
D i e  A q u i v a l e n t l e i t f i i h i g k e i t e n  der Anionen [ A u  (CN)4]-  

u n d  [ A u  (CN)2] -  i m  T e m p e r a t u r b e r e i c h e  10 b i s  3 0  ~ C. 

Von 

A. Wogrinz und  C. Stefas. 

_&us dem Elektrochemisehen Ins t i tu t  der Technisehen Hochschule Wien. 

(Eingelangt am 7. ~ebr. 1952. Vorge!egt in der Sitzung am 14. Febr. 1952.) 

Anschliei~end an  Versuche des e r s tgenannten  der Verfasser mi t  Salzen 
der s~arken S~uren I-I[Au(CN)4 ] und  H[Au(CN)2]I n a h m e n  wir die 
Gelegenheit w~hr, die ~qu iwlen t l e i t f~h igke i t en  der Anionen  [Au(CN)4 ] -  
und  [Au(CN)2 ] -  in  , ,unendl ich verd i inn te r"  LSsung - -  ihre Symbole 

0 0 
seien AAucy ,_ und  AAuCy ~- - -  bei 10, 20 und  30~ z u  ermit teln.  

1 ~ber  besagte Versuche soll nach ihrem Absehlul~ ausfiihrlich beriehtet 
werden. Zur Ausfiihrung der Analysen sei bier folgendes bemerkt:  l~iir 
die Bestimmung des Goldgehaltes der angefiihrten Salze mit  einer in der 
Regel zureichenden Genauigkeit geniigt stets das Verfahren nach Wogrinz 
und E. Worel, Z. ()sterr. Ing.- u. Arch-Ver. 93, 172 (1948). Fiir ganz 
genaue Bestimmungen jedoch kommt nur  der Gang nach Chiddy [Engin. 
Min. J. 111, 629 (1921)] in Betracht; man n immt  einen etwa 0,2g Gold 
enthaltenden Antei] des zu priifenden Salzes in einem 250-cem-Becherglas 
mit  etwa 50 ecru Wasser a~f, setzt 20 ecru einer gesattigten LSsung yon 
Bleiacetat zu, welter, naehdem man den Inhal t  des Gefal3es auf dem Draht- 
netz angewarmt hat, ein LSffelchen reinen Zinkstaubes (Analysenpraparat !) 
und sodann unter  dem aufgelegten Lrhrglas tropfenweise konz. Salzs~iure 
bis zur stark sauren l~eaktion der Flfissigkeit. Es scheidet sich nunmehr 
ein Bleischwamm ab, der alles in der Probe vorhanden gewesene Gold ent- 
halt. Man sammelt ihn, wenn alles Zink gelSst ist, also die Wasserstoffent- 
wieklung aufgehSrt hat, auf einem Weii3bandfilter, w~iseht ihn mit  hei2em 
Wasser und  driickt ihn schliel~lich zu einem Klumloen zusammen, um aus 
ihm dutch Abtreiben des Bleies auf der I(upelle ein Korn ffir die RSllchen- 
probe zu gewinnen. Den Gehalt der angefiihrten Salze an  (CN) kann  man  
nach ~iner hierzu ohne weiteres verwendbaren Methode nach Wogrinz fest- 
stellen" [Mh. Chem. 74, 233 (1943)] und das Kristallwasser der Verbindungen 
erfa~t man dutch Behandeln bei l~a~mtemperatur a u f  Filterpapierpolster 
troeken gewordener Amteile bis zum Gleichbleiben ihrer Ge, Wichte im Warme- 
sehrank bei 120 ~ C. 



A. Wogrinz und C. Stefas: Xquivalentleitf~higkeiten. 895 

Bei unserer Arbeit verwendeten wir folgende selbst hergestellte 
l~atrium- und Kaliumsalze oben genannter S~uren: 

Tabel le  1. 

