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121ber die Einwirkung yon Ferrocyankali, um auf 
Silber und auf einige schwerlSsliche 

Silberverbindungen 
Von 

Ernst Beutel und Artur Kutzlnigg 

A u s  d e m  T e e h n o l o g i s c h e n  I n s t i t u t  de r  t I o e h s e h u l e  f i ir  W e l t h a n d e l  in W i e n  

(Mi t  1 T e x t f i g u r )  

( V o r g e l e g t  i n  de r  S i t z u n g  a m  21. F e b r u a r  1929) 

Zweck der vorliegenden Arbeit war zuni~ehst, im Anschlug 
an d~ie Arbeiten yon B e u t e 1 fiber die LSslichkeit yon fein ver- 
teiltem Gold in Ferrocyankalium 1 und fiber die Zusammensetzung 
der ferrocyankalischen Goldbiider 2 die entsprecheaden Verhiilt- 
nisse in .bezug auf Sflb.er zu lmtersuchen lm~ s beso.nderen 
die Wirkungsweise des ferrocyankalischen Silbersudes 3 some der 
in der PraMs verwendeten ferrocyankalischen Bi~der fiir galva- 
nische Versilberung aufzukliiren, welche ja durch die Vermeidung 
des giftigen Cyankaliums yon Wtichtigkeit sind. Weiterhin sollte 
dann untersucht werden, in welcher Weise Kaliumferro.cyanid 
auf Silberhalogenide und andere schwerlSsliche Silberverbindun- 
gen einwirk.en kann. 

Aus der, Literatur geht lediglich hervor, dag sich Silber- 
chlorid mit Kaliumferrocyanid zu Ag4FeCyG ~ bzw. I~Ag~FeCy6 
umsetzt, ferner daft Silbercyanid in Ferrocyankali  15slich ist 6. 

I. Ferrocyankalimn und metallisches Sflber. 

Das zu den Versuchen benStigte fein verteilte Silber wurde' 
durch Reduktion yon etwa zehntelnormalem Silberaitrat mit  
Hydrazinhydrat  hergestellt. D as in heftiger Reaktion sich bil- 
dende Metall wurde durch Auskochen mit Wasser gereinigt und 
stellte nach dem Troeknen bei 140 ~ ein feinkSrniges grmtgelbes 
Pulver dar. 

Zu einem Vorversuche wurden 0.1 g des so erhaltenen Silbers 
in einem Rundkolben mit 50 c m  ~ einer achtelmolaren Kalium- 
ferroeyanidlSsung fibergossen, am Rtickflui3kiihler zum Sieden 
erhitzt und mehrere Stunden im Luftstr~m gekocht. Da Kohlen- 
dioxyd, wie aus verschiedenen Literaturangaben hervorgeht, yon 
etwa 800 an Blutlaugensalz unter Blausiiureabspaltung zu zer- 

B e u t e l, Z tschr .  f. a n o r g .  Ch. 78, 155. 
2 B e u t e l, Z t schr .  f. a n g e w .  Ch. X X V ,  955. 

s. B e u t e 1, B e w g h r t e  A r b e i t s w e i s e n  de r  M e t a l l f i i r b u n g  (Brau mi i l l e r ,  Wien  
und  Le ipz ig ,  2. Aufl., 1925). 

4 V a 1 e n t a, Chem.  Ztg.  40, (1916). 
5 B o n i n o, Gazz.  e h im .  i ta l .  51, I I  (1921), 261. 
6 G l a s s f o r t  u n d  N a p i e r ,  Ph i l .  Mag .  25 (1844). 
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legen vermag, wurde der dm~chgeschickte Luftstrora mittels 
Natronkalks und Kali lauge gewaschen. 

Naeh dem ersten Aufkoehe~ begann sich die LSsung zu trfi- 
ben, infolge Bildung eines Eisenhydroxydniedersch]ages. Schwa- 
cher Blaus~uregeruch war wahrzunehmen. B eim Einleiten der 
entweichenden Gase in SilbernitratlSsung entstand ein k~siger 
Niedersehlag volt Cyansilber. 

Das bei diesem und den folgenden Versuchen entstehende 
Eisenhydroxyd war ~ulterst feinpulverig, setzte sich schwer ab 
und war vex lehmgelber his sehmutzigbrauner Farbe. I)er Nieder- 
schlag konnte in einigen F~llen auch dureh ein Barytfi l ter  nicht 
zuriiekgehalten werden und Melt hartn~ekig Blutlaugensalz zu- 
riiek. Beim Wasehen l~ef auch des t t yd roxyd  leicht durch des 
Filter. 

Im Fil trat  wurde Silber dutch Schwefelwasserstoff sowie 
durch Abscheidung auf ~Cupfer nachgewiesen. Derletztere Nach- 
weis erwies sich als sehr empfindlich. Bei grSI~eren ~r 
schied sich schon in der K~lte ein gra~er ~3berzug auf dem ein- 
getauchten Kupferdraht  ab, w~hrend bei geringeren Mengen 
(etwa 0.0001 g in 5 c m  ~) erst nach kurzem Kochen ein gl~nzender 
~berzug entstand. 

Die L5sung reagierte alkalisch. Ferricyanion war nicht vor- 
handen. 

