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(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1925)

I. Einleitung, Historisches.

1. Die Tripelhalogenverbindungen von Césium (Rubidium), Gold und Silber
wurden von Prof. Emichl zuerst beobachtet und zu mikrochemischen Reaktionen
empfoblen. Auf seine Veranlassung studierte Erich Bayer2 diese Verbindungen
niiher und fand bei der Analyse des Rubidiumsalzes das Atomverhiltnis Ag: Au:Rb =
=196 3 6, 0, woraus er zundchst auf die Formel RbsAg,AusCly; schlof. Bei
der Untersuchung der Cs-Verbindung erhielt er stark schwankende Resultate, ndmtich
von 5559/, Ag und 3119/ Au bis zu 10-8%), Ag und 27-50/; Au. Bei wiederholtem
Umkrystallisieren eines Praparates aus CsCl-héltiger Salzsdure stellte er eine
Abnabme des Silber- und eine Zunahme des Goldgehaltes test. Aus Analogiegriinden
nthm nun Bayer dasselbe von der Rubidiumverbindung an, obwohl er schon eine
befriedigende Formel gefunden hatte. Er untersuchte neuerdings frisch hergestellte
Priparate dieser Verbindungen. Bei diesen Versuchen entfernte er die Mutterlauge,
da er nur das Verhdltnis Ag: Au feststellen wollte, anscheinend sehr mangelhaft und
fand noch extremere Zahlen: von 3-99/; Ag und 32-20/; Au bis zu 10-80/; Ag und
3179y Au. Deshalb widerrief Bayer im weiteren Verlauf der Arbeit die friihere
Formel Rb;AgoAugCly;, nahm an, das Ag und Au vikarieren und gab der Ver-
bindung die Formel Cs(Rb);AgxAu,—x/3Cly. Als Stiitze fiir seine Ansicht fihrt er
auch die Existenz der Jodverbindung RbAgylJs an.

Spiter hat Horace L. Wells diese Tripelhalogenide untersucht und fiir das
Cisiumsalz konstante Zusammensetzung gefunden. In einer ausfiihrlichen Besprechung
der Bayer'schen3 Arbeit stelit Wells fest, dafi die erste Formel Bayers fiir das
Rubidiumsalz genau mit der von ihm fiir ein NH -Ag-Au-Chlorid# aufgestellten {iber-
cinstimmt. Auch beschreibt er ein Tripelhalogenid CsqAgAuClg@ und bezeichnet es
als unzweifelhaft von konstanter Zusammensetzung.

Wells fiihrt viele Analysen Bayers an und bemerkt, daff sie mit der
Vikarierungsformel schlecht iibereinstimmen. Als »verniinftigste« Erkldrung fiir Bayers
schwankende Resultate nimmt Wells an, dal Bayer Gemische analysiert habe. Die
Hauptverunreinigung soll das gleichfalls erst von Wells aufgefundene Doppelsalz
Cs; Au, Cl; 8 sein, da es in Salzsdure schwer Islich sei. Nun berechnet Wells viele
Gemische zwischen Cs,AgAuClg und CszAugCly,, die mit Bayers Analysen zwar
mehr oder weniger iibereinstimmen, jedoch noch immer weniger Cisium und mehr
Gold aufweisen als die herangezogenen Gemenge. Dies muBte iiberraschen, da die
Mutterlauge ziemliche Mengen von Césiumchlorid enthielt. Wells nimmt deshalb
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Monatshefte f. Chemie, 47, 223, 1920.
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4 » 11, 257, 1922. Vgl. auch Pollard, Transactions of the Chem.
Soc. London, 177, 99 (1920).
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noch einen dritten Bestandteil als Verunreinigung der Bayer'schen Préparate

nimlich das gelbe Doppelsalz CsAuCly, das aus dem roten Salz CsyAu,Cly, gy,
Einwirkung von Wasser entstehe, wobei Cidsiumchlorid in Losung gehe. Ip, ,\:'
schluff daran berechnet Wells die Zusammensetzung von Gemengen alley ;lrll
Salze und erhdlt nun Zahlen, die mit den Bayer’schen annihernd iibereinstimmu;

Bayer und Wells haben die Tripelchloride auch unter dem Mikrosk"
untersucht. Die dabei sichtbaren Farbabstufungen der Krystalle legen beide Alﬂorc}
zugunsten ihrer Ansichten aus: Bayer schlieit auf Krystalle verschiedenen Goly.
gehalts, Wells auf Verunreinigungen.