Na[Au(III) (CN)4 ] �9 3 I-I20 mit 52,13% Au, 27,51% (CN) und 14,29% HzO 
K[Au(III) (CN)4 ] �9 1/2 H~O mit 56,44% Au, 29,79% (CN) und 2,58% H20 

:Na[Au(1) (CN)2 ] mit 72;44% Au 
K[Au(I) (CIq)2 ] mit 68,39% Au 

Die Analysen unserer Au(III)-Pr~parate hatten n~mlich ergeben: 

Natriumsalz: Au 53,02%, (CN) 28,05% und H20 �9 
Kaliumsalz: Aa 55,90%, (CN) 29,27% und I-I~O 2,23%, 

und die Untersuchungen unserer Au(I)-Pritparate: 

Natriumsalz: Au 72,24~ 
Kaliumsalz: Au 68,32%. 

Wir bereiteten nun yon jedem der Salze zun&chst 300 ccm einer 
bei 20~ genaa 0,05 n LSsung, dazu folgendes erwagend: Werm M 
das Grammol einer der in der Tabelle 1 angefiihrten S~lze, ist, n~mlich 

378,317 g bei Na[Au(CN)a] �9 3 H~O, 
349,376 g bei K[Au(CN)4 ] �9 ~/~ It20, 
272,233 g bei Na[Au(CN)e], 
349,376 g bei K[Au(CN)~], 

nnd wenn ferner G den in der Tabelle 1 vermerkten Goldgehalt dieses 
Salzes bedeatet, wahrend G' der Goldgehalt des entsprechenden unserer 
Pri~parate war, dann hatten wir offenbar yon letzterem die Menge: 

M G 
0,3 20 O' (1) 

abzuwiegen, also : 

5,5795 g des NaVAu(CI~)4]-Pri~parates, 
5,2913 g des K[Au(CN)a]-Pr~tparates, 
4,0948 g des Na[Au(CN)e]-Pr~parates, 
4,3294 g des K[Au(CN)2]-Pr~parates. 

I)iese i~r nahmen wir in neuen, sorgsam fiir 20~ geeichteri 
300 ccm-MeBkolben mit Wasser auf, dessen spezifische Leitf~higkeiten 
UH,o, t weist die 

Tabelle 2. 

W a s s e r  z u r  L S s u n g  d e r  

l 
I0  ~ 20 ~ 30  ~ 

�9 I 

~j-1  c m - 1 .  lOS: 

Au(III)-PrSparate 1,090 1,470 1,860 
Au(I)-Pr~iparate .......... 0,909 1,260 1,598 
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Mit solehem Wasser 2 fiillten wir, sie 5fters umschwenkend, die bei 20 ~ C 
in cinem H6ppler-Ultrathermostaten untergebraehten vier 300-ccm-Mel3- 
kolben auf, um sodann Anteile yon 40 ccm ihres Inhaltes nach dem folgenden 
Schema welter zu verarbeiten: 

Von den 300 ccm 
der 0 ,5n  LSsung 

i 
I I 

40 ccm verd. 40 ccm verd. 
zu 200 ccm zu 200 ccm 

0,01 n LSsung 0,01 n LSsung 

I i F ! 
25 ccm verd. 10 ccm verd. 25 ccm verd. 10 ccm verd. 
zu 100 ccm zu 100 ccm zu 10O ccm zu 10O ccm 

0,0025 n LSsung 0,001 n LSsung 0,0025 n LSsung 0,0010 n LSsung 

Das Ergebnis dieser mit  I-Iilfe des Ulbrathe~mostaten nebst ebenfalls 
sorgf~ltig geeichter 40-ccm-, 25-ccm-, 10-ccm-Pipetten sowie 200-cem- und 
100-ccm-lY[e~kolben aus Jenaer Ger~teglas ausgeffihr~en Arbeiten waren 
schliei31ich zwei Gruppen yon LSsungen jedes unserer vier Pr~parate, jede 
Gruppe bestehend aus einem bei 20~ 

5 �9 10 -3 n Ansatz, Menge ungef~hr 110 ccm, 
1 �9 10 -3 n Ansatz, Menge ungefghr 165 ccm, 
2,5 �9 10 -3 n Ansatz, Menge gleich 100 ccm, 
1 �9 10 -3 n Ansatz, Menge gleich 100 ccm. 

