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Zweck der vorliegenden Arbeit war zunichst, im Anschluf
an die Arbeifen von Beutel iiber die Loslichkeit - von fein ver-
teiltem Gold in Ferrocyankalium ! und iiber die Zusammensetzung
der ferrocyankalischen Goldbider ? die entsprechenden Verhilt-
nisse in ‘bezug auf Silber zu untersuchen und im besonderen
die Wirkungsweise des ferrocyankalischen Silbersudes?® sowie der
in der Praxis verwendeten ferrocyankalischen Bider fiir galva-
nische Versilberung aufzukliren, welche ja durch die Vermeidung
des giftigen Cyankaliums von Wichtigkeit sind. Weiterhin sollte
dann untersucht werden, in welcher Weise Kaliumferrocyanid
auf Silberhalogenide und andere schwerlosliche Silberverbindun-
gen einwirken kann,

Aus der Literatur geht lediglich hervor, daf sich Silber-
chlorid mit Kaliumferrocyanid zu Ag,FeCy,* bzw. KAg,FeCy,*
umsetzt, ferner dafl Silbercyanid in Ferrocyankali loslich ist®,

I. Ferrocyankalium und metallisches Silber.

Dags zu den Versuchen benotigte fein verteilte Silber wurde
durch Reduktion von etwa zehntelnormalem Silbernitrat mit
Hydrazinhydrat hergestellt. Das in heftiger Reaktion sich bil-
dende Metall wurde durch Auskochen mit Wasser gereinigt und
stellte nach dem Trocknen bei 140° ein feinkdrniges graugelbes
Pulver dar.

Zu einem Vorversuche wurden 0-1 ¢ des so erhaltenen Silbers
in einem Rundkolben mit 50 cm® einer achtelmolaren Kalium-
ferrocyanidlosung iibergossen, am RiickfluBkiihler zum Sieden
erhitzt und mehrere Stunden im Luftstrgm gekocht. Da Kohlen-
dioxyd, wie aus verschiedenen Literaturangaben hervorgeht, von
etwa 80° an Blutlaugensalz unter Blausiureabspaltung zu zer-

1 Beutel, Ztschr. £f. anorg. Ch. 78, 1535.

2 Beutel, Ztschr. f. angew. Ch. XXV, 935.

3 s.Beutel, Bewdhrte Arbeitsweisen der Metallfdrbung (Braumiiller, Wien
und Leipzig, 2. Aufl., 1925).

4 Valenta, Chem. Ztg. 40, (1916).

5 Bonino, Gazz. chim. ital. 51, IT (1921), 261.

6 Glassfort und Napier, Phil. Mag. 25 (1844).
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legen vermag, wurde der durchgeschickte Luftstrom mittels
Natronkalks und Kalilauge gewaschen.

Nach dem ersten Aufkochen begann sich die Losung zu trii-
ben, infolge Bildung eines Eisenhydroxydniederschlages. Schwa-
cher Blausiduregeruch war wahrzunehmen. Beim Einleiten der
entweichenden Gase in Silbernitratlosung entstand ein kisiger
Niederschlag von Cyansilber.

Das bei diesem und den folgenden Versuchen entstehende
Hisenhydroxyd war duBerst feinpulverig, setzte sich schwer ab
und war von lehmgelber bis schmutzigbrauner Farbe. Der Nieder-
schlag konnte in einigen Fiéllen auch durch ein Barytfilter nicht
zuriickgehalten werden und hielt hartnickig Blutlaugensalz zu-
riick. Beim Waschen lief auch das Hydroxyd leicht durch das
Filter.

Im TFiltrat wurde Silber durch Schwefelwasserstoff sowie
durch Abscheidung auf Kupfer nachgewiesen. Der letztere Nach-
weis erwies sich als sehr empfindlich. Bei groBeren Mengen
schied sich schon in der Kilte ein grauer Uberzug auf dem ein-
getauchten Kupferdraht ab, wihrend bei geringeren Mengen
(etwa 0-0001 ¢ in 5 ¢m®) erst nach kurzem Kochen ein glinzender
Uberzug entstand.

Die Losung reagierte alkalisch, Ferricyanion war nichf vor-
handen.

Um die vermutete Bildung von Kaliumsilbereyanid nach-
zuweisen, war es zunichst notwendig, das iiberschiissige Blut-
laugensalz zu entfernen. Es wurde daher die Silber enthaltende
Lésung zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit abso-
lutem Alkohol ausgekocht, in welchem Kaliumsilbercyanid zum
Untersehied von Ferrocyankalium loslich ist. Der alkoholische
Auszug hinterlieB beim Verdunsten einen weiflen, feinkristallini-
‘schen Riickstand, der noch etwas durch Eisenoxyd verunrei-
nigt war.

