Silberscheideanstalt G. A. Scheid
in Wien.

400 ¢m? einer hieraus hergestellten Goldlsung mit einem Gehalte von
3:9840 ¢ Au und 2'6350¢ Cl (19696 ¢ AuCly und 4-6400¢ AuCly . HCI)
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wurden mit der entsprechenden Menge Ferrocyankalium (85356 ¢ K ;FeCy,.3aq)
zur Reaktion gebracht.

Das auf 1000 cm? verdinnte Reaktionsgemisch nahm bald eine smaragd-
griine Farbe an, die im Verlaufe der nidchsten 12 Stunden in ein tiefes Blau
iiberging. Nach zirka 5 Tagen, wihrend welcher Zeit die wohlverschlossene
Losung oftmals dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt war, begann sich ein in
der Fliissigkeit schwebender blauer Niederschlag langsam zusammenzuballen
und abzusetzen. Nach weiteren 3 Tagen stand eine vollkommen farblose
Fliissigkeit tiber einem volumindsen, tiefblauen Bodensatz. Bald darauf
hatte sich der Niederschlag so weit gesetzt, daf an die Dekantierung geschritten
werden konnte. ‘

Die durch ein trockenes Filter gegossene Lésung soll im
folgenden mit Ly, der gewaschene Niederschlag mit Nd; bezeichnet
werden.

Der urspriinglich sehr volumindse, schleimige Niederschlag Nd; bildete
nach dem Trocknen zusammengebackene, scharfkantige Stiicke von muscheligem
Bruch und dem charakteristischen Kupferglanz des Ferriferrocyanids und des
Ferroferriferrocyanids. Bei der Untersuchung erwies er sich als das erstere.
(0°2466 ¢ Nd,, bei 105° C. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, gaben
51+3 cm? N Uber 33 prozentiger Lauge, £ = 21-5° C, b = 746 mm, entsprechend
23- 280/, N, respektive 43-220/, CN. IL Bestimmung: 23-270/, N, respektive
43-200/, CN. Eisenbestimmung: Das aus 0-1287 ¢ Nd; gewonnene Ferrosulfat
verbrauchte 7°94 cm? KMnOy, 1 cm?==0-005811 ¢ Fe, Nd; enthilt aiso
35850/, Fe: diese Resultate und eine Wasserbestimmung durch Verbrennung
lassen auf reines Ferriferrocyanid mit einem Wassergehalte von zirka
12 Molen schlieien.)

Die qualitative Untersuchung von L, ergab folgende
Resultate: .

Die Umsetzung zwischen 4 Molen Goldchlorwasserstoff-
sdure (respektive Goldchlorid) und 3 Molen Ferrocyankalium
ist praktisch eine vollstandige. Die Ldsung L, enthdlt weder
Goldchlorwasserstoffsdure noch Ferrocyankalium. Das Gold
ist ausschlielich in Form von komplexen Cyanverbindungen
vorhanden, das Cyan vollstindig an dasselbe gebunden. Cyan-
kalium und Blausdure sind abwesend. Die positiven Kalium-
ionen entsprechen zum Teile den negativen, komplexen Gold-
cyanionen, zum Teile einer &quivalenten Menge Chlorionen,
diese letzteren aber auch einer allerdings geringen Menge von
Wasserstoff- und Ferriionen. Schliellich ist die Moglichkeit
nicht ausgeschlossen, daBl sich ein Teil des Chlors auch in der
Verbindung Kaliumaurichlorocyanid vorfindet. Das Eisen be-
findet sich nicht vollstdndig in Nd,, sondern ist zum Teil als
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Ferriion (dissoziiertes Eisenchlorid), zum Teil als in den Cyan-
verbindungen geldstes Berlinerblau vorhanden.

Die quantitative Untersuchung ergab, dafi von der in
die Reaktion eingetretenen Menge von 1'1293 g Eisen nur ein
sehr geringer Teil (7-92°/) in L, {ibergegangen ist. Diese Tat-
sache,vor allemaber das irrationale Verhiltnis derbeiden Mengen,
berechtigt zu der Annahme, dafi das in L, befindliche Eisen
durch teilweise Aufldosung des bei der Reaktion gebildeten
Berlinerblaues in die Losung gelangt ist.