Um die vermutete Bildung volt Kaliumsilbercyanid naeh- 
zuwMsen, war es zunachst notwendig, das iiberschfissige Blut- 
]augensalz zu entfernen. Es wurde daher die Silber enthaltende 
LSsung zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit  abso- 
lutem Alkoh01 ausgekocht, in welchem K aliumsilbereyanid zum 
Unterschied yon Ferrocyankalium 15slich ist. Der alkoholische 
Auszug hint erlie~ beim Verdunsten einen weiI~en, feinkristallini- 
%chef1 Rfickstand, der noch etwas durch Eisenoxyd verunrei- 
nigt war. 

Die elektroanalytische Silberbestimmung ergab bei einer Einwage 
yon 0.0164 g 0"0066 g Ag, entspreehend 40.24%. Ferner gaben 0-0232 g Ein- 
wage 0.0235 AgCy, entspreehend 19.67% CN. Daraus ergibt sich des Ver- 
h~ltnis 1 Ag : 2.02 CN. Da aueh die dem Kaliumsilbereyanid zukommenden 
Oktaeder mikroskopiseh festzustellen waren~ ist erwiesen, da~ es sieh um 
dieses Salz handelt. 

Das Ergebnis der q u a n t :i t a t i v e n Versuche ist in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. Der Silbergehalt der LSsung 
wurde stets durch Elektroanalyse bestimmt. Zur Bestimmung 
des Eisens wurde der aus ungelSstem Silber und Eisenhydroxyd 
bestehende Niederschlag roy dem volls t~ndigen Auswaschen mit 
heil]er, verdfinnter Schwefels~ure digerJert und sodann mit  Am- 
moniak in fl0ckiger, auswaschbarer Form gef~l t ,  web el die ge- 
ringe gebildete B erlinerblaumenge wieder zersetzt wurde. Die 
E.isenbestim~aung erfolgte dann nach abermaliger LSsung in 
Schwefelshure teils oxydimetrisch und teils gravimetrisch. 
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Dauer in Einwage gel.Menge Konz. d .  
8L Ag g Fe Bl.-8. cm 3 ~ Ag/St. 

I 6~/'~ 0"3154g 0"0130g 
12 O" 1608 0-0145 

III 10 O" 1031 O" 0102 
IV 28a/4 ~ '4960 0"2120 
V 7 0" 1244 0"0249 

0"0134 53 g/L 
0"007r 26-5 
0-0252 17"6 
0"0800 121"-- 

- -  5 3 " - -  

50 0"63 
100 0-75 
100 1"23 
150 0"16 
50 2"r 

Man sieht zunachst, dab die g elSsten Mengen der Konzen- 
tration des Blutlaugensalzes umgekehrt proportional sind. 

B ei Versuch V wurde anstatt des Glaskolbens e:ine Platin- 
schale verwendet und. in  diesem Falle das `cerdampfende Wasser 
ersetzt. Gegeniiber Versuch I war bei gleicher Konzentration 
in Prozen~stunden ausg~dr%ickt rund das Vierfache gelSst. Das 
Plat in scheint also die LSsung zu beschleunigen. 

U m den Verlauf der Reaktion bei hSherer Temperatur zu 
untersuchen, wurden Versuche im Autolda`cen bei 150 ~ 250 0 und 
3200 `corgenommen. Es konnten jedoch hier lmr SpureI1 ,con 
Silber in der LSsang nachgewiesen werden. Wie Versuche mit 
reinen BlutlaugensalzlSsungeI1 unter denselben Umst~nden zeig- 
ten, spieleI1 sekund~re Vorg~nge bier eine l%olle, die zur Ent- 
stelmng lmlSslicher Eisencyalzvevbindungen fiihren. 

Die bei den oben angeffihrten Versuchen ausgeschiedenen 
Eisenmengen waren sehr wechselnd und mit  dem gelSsten Silber 
in kdnerr Inolaren Zusammenhang zu bringen. Die `con B e u t e l 
(1. c.) aufgefulrdene, fiir Gold geltende Gleichung: 
3 Au -[- K~FeCy6 + 2 I{20 + 02 = 3 KAuCy2 + Fe(OH)a + ~ O H  
l~ltt sich hier also nicht ohne weiteres iibertragen, zumal i~mer  
mehr Eisen `corha~den war, als diesem analoa'en Schema ent- 
spr~che. 

Nun zeigen B 1 i n d v e r s u c h e, dab BlutlaugensalzlSsun- 
gen unter denselben B edingungen g~eichfalls, wenn auch lang- 
samer, Eisenhydroxyd abscheiden, wobei Blaus/iure entweicht. 
Es konnte bier zun~chst eine Zersetzung" unter dem EinfluB des 
Lichtes in Frage kommen, fiber welche Reaktion einige Angaben 
za finden waren ~, die sich abet auf gcwShnliche Temperatur 
bezogen. Um den EinfluB einer Belichtullg bei Siedetempcratur 
festzusteHen, wurde ein Versuch ausgeffihrt, der weiter unten 
beschrieben ist. 

Was eine Einwirkung des Luftsauerstoffes auf Blutlaugen- 
salzlSsun~en b etrifft, so liegen Beohachtungen yon ger.i~ehtsehemi- 
scher Seite vor, die sich auf die 1VfSglichkeit der Blaus~urebildung- 
bei analytischen Operationen beziehen, wobei dutch das an sich 
ungiftige Kalillmferrocyanid Cyankalium vorget~uscht werden 
kSnnte. 