Wells beriihrt auch die Arbeit Suschnigs,l der die analogen By,
verbindungen untersucht und Bayers Angaben auf dieselben libertragen hatte. gy,
hier seien Verunreinigungen die Fehlerquellen.

Immerhin erscheinen die Annahmen Wells’ nicht gerade einfach und
kann von vornherein schwer sagen, ob seine Erklirungen gegeniiber dem reicy,
Zahlenmaterial Bayers beweisend sind. Deshalb, und weil die Frage, ob Silber y,
Gold sich gegenseitig ersetzen konnen, von weittragender Bedeutung ist, schien .
notwendig, zur Kldarung der Sache weitere Untersuchungen vorzunehmen und dap;
eine Entscheidung herbeizufiihren.

II. Versuche.

2. Betrachtet man Gold und Silber als vikarierende Bestand.
teile, so miifiten verschiedene Konzentrationsverhédltnisse he
der Fillung des Tripelchlorids einen wesentlichen Einfluf§ auf dessen
Zusammensetzung ausiiben.

Es wurden Losungen hergestellt, die einerseits Cédsiumchlorid,
Salzsdure und Chlorsilber, anderseits Cadsiumchlorid, Salzsdure und
Goldchlorid enthielten. Gold und Silber wurden in Form ihrer Chlor-
cdsiumdoppelsalze (CsAgCl,, CsAuCl,) angewandt. Bei dieser
Gelegenheit wurde unter andern festgestellt, dafl die reinen
Doppelsalze CsAgCl, und CsAuCl, miteinander keine Fédllung
von Tripelchlorid geben. Erst auf Zusatz von Cdsiumchlorid
tritt dieselbe ein.

Mit den erwidhnten Losungen wurden nun Titrationsver
suche unternommen. Dabei wurde einmal die Silber- zur Goldldsung,
das andere Mal umgekehrt die Gold- zur Silberlésung flieflen ge-
lassen. Das Zuflieenlassen erfolgte teils tropfenweise, teils in einem
Gufl. Bei tropfenweisem Zusatz sollte man wegen des im Anfang
vorhandenen Uberschusses der zu titrierenden LOsung annehmen,
dafl ein Tripelsalz ausfillt, das deren Metall im Uberschufl enthilt
und dafi deshalb weniger von der Titerfliissigkeit gebraucht wird

Die MafBfliissigkeiten befanden sich in Glashahnbiiretten, die mit einer 0°01 cm?
Teilung versehen waren. Die Fillungsgefife waren aus Jenaer Hartglas verfertigl
und so geformt, dafl sie in eine Zentrifuge eingesetzt werden konnten. )

Nach jedem Zusatz wurde der entstehende Niederschlag niederzentrifugier
und dann mit dem ZuflieBenlassen fortgefahren. Es war sehr schon zu sehen, Wt
beim Zusatz jedes Tropfens ein duflerst feiner Niederschlag von braunblauer Farb:
ausfiel. Beim Zentrifugieren setzte er sich so fest zu Boden, daB er sich durch
Schiitteln und Rithren nur schwer aufwirbeln liel. Bei richtiger Beleuchtung, wozu
sich am besten eine weit entfernte starke Lichtquelle eignete, war der Endpunkt der

Titration sehr gut zu erkennen. Das Verfahren ist wahrscheinlich auch in anderen
Fillen anwendbar.

1 Monatshefte f. Chemie, 42, 399, 1921.
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q) Titration der Ag-Losung mit der Au-Lésung.