Da sich in Nd; kein Kalium vorfindet, ist seine gesamte
Menge in L, vorhanden. Hier wéren zur Bildung von komplexen
Cyangoldsalzen auf je 1 Verbindungsgewicht Gold 1 Ver-
bindungsgewicht Kalium notwendig, so dafi 8 Verbindungs-
gewichte Kalium zur Disposition stdnden, die 8 Verbindungs-
gewichte Chlor zu Chlorkalium binden kdnnen, das bei der
praparativen Darstellung der Reaktionsprodukte gewonnen
wurde. Der sehr geringe an Eisen gebundene Anteil des Chlors
kann fir die Gleichung nicht in Betracht kommen, hingegen ist
es wahrscheinlich, dafl das Wasserstoffion der Goldchlor-
wasserstoffsdure mit dem Chlor quantitativ Chlorwasserstoff
bildet, was durch das Resultat einer Titration mit !/, normal
KOH bestétigt wurde.

Fir die restlichen 4 Verbindungsgewichte Chlor, denen
weder solche von Kalium noch von Wasserstoff gegeniiber
stehen, wire die Moglichkeit des Auftretens in Gasform in
Erwdgung zu ziehen, eine Untersuchung dieser Annahme
lieferte jedoch ein negatives Resultat. Es bleibt somit nur die
Annahme {ibrig, dafi die restlichen Verbindungsgewichte Chlor
mit einem Teile des Kaliumaurocyanids die Verbindung Kalium-
aurichlorocyanid bilden, eine Annahme, die durch das Ver-
halten von L, gegen Ferrocyankalium gestiitzt wird.

Zur quantitativen Untersuchung dieses Verhaltens wurden 25 cm?® Ly mit
einer Losung von 0-2183 ¢ Ferrocyankalium (krystallisiert) in 25 cm?® Wasser
vermischt, was einer Addition von 3 Molen des letzieren zu dem linken Teile
der Ausgangsgleichung entspricht. Das urspriinglich griin gefdrbte Reaktions-
gemisch schied nach einigen Tagen ein blaugriin gefdarbtes Gemenge von Eisen-
hydroxyd und Betlinerblau ab, das nach langer Belichtung braun wurde und

schiiefilich nur mehr reines Eisenhydroxyd enthielt. Dieses gab nach dem
Gliihen 0:0293 g Eisenoxyd, entsprechend 0-02049 ¢ Eisen. Die in 25 cm’ L,
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enthaltene Eisenmenge betrigt aber nur 0-00223 g, somit mufi angenommen
werden, daf§ eine oder mehrere der in L, enthaltenen Verbindungen aus Ferro-
cyankaliumldsungen weitere Mengen Cyan unter Berlinerblaubildung aufnehmen
ktnnen. Qualitative Versuche, die mit Kaliumaurocyanid, Kaliumauricyanid und
Kaliumaurichlorocyanid angestellt wurden, konnten diese Berlinerblaubildung
nur fiir Losungen des letzteren feststellen.

Die fur den Prozef 4AuCly.HCI+3K,FeCyg zur Verfligung stehende
Menge von 18 Cyangruppen ist, nachdem die Abwesenheit von Cyanwasser-
stoffsiiure und Cyankalium bereits bei der qualitativen Untersuchung erwiesen
wurde, vollstindig an das Gold gebunden. Da diese Menge jedoch nicht aus-
reicht, um ausschlieflich Kaliumauricyanid zu bilden, muf auch die Anwesen-
heit von Kaljumaurocyanid in Betracht gezogen werden.

Der durch die qualitative und quantitative Analyse ge-
wonnene Einblick in die Reaktion ld8t mit einiger Wahrscheinlich-
keit die Aufstellung derfolgenden Endgleichung zu:

28HAuCly+4-21K,FeCys = 8 KAuCy;~+6KAuCyy+14KAuCly Cyy+

+56KCl+28 HCI+3 Fe; Cy g
oder:

28 AuCly+-21FeCyy"" = 8 AuCy+6 AuCyy~+14 AuCly Cyg--84 Cl' -
+3Fey (FeCyg)s.
Die Kationen haben wéhrend des Prozesses keine Anderung
erfahren. Von den in Reaktion getretenen 7 Ferrocyanionen
fallen 3 in Form von unldslichem Berlinerblau heraus, wihrend
4 zundchst in Ferricyanionen Ubergeftihrt? und hierauf unter
Bildung von 24 Cyangruppen und 4 Ferriionen zersprengt
werden. Die letzteren geben mit den intakt gebliebenen Ferro-
cyanionen das eben erwdhnte Ferriferrocyanid. Die Halfte der
Anionen der Goldchlorwasserstoffsdure wird vdllig zersprengt
und liefert Chlorionen, wahrend das Gold mit den Cyangruppen
zu komplexen Cyangoldionen zusammentritt. In der anderen
Hélfte werden je 2 in den lonenzustand libergehende Atome
Chlor durch je 2 Cyangruppen ersetzt. V
Der Versuch, die in L, enthaltenen Reaktionsprodukte
darzustellen, scheitert zum Teile daran, dal die vorhandene
Chlorwasserstoffsdure in der eingeengten Losung zersetzend auf
die Kaliumgoldcyanide einwirkt. Dieser Zersetzung diirften vor
allem das Kaliumaurocyanid und das Kaliumaurichlorocyanid
anheimfallen. Das hierbei entstehende Goldcyaniir findet sich

1 Die intermedidre Bildung von Ferricyankalium wurde experimentell
nachgewiesen.
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in betrdchtlichen Mengen in den Prdparaten und kann, da es
in Wasser praktisch vollstdndig unldslich ist, leicht von den-
selben getrennt werden.

Weder das Kaliumaurocyanid noch das Kaliumaurichloro-
cyanid konnten isoliert werden. Der Goldgehalt der in 2 IFrak-
tionen enthaltenen Goldsalze lag wohl zwischen den Werten
fiir Kaliumauricyanid und Kaliumaurichlorocyanid und Kalium-
auricyanid und Kaliumaurocyanid, jedoch gestatteten die
.geringen Mengen dieser Priparate keine weitere Fraktionierung.

Auch das in L, enthaltene Kaliumauricyanid wird von
der Chlorwasserstoffsdure angegriffen, indem sich das in
Wasser, Alkohol und Ather sehr leicht 1dsliche Auricyanid
bildet, das sich neben geringen Mengen von Eisenchlorid in
den letzten Mutterlaugen findet.

Man kann sich dasselbe allerdings auch durch die Ein-
wirkung des in L, enthaltenen Kaliumauricyanids auf das
Kaliumaurichlorocyanid entstanden denken nach der Gleichung:
KAuCy,+KAuCy,Cl, = 2KCl+2AuCy,. Die Frage, ob dieser
Prozef tatsdchlich stattfindet und bis zu welchem Grade diese
Umsetzung bereits in L, erfolgt ist, mtBte jedoch erst durch
eine weitere Untersuchung geldst werden.

Der grofite Teil des Kaliumauricyanids widersteht jedoch der
Zersetzung und bildet die ersten Fraktionen der Krystallisation.
Auch das Kaliumchlorid, dessen Menge durch die Zersetzung
der anderen Goldkaliumcyanide noch vermehrt wird, 148t sich
leicht in reiner Form erhalten.

Im vorhergehenden wurde die Reaktion zwischen
4 Verbindungsgewichten Goldchlorwasserstoffsdure
und 3 Verbindungsgewichten Ferrocyankalium unter-
sucht. Die hierbei entstehende farblose Lésung L, reagiert
jedoch mit beiden Agenzien weiter. Bei Hinzugabe von Gold-
chlorwasserstoffsdure bildet sich in kiirzester Zeit ein gelber
Niederschlag von Goldcyaniir, bei Hinzugabe von Ferrocyan-
kalium nach ldngerer Zeit Ferriferrocyanid.

Zur quantitativen Untersuchung dieses Verhaltens wurde L, zunichst mit
einem weiteren Verbindungsgewicht Goldchlorwasserstoffsdure versetzt, indem
zu 25 cm? dieser Fliissigkeit 21 cmd einer Losung von Goldchlorwasserstoff-
siure mit einem Gehalte von 0:00472 g Au pro 1 ¢m® hinzugefligt wurden.



Einwirkung von Chlorwasserstoffsiure. 877

Das Gemisch féarbte sich sofort schwefelgelb und schied nach kurzer Zeit
einen eigelben Niederschlag von Goldcyaniir aus, dessen Menge 00405 ¢
betrug (berechnet aus der gefundenen Goldmenge von 0°0358 g). Die iiber dem
Niederschlage stehende Flissigkeit war gelb gefirbt und enthielt einen Uber-
schufl von Goldchlorwasserstoffsdure. Die versuchte Annahme, dafl die Reaktion
nach der Gleichung

KAuCyg+HAu Cl+Hy0 == Au Cy+HCy-+KCl-+HyAu OClg

verlduft, erwies sich als unzureichend, da die hierbei gebildete Menge von Gold-
cyaniir nur 0- 0242 o betragen wiirde. Fiir die Aufhellung des Prozesses wire
zundchst das quantitative Studium des Verhaltens reiner Kaliumaurocyanid-
15sungen gegen Goldchlorwasserstoffsdure erforderlich, das den Gegenstand
einer spateren Untersuchung bilden soll.