7 M a t u s e h e k ,  Chem.  Ztg.  1901; K a b e r ,  Z t seh r .  f. E l e k t r e e h e m i e  11, 846; 
F o r s t e r,  a e u r n ,  che m.  Soe. 89 (1906), 912; B a u d i s c h u n d  B a It, Ber .  d. d e u t s e h e n  
chem .  Ges. 54, 4la, 55, 2 6 6 8 ; B a u r ,  I t e l v .  eh im.  ae ta ,  5, (1925), 633; R o s s i  u n d  
1~ o c c h i, Gazz. ch im.  i ta l .  55 (1926), 876. 
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Nach R. O t t o, Ausmittelung : der Gifte s, win'de ,,bereits 
vor liingerer Zeit" nachgewiesen, dab neutrale LSsungen yon 
Kaliumferrocyanid beim Durchleiten eines Luftstromes schon bei 
gewShnlicher Temper atur  geringe Mengen Blaus~ure abgeben. 
Das Auftreten yon Blausiiure beim K ochen einer Blutlaugen- 
salzl5sung im Luftstrom wies F r e s e n i u s 9 nach. Bildung yon 
Eisenhydroxyd wird dabei nicht erw~ihnt, vermuflich well dieses 
leicht koll~id auf t r i t t  und sich dadurch der unmittelbarert Be- 
obachtung entzieht, Doch kann mart z. B. schort bei heftigem 
Koehen einer BlutlaugensalzlSsung in einer flachen Sehale rotes 
Eisenhy, droxyd beobachten. 

Zwei vorgenommene  quant i ta t ive  Versuche hat ten  das folgende Er- 
g'ebnis: 

1. 5 .2g Ferroeyanid ,  g'elSst in 100 c m  3 H~O, 'wurden dureh 2 Stunden 
bei gleiehzei t igem Durehlei ten eines Lufts t romes im Koehen erhalten. Die 
entweiehende Blaus~ture wurde in Si lberni trat  aufgefangen.  Das Gewieht  
des ge t rockne ten  Si lbercyanides betrug 0.0187g. Zur Bes t immung des 
Eisens wurde der abfiltrierte und gut  gewasehene Niedersehlag in Salz- 
s~ure gel6st  mid naeh R e i n h a r d t i tr iert .  Der Yerbraueh an Pe rmangana t  
entsprach 0-00253g Fe. Die L(isung reagier te  alkaliseh. Aus den obigen 
Zahlen erg~be sieh ein Verhal tnis  yon 1 Fe  zu 3.08 CN. 

2. Derselbe Versueh wurde nun bei Liehtabsehlug vorgenommen.  Die 
entspreehenden Wer te  waren:  0.00314g Fe und 0.0197 g AgCy. 

A~as den beiden Versuchen geht hervor, dal~ sich die LSs- 
liehkeit des Silbers in Kaliumferrocyanid auf die LSslichkeit in 
dem daraus bei Erhi tzung im Luftstrom entstehenden Cyankalium 
zuriiekfiihren l~/~t nach der bekannten Gleiehung: 

4 Ag ~ 8 KCy ~ 2 H20 -~ O2 = 4 KAgCy2 @ 4 E:OH 
sowie dab eine Liehtwirkung bei Siedete,mperatur nicht :in Be- 
tracht kommen kann. 

Wenn, wie oben gefunden wurde, die ausgeschiedenen Eisen- 
hydroxydmengen der Menge des gelSsten Silbers nicht entspre- 
chen, so erkliirt sich das dadurch, dag das entstandene Cyan- 
kalium beam .Ifoehen mit Wasser  Blausiiure abgibt, die durch den 
Luf ts t rom mitgefiihrt wird and fiir die LSsung des Silbers ver- 
lorengeht. 

Eine LSsung" des Silbers geht jedoch auch schon in der K~tlte 
vor sich. 

E s wurden z. B. 0-25g mit 150 c m  ~ der m/8-Ferrocyanid- 
16sung iibergossen and im offenen Kolben drei Tage im Lichte 
stehen gelassen. Im Gegensatz zu der parallel aufgestellten reinen 
LSsung zeigten sich Flocken vort Eisenhydroxyd u n d e s  war ge- 
15stes Silber nachzuweisen. 

Ferner  wurden yon elektrolytischen Bestimmungen herriih- 
rende, in diinner Schicht auf einer Platinschale niedergeschlagene 
Silbermengen mit  derselben LSsung behandelt. Das Ergebnis 
zeigt folgende Tabelle. 

s Zitiert nach L e n z, Ztschr. f, anal. Ch. 23, 116. 
F r e s e n iu  s, Ztschr. f. anal. Ch. 36, 740. 
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1. 0"0043 0"0028 

2. 0"0032 0"0018 
3. 0"0014 0"0014 

4. 0"0026 0"0026 

Einwage GeliistAg Menge Blutl.-Salz Zeit Bemerkung 

48 St. Im Dunkeln 50 era3 m/8 

50 c m  3 ges. Lsg. 5 

50 cm 3 ges. Lsg. 15 
2 Bet 800 50 c m  3 m/8 

Die R e a k t i o n  der LSsung w a r  in a l len F~llen neutra l .  Eisen-  
hydroxydf locken  w a r e n  nicht  vorhanden.  Die LSsung war  jedoeh 
e twas getr i ibt  und  ze~ ' te  den Tyndal le f fek t ,  so dab das  Vor-  
handenseln  yon  kol loidem E i s e n h y d r o x y d  a n g e n o m m e n  werden  
kann.  

I n t e r e s s a n t  w a r  das Ve rha l t en  gegeni iber  k o 11 o i d e m 
S i l b e r .  

Die Silbersolen wurden  naeh  ,,O s t w a 1 d, P r a k t i k u m  der 
Kol loidchemie" ,  d u t c h  Red~uktion gui~erst ve r4 i inn te r  S i lbern i t ra t -  
15sungen mi t te l s  t t y d r a z i n s  hergestell t .  