[m FillungsgefdB befanden sich bei jedem Versuch 1-001 cm3 der Ag-Lésung.
yerbrauch an Au-Ldsung war bei raschem und langsamem Zusatz ziemlich
teich. Die mit —= bezeichneten Zahlen bedeuten tropfenweisen Zusatz. 1°:001 cm3
\wlosung brauchten 0°974 —-, 0-936, 0948 -, 0-985, 0+957 cm3 Au-Lésung. Das
',"]L}ipricht 0-00148, 0-00142, 0:00144, 0-00142, 000147 g Au fiir je 0:00347 g Ag,
.;1 \littel 0-00143 ¢ Au fir 0-00347 ¢ Ag, was anndhernd einem Atomverhiltnis
w Ag=1 4 gleichkommt.

p) Titration der Au-Ldsung mit der Ag-Losung.

Im Fillungsgefdf waren jedesmal 1:°001 ¢m3 der Au-Losung. Sie brauchten
2958+, 0°277, 0-246 +, 0-256 cm3 Ag-Lésung, was 0-°000896, 0-000960,
1-000833, 0-000889 ¢ Ag, im Mittel 0-000880 g Ag fiir 0-00152 g Au entspricht.
pas Atomverhiltnis ist hier anndhernd Au:Ag=1 1.

Aus diesen Resultaten missen wir folgern, dal ein grofier
Unterschied in der Zusammensetzung des Niederschlages besteht,
ic nachdem, ob das Tripelsalz aus Losungen mit Ag- oder mit Au-
Uberschul ausgefillt worden ist; diese Ergebnisse wiirden zu-
nichst flir die Vikarierungshypothese sprechen. Die folgen-
den Versuche zeigen aber, dafl diese Annahme nicht zuldssig
erscheint. Man mufl vielmehr annehmen, daffi der Niederschlag im
Fall @) nicht einheitlich ist; wahrscheinlich enthdlt er eine grofiere
Menge von Chlorsilber.

3. Analysen. Die von diesen Titrationen stammenden Nieder-
schlige wurden gesammelt und Silber und Gold in ihnen gewichts-
analytisch bestimmt.

Von dem mit konzentrierter Salzsdure gewaschenen und bei 105° getrockneten
Nicderschlag wurden 3 bis 12 mg in einen aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas
geblasenen Mikrobecher von 4 ¢ Hohe und 15 cm Weite eingewogen. Ein mit
Asbest beschicktes Filterstibchen wurde mitgewogen.l Dann wurde zirka 1 cm3 frisch
destilliertes Ammoniak (1 1) zugegeben und nach der in einigen Minuten erfolgten
Zursetzung des Tripelchlorids, die man an der auftretenden Gelbfirbung erkannte,
wurden noch zwei weizenkorngrofie Krystalle Hydrazinsulfat eingetragen. Nach
scehsstiindigem Stehen und darauffolgendem viertelstiindigem Erwédrmen am Wasserbad
war die Reduktion vollkommen. Der aus Gold und Silber bestehende Niederschlag
wurde 5 bis 6mal mit heiiem Wasser gewaschen, bei 105° eine halbe Stunde
getrocknet und dann gewogen. Die Trennung des Ag vom Au erfolgte mit heiSer,
?\Ionzentrierter Schwefelsdure, von der man 3 bis 4 Tropfen anwandte. Man erwirmte
iber der Sparflamme 3 bis 5 Minuten lang bis die Siure zu rauchen anfing. Hierauf
wurde heiff abgesaugt und das zuriickbleibende Goldschwammklimpchen 5 bis 6 Mal
mit heifem Wasser gewaschen, endlich wieder getrocknet und gewogen. Das Silber
¢rgab sich aus der Differenz.

Zur Priffung des Analysenverfahrens auf seine Brauchbarkeit fithrte ich drei
Probebestimmungen mit bekannter Einwage aus:

I I 11
Ag+Au Au Ag—+Au Au Ag—+-Au Au
Lngew, 1y 15743 11-988 14-303 10-121 22:541 13-722
Gef. mng 15720 11-935 14:306 9-992 22350 13-760