Die elektroanalytische Silberbestimmung ergab bei einer Einwage
von 00164 g 0-0066 g Ag, entsprechend 40-24%. Ferner gaben 0-0232 g Ein-
wage 00235 AgCy, entsprechend 19-67% CN. Daraus ergibt sich das Ver-
hiltnis 1 Ag : 2:02 ON. Da auch die dem Kaliumsilbercyanid zukommenden
Oktaeder mikroskopisch festzustellen waren, ist erwiesen, daB es sich um
dieses Salz handelt.

Das Ergebnis der quantitativen Versuche ist in der
folgenden Tabelle zusammengestellt. Der Silbergehalt der Losung
wurde stets durch Elektroanalyse bestimmt. Zur Bestimmung
des Hisens wurde der aus ungeldstem Silber und Eisenhydroxyd
bestehende Niedersehlag vor dem vollstindigen Auswaschen mit
heiBer, verdiinnter Schwefelsidure digeriert und sodann mit Am-
moniak in flockiger, auswaschbarer Form gefillt, wobei die ge-
ringe gebildete Berlinerblaumenge wieder zersetzt wurde. Die
Fisenbestimmung erfolgte dann nach abermaliger Losung in
Schwefelsdure teils oxydimetrisch und teils gravimetrisch.
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Dal;e: n Einwage geli\gange g Fe K]S];st cm? % Ag/St.
I f 64/, 0-3154¢|0°0130¢g| 0-0134 | 53 g/L 50 0-63
Im| 12 01608 | 0-0145 0-0074 | 265 100 0-75
Ir{ 1o 0-1031 | 0-0102 0-0252 | 17-6 100 1-23
Iv | 283, 4-4960 | 0-2120 0-0800 | 121-— 150 0-16
VT 0-1244 | 0-0249 — 53+ — 50 2-4

Man sieht zunichst, daB die gelosten Mengen der Konzen-
tration des Blutlaugensalzes umgekehrt proportional sind.

Bei Versuch V wurde anstatt des Glaskolbens eine Platin-
schale verwendet und,in diesem Falle das verdampfende Wasser
ergetzt. Gegeniiber Versuch I war bei gleicher Konzentration
in Prozentstunden ausgedriickt rund das Vierfache geldst. Das
Platin scheint also die Losung zu beschleunigen.

Um den Verlauf der Reaktion bel hoherer Temperatur zu
untersuchen, wurden Versuche im Autoklaven bei 150°, 250° und
320° vorgenommen. Ks konnten jedoch hier nur Spuren von
Silber in der Losung nachgewiesen werden. Wie Versuche mit
reinen Blutlaugensalzlosungen unter denselben Umstinden zeig-
ten, spielen sekundire Vorginge hier eine Rolle, die zur Ent-
stehung unloslicher Hisencyanverbindungen fiihren.

Die bei den oben angefiihrten Versuchen ausgeschiedenen

Eisenmengen waren sehr wechselnd und mit dem gelsten Silber
in keinen molaren Zusammenhang zu bringen. Die von Beutel
(I. e.) aufgefundene, fiir Gold geltende Gleichung:
3 Au+- K, FeCy; +2 H,0+ 0, = 3 KAuCy, -+ Fe(OH), + KOH
168t sich hier alse nicht ohne weiteres iibertragen, zumal immer
mehr Hisen vorhanden war, als diesem analogen Schema ent-
spriche.

Nun zeigen Blindversuche, daB Blutlaugensalzlésun-
gen unter denselben Bedingungen gleichfalls, wenn auch lang-
samer, Hisenhydroxyd abscheiden, wobei Blausiure entweicht.
Es konnte hier zunichst eine Zersetzung unter dem EinfluBf des
Lichtes in Frage kommen, iiber welche Reaktion einige Angaben
zu. finden waren”, die sich aber auf gewdhnliche Temperatur
bezogen. Um den EinfluB einer Belichtung bei Siedetemperatur
festzustellen, wurde ein Versuch ausgefiihrt, der weiter unten
beschrieben ist.

Was eine Einwirkung des Luftsauerstoffes auf Blutlaugen-
salzlésungen betrifft, so liegen Beobachtungen von gerichtschemi-
scher Seite vor, die sich auf die Moglichkeit der Blausiurebildung
bei analytischen Operationen beziehen, wobei durch das an sich
ungiftige Kaliumferrocyanid Cyankalium vorgetiuscht werden
konnte.