1. 100 c m  s e i n e s  veielfarbenen Hydrosoles, mit 5 cm s m/8-Ferrocyan- 
kaliuml6sung versetzt, ~nderte die Farbe innerhalb yon 2�89 Stunden fiber 
Grfingelb und Xreit in Liehtgelb. (Die Eigenfarbe des Blutlaugensalzes 
war bier wie auch sp~tter zu vernachlassigen.) 

2. 25 c m  3 stark krel~gelben Soles und 2 c m  s ges~ttigte K~FeCy6- 
L6sung: In 5 Minuten naeh vorhergehendem Umsehlag nach Ziegelrot 
Entf~rbung und klare Liisung. 

3. Auf Zusatz yon 5cm s derselben L(~sung in 2�89 Minuten Ent- 
f~irbung. 

4. Grfines Sol mit 3 c m  s m/8-L6sung: Umsehlag fiber Weinrot und 
Kreg naeh Bla~gelb. Die L(isung opallsiert. 

5. 100 c m  s eines veielen Soles mit 50 cm s m/8-Blutlaugensalz versetzt: 
zunaehst griin, sehlieglieh schwaehgelb, opa]isierend. 

Bet  Zusa tz  yon C y a n k a l i u m  erfolg t  augenbl ic ld ich  En t f~ r -  
bung. Es  zeigt  sich bier  also die l a n g s a m e r e  E i n w i r k u n g  des 
gelben Blut laugensalzes,  das, naeh  den durch laufenen  F a r b e n  zu 
schl:iel~en, zun~chst  den Di spe r s i t~ t sg rad  vergrSl~ert.  

F e r n e r  wurden  auch Versuche  mi t  p h o t o g r a p h i s c h e n 
N e g a t i v e n vo rgenommen .  Be im Baden  der  P l a t t e n  in ether 
konzen t r i e r t en  LSsung ist  sehon nach  wenigen  1VIinuten gelSstes 
Silber  nachzuweisen  und auch die W i r k u n g  u n m i t t e l b a r  zu be- 
obachten,  die nat t i r l ich je nach  A r t  des Nega t ivs  versch ieden  sein 
kann .  

])as  gelbe Blu t laugensa lz  lgBt sich somit,  wie an  p rak t i sehen  
Beispie len e rp rob t  wurde,  als mi lder  A b s c h w g c h e r fiir ver-  
schleierte und f iberbel ichtete  P l a t t en  verwenden,  ve rmSge  seiner  
unmi t t e lba ren ,  wenn  auch ge r ingen  LSsekraf t ,  wghrend  bet dem 
F a r m e r schen Abschwgcher  das Silber zungchst  durch  das  rote  
Blut laugensalz  in S i lbe r f e r rocyan id  i ibergef t ihr t  und  dieses dann  
in N a t r i u m t h i o s u l f a t  sich 15s t .  
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Angefiihrt set schliel~lich noch eine Anwendung des gelben 
Blutlaugensalzes in der Photographie, die seit l~ingerer Zeit be- 
kannt  war und offenbar empirisch gefunden wurde. Es handelt 
sich um den Zusatz yon Ferrocyankali  zu Entwicklern, der einer- 
seits kontrastreichere Negative und Beseitigung yon Schleiern, 
anderseits eine Beschleunigung der Entwieklung erzielen soll lo 

Soweit es sich nun um die Beseitigung yon Schleiern, KiWi- 
rung, handelt, l~iBt sich eine Erkl~irung leieht geben ,dutch das 
LSsungsvermSgen fiir Silber, worauf ja allgemein die Wirkung 
von Abschwachern beruht. 

Aneh bet diesen Fallen der LSslichkeit in der K~ilte kann 
die Zersetzung des Blutlaugensalzes unter dem Einflul~ der Be- 
strahlung mit  Sonnenlicht keine oder eine nut  untergeordnete 
Rolle spielen: denn, w~hrend e ine mit  Silberpulver versetzte 
BlutlaugensalzlSsung, die im Dnnkeln aufbewahrt wurde, bet Be- 
t rachtung nach einer Woche Eisenhydroxydflocken erkennen lieB, 
war die ebenso aufbewahrte Blindprobe klar geblieben. 

Quantitative Beziehnngen konntea infolge des kolloid auL 
tretenden Eisenhydroxydes und dessen geringer Menge nicht 
festgestellt werden. Die gebriiuchlichen Mittel zur Ansflockung 
versagten in diesem Fall oder konnten wegen Niederschlags- 
bildung mit  dem im ~berschuB vorhandenen Ferrocyankali  nichi 
angewendet werden. 

MSglicherweise handelt es sich aber bet Zimmertemperafur 
doch um eine direkte L6sung analog der fiir Gold bekannten 
Reaktion bet entsprechend geringerer Geschw.indigkeit. 

II. Silberferroeyanid und Ferroeyankaliam. 

1. Da im folgenden das Auftreten yon Ferrocyansilber eine 
Rolle spielt, war es wiinschenswert, die LSslichkeit dieser Ver- 
bindmlg, namentlich im Verh~iltnis zu den Silberhalogeniden, zu 
kennen. Diese r e 1 a t i v e LSslichkeit l~il~t sich in einfacher Art  
durch Messung der betreffenden Konzentrationsketten bestimme~. 
Die nach der P o g g e n d o r f schen K ompensationsmethode er- 
haltenen Werte fiir die K:etten: Ag/Ag'(n/10AgNO3) g~gen 
Ag'(AgC1), bzw. Ag'(AgBr), bzw. Ag'(Ag4FeCy 6) ergaben nun, 
daf~ die LSslichkeit des Silberferrocyaaides zwisehen derjenigen 
des Chlorides und des Bromides Hegen mul~, der letzteren abet 
viel naher kommt 11. 