—_—

1 Emich, Mikrochem. Praktikum, p. 63 ff.
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Spaterhin wurden die Analysenpriparate nicht mehr auf dem Titmti‘Jr
weg, sondern durch Zusammenbringen kalter, verdiinnter LOsungen, die eingy,, .
Cs Ag Cly+Cs Cl, anderseits Cs AuCl,+ CsCl in konzentrierter Salzsdure gelig
hielten, hergestellt, Dabei wurden, um das Vikarieren zu begilinstigen, ﬂbWechsc]r,‘
Uberschiisse der einen oder anderen Lésung angewandt. Auch wurden zwei Pr';ipm.“;
einer Umkrystallisation unterworfen und vor- und nachher analysiert. Unq ,,
wurde ein Pridparat, das aus einer Losung mit iiberschiissigem Ag erhalten \\'Ol'd;-
war (I, 8), aus CsAu Cl,-hiltiger HCl umkrystallisiert und wieder analysiert a4
Ebenso wurde ein mit Au-Uberschufl erhaltenes Préiparat (II, 5) aus CsAg Cly-hj,,.
HCI umkrystallisiert und analysiert (II, 6). B

ISep,
t e,

Analysenresultate.

I. Analysen von Tripelchloriden, die aus Ldsungen mit Silberiiberschuf gy
gefillt wurden.

Einwage Au Summe Summe Au Ay
1. 12-371 2:971 mg 4787 mg 38-700/, 24-020/, 14-680,
4596 1-103 1-791 38-95 24-00 14-95
9-351 2504 3-813 40-78 2676 14+02
2336 0-614 0-963 41-15 2629 14-68
3. 7-755 2-065 3-137 3965 26-63 1304
5018 1-332 1-982 3950 2655 12-96
4. 5°191 1-355 2:045 39-39 26-10 13-21
1-681 0-437 0-659 39-24 2605 13-19
II. Analysen von Tripelsalzen, aus Losungen mit Goldiiberschufi ausgetfillt.
Einwage Summe Au Summe Au Ag
1. 14-164 myg 5653 g 3:817 g 39769/, 26819/, 12-880,
5-045 2-006 1:356 3991 26-96 1295
12-180 4-841 3031 3974 24-89 1485
6-966 2-782 1-736 39-92 24-92 1500
3. 12-898 4-881 3-421 37-85 2652 11-33
5204 1.956 1-396 3794 2681 111
4. 6-078 2-396 1-584 3943 2606 13-36
3-418 1-352 0-887 3955 2596 13+36
6°426 2-526 1-680 39-31 2614 137
3-414 1-343 0-895 39-34 2621 1313
6. 6520 2-576 1716 39-51 2632 13+1¢
2°535 1-001 0-664 39-49 2619 13-3u

Diese Analysenresultate sprechen fiir eine konstante
Zusammensetzung des Salzes.

Die Verschiedenheit der Zahlen untereinander ist bei d
leichten Zersetzlichkeit des Tripelchlorids nicht verwunderlich. Be-
sonders spricht die Unverdnderlichkeit des Salzes beim Unr
krystallisieren fir dessen unverdnderliche Zusammensetzung.
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Da die Préparate in allen Fillen aus kalten verdiinnten L&-
ungen geféllt wurden, ist es ausgeschlossen, dafi Verunreinigungen mit
usfallen konnten. Bei der Darstellung aus heifl geséttigten Losungen
'iurch Abkiihlen fallt das unverbrauchte, in Lésung befindliche AgCl
«sptenteils als solches (oder als CsAgCly) aus. Das tritt besonders
“ei Mangel an CsCl ein, wobei das Au in Losung bleibt. So kdnnen
«chr hohe Prozentgehalte an Silber gefunden werden. Anderseits fllt,
wenn gentigend CsCl vorhanden ist, kein oder nur sehr wenig Silber,
Jafiir aber fast alles Gold in Form verschiedener Doppelsalze aus.
Die Resultate Bayers mit ihren enormen Unterschieden
sind offenbar auf diese Verhidltnisse zurlickzufiihren.

Die Prdparate fiir die obigen Analysen wurden einer mikro-
skopischen Priifung auf Homogenitdt unterworfen. Das Material
gwies sich als feinkrystallin, schwarz, undurchsichtig und voll-
rommen gleichartig.