TMatuschek, Chem. Ztg. 1901; Haber, Ztschr. f. Elektrochemie 11, 846,
Forster, Journ. chem. Soe. 89 (1906), 912; Baudisch und B a8, Ber. d. deutschen
chem. Ges. 54, 413, 55, 2663 ; Baur, Helv. chim. acta, 5, (1923), 633; Rossi und
Bocchi, Gazz. chim. ital. 55 (1926), 876.
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- Nach R. Otto, Ausmittelung ®der Gifte®, wurde ,bereits
vor lingerer Zeit“ nachgewiesen, daBl neutrale Losungen von
Kaliumferrocyanid beim Durchleiten eines Luftstromes schon bei
gewohnlicher Temperatur geringe Mengen Blausiure abgeben.
Das Awuftreten von Blausdure beim Kochen einer Blutlaugen-
salzlosung im Luftstrom wies Fresenius?® nach, Bildung von
Eisenhydroxyd wird dabei nicht erwdhnt, vermutlich weil dieses
leicht kolloid auftritt und sich dadurch der unmittelbaren Be-
obachtung entzieht, Doch kann man z B. schon bei heftigem
Kochen einer Blutlaugensalzlosung in einer flachen Schale rotes
Eisenhydroxyd beobachten.

Zwei vorgenommene quantitative Versuche hatten das folgende Er-
gebnis:

1. 52 g Ferrocyanid, gelost in 100 ¢m® H.O, "wurden durch 2 Stunden
bei gleichzeitigem Durchleiten eines Luftstromes im Kochen erhalten. Die
entweichende Blausiure wurde in Silbernitrat aufgefangen. Das Gewicht
des getrockneten Silbercyanides betrug 0-0187¢g. Zur Bestimmung des
LEisens wurde der abfiltrierte und gut gewaschene Niederschlag in Salz-
siure gelost und nach Reinhard titriert. Der Verbrauch an Permanganat
entsprach 0-00253 ¢ Fe. Die Losung reagierte alkalisch. Aus den obigen
Zahlen ergiibe sich ein Verhiltnis von 1 Fe zu 3-08 CN.

2, Derselbe Versuch wurde nun bei Lichtabschluf vorgenommen. Die
entsprechenden Werte waren: 0-00814 g Fe und 0-0197 g AgCy.

Aus den beiden Versuchen geht hervor, dafi sich die Los-
lichkeit des Silbers in Kaliumferrocyanid auf die Loslichkeit in
dem, daraus bei Erhitzung im Luftstrom entstehenden Cyankalium
zuriickfiithren 148t nach der bekannten Gleichung:

4 Ag+8 KCy+2H,0+ 0, = 4 KAgCy,+ 4 KOH
sowie daB eine Tichtwirkung bei Siedetemperatur nicht in Be-
tracht kommen kann.

‘Wenn, wie oben gefunden wurde, die ausgeschiedenen Eisen-
hydroxydmengen der Menge des gelosten Silbers nicht entspre-
chen, so erklirt sich das dadurch, daB das entstandene Cyan-
kalium beim Kochen mit Wasser Blausiiure abgibt, die durch den
Luftstrom mitgefiibrt wird und fiir die Losung des Silbers ver-
lorengeht.

Eine Lisung des Silbers geht jedoch auch schon in der Kailte
vor sich.

Es wurden z B. 025¢ mit 150 ¢m® der m/8-Ferrocyanid-
lgsung iibergossen und im offenen Kolben drei Tage im Lichte
stehen gelassen. Im Gegensatz zu der parallel aufgestellten reinen
Losung zeigten sich Flocken von Hisenhydroxyd und es war ge-
16stes Silber nachzuweisen.

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

8 Zitiert nach L en z, Ztschr. £f. anal. Ch. 23, 116.
9 Fresenius, Ztschr, £, anal. Ch. 36, 740.
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Einwage | Gelost Ag | Menge Blutl.-Salz Zeit Bemerkung
1.1 0-0043 | 0-0028 | 50 em® m/8 48 8t. Im Dunkeln
2.1 0-0082 | 0-0018 | 50 cm3® ges. Lsg. 5
3. 0:0014 | 0-0014 | 50 cm3 ges. Lsg. 15
4, | 0-0026 | 0-0026 | 50 cm3 m/8 2 Bei 80°

Die Reaktion der Lésung war in allen Féllen neutral. Eisen-
hydroxydflocken waren nicht vorhanden. Die Losung war jedoch
etwas getriibt und zeigte den Tyndalleffekt, so daB das Vor-
handensein von kolloidem Kisenhydroxyd angenommen werden
kann.

Interessant war das Verhalten gegeniiber kolloidem
Silber.

Die Silbersolen wurden nach ,Ostwald, Praktikum der
Kolloidchemie®, durch Reduktion #uflerst verdiinnter Silbernitrat-
16sungen mittels Hydrazins hergestellt,

1. 100 cm® eines veielfarbenen IHydrosoles, mit 5 cm® m/8-Ferrocyan-
kaliumlosung versetzt, inderte die Farbe innerhalb von 2% Stunden iiber
Griingelb und KreB in Lichtgelb. (Die Eigenfarbe des Blutlaugensalzes
war hier wie auch spiter zu vernachlissigen.)