2. Aus einer vorlaufigen Mitteilung yon S m i t h ~ geht her- 
vor, daI~ iiberschiissiges Blutlaugensalz auf das Silbersalz 15send 
wirkt. Diese Mittei]ung bezog sich auf Dampfbadtemperatur. 

1 0 L i t e r a t u r :  L a i n e r ,  P h o t o - C o r r .  1888, 337; H i m l y ,  P h o t o - C o r r .  1889, 160; 
B a l a g n y ,  L a i n e r ,  P h o t o - C o r r .  1891; D a v i d s o n ,  zit .  n a c h J a h r b u c h f h r P h o t o g r .  
1893, 407; S c h m i d t, , , K o m p e n d i u m  d e r  P h o t o g r a p h i e " ,  S. 146. 

11 Die  M e s s u n g e n  w u r d e n  m i t  f r d l .  E r l a u b n i s  d e s  I t e r r n  P r .  Dr .  }I. P a w e c k 
i m  I m b o r a t o r i u m  d e r  I ~ e h r k a n z e l  f f i r  t e c h n i s c h e  E l e k t r o c h e m i e ,  W i e n  VI. ,  D r e i -  
h u f e i s e n g a s s e ,  a u s g e f i i h r t .  

J2 S m i t h,  Z t s c h r .  f. a n o r g .  Ch .  82, 63. 
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Es zeigte sich nun, dab der Niederschlag auch bei Zimmer- 
temperatur in einem i~berschuB yon ges~ttigter Ferrocyankali- 
15sung weitgehend 18slich ist. Die so erhaltene Fltissigkeit war 
tiefbraun gef~rbt, Zusatz yon verdiinnter Salzss zu einer Probe 
bewirkte Blaufiirbung. Silber war dutch Sch~efe]natrimn und 
durch Kupferdraht  leicht nachzuweisen. Nach 24 Stunden be- 
gannen sich braune Eisenhydroxydflocken aus der LSsung ab- 
zuscheiden. Die Umsetzung erfo]gt also wahrscheinlich zunachst 
unter Bildung yon Ferrihydroxydsol und Kaliumsilbercyanid. 

3. Es sei hier noch die Beobachtung angefiihrt, dab Silber- 
ferrocyanid in heiBer, konzentrierter Salzsiiure leicht 15slich ist, 
entgegen der Bemerkung in Gmelin K r a u t s tIandbuch, dab 
Salzs~ure ohne Wirkung" sei. 

III. Silberchlorid und Kaliumferrocyanid. 

Arts clean bisherig'en geht bereits hervor, dab sieh aueh 
Chlorsilber in gelbem Blutlaugensalz 15sen mug, u. zw.: 

1. In  ver~iinnten LSsungen in der Siedehitze zufolge der 
Gleichung: AgC1 @ 2 KCy = KAgCy~ @ 2 KC1 vermSge der unter 
Bildung yon KCy  erfolgenden Zersetzung des Ferrocyanides, 
ferner abet auch 

2. in der K filte b el Anwendung eines starken i~berschusses 
konzentrierter LSsung, infolge seiner Umsetzung zu Silberferro- 
cyanid. 

Beides trifft in der Tat zu. 

Beim Kochen im Luftstrom zeigt sich ebenso wie bei Silber, 
aber schon nach kiirzerer Zeit, ein feiner brauner Niederschlag, 
der sich schwer absetzt. Die Umsetzung scha'eitet bier auch 
rascher fort. Es entweicht Blausiiure, die LSsung besitzt alkali- 
sche Reaktion. 

Chlorsilber, ndt  verdiinnter FerrocyanidlSsung durch etwa 
14 Tage digeriert, scheidet ebenfalls Flocken yon Ferr ihydroxyd 
ab, was bei einem B]indversuch nicht eintritt. Es liel3e sich das 
abet auf LSsung des im Lichte daraus freigemachten Silbers zu- 
riiekftihren. 

C h l o r s i l b e r h y d r o s o I  l~Bt sich leicht in der Kalte 
in L5sung bringen. Mit einem starken UberschuB yon ges~ttigter 
LSsung war Silberchlorid ebenfalls, wie zu erwarten war, bei 
Zimmertemperatur in das 15sliche Cyansilberka]ium iiberzufiih- 
ren, wobei kolloides Eisenhydroxyd entstand. 

Interessant ist iibrigens, dab T a 1 b o t (1839) bei den ersten 
Versuchen zu seiner ,,Kalotypie" gelbes Blutlaugensalz ,,als ein, 
wenn auch unsicheres Fixiermittel" verwendete, bevor er yon 
H e r s c h e 1 auf das besser wirksame Natriumthiosulfat aufmerk- 
sam gemacht wurde. 



376 E r n s t  B e u t e 1 u n d  A r t u r  K u t z 1 n i g g 

W i r k u n g s w e i s e  d e s  S i l b e r s u d e s .  

Bei dem yon B e u t e 1 angegebenen ferrocyankalischen 
Silbersud 13 handelt  es sich um die AuflSsung yon Chlorsilber 
in einer zum Sieden erhitzten LSsung, die je 12 g gelbes Blut- 
laug'ensalz, Kochsalz und P o t t a s c h e  sowie 1 g Salmiakgeist im 
Liter  enth~ilt. 