Der in der zweiten Richtung liegende Versuch, die Hinzugabe
weiterer Verbindungsgewichte Ferrocyankalium, findet sich bereits
im vorhergehenden beschrieben. Bei der Annahme, daff das in L, enthaltene
Kaliumaurichlorocyanid mit dem Kaliumferrocyanid nach der Gleichung

14KAuCly,Cyo+ 7K FeCys = 14KAuCy ~+Fe. Cy3+28KCl

reagiert, wiirden 25 cm3 L; Berlinerblau mit einem Eisengehalte von 0:02474 ¢
geben. Die gefundene Eisenmenge von 0-02049 ¢ ist damit nicht direlt ver-
gleichbar, weil sie einerseits nur dem durch Spaltung des Ferriferrocyanids ent-
standenen Eisenhydroxyd entspricht und andrerseits auch das in L, enthaltene
Kaliumaurocyanid Eisenhydroxyd bildend gewirkt haben diirfte. Die Reaktion
scheint im allgemeinen die Tendenz zur ausschlieflichen Bildung von Kalium-
auricyanid zu haben, wofiir 4 Mole Goldchlorwasserstoffsdure und 5 Mole
Ferrocyankalium erforderlich wiren, nach der hypothetischen Endgleichung

28 HAu Cly+ 35K, Fe Cyg-+100 = 28 KAu Cy,~5Fe Cy,g+112KCl-
~+8 HCy—+10H,0.

Um schlieBlich ein tbersichtliches Bild Uiber den
VerlaufdesProzesseszwischenverschiedenenMengen
von Goldchlorwasserstoffsdure und Ferrocyankalium
zu gewinnen, wurden eine Reihe von Versuchen angestellt, von
denen einige im folgenden kurz beschrieben werden sollen.

Die reagierenden Bestandteile waren:

1. Eine Losung von zirka 10 g Goldchlorwasserstoffsdure in 1000 cus?
Wasser (Goldgehalt 0° 00472 g pro 1 cm?) = A.

2. Eine Lésung von 10°000 ¢ Ferrocyankalium (kryst. puriss. Merck) in
1000 cm® Wasser = B.

Die beiden nahezu dquimolekularen Ldsungen wurden in den ver-
schiedensten Verhdltnissen miteinander vermischt. und die Reaktionsgemische
einerseits bei gewohnlicher Temperatur (%), andrerseits bei Siedehitze (w
beobachtet.
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1. Mischungsverhiltnis 25 A : B. (k): Das Gemisch zeigt anfinglich keine
Verinderung, nach 24 Stunden hat sich jedoch aus der gelben LBsung eine
geringe Menge Goldcyaniir ausgeschieden. (w): Das Gemisch opalisiert und
nimmt die Farbe eines schwach gefirbten Uranglases an. Der gelbe Niederschlag
bildet sich in kurzer Zeit, die iiber dem Goldcyaniir stehende gelbe Losung ist,
wie zu erwarten, stark sauer und gibt mit Ferrosulfatlésung sofort einen Nieder-
schlag von met. Gold.

Goldchlorwasserstoffsdure reaglert also selbst auf Zusatiz von
sehr geringen Mengen Ferrocyankalium und in grofer Verdlinnung
unter Bildung eines deutlichen Niederschlages von Goldcyanir.

2. Mischungsverhiltnis 10 A : B. Dieselben Erscheinungen wie bei 1., nur
ist die Menge des Goldcyaniirniederschlages eine entsprechend groBere.

3. Mischungsverhdltnis 5 A4: B. Das Reaktionsgemisch farbt sich bei
gewdhnlicher Temperatur rasch etwas dunkler. Beim Kochen bildet sich sofort
die opalisierende Triibung und das Gemisch erhilt die Farbe eines tiefgeféirbten
Uranglases. Nach einiger Zeit setzt sich der eigelbe Goldcyaniirniederschiag ab.