2. 25 cm® stark kreBgelben Soles und 2 cm® gesittigte KiFeCye-
Losung: In 5 Minuten nach vorhergehendem Umschlag nach Ziegelrot
Entfirbung und klare Losung.

3. Auf Zusatz von 5cm® derselben Losung in 2% Minuten Ent-
farbung. .
4, Griines Sol mit 3 ¢m® m/8-Losung: Umschlag iiber Weinrot und
Kreff nach BlaBgelb. Die Lésung opalisiert.

5. 100 cm? eines veielen Soles mit 50 em® m/8-Blutlaugensalz versetzt:
zundchst griin, schlieBlich schwachgelb, opalisierend.

Bei Zusatz von Cyankalium erfolgt augenblicklich Entfir-
bung. Es zeigt sich hier also die langsamere Einwirkung des
gelben Blutlaugensalzes, das, nach den durchlaufenen Farben zu
schlieBlen, zunsichst den Dispersititsgrad vergrofert.

Ferner wurden auch Versauche mit photographischen
Negativen vorgenommen., Beim Baden der Platten in einer
konzentrierten Losung ist schon nmach wenigen Minuten geldstes
Silber nachzuweisen und auch die Wirkung unmittelbar zu be-
obachten, die natiirlich je nach Art des Negativs verschieden sein
kann.

Das gelbe Blutlaugensalz 1i8t sich somit, wie an praktischen
Beispielen erprobt wurde, als milder Abschwicher fiir ver-
schleierte und iiberbelichtete Platien verwenden, vermége seiner
unmittelbaren, wenn auch geringen Losekraft, wihrend bei dem
Farmerschen Abschwicher das Silber zunichst durch das rote
Blutlaugensalz in Silberferrocyanid fibergefiihrt und dieses dann
in Natriumthiosulfat sich 16st.
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Angefiihrt sei schlieBlich noch eine Anwendung des gelben
Blutlaugensalzes in der Photographie, die seit liingerer Zeit be-
kannt war und offenbar empirisch gefunden wurde. Hs handelt
sich um den Zusatz von Ferrocyankali zu Entwicklern, der einer-
seits kontrastreichere Negative und Beseitigung von Schleiern,
anderseits eine Beschleunigung der HEntwicklung erzielen soll ™,

Soweit es sich nun um die Beseitigung von Schleiern, Kli-
rung, handelt, 148f sich eine Erklirung leicht geben durch das
Lésungsvermoégen fiir Silber, worauf ja allgemein die Wirkung
von Abschwichern beruht.

Auch bel diesen Fillen der Loslichkeit in der Kilte kann
die Zersetzung des Blutlaugensalzes unter dem EinfluB der Be-
strahlung mit Sonnenlicht keine oder eine nur untergeordnete
Rolle gpielen: denn, wihrend eine mit Silberpulver versetzte
Blutlaugensalzlosung, die im Dunkeln aufbewahrt wurde, bei Be-
trachtung nach einer Woche Eisenhydroxydflocken erkennen lieB3,
war die ebenso aufbewahrte Blindprobe klar geblieben.

Quantitative Beziehungen konnten infolge des kolloid aui-
tretenden Eisenhydroxydes und dessen geringer Menge nicht
festzestellt werden. Die gebriuchlichen Mittel zur Ausflockung
versagten in diesem Fall oder konnten wegen Niederschlags-
bildung mit dem im Uberschuf vorhandenen Ferrocyankali nicht
angewendet werden.

Mboglicherweise handelt es sich aber bei Zimmertemperatur
doch um eine direkte Losung analog der fiir Gold bekannten
Reaktion bei entsprechend geringerer Geschwindigkeit.

II. Silberferrocyanid und Ferreeyankalium.

1. Da im folgenden das Auftreten von Ferrocyansilber eine
Rolle spielt, war es wiinschenswert, die Loslichkeit dieser Ver-
bindung, namentlich im Verhiltnis zu den Silberhalogeniden, zu
kennen, Diese relative Loslichkeit 148t sich in einfacher Art
durch Messung der betreffenden Konzentrationsketten bestimmen.
Die nach der Poggendor fschen Kompensationsmethode er-
haltenen Werte fiir die Ketten: Ag/Ag'(n/10 AgNO,) gegen
Ag'(AgCl), bzw. Ag'(AgBr), bzw. Ag'(Ag,TFeCy,) ergaben nun,
dafl die Loslichkeit des Silberferrocyanides zwischen derjenigen
des Chlorides und des Bromides liegen mubB, der letzteren aber
viel naher kommt **,

) 2. Aus einer vorlaufigen Mitteilung von Smith 2 geht her-
vor, daf} iiberschiissiges Blutlaugensalz auf das Silbersalz losend
wirkt. Diese Mitteilung bezog sich auf Dampfbadtemperatur.