Von jedem Paar  Gruppen diente die eine der E rmi t t l ung  der spezifi- 
sehen Leitf~higkeiten ut der Fliissigkeiten bei 10, 20 und  30 o C, der andere 
ihm gleiche hingegen der Bes t immung  ihrer Dichten ~t bei diesen Tempera- 
tu ren  8. Letztere Bes t immung war nStig, um die Normaliti~ten der ]a 
blol~ bei 20~  genau 0,05 n-, 0,01 n-, 0,0025 n-, 0,001 n LSsungen bei 
]0 sowie 30~  feststellen zu kSnnen;  sie gesch~h mit  einer ffir 15~ 
zu einem SenkkSrper aus glasklarem Quarz geeiehten Mohr-Westphal- 
Wa~ge 4. Wie eine einfaehe (~berlegung ]ehrt, gilt  naml ieh  ffir die 
Normal i ta t  nt eines der Ans~tze bei der Tempera tur  t im be t raehte ten  
Bereieh : 

Wir gewannen es nach J. Kendall [J. Amer. chem. Soc. 88, 2463 (1916)] 
durch nochmaligcs Destillieren gewShnlichen destillierten, mit  etwas Nessler- 
Reagens versetzten Wassers in  einem Stadler.Apparat mit festgestelltem 
Pendelhalte~'. 

3 Die in der erl~uter~en Art jeweils bereiteten LSsungsanteile verwahrten 
wit in passenden, mit  scharf sitzenden Korkstopfen verschlossenen Erlen- 
meyer-Kolben aus Jenaer Ger~teglas. Vor der Verwendung hat ten  wir sie, 
ebenso wie die bei unseren Arbeiten beniitzten Pipe~ten und Mei~kolben, so 
lange mit  Leitf~higkeitswasser behandelt, bis 12 Stdn. in den Gefi~en be- 
lassenes solches Wasser seine spezifische Leitf~higkeit nicht mehr ~nderte. 

4 Was man mi$ einer mit  einem QuarzsenkkSrper ausgerfisteten guten 
Mohr-Westphal-Waage erreichen kann, das hat der erstgenannte der Ver- 
fasser in einer Notiz in der Prakt.  Chem. 1, 29 (19501 erl~utert. 
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@t 
n t = n 2 o o  - -  (2) 

@20 o 

und  so konn ten  wir  denn mi t  den fiir 10, 20 und 30 ~ C gefundenen Dich ten  

unserer  LSsungen ihre  Norm~l i t~ ten  nl0o und  ns0o er rechnen;  sie s ind 
in der  Tabel le  3 angegeben,  un te r  S t r ichen  s tehend,  fiber denen die  
Dich ten  der  be t ref fenden LSsungen v e r m e r k t  sind. Mit  Salz 1 i s t  das  
N ~ - A u ( I I I ) - P r ~ p a r a t  gemeint ,  mi t  S~]z 2 das  K - A u ( I I I ) - ,  mi t  S~lz 3 das  
Na-Au( I ) -  und  mi t  Salz 4 das  K - A u ( I ) - P r ~ p a r a t .  

Die Messungen der Leitf/~higkeiten unserer L6suagen bei 10, 20 und 
30 ~ C nahmen wir, naehdem wir ihre Iqormalit~ten bei diesen Temperaturen 
in der erl/~uterten Ar t  bes t immt  hatten,  mi t  einem wie fiblich mi t  plat inier ten 
Elektroden ausgeriisteten, im Ul t ra thermosta ten  untergebrachten, versclilieB- 
baren Glasger/~t yon der Form einer ldeinen Flasche, Konstante  C im be- 
t raehte ten  Temperaturbereich 0,14cm -1, vor. Seine :Ktemmen konnten  
einerseits a n  e in  , ,Philoskop" gelegt werden, anderseits in eine W h e a t s t o n e -  

K o h l r a u s c h : B r i i c k e n a n o r d n u n g ;  letztere war aus" einer sorgf/~ltig erprobten 

T a b e l l e  3. 