4. Mischungsverhilinis 3 A: B. Das Reaktionsgemisch firbt sich bei
gewdhnlicher Temperatur rasch hellbraun. Der nach 24 Stunden beobachtete
Niederschlag von Goldeyaniir ist etwas griinlich gefirbt. Beim Kochen des
Reaktionsgemisches vollzieht sich in der Firbung der Fliissigkeit ein rascher
Ubergang von Braun durch Olivengriin zu einem tiefen Smaragdgriin. Der nach
einiger Zeit gebildete Niederschlag hat die griine Farbe des Chromoxyds. Die
iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit ist hellgelb gefirbt und gibt mit
Ferrosulfat eine Fillung von met. Gold, enthilt also noch unzersetzte Gold-
chlorwasserstoffsdure.

Bei der Einwirkung von zirka 3 Molen Goldchlorwasserstoffsdure
auf 1 Mol Ferrocyankalium vollzieht sich der Prozefi also noch immer
in der Richtung, daB sich als Niederschlag hauptsdchlich Goldcyaniir
bildet, dem allerdings schon etwas Berlinerblau beigemengt ist. Die Goldchlor-
wasserstoffsdure ist im Uberschu vorhanden und wird fiir die Reaktion nicht
vollstindig verbraucht.

5. Mischungsverhdltnis A : B. (%): Das Reaktionsgemisch erscheint un-
mittelbar nach dem Vermischen hellapfelgriin gefirbt, diese Farbung geht jedoch
im Verlaufe einiger Sekunden in eine olivengriine iiber, wird spéter braun und
schlieflich rotbraun. Das Reaktionsgemisch ist in allen diesen Stadien klar und
reichert Ferricyanionen an. Die rotbraune Firbung bleibt im diffusen Licht und
insbesondere in der Dunkelheit sehr lange Zeit konstant. Wird das Reaktions-
gemisch jedoch dem Sonnenlicht ausgesetzt, so beginnt es sich vom Rande des
Meniskus an zu verfirben und nimmt bald einen tief smaragdgriinen Ton an,
der sich spiter in ein reines Blau verwandelt. Schlieflich fillt ein tiefblau
gefirbter Niederschlag heraus, wihrend die dariiber stehende Fliissigkeit
vollkommen wasserhel!l und farblos ist. )

Beim Erwérmen treten die angefithrten Erscheinungen in rascher Auf-
cinanderfolge ein und der tiefblaue Niederschlag bildet sich in kurzer Zeit. Auch
hier erhdlt man eine vollkommen farblose Fliissigkeit.
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Diese enthdlt weder Goldchlorwasserstoffsdure noch Ferrocyankalium,
sondern nur Kaliumgoldcyanide und Chlorkalium neben geringen Mengen
Chlorwasserstoffsdure, der Niederschlag enthilt kein Goldcyaniir, sondern
besteht aus reinem Ferriferrocyanid.

8. Mischungsverhiltnis A : 2 B. Das Gemisch farbt sich sofort smaragd-
griin. Beim Erwirmen wird diese Firbung rasch dunkler und es bildet sich ein
blauer Niederschlag, iiber dem sich eine smaragdgriine Fliissigkeit befindet.
Diese verdndert sich jedoch bei ldngerem Stehen, indem sich aus ihr weitere
Mengen des blauen Niederschlages absetzen, wihrend sie schlieflich hellgelb
gefdrbt erscheinen.

Der blaue Niederschlag besteht aus Ferriferrocyanid, die gelbe
Farbung der LOsung rithrt von Ferricyankalium her, das aus dem im
Uberschusse vorhandenen Ferrocyankalium gebildet wurde. (Die gelbe Losung
gibt mit Eisenchlorid keinen, mit Ferrosulfat sofort einen blauen Niederschiag.)

Der vorliegende (6.) Fall bildet unmittelbar nach dem Ver-
mischen die in der Literatur erwédhnte smaragdgriine
Farbung. Ihr sofortiges Auftreten wird durch einen Uberschuf
des Ferrocyankaliums bedingt; hierbei kommt es nicht mehr zu
der in den fritheren Fallen beobachteten Braunfdarbung, sondern
es bildet sich sogleich 16sliches Berlinerblau, das mit der
durch den UberschuB des Ferrocyankaliums und des aus ihm
entstandenen Ferricyankaliums gelb gefdrbten Losung eben
die charakteristische smaragdgriine Farbung gibt. Die Entstehung
des iiberschissigen Ferricyankaliums 148t vermuten, dafi das
in der Goldchlorwasserstoffsaure enthaltene Chlor nicht mehr
wie in der fiir den Fali 4HAuCl, +3K,FeCy, aufgestellten
Gleichung Kaliumaurichlorocyanid,sondern Kaliumchlorid bildet,
wonach der Prozef§ durch die Gleichung

28HAuCl, +43K,FeCy,+140 = 28KAuCy,+5Fe,Cy,+
+112KC14-8K;Fe Cy,+8KCy +14H,0

ausgedrickt werden kénnte, die jedoch noch experimentell zu
priifen ist.