# Literatur: Lainer, Photo-Corr. 1838, 337; Him 1y, Photo-Corr. 1889, 160;
Balagny,Lainer, Photo-Corr. 1891; Davidson, zit. nach Jahrbueh fiir Photogr.
. 1893, 407; Schmidt, ,Kompendium der Photographie®, S. 146,

i1 Die Messungen wurden mit frdl. Erlaubnis des Herra Pr. Dr. H . Paweck
im Laboratorium der Lehrkanzel fiir technische Elektrochemie, Wien VL., Drei-
hufeisengasse, ausgefiihrt. '

2 8Smith, Ztschr. f. anorg. Ch. 82, 63.
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Es zeigte sich nun, daB der Niederschlag auch bei Zimmer-
temperatur in einem UberschuB von gesiittigter Ferrocyankali-
16sung weitgehend Ioslich ist. Die so erhaltene Fliissigkeit war
tiefbraun gefdrbt, Zusatz von verdiinnter Salzséiure zu einer Probe
bewirkte Blaufirbung. Silber war durch Schwefelnatrium und
durch Kupferdraht leicht nachzuweisen. Nach 24 Stunden be-
gannen sich braune Hisenhydroxydflocken aus der Losung ab-
zuscheiden. Die Umsetzung erfolgt also wahrscheinlich zunichst
unter Bildung von Ferrihydroxydsol nnd Kaliumsilbercyanid.

3. Es sei hier noch die Beobachtung angefiihrt, daB Silbez-
ferroeyanid in heiBler, konzentrierter Salzsiure leicht loslich ist,
entgegen der Bemerkung in OGmelin Krauts Handbuch, dafl
Salzsiiure ohne Wirkung sei.

II1. Silberchlorid und Kaliumferrocyanid.

Aus dem bisherigen geht bereits hervor, dafl sich auch
Chlorsilber in gelbem Blutlaugensalz 16sen mufl, u. zw.:

1. In verdiinnten Losungen in der Siedehitze zufolge der
Gleichung: AgCl+ 2 KCy = KAgCy, 4+ 2 KCI vermoge der unter
Bildung von KCy erfolgenden Zersetzung des Ferrocyanides,
ferner aber auch

2. in der Kilte bei Anwendung eines starken Uberschusses
konzentrierter Losung, 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 schreitet hier auch
rascher fort. Es entweicht Blausiure, die Losung besitzt alkali-
sche Reaktion.

Chlorsilber, mit verdiinnter Ferrocyanidldsung durch etwa
14 Tage digeriert, scheidet ebenfalls Flocken von Ferrihydroxyd
ab, was bei einem Blindversuch nicht eintritt. HEs lieBe sich das
aber auf Losung des im Lichte daraus freigemachten Silbers zu-
riickfiihren.

Chlorsilberhydrosol 1iBt sich leicht in der Kilte
in Losung bringen. Mit einem starken UberschuB von gesittigter
Losung war Silberchlorid ebenfalls, wie zu erwarten war, bei
Zimmertemperatur in das losliche Cyansilberkalium iiberzufiih-
ren, wobei kolloides Kisenhydroxyd entstand.

Interessant ist {ibrigens, da Talbot (1839) bei den ersten
Versuchen zu seiner ,,Kalotypie“ gelbes Blutlaugensalz ,als ein,
wenn auch unsicheres Fixiermittel“ verwendete, bevor er wvon
Herschel auf das besser wirksame Natriumthiosulfat aufmerk-
sam gemacht wurde.
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Wirkungsweise des Silbersudes.

Bei dem von Beutel angegebenen ferrocyankalischen
Silbersud ** handelt es sich um die Auflésung von Chlorsiiber
in einer zum Sieden erhitzten Losung, die je 12 ¢ gelbes Blut-
laugensalz, Kochsalz und Pottasche - sowie 1 ¢ Salmiakgeist im
Liter enthalt.

Da die Umsetzung zwischen Chlorsilber und Ferrocyan-
kalium allein bei den angegebenen Konzentrationen nur langsam
und unvollstindig verlduft, muB hier auch ein anderer Bestand-
teil des Sudes wirksam sein.

Versuche zeigten, da Ammoniak und in geringerem MaBe
Kaliumkarbonat an der Reaktion beteiligt sind. Denn erst auf
Zusatz von Ammoniak zu der die anderen Bestandteile enthalten-
den heiBen Losung bildete sich Ferrihydroxyd in reichlicher
Menge, u. zw. in flockiger, rostroter Form. In demselben Sinn.
wirkt die zugesetzte Pottasche, jedoch weniger rasch. Dem Koch-
salz fillt jedenfalls die Rolle eines Leitsalzes zu.