Die Mittelwerte aus sdmtlichen Analysen ergeben 13-42%, Ag,
25°05%/, Au. Unter der Voraussetzung, dafi das Tripeichlorid nur aus
(sCl, AgCl und AuCl,; besteht, was als sicher anzunehmen ist,
herechnen sich 33-21%, Cs und 27-32%, Cl. Diese Zahlen ent-
sprechen einem Atomverhdltnis von Ag:Au:Cs:Cl=1 1:06:2-01
6-19, was gut auf die Formel Cs,AgAuCl, stimmt. Wenn man
edenkt, daff ja nur Au und in zweiter Linie Ag direkt bestimmt
wurden, alles andere errechnet ist, machen die kleinen Differenzen
wvischen dem gefundenen und dem berechneten Atomverhéltnis
nicht viel aus.

Wenn sich auch jetzt die konstante Zusammensetzung der Tripelsalze von
Cs(Rb)-AgAu herausgestellt hat, so trifft doch in vielen Féllen das Gegenteil zu,
wie z. B. Przibyllal fiir viele Tripelnitrite gezeigt hat. Das war auch einer der
Griinde, weshalb die Untersuchung iiber die Tripelhaloide neu aufgenommen wurden.
Ibrigens hat auch Wells bei mehreren Tripelchloriden die Bildung von Misch-
irystallen beobachtet.

4. Weitere Versuche. Um der Frage, ob sich Ag und Au
etwa in anderen Verbindungen vertreten konnen, nédherzukommen,
machte ich noch weitere Versuche.

a) Am niéchsten lag es, z. B. AgCl aus HCl bei Anwesenheit von Gold-
chlorid auskrystallisieren zu lassen. Aus naheliegenden Griinden arbeitete ich in
wgeschmolzenen GlasrShren. 3 bis 4 mg AgCl, 2 mg AuCl; und 10 cm3 HCL
wurden auf 105° erhitzt und langsam abkiihlen gelassen. Das AgCl krystallisierte
n 1 bis [+5 smm langen, dem Ammonchlorid dhnlichen Aggregaten aus. Zur Priifung
wurde es in HCI gelost und diese Losung mit SnCly versetzt; dabei trat nie eine
I'ill'bung durch fein verteiltes Au auf. Ein Zusatz von 0°01 cm3 einer 059/ igen
ACly-Losung rief eine sehr deutliche Blaufirbung hervor Jede Reaktion wurde mit
0 his 8 g krystallisiertem AgCl gemacht. Ebenso zeigte krystallinisches AgCl,
das drei Tage ~mit AuClg-hiltiger HCl digeriert worden war, keine Au-Reaktion.
Analoge Versuche wurden mit den Bromverbindungen ausgefiihrt. In diesem Fall hat
Man den Vorteil, ohne Bomben arbeiten zu kénnen, weil sich AgBr beim Siede-
Punkte der HBr vielleicht 15mal leichter 16st, als AgCl in HCL. Man erhilt bei

—

1 Z. anorg. Chemie, 75, 419, 1897.
18, 448, 1898.
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langsamer Abkiihlung 3 bis 4 s lange, ebenfalls dem NH;Cl &dhnliche Gehjl
bei rascher Abkiihlung kleine Oktaeder. Natiirlich wurde nun Goldbromid Zugesc[i.
doch stellte sich auch hier keine Au-Férbung ein. Probeweiser Zusatz ’
Tausendstelkubikzentimeter einer 0°50/; Goldchloridlésung erzeugte bald eine griv
blaue Farbe. ‘

ni;

b) Zu weiteren Versuchen verwendete ich einige organisgy,
Basen, die sich durch schwerl6sliche Goldsalze auszeichnen,