L6sung 
des Salzes 

e20 o, g~cm -a 

n20o 

1,0096 
0,05 

1,0101 
0,05 

1,0089 
0,05 

1,0090 
0,05 

1,0005 0,9990 
0,01 0,0025 

1,0006 0,9991 

0,01 t 0,0025 
1,0004 0,9990 
0,01 0,0025 

1,0003 0,9986 
0,01 0,0025 

0,9986 
0,0010 

0,9986 
0,0010 

0,9988 
0,O010 

0,9983 
0,0010 

LSsung 
des Salzes 

010% g c m  -a 

nj0o 

1,0111 1,0019 1,0004 1,0000 
5,0074.10 -2 

1,0115 
5 ,0069-10  -~ 

1,0104 
5,0074-10 -2 

1,0103 
5,0064. 10 -a 

1,0014. 10 -3 

1,0022 
1,0016.10-2 

1,0017 
1,0013 .10 -2` 

1,0015 
1,0012.10 -2 

2,5035. 10 -a 

1,0003 
2,5030. 1 0  - ~  

1,0001 
2,5027 �9 10 -3 

1,0001 
2,5037 �9 10 -3 

1,0014- 10 -a 

0,9999 
1,0013 �9 10 -3 

0,9999 
1,0011 �9 1 0  - a  

0,9998 
1,0015 - 10 -a 
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LSsung 
des Salzes 

@30 o, g e m  -a 

n30 o 

1,0069 0,9980 0,9967 0,9965 
4,9866. 10 -~  

1,0073 
4,9860.10-~ 

1,0067 
4 , 9 8 9 1 . 1 0 - 2  

1,0065 
4,9876.10-~ 

9,9750.10 -a 

0,9985 
9,9790-10 -~ 

0,9984 
9,9800.10 -a 

0,9978 
9,9750.10 -a 

2,4942- 10 -3 

0,9971 
2,4950.10 -3 

0,9968 
2,4945-10 -3 

0,9964 
2,4945.10 -3 

9,9790-10 -4 

0,9965 
9,9790.10 -4 

0,9964 
9,9760.10-~" 

0,9961 
9,9780.10 -4 

, ,Kohlrausch-Walze",  einem ebenso sorgf~ltig geprfiften St6pselrheostaten, 
einem Kopfh6rerpaar mit R6hrenverst~rker sowie einem Philips-Nieder- 
frequenzgenera,tor G M 4260 ffir 1000 I-Iz aufgebaut und wir arbeiteten mit  
ihr folgendermaBen: Vorerst ermittelten wit bei jedem Versuch, das iiberaus 
handsame 1)hiloskop bet~tigend; mit welchem Wert des zu erfassenden 
F]fissigkeitswiderstandes W t wir rechnen muBten, urn hierauf, ibm ent- 
sprechend, den St6pselrheostaten so einzustellen, dab wir bei der nunmehr 
geschehenden genauen Wt-Messung stets fast in der Mitre des Brfickendrahtes 
verblieben. 

Was sich aus besagten Wt-Messungen erg~b - - j e d e  wurde mindestens  
dreim~l wiederholt - -  zeigt die T~belle 4, in weleher z u n ~ c h s t  ffir ut '  
die Ergebnisse der Reehnung:  

C 
~t '  = W i t  - -  n ~ , o ,  t (3)  

verzeiehnet sind (vgl. die spezifischen Leitf~higkeiten n~,o, t der Destillate, 
mit  welehen die geprifften L6sungen bereitet  wurden, in der Tabelle 2 !). 
Weiter gilt dann : 

e 10 8 
A t  - -  nt" ct ' (4)  

wenn c t die Konzentr~t ion (cm -a) einer L6sung bei der Temperatur  t ist. 

Wenn  wir nun mit  den in T~belle 4 du tch  st~rkeren Druck  u n d  
Sternehen hervorgehobenen Werten  in die ~us dem sogenannten Quadrat-  
wurzelgesetz yon Kohlrausch  ~olgende Beziehung: 

eingehen, 4ann kommen wir zu den in Tabelle 5 (S. 900) ve rmerk ten~qui -  
0 

vaient ie i t~higkei ten At  unserer Salze in unendlieh verdfinnter LSsung. 
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T a b e l l e  4. 