Quantitative Bestimmung:

Das getrocknete Chlorsilber war nur schwer in Lésung zu bringen,
besser dagegen das frisch gefillte Chlorid. Es wurde daher so vorgegangen,
daB die in wenig Wasser geloste Silbernitrateinwage mit iiberschiissigem
Natriumchlorid gefillt und ohne vorherige Filtration mit dem heifen Sud
versetzt wurde. Nach kurzem Aufkochen konnte das Eisenhydroxyd ab-
filtriert werden.

Das Eisen wurde durch Titration in salzsaurer Lésung nach
Reinhard bestimmt. Den verbrauchten 12 ¢m® Permanganat entsprachen
0-0759 g Fe. Die elektroanalytisch bestimmte, geloste Silbermenge war
04320 g. Daraus ergibt sich das Verhiltnis von 1 Fe zu 2-946 oder
rund 3 Ag.

Es wird dadurch die nachfolgende Gleichung wahrscheinlich:

3 AgCl -+ K, FeCy, + 8 H,0 +2NH, =
3 KAgCy, + KCl + Fe(0H), + 2 NH,CL

Die Pottasche kann dabei im selben Sinn wie das Ammoniak
unter Bildung von Kaliumechlorid und Kohlensiure einwirken,

Ein anderer Kaliumchlorat enthaltender Silbersud wird
bei F, Hartmann: ,Das Fiarben der Metalle” (Hartleben),
S. 345, angegeben. Nach dieser Vorsehrift wird eine Losung von
60 g gelbem Blutlaugensalz (=*/; Mol) und 40 ¢ Kaliumechlorat
(=?, Mol) im Liter mit 6 g Silberchlorid (=*/,; Mol) versetzt,
vor Gebrauch zum Sieden erhitzt und filtriert.

Bei Herstellung dieses Sudes wurde, je nach den Umstinden,
einmal ein #duBerst feinpulveriger Eisenhydroxydniederschiag,
dann wieder ein griiner, schlammiger, Cyan enthaltender Nieder-
schlag erhalten. Wie es sich zeigte, bildete sich Ferrihydroxyd
bei Anwendung von vorher getrocknetem Silberchlorid, wihrend
frisch gefiilltes Chlorsilber den erwihnten griinen Niederschlag

# Beuntel, Bewihrte Arbeitsweisen der Metallfdrbung, S 50.
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verursacht. Um dieses verschiedene Verhalten zu erkliren, konnte
man an die groBere Loslichkeit und damit groBere Reaktions-
fihigkeit im frisch gefillten Zustand denken.

Kaliumechlorat und Kaliumferroeyanid wirken auch in
kochender Losung bei den angegebenen Konzentrationen nicht
sichtbar aufeinander ein. Die Losung bleibt klar, kolloides Eisen-
hydroxyd ist nicht wahrzunehmen. Aus diesem Grunde ist eine
chemische Wirkung des Kaliumehlorates in dem in Frage kom-
menden Sud nicht wahrscheinlich.

Ubrigens sind dieselben Verhiltnisse (griimer Niederschlag)
bei Ersatz des Chlorates durch Kaliumnitrat zu beobachten.
Andere Oxydationsmittel wirken, im Gegensatz zu Kaliumechlorat,
in der Hitze zersetzend ein unter Bildung eines Hisenhydroxyd-
niederschlages, von Cyankalium und von Blausidure. Ein solches
Verhalten zeigten beispielsweise alkalische Hypochloritlésung und
Natriumperborat. Auf diese Weise lieflen sich andere ferrocyan-
kalische Silbersude herstellen,

Das ferrocyankalische Silberbad.

Da ein Rezept eines in der Praxis verwendeten ferrocyan-
kalischen Silberbades nicht zuginglich war, wurde der Versuch
gemacht, die als Silbersud beschriebene Losung auch fiir galva-
nische Versilberung anzuwenden, Es wurde mit der Abinderung
gearbeitet, daB auf das doppelte Volumen mit Wasser verdiinnt
und die doppelte Kochsalzmenge zugesetzt wurde. Das Ergebnis
war, namentlich beim Arbeiten in der Wirme, befriedigend. Ein
Nachteil war dabei, daB’ sich die Silberanode bald mit einem
braunen Belag, vermutlich Paracyansilber, bedeckte.