7. Mischungsverhiltnis A: 8 B. Die Farbung ist sofort nach der Mischung
tief smaragdgriin und wird beim Kochen blau. Erst nach Verlauf mehrerer

Stunden setzt sich Ferriferrocyanid ab, iiber dem eine gelbe, Kaliumferricyanid
enthaltende Lisung steht.

8. Mischungsverhiitnis 4: 5 B. Smaragdgriine Firbung. Das Reaktions-
gemisch bleibt sehr lange klar und bildet erst nach mehreren Tagen einen
Bodensatz von Ferriferrocyanid. Die dariiber befindliche gelbe Losung enthilt

sowohl Ferri- als auch Ferrocyanionen.
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9. Mischungsverhéltnis A4 : 10 B. Hellsmaragdgriine Farbung. Nach
ldingerem Stehen im Sonnenlichte bilden sich geringe Mengen eines braunen
Niederschlages von Eisenhydroxyd unter einer gelben Lgsung, die neben
wenigen Ferricyan- viele Ferrocyanionen enthélt. Die Lésung reagiert schwach
alkalisch.

10. Mischungsverhiltnis A : 25 B. Hellgriine Fdrbung, nach ldngerer
Zeit Ausscheidung einiger Flocken Eisenhydroxyd.

Anhangsweise wurde das Verhalten des Ferricyan-
kaliums gegen Goldchlorwasserstoffsaure gepriift. Ver-
mischt man Ldsungen dieser beiden Stoffe in beildufig dqui-
molekularen Mengen, so erhdlt man anfdnglich eine orange-
farbene Flissigkeit, die mit der Zeit immer dunkler rotbraun
wird und sich fernerhin genau so verhdlt wie eine Mischung
von Ferrocyankalium mit Goldchlorwasserstoffsaure. Aus dem
schliellich tiefblau gewordenen Gemisch setzt sich ein blau-
gefdrbter Niederschlag ab, wihrend die dariiber stehende
Fliissigkeit vollstdndig wasserhell und ungefarbt ist.

Sowohl das Ferro- als auch das Ferricyankalium erleiden
in wisserigen LOsungen unter dem Einflusse des Sonnen-
lichtes spontane Verdnderungen, die nach den Untersuchungen
von J. Matuschek! um so rascher vor sich gehen, je ver-
dinnter die Losungen sind. Das Ferrocyankalium bildet hierbei
Eisenhydroxyd, das Ferricyankalium, je nach der Konzen-
tration, Eisenhydroxyd oder Ferriferrocyanid. Eine parallel mit
dem eben beschriebenen Versuch aufgestelite Losung von
Ferricyankalium gleicher Konzentration erwies sich jedoch
erst hellsmaragdgriin gefdrbt, als die Reaktion zwischen Gold-
chlorwasserstoffsdure und Ferricyankalium bereits unter Bildung
einer vollstdndig farblosen Ldsung und eines tiefblauen Nieder-
schlages beendet war. Erst nach tageianger Sonnenbestrahlung
gab die Vergleichsldsung einen braunen Niederschlag von
Eisenhydroxyd unter einer hellgriin gefdrbten Flissigkeit, so
dafl anzunehmen ist, daff die spontane Zersetzung fir die
obige Reaktion keine Rolle spielte.

Auch der durch das Licht bewirkte Zerfall des Ferro-
cyankaliums kommt hchstens bei bedeutendem Uberschusse

1 Chem. Zeitung, 1901, Nr. 38, 49 und 53.
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des letzteren (Fall 9 und 10) und grofien Verdiinnungen in
Betracht.

Die Ahnlichkeit des Vorganges zwischen Lésungen von
Goldchlorwasserstoffsdure einerseits und Losungen von Ferro-
cyan- und Ferricyankalium andrerseits 148t vermuten, dafl die
oben aufgestellten Gleichungen mit geringen Anderungen auch
fur das Ferricyankalium gelten dirften. Fur die Feststellung
des Vorganges wire allerdings eine der vorhergegangenen
analoge Untersuchung notwendig.
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