Da die Umsetzung zwischen Chlorsilber und Ferrocyan- 
kalium allein bei den angegebenen Konzentras nu r  langsam 
und unvollstgndig ver]guft, mui~ bier auch ein anderer  Bestand- 
teil des Sudes wirksam sein. 

Versuche zeigten, dal~ Ammoniak und in geringerem Mal~e 
Kali tunkarbonat  an der Reaktion beteiligt sind. Denn erst auf 
Zusatz yon Ammoniak zu der die anderen Bestandteile enthalten- 
den heiften LSsung bildete sich Fer r ihydroxyd  in reichlicher 
Menge, u. zw. in floekiger, rostroter Form. In  demselben S i n n  
wirkt  die zugesetzte Pottasche, jedoch weniger raseh. Dem Koch- 
salz fgllt jedenfalls die Rolle eines Leitsa]zes zu. 

Quantitative Bestimmung: 
Das getrocknete Chlorsilber war nur schwer in LOsung" zu bringen, 

besser dagegen das frisch g ef~llte Chlorid. Es wurde daher so vorgegangen, 
dal~ die in wenig Wasser gelSste Silbernitrateinwage mit iiberschiissigem 
Natriumchlorid gefallt und ohne vorherige Filtration mit dem hei•en Sud 
versetzt wurde. Nach kurzem Aufkochen konnte das Eisenhydroxyd ab- 
filtriert werden. 

Das E i s e n  wurde durch Titration in salzsaurer LSsung nach 
R e i n h a r d bestimmt. Den verbrauchten 12 cm 3 Permanganat entsprachen 
0"0759g Fe. Die elektroanalytisch bestimmte, gelSste Silbermenge war 
0.~1320g. Daraus ergibt sich das Verh~ltnis yon 1 Fe zu 2.946 oder 
rund 3 Ag. 

Es wird dadureh die nachfolgende Gleichung wahrscheinlieh: 

3 AgC1 q- K4FeCy~ q- 3 H~O q- 2 NH~ _= 
3 K'AgCy~ q- KC1 q-Fe(OH)~ q- 2 NH4C1. 

Die Pottasche kann dabei im selben Sinn wie das Ammoniak 
unter Bildung yon Kaliumchlorid nnd Kohlensgure einwirken. 

Ein  anderer  Kaliumchlorat  enthaltender Silbersud wird 
bei F. H a r t m a n n : ,,])as Fgrben der 1Vfetalle" (Hartleben), 
S. 345, angegeben. Nach dieser Vorschrif t  wird eine LSsnng yon 
60 g gelbem Blutlaugensalz (=  ~/v Mot) und 40 g K'aliumchlorat 
(=  ~/~ ~/[o~) im Liter  mit  6 g Silberehlorid (=  ~/~5 Mol) versetzt, 
vor G ebraueh zum Sieden erhitzt  und filtriert. 

Bei Herstellung dieses Sudes wurde, je naeh den U~stKnden, 
einmal ein ~ul]erst feinpulveriger Eisenhydroxydniedersehlag, 
dann wieder ein grfiner, sehlammiger, Cyan enthaltender N~eder- 
schlag erhalten. Wie es sieh zeigte, bildete sieh Fer r ihydroxyd  
bei Anwendung -con vorher getrocknetem Silberchlorld, w~hrend 
frisch gef~illtes Chlors~lber den erw~thnten grfinen Nie4erschlag 

~a B e u  t e  I, B e w ~ h r t e  A r b e i t s w e i s e n  d e r  M e t a l l f ~ r b u n g ,  S 50. 
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verursacht. Um dieses verschiedene Verhalten zu erkl~ren, kSnnte 
man an die grSl~ere LSslichkeit und damit grSgere Re aktions- 
f[ihigkeit im frisch g ef~ltten Zustand denken. 

Kaliumchlorat  und Kaliumferroeyanid wirken auch in 
koehender LSsung bei den angegebenen Konzentrationen nicht 
sichtbar aufeinander ein. Die LSsung bleibt Mar, kolloides Eisen- 
hydroxyd ist nicht wahrzunehmen. Aus diesem Grunde ist eine 
chemisehe Wirkung des Kali~mchlorates in dem in Frage kom- 
menden Sud nieht wahrscheinlich. 

~brigens sind dieselben Verh~ltnisse (grfiner Niederschlag) 
bei Ersatz des Chlorates dm'ch K'aliumnitrat zu beobachten. 
Andere Oxydationsmittel wirken, im Gegensatz zu Kaliumchlorat, 
in der Hitze zersetzend ein unter Bildung eines Eisenhydroxyd- 
niederschlages, yon Cyankalium nnd yon Blausam'e. Ell1 solehes 
Verhalten zeigten beispielsweise alkalisehe HypochldritlSsung und 
Natriumperborat.  Anf diese Weise lieBen sieh andere ferrocyan- 
kalische Silbersude herstellen. 

D a s  f e r r o c y a n k a l i s e h e  S i l b e r b a d .  

Da ein Rezept eines in der Praxis  verweY~deten ferroeyan- 
kalischen Silberbades nicht zug~nglich war, wurde der Versuch 
gemacht, die als Silbersud beschriebene LSsung auch fiir galva- 
nische Versilberung anzuwenden. Es wurde mit der Ab~nderung 
gearbeitet, dab auf das doppelte Volumen mit Wasser verdfinnt 
und die doppelte Kochsa]zmenge zugesetzt win-de. Das Ergebnis 
war, namentlich beim Arbeiten in der W~rme, befriedigend. Ein 
Nachteil war  dabei, d a b  sich die Silberanode bald mit einem 
braunen Belag, Yermutlich Paraeyansilber, bedeckte. 