HEine andere Badfliissigkeit wurde hergestellt durch Auf-
I6sen von gefilltem Chlorsilber in der eben ausreichenden Menge
konzentrierter Blutlaugensalzlosung in der Kilte und Verdiin-
nung, z B. auf das fiinffache Volumen. Mit diesem Bad wurden
Versuche im kleinen MaBstab durchgefiihrt. Eine Thermosiule
diente als Stromquelle, Spannung (bei 2 ¢m Elektrodenabstand)
war 1-2 Volt. In dieser Weise lieBen sich auf Kupfer und Messing
schone Niederschlige erzielen. Die verwendete Silberanode iiber-
zog sich dabei mit einer weiBen, sich leicht ablosenden Schicht
von AgCy, welche sich in der Badfliissigkeit aber auflosen kann.

Das kolloid geléste Eisenhydroxyd flockt allmihlich aus und
es mubBl daher davon abfiltriert werden. Das Kaliumferrocyanid
wird bei Stromdurchgang teilweise zu Ferricyankalium oxydiert.

Die chemische Natur der ferrocyankalischen Silberbider er-
scheint nach dem Vorhergehenden also aufgeklirt.

IV. Bromsilber und Jodsilber.

Bei Anwendung verdiinnter, wisseriger Losungen von Ferro-
cyanid und Durchleiten von Luft geht sowohl Bromsilber als
Jodsilber, wie zu erwarten war, teilweise in Lisung.
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K, FeCy, wirkt iibrigens auch als starker Sensibilisator,
siche Valenta, 1. e, und Liippo-Cramer. Bromsilber
und Jodsilber schwirzen sich infolgedessen im Lichte in kurzer
Zeit, so daB noch die Loslichkeit des ausgeschiedenen Silbers zu
beriicksichtigen wire.

Da Bromsilber erfahrungsgemif und im Einklang mit dem
oben gefundenen Loslichkeitswert mit Blutlaugensalz kein Ferro-
cyansilber gibt, war eine Lislichkeit bei Zimmertemperatur nicht
zu erwarten. Tatséichlich 16st sich mit konzentrierter Blutlaugen-
salzlosung iibergossenes Bromsilber wohl nicht sofort wie Chlor-
silber unter denselben Umstiinden, trotzdem zeigen die nach eini-
ger Zeit auftretenden Hydroxydflocken, die sich dann in steigen-
dem MaBe ausscheiden, eine Umsetzung an.

Dieser Vorgang liBt sich auf die Art erkliren, daB infolge
der hohen FéCy,””-Ionen-Konzentration entsprechend dem Mas-
senwirkungsgesetz die Loslichkeit des Ag,FeCy, unter die des
AgBr sinkt, wodurch dann das erstere sich bilden konnte.

V. Silbercyanid und Ferroeyankalium.

Milchiges Cyansilberhydrosecl wird schon durch wenige
Tropfen gesiittigter Blutlaugensalzlsung in eine klare, molekular-
disperse Losung iibergefiihrt. Festes Silbercyanid braucht indes
einen betrichtlichen Uberschuf der konzentrierten Losung. Es
wurden z. B. fiir 02 ¢ AgCy 100 c¢m® benstigt, enthaltend etwa
24 g K .FeCy,.

Die erhaltene Losung war briaunlich gefirbt, zeigte starken
Tyndalleffekt und schied bei lingerem Stehen flockiges Eisen-
hydroxyd ab, weshalb auch hier kolloides Fisenhydroxyd an-
zunehmen ist. Die Reaktion der Losung war neutral. Mit Schwe-
felnatrium entstand eine schwarze Fillung, ebenso lief sich das
Silber leicht durch Kupfer abscheiden.

In einem Teile der Losung wurde der Ferrocyanidiiber-
schuBl durch Zugabe von Alkchol als weiBler Kristallbrei gefillt
und das Filtrat eingedampft. Es blieb KAgCy, zuriick, welches
ein schmutzighraunes Aussehen hatte und noch durch Eisenoxyd
verunreinigt wazr.

Bei der Reaktion, die zur Auflésung fithrt, sind Zwischen-
stufen zu unterscheiden,

1. Kiasiges Cyansilber, durch Fiallung von Silbernitrat mit
der berechneten Menge Cyankalium erhalten und durch mehr-
maliges Dekantieren- mit heiBemn Wasser gereinigt, wird mit
iquivalenter Menge verdiinnter Blutlaugensalzlosung versetzt.
Beim Schiitteln geht der Niederschlag in feinere Verteilung fiber.
Eine Probe firbt sich mit konzentrierter Salpetersiure orange,
es ist also offenbar Ag,FeCy, entstanden.

2. Gibt man nun unter Umschiitteln einen geringen Uber-
schufl gesiittigter Losung zu, so merkt man, dafl der amorphe

Y Liippo-Cramer, Photogr. Industrie 25 (1927), 676.
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Niederschlag allmihlich sich in einen feinkristallinischen um-
wandelt. Dieser zeigt, unter dem Mikroskop betrachtet, schon
ausgebildete Kristallindividuen, anscheinend dem monoklinen
System angehérend. )

% Die nebenstehende Figur gibt einige
Q Formen wieder.