Bei  t = 10 ~ t = 20 ~ t = 30 ~ 

e i n a n d e r  e n t s p r e c h e n d e  W e r t e  y o n  

nt ~t; s c m - ~  At, ~-~  ore2 

bei L6sungen des Salze8 1: 

nl0o : 

~ 1 0  o : 

c 

AlO o : 

Y~20 o : 

;g '20  o : 

A20o : 

~t30o : 

~ t30~  : 

c 

A30o : 

5 ,0074 .  l0  -2 

2 ,5795 .  10 -3 

51,51 

5 , 0 - 1 0  -2 

3 , 3 1 8 5 - 1 0  -3 

66,37 

4 ,9866 .  10 -2 

4 ,1218 .  10 -3 

82,66 

1 , 0 0 1 4 - 1 0  -3 

5 , 5 8 4 0 . 1 0  -4 

55,76 

1 , 0 - 1 0  -2 

7,1936" 10 -a 

71,94 

9 ,9750 .  10 -3 

8 ,9777 .  10= 4 

90,00 

2 , 5 0 3 5 - 1 0  -3 

1 ,4534.  10 -4 

58,05 

2 , 5 . 1 0  -3 

1 ,8765.  10 -~ 
. 

75,06 

2 , 4 9 4 9 . 1 0  -3 

2 , 3 1 4 4 . 1 0 - a  

92,79 

1,0014" 10 -3 

5 , 8 9 9 6 . 1 0  -5 
* *  

58,91 
i 

1 ,0  �9 1 0  -3  

7,6187" 10 "a 
* *  

76,19 

9,9790 "10 -~ 

9 , 4 6 9 0 - 1 0  -5 
* *  

94,89 

bei L6sungen des Salzes 2: 

/bl0O 

g~10 o 

c 

AlOO 

n 2 0 o  : 

~120o : 

c 

A2oo : 

~ 3 0  o : 

~ 3 0  o : 

c 

A30o : 

5 ,0069" 10 -~ 

3,4299" 10 -3 

68,50 

5 , 0 .  10 -2 

4 ,3325 .  10 -3 

86,65 

4 ,9860 .  10 -2 

5 ,2612 .  10 -3 

105,52 

1,0016" 10 -2 

7 ,3381 .  10 -4 

73,26 

1 , 0 . 1 0 - 2  

9 ,2853 .  10 -~ 

92,85 

9 , 9 7 9 0 . 1 0  -3 

1,1345" 10 -3 

113,69 

2,5030" 10 -3 

1,9071" 10 -4 

76,19 

2 , 5 - 1 0  -3 

2 ,4243 .  10 -4 

96,96 

2 , 4 9 5 0 - 1 0  -3 

2 ,9475 .  10 -4 
. 

118,14 

1 , 0 0 1 3 . 1 0  -3  

7 , 7 8 2 3 . 1 0  -5 

77,72 

1,0" l 0  -a 

9,7680" 10 -5 

97,68 

9 ~ 9 7 9 0 . 1 0  -4 

1,1997 - 10 -4 

120,22 
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bei LSsungen des Salzes 3: 

n l O O  : 

~ / lOO : 

c 

AIOO : 

n2o o : 
/ 
20 ~ : 

c 

A20o : 

n 3 0 o  : 

~ / 3 0 o  : 

c 

ASOO : 

5,0074. 10 -5 

3,0471.  10 -3 

60,85 

5 ,0 .  10 -5 

3,8984- 10 -3 

77,97 

4 , 9 8 9 1 . 1 0  -5 

4,8260" 10 -3 

96,73 

1,0013. 10 -5 

6,5329 .10  -4 

65,24 

1 , 0 . 1 0 - 5  

8 ,3706-10  -4 

83,71 

9,9800.  10 -3 

1,0330. 10 -5 

103,51 

2 , 5 0 2 7 . 1 0  -3 

1 ,6949 .10  ~4 
. 