Bromwasserstoffsaures Guanidin wurde in Bromwasserstoff, der aue
Bromsilber geldst enthielt, aufgeldst und mit Goldbromid versetzt. Das ausfalle,
Au-Salz wurde durch Erwirmen nochmals gelost und langsam auskrystallisie,.
gelassen. Ich erhiclt die bekannten dunkelroten Prismen. Die Hauptmenge der Myj,,
lauge wurde abgegossen, das Krystallmehl mit Bromwasserstoff gewaschen und ,
trocknet. Dann wurde wie oben mittels Hydrazin reduziert, der Metallriickstand Tn
heiflem Wasser gewaschen und etwa vorhandenes Ag mit konzentrierter H,g
ausgezogen. Das zuriickbleibende Gold ballte sich zu einem festen Klumpen
sammen, so daB man die Schwefelsiure mit einer Kapillarpipette abziehen konp,
Die Priifung auf Silber wurde in einer Kapillare von 3 msm Lumen und 4 cm Lip,
ausgefiibrt, in der man mit Wasser verdinnte und mit Salzsdure versetste. 7,
guten Mischung wurde die zugeschmolzene Kapillare ofter gewendet und jedesm
leicht zentrifugiert, schliellich priifte ich im Strahlenkegel einer Bogenlampe auf ¢j,
etwaige Halogensilbertriibung. Mehrere auf diese Art durchgefiihrte Prob
verliefen negativ.

Kontrollproben, die Silber und Gold im Verhiltnis 1 1000 enthielten, gabe,
in gleicher Weise gepriift, sehr starke Triibungen. Selbst 0-001 mg Ag lieferte nac
10 Minuten eine deutliche Reaktion.

Bei gewdhnlicher Beleuchtung kann man in den Kapillaren keinerlei Triibun:
sehen. Nur im Strahlenkegel einer starken Lichtquelle, und besonders bei Ling.
durchleuchtung der Kapillaren, wobei deren gerundeter Boden als Sammellinse wirk.
ist der Tyndallkegel deutlich.

Weitere Versuche mit Dicyandiamidin und Triphenylguanidinl ergaben gleich-
falls negative Resultate.

Es ist natiirlich nicht unméglich, ja vielleicht sogar wahrscheinlich, daff trotzdex
duflerst geringe Mengen von Silber neben sehr viel Gold anwesend sein konnter
Vielleicht ist das Silber bei so feiner Verteilung im Gold wegen der schiitzend:
Wirkung desselben gegeniiber dem eindringenden Losungsmittel analytisch iiberhayy:
nicht mehr zu erfassen.?

Auch an die Verwendung von Cyaniden wurde gedacht, doch fiihrten d.
Versuche nicht zu befriedigenden Ergebnissen.

5. Wegen des grofien Unterschiedes in der Loslichkeit und
der verschiedenen Krystallform der beiden Cdsium- und Rubidiun
tripelchloride war die Moglichkeit vorhanden, sie zur Trennung vol
Cs und Rb zu verwenden. Z. B. wurden 0'5 g CsCl und 0'5
RbCl in 5 cm3 Salzsdure gelost, in der Siedehitze mit AgCl g
sittigt und auskithlen gelassen. Das ausfallende AgCl wurde abfiltrier
und das Filtrat mit einer salzsauren AuCl,-Losung versetzt. Es fie
sofort das schwarze Césiumtripelchlorid aus, das durch Erwérme
nochmals geldst und dann Krystallisieren gelassen wurde. D¢
Krystallmasse wurde abgesaugt, 5- bis 6mal mit konzentrierte
HCl gewaschen und getrocknet. Diese Priparate erwiesen sicl

1 Darstellung, siche Merz und Weith, Zeitschr. f. Chemie, 72, 583, 180"

2 Vgl. Tammann, Die chem. und galvan. Eigenschaften von Mischkrysti!
reihen und ihre Atomverteilung. Vof, Leipzig 1919.
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_.kwoskopisch — gepriift, rubidiumfrei. Neben den Céisiumlinien
‘jen Ag und Au ein kurz andauerndes Bandenspektrum hervor.
weilere Versuche wurden mit viel grofieren Rb-Uberschiissen ge-
oht (z. B. 0705 g CsCl, 0-4 ¢ RbCl, 5 ¢m?® HCI). Auch hier
nnten keine Rb-Linien gesehen werden. Probeweiser Zusatz von
v bis 1%/, Rubidiumchiorid lief sofort die Rb-Linien aufleuchten.
jpenso zeigte das nach der Abscheidung der Edelmetalle erhaltene
/plorcdsium keine Rb-Reaktion.

Damit ist ein sehr einfacher Weg gegeben, um aus
isium Rubidiumsalzgemischen ein spektroskopisch
«ines Cédsiumchlorid zu erhalten.
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