(VergroBerung 650fach.)

Diese Kristalle firbten sich ebenfalls mit konzentrierter
Salpetersiure orange, waren im Ammoniak unloslich, leicht 16s-
lich in Cyankalium. Zur Identifizierung wurde die Substanz ana-
lysiert. Es wurde durch wiederholtes Dekantieren, wegen leichter
Zersetzlichkeit in der Warme, mit kaltem Wasser gewaschen,
bis zom Verschwinden der Berlinerblaureaktion, und bei 40°
getrocknet,.

Eine Einwage von 00407 ¢ wurde in Cyankalium eben aufgelost und
bei einer Spannung von 22 V. elektrolysiert. .

Die abgeschiedenen 00282 ¢ entsprachen einem Gehalt von
55-32%. Nun enthidlt Ag.FeCys 67-04% Ag. Denkt man aber an die Formel
KAg:FeCys, so entsprechen dem 56-32% Ag, bei Ersatz von 2 Silberatomen
durch Kalium hitte man 42:66%. Da der gefundene Wert der Zusammen-
setzung KAg:FeCys nahekommt, scheint die Annahme berechtigt, daB es
sich um diese Verbindung handelt. Die Abweichung riihrt wahrscheinlich
von teilweiser Zersetzung beim Trocknen her.

3. Die dritte Stufe ist dann endlich die Auflésung in der
iiberschiissigen Blutlaugensalzlosung.

Beim Kochen von Cyansilber mit verdiinnter Ferrocyan-
kalilosung scheidet sich Ferrihydroxyd ab und es entweicht Blau-
sdure. Die Losung reagiert neutral. Fin quantitativer Versuch
hatte das nachstehende Ergebnis. (Da es sich nur um .das Ver-
hilltnig Silber zu Eisen handelte, wurde das bei einem Versuche
erhaltene Fisenhydroxyd in Salzsiure gel6st und nach Rein-
hard titriert, wihrend der Silbergehalt des entsprechenden
Filtrates wie gewdhnlich bestimmt wurde.)

Fir die Eisenbestimmung wurden 825 c¢m® Permanganat
verbraucht, 0-0521 ¢ Fe anzeigend. Dem standen 0-1948 g Ag
gegeniiber. Es ergibt sich das Verhiiltnis 1 Fe : 2 Ag.

Dem wiirde die folgende Gleichung Geniige leisten:

4 AgCy -+ 2K, FeCy, + 5H,0 = 4 KAgCy, + 2 Fe (OH), +4 HCy.

V1. Einwirkung auf andere Silberverbindungen.

Es lag die Vermutung nahe, daB unter den oben erwiihnten
Bedingungen alle in Cyankalium I8slichen Silberverbindungen
auch in Ferrocyankalium I6slich sein wiirden. Die Versuche mit
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Silberoxyd, Silbercarbonat und Silberchromat
bestitigten diese Annahme. Nicht gelost wurde dagegen das
Silbersulfid.

Ebenso bestitigte sich die erwartete Umsetzung von Car-
bonat, Oxyd und Chromat zu Silberferrocyanid und damit deren
Lislichkeit in kalter gesidttigter Blutlaugensalzlosung. Die Um-
setzung wurde schon durch WeiBfirbung beim Schiitteln mit
der Losung augenscheinlich gemacht,

Es entstanden auch hier intermediir Kristalle von
KAg, FeCy,.

Zusammenfassung,

1. Kaliumferrocyanidlosungen wirken beim Kochen im Luft-
strom auf fein verteiltes Silber losend ein, wobeli sich Kalium-
silbercyanid und Ferrihydroxyd bilden. Hs wird dies auf die
unter Bildung von Cyankalivm erfolgende Zersetzung des Blut-
laugensalzes zuriickgefiihrt,

2. Fir Silberchlorid, -bromid, -cyanid, -ferrocyanid, -oxyd,
-carbonat und -chromat gilt das gleiche.

3. Mit Hilfe von Konzentrationskettenpotenfialen wird er-
mittelt, daBl die Loslichkeit des Ferrocyansilbers zwischen der-
jenigen des Chlorides und des Bromides liegt.

4, Die unter 2. genannten Verbindungen werden auch von
kaltgesiittigter Ferrocyankaliumlosung geldst, wobei das ent-
stéhende Hisenhydroxyd kolloid gel6st auftritt. -

5. Es treten dabei intermediir Kristalle von KAg,FeCy, auf.

6. Die Wirkungsweise des ferrocyankalischen Silbersudes
und der ferrocyankalischen Silberbdder wird aufgeklirt.