Eine andere Badflfissigkeit wurde hergestellt dutch Auf- 
15sen yon gefiilltem Chlorsilber in der eben ausreichenden Menge 
konzentrierter BlutlaugensalzlSsung in der K~lte und Verdiin- 
hung, z. B. auf das fiinffache Volumen. Mit diesem Bad wurden 
Versuche im kleinen Mal~stab durehgefiihrt. Eine Thermosaule 
diente als Stromquelle, Spannung (bei 2 c m  Elektrodenabstand) 
war 1.2 Volt. In dieser Weise liegen sich auf Kupfer  and Messing 
schSne Niederschl~ge erzielen. Die Yerwendete Silberanode iiber- 
zog sich dabei mit einer weilten, sich ]eicht ablSsenden Sehicht 
von AgCy, welehe sich in der Badflfissigkeit abet auflSsen kann. 

Das kolloid gelSste Eisenhydroxyd flockt allmahlich aus und 
es mul~ daher davon abfiltriert werden. Das I~aliumferrocyanid 
wird bei Stromdurchgang teilweise zu Ferricyankalium oxydiert. 

Die chemische Natur  der ferrocyankalischen Si]berb~der er- 
seheint nach dem Vorhergehenden also aufgekl~rt. 

IV. Bromsilber und Jodsilber. 

Bei Anwendung Yerdi~mter, w~sseriger L~sungen yon Ferro- 
eyanid nnd Durchleiten ~on Luft  geht sowohl Bromsilber als 
Jodsilber, wie zu erwarten war, teilweise in I~sung. 
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K4FeCy6 wirkt  iibrigens auch als starker Sensibilisator, 
siehe V a l e n t a ,  l. c., und L i i p p o - C r a m e r  14. Bromsflber 
und Jodsilber schwfirzen sich infolgedessen im Lichte in kurzer 
zeit, so dab noch die LSslichkeit des ausgeschiedenen Silbers zu 
beriicksichtigen ware. 

Da Bromsilber erfahrungsgemgg und im Einklang mit dem 
oben gefundenen LSslichkeitswert mit Blutlaugensalz kein Ferro- 
cyansilber gibt, war eine LSslichkeit bei Z~.mmertemperatlu- night 
zu erwarten. Tat s~ichlich 15st sich mit konzentrierter Blutlaugen- 
salzlSsung iibergossenes Bromsflber wohl nicht sofort wie Chlor- 
silber unter denselben Umst~inden, trotzdem zeigen die nach eini- 
ger  Zeit auftretenden Hydroxydflocken, die sieh dann in steigen- 
dem Mai]e ausscheiden, eine Umsetzung an. 

Dieser Vorgang l~igt sich auf d i e Art  erkl~iren, dal] infolge 
der hohen FdCy~"'-Ionen-Konzentration entsprechend dem Mas- 
senwirkungsgesetz die LSslichkeit des Ag4FeCyG unter die des 
AgBr  sinkt, wod~rch dann das ersteve sich bil, den kSnnte. 

V. Silbereyanid und Ferrocyankalium. 

~ilchiges  Cyansilberhydrosol wird schon durch wenige 
Tropfen ges~ittigter BlutlaugensalzlSsung in eine klare, molekular- 
disperse L6sung fibergeffihrt. Festes Silbercyanid braucht indes 
einen betr~ichflichen ~berschuB der konzentrierten LSsung. Es 
wurden z. B. fiir 0"2 g AgCy ]00 c m  3 benStigt, enthaltend etwa 
24 g K~FeCy6. 

Die erhaltene LSsung war br~iunlich gef~rbt, zeigte starken 
Tyndalleffekt und schied bet l~ngerem Stehen flockiges Eisen- 
hydroxyd ab, weshalb auch bier kolloides Eisenhydroxyd an- 
zunehmen ist. Die Reaktion der LSsung war  neutral. Mit Schwe- 
felnatrium entstand eine schwarze F~llung, ebenso lieB sich das 
Silber leicht durch Kupfer  abscheiden. 

In  e~nem Teile der Liisung wurdo der Ferroeyanidiiber- 
schuB dutch Zugabe yon Alkohol als weii]er I~:ristallbrei gefallt 
und das Fi l t rat  einged~mpft. Es blieb KAgCy2 zuriick, welches 
ein schmutzigbrannes Aussehen hatte und noch dutch Eisenoxyd 
verunreinigt  war. 

Bet der Re aktion, die zur AuflSsung fiihrt, sind Z w i s c h e n- 
s t u f e n zu unterscheiden. 

1. Kasiges Cyansilber, durch F's yon Silbernitrat  mit 
tier berechneten Menge Cyankalium erhalten und durch mehr- 
maliges Dekant ie ren  mit heiBem Wasser  gereinigt/ wird mit 
~quivalenter !YIenge verdiinnter BlutlaugensalzlSs~ng versetzt. 
Beim Schiitteln geht der Niederschlag in feinere Verteilung fiber. 
Eine Probe fiirbt sieh mit  konzentrierter Salpeters~ure orange, 
es ist also offenbar Ag4FeCy~ entstanden. 