67,72 

2 , 5 - 1 0  -5 

2 , 1 6 7 3 . 1 0  -4 
* 

86,69 

2 , 4 9 4 5 . 1 0  -3 

2 ,6896-10  -4 

107,82 

bei L Ssungen des Salzes 4: 

1 , 0 0 1 1  . 10  -3 

6,9183. 10 -5 

69,11 

1,0 �9 10 =5 

8,8415. 10 -5 

88,42 

9 , 9 7 6 0  "~10 -4 
1 ,0951 .10  -4 

109,78 

n l O O  : 
l 
10 o : 

c 

Aloo : 

n20o : 
t 
20 o :  

r 

A2OO : 

n 3 0 o  : 

~P30 o : 

r 

A30o : 

5 ,0064-10  -2 

3 ,9428 .10  -3 

78,76 

5 ,0 .  10 -5 

4 ,9795-10  -3 

99,59 

4 , 9 8 7 6 . 1 0  -2 

6 ,0147-10  -5 

120,59 

1 ,0012 .10  -3 

8 , 3 7 4 1 . 1 0  -4 

83,64 

1,0.  10 -2 

1 ,0593-10  -3 

105,93 

9 , 9 7 5 0 . 1 0  -3 

1 ,2887 .10  -3 

129,19 

2 , 5 0 3 7 . 1 0  -3 

2 ,1750-10  -4 

86,87 

2,5 "10 -3 

2 ,7286 .10  -4 
* 

109,14 

2 , 4 9 4 5 . 1 0  -5 

3 ,3333 .10  -4 

i 138,63 

T a b e l l e  5. 

10~ I 20~  I 30 ~ 

Salz  
o 

A.~ f2-1 Cl]12: 

1 
2 
3 

4 

60,39 
80,35 
71,50 
88,01 

78,13 
98,92 
91,40 

111,67 

98,50 
123,80 
113,15 
136,32 

1 , 0 0 1 5 . 1 0  -5 

8,7419. 10 -5 
** 

87,29 

1,0  �9 10 -3 

1,1007" 10 -4 

1 1 0 , 0 7  

9,9780 �9 10 -4 

1,3432 �9 10 -~ 

184,62 
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Mit den Xquivalentleitf~higkei~en der Kationen K + bzw. Na+ in 
unendlich verdfinnter LSsung, ni~mlichS: 

o 
ANa+, t : 

0 
AK+, t : 

Tabe l l e  6. 

1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0  

34,58 

52,51 

45,56 

67,29 

57,76 

83,15 

fanden wit schlieffiich fiir dig Xquivalentleitf~higkeiten der Anionen 
[Au(CN)4]-, [Au(CN)2]- bei 10, 20 und 30~ in unendlich verdfinnter 
LSsung als die Differenzen: 

0 o o 
AAn,  t ~-~ (A - -  Axlk+)t  

die Iolgenden Werte:  

Der erstgenannte der Ver- 
f~sser erffillt eine angenehme 
Pflieht, wenn er der Akademie solvat 
der Wissenscha/ten verbindlich 
fiir die F6rderung seiner wissen- 
sehaftlichen Arbeit fiber Salze 
d e r  S~uren tt[Au(CN)a ] und 
tt[Au(N)2 ] dutch eine Zuwen- 
dung aus den Mitteln der Zach- Salz 3 
Sti~tung d~nkt. Salz 4 

Tabe l l e  7. 

I lo~ I 2o~ I 
o 

AAu Cy(, f2-i cmS: 

Salz 1 [ 25,81 32,57 40,74 
i 

Salz 2 " I 27,84 31,63 40,65 

I ' 
AAU Cy2-~ D-I till2: 

I 36,92 I 45,84 55,39 
35,50 44,38 53, i7 

(6) 

Zu den in der T~belle 6 ausgewiesenen Xquivalentleitf~ihigkeiten kamen 
wir mit,: 

A~ak+, v ~ A~k+,t/(t--V) (6) 

rechnend, wobei wir die Fak~oren ] auf Grund der folgenden, im Schrifttum 
ausgewiesenert Grenzleitfghigkeiten errnittelten: 

0 
Alga+, t : 

0 
A K §  

Tabe l l e  8. 

O~ I 18~ 

26.00 

40,60 

43,45 

64,50 

25 ~ 

51,30 

74,80 