2. Gibt man nun unter Umschiitteln einen geringen ~ber-  
schu] ges~ittigter LSsung zu, so merkt man, dab der amorphe 

~4 I~ i i  p p o - C r a m e r ,  P h o t o g r .  I n d u s t r i e  25 (1927), 676. 
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Niederschlag allm~hlich sich in einen feinkristallinischen um- 
wandelt. Dieser zeigt, unter  dem Mikroskop betrachtet, schSn 
ausgebfldete Kristall individuen, anscheinend dem menoklinen 
System angehSrend. 

Die nebenstehende Figur  gibt einige 
Formen wieder. 

(VergrSl~erung 650fach.) 

Diese Kristal le f~rbten sich ebenfalls mit konzentrierter  
Salpetersaure orange, waren im Ammoniak unlSslich, leicht 15s- 
lich in Cyankaliam. Zur Identifizierung wurde die Substanz ana- 
lysiert. Es wurde durch wiederholtes Dekantieren, wegen leichter 
Zersetzlichkeit in de,r W~rme, mit  k a 1 t e m Wasser gewaschen, 
bis zum Verschwinden der Berlinerblaureaktion, und bei 400 
getroeknet. 

Eine Einwage yon 0.0407 g wurde in Cyankalium eben aufgelSst und 
bei einer Spannung yon 2-2 V. elektrolysiert. 

Die abgeschiedenen 0.0282 g entsprachen einem Gel~alt yon 
55.32%. Nun enth~lt AgWeCy8 67.04% Ag. Denkt man abet an die Formel 
KAg3FeCy~, so entsprechen dem 56.32% Ag, bei Ersatz yon 2 Silberatomen 
durch Kalium h~tte man 42.66%. Da der gefundene Wert der Zusammen- 
setzung KAg'sFeCy~ nahekommt, scheint die Annahme berechtigt~ da~ es 
sich um diese Verbindung handelt. Die Abweichung riihrt wahrscheinlich 
yon teilweiser Zersctzung beim Trocknen her. 

3. Die dritte Stufe ist dann endlich die AllflSsung in der 
iiberschiissigen BlutlaugensalzlSsung. 

Beinl I~/o c h e n yon Cyansilber mit verdiinnter Ferrocyan- 
kalilSstmg seheidet sich Fe r r ihydroxyd  ab nnd es entweicht Blau- 
s~ure. Die LSsung reagiert  neutral.  Ein  quanti tat iver  Versuch 
hatte das nachstehende Ergebnis. (Da es sich nur  um Aas Ver- 
h~itnis Silber zu Eisen handelte, wurde das bei einem Versuche 
erhalte~e Eisenhydroxyd in Salzsaure gelSst u ~  nach R e i n- 
h a r d ti triert ,  w~hrend der Silbergehalt des entsprechenden 
Fil trates wie gewShulieh b estimmt wurde.) 

Ffir die Eisenbestimmung wurden 8.25 c m  3 Permanganat  
verbraueht,  0.0521 g Fe anzeigend. D~n standen 0.1948 g Ag 
gegeniiber. Es ergibt sich das Verh~ltnis 1 Fe : 2 Ag. 

Dem wiirde die folgende Gleichung G enfige leisten: 
4 AgCy -t- 2 K~FeCy6 + 5 t t20 : 4 KAgCy2 + 2 Fe (OH) 8 -~- 4 HCy. 

VI. Einwirkung auf andere Silberverbindungen. 

Es lag die Vermutung nahe, dal~ unter den oben erw~hnten 
Bedingungen alle in Cyankalium 15slichen Silberverbindungen 
auch in Ferrocyankal inm 15slich sein wiirden. Die Versuche mit 
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S i l b e r o x y d ,  S i l b e r e a r b o n a t  u n d  S i l b e r e h r o m a t  
best~tigten diese Annahme. Nicht gelSst wurde dagegen das 
Silbersulfid. 

Ebenso best~itigte sich die erwartete Umsetzung yon Car- 
bonat, Oxyd und Chromat zu Silberferrocyanid und damit deren 
LSslichkeit in kalter ges~ittigter Blutlaugensa]zlSsung. Die Um- 
setzung wurde schon durch Wei~fiirbung beim Schiitteln mit 
tier LSsung augenschein[ich gemaeht. 

Es entstanden aueh hier intermedigr Kris~alle yon 
KAgsFeCyc. 

Zusammenfassung. 

1. KaliumferroeyanidlSsungen wirken beim Koehen im Luft- 
strom auf fein vertefltes Silber ]Ssend ein, wobei sich Kalium- 
sitbercyanid und Ferrihydroxyct bilden. Es wird dies auf die 
unter Bildung yon Cyankalium erfolgende Zersetzung des Blut- 
laugensalzes zuriickgefiihr t. 

2. Fiir Silberchlorid, -bromid, -cyanid, -ferrocyanid, -oxyd, 
-carbo~at und -chromat gilt das gleiche. 

3. Mit I-Iilfe yon Konzentrationskettenpotentialen wird er- 
mittelt, dab die LSsliehkeit des Ferrocyansilbers zwischen der- 
jenigen des Chlorides und des Bromides liegt. 

4. Die unter 2. genannten Verbindungen werden auch yon 
kaltges~ttigter FerrocyankalimnlSsung gelSst, wobei das ent- 
stehende Eisenhydroxyd kolloid gelSst auftritt. 

5. Es treten dabei intermedi~r Kristalle yon KAg3FeCy6 auf. 
6. Die Wirkungsweise des ferrocyankalischen Sflbersudes 

und der ferroeyankalischen Silberb~der wird aufgekl~rt. 


