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Die freie Base, aus dem-Salz mit kohlensaurem Kalium abgeschieden
und getrocknet, siedet constant bei 2399 (corr. 243%); sie stellt ein
hellgelbes, stark riechendes Oel vor, das sich in Aether, Alkohol und
verdiinnter Salzstiure leicht 16st, von kaltem Wasser kaum aufge-
nommen wird und sich an der Luft roth firbt.

Beim Versetzen der stark salzsauren Losung mit Eisenchlorid
fallen gelbe, in Wasser leicht 16sliche Blittchen aus.

Die Platinchloriddoppelverbindung krystallisirt aus sehr verdiinntem
Alkohol in rothen, ausgezackten Nadeln, welche bei ca. 212° unter
Zersetzung schmelzen.

Strassburg, den 9. Januar 1888.

24. Gerhard Kriiss: Ucber das Atomgewicht des Goldes.
Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kénigl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 13. Januar.)

Vor ungefihr einem Jahre veroffentlichte Verfasser in Licbig’s
Arnalen »Untersuchungen iiber das Gold« 1), in denen mehrere Reihen
von Atomgewichtsbestimmungen des Goldes mitgetheilt wurden; als
mittleres Atomgewicht ergab sich die Zahl 196.64. Einige Zeit da-
rauf publicirten T. E. Thorpe und A. P. Laurie?) ebenfalls Atom-
gewichtsbestimmungen des (oldes, durch welche diese Autoren zu
dem Werth 196.8 gelangten; auch sie hatten ebenso wie der Ver-
fasser zu ihren Bestimmungen sich des Kaliumauribromides bedient.
Wenn die Zahl 196.8 auch nur um ein Geringes von 196.64 abwich,
so glaubte Verfasser doch auf eine Vermuthung iiber den Grund dieser
Differenz aufmerksam machen zu diirfen 3).

Wie nimlich schon in meiner ausfiihrlichen Abhandlung mit-
getheilt, war es trotz Beobachtung aller mdglichen Vorsichtsmass-
regeln nie gelungen, ein Kaliumauribromid zu erhalten, welches absolut
frei von beigemengtem Gold war, selbst wenn das Doppelsalz aus
iiber Permanganat destillirtem Wasser umkrystallisirt wurde. Stets
gelangten kleine Mengen von Staubpartikelchen aus der Luft in die
Fliissigkeit, so dass Spuren von Gold ausgeschieden und vom auskry-
stallisirenden Salze eingeschlossen wurden. Hieranf machte ich von

1) Ann. Chem. Pharm. 237, S. 274; 238, S. 30; 238, S. 241.
2) Chem. Soc. Trans. 1887, 565.
3) Diese Berichte XX, 2365.
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vornherein aafmerksam ') und theilte mit, dass dieser Goldgehalt nach
verschiedenen Versuchen im Mittel 0.0499 pCt. betrug; diese Grosse
wurde deshalb bei Berechnung des Atomgewichtes gleich in Rechnung
gebracht.

Nun hatten Thorpe und Laurie ebenfalls das Kalinmauribromid
zu ihren Bestimmungen benutzt und dieses Doppelsalz, wie aus ihrer
Mittheilung zu ersehen war, in der gleichen Weise wie der Verfasser
dargestellt. Es war deshalb zu vermuthen, dass es dhnliche Eigen-
schaften habe und auch einen minimalen, nicht zur Zusammensetzung des
Salzes gehorigen Goldgehalt besitze, vielleicht von #hnlicher Grosse,
wie vom Verfasser frilher gefunden. Hierauf machte ich vor einigen
Monaten in diesen Berichten aufmerksam, da ich vermuthete, dass
hierdurch die geringe Differenz zwischen den beiden fiir das Atom-
gewicht des Goldes ermittelten Werthen 196.64 und 196.8 veranlasst
sein konnte.

Vor Kurzem?) theilten nun Thorpe und Laurie mit, dass dieses
nicht der Grund jener Differenz sein kénne, da ibr Kaliumgoldbromid
kein freies Gold enthalte. Zugleich sind in jener Mittheilung auch
einige auf meine Goldarbeit beziigliche Bemerkungen enthalten, durch
welche meine Untersuchungen in ein falsches Licht gestellt werden.
Da ich nicht annehmen darf, dass jeder Leser dieser Berichte die
einschligige Litteratur von Anfang an verfolgt hat, so bin ich ge-
zwungen, auf die Unrichtigkeit dieser Thorpe-Laurie’schen Aus-
lassungen aufmerksam zu machen. Jene Autoren konnen zu diesen
Ansichten wohl nur dadurch gekommen sein, dass sie meine ausfiihr-
lichen Abhandlungen »Untersuchungen iiber das Gold« in Liebig’s
Annalen?®) nicht lasen, sondern dass ihnen nur das kurze Referat in
diesen Berichten?) zur Verfiigung stand; sie citiren auch nur das
Letztere und nie die ausfiihrliche Abhandlung.

Zuniichst weisen Thorpe und Laurie darauf hin, dass das
wasserhaltige Kalinmgoldbromid durch Erhitzen nicht entwissert
werden konne, ohne zugleich auch etwas Brom zu verlieren. Da ich
nun bei meinen Atomgewichtsbestimmungen von eingewogenen Mengen
wasserfrelen Kaliumauribromids ausging, so wiren auch wohl die Re-
sultate meiner Bestimmungen durch den zu geringen Bromgehalt des
Salzes beeinflusst 7).

1) Untersuchungen iiber das Gold, Minchen 1886. Ann. Chem. Pharm.
238, S. 265.

2) Diese Berichte XX, 3036.

3) loc. cit.

4) Diese Berichte XX, 205.

5 Falls diese Thorpe-Laurie’sche Annahme richtig wire, so miisste
der von mir gefundene Werth 196.64 zu hoch sein; es wiire also die Thorpe-
Laurie’sche Zahl 196.8 demnach noch unrichtiger.
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In Bezug hierauf verweise ich auf meine ausfiihrliche Abhand-
lung?), aus der ersichtlich ist, dass das wasserfreie Kaliumauribromid
garnicht durch Erhitzen des wasserhaltigen Salzes dargestellt warde.
Es ist dort genau beschrieben, wie das K AuBrs + 2 HO bei Zimmer-
temperatur iiber Phosphorpentoxyd gelegt wurde, bei dieser Behand-
lung an Gewicht abnahm wnd nach drei Tagen gewichtsconstant
wurde. Nachdem 85.42974 g dieses Salzes auch noch fernere sechs-
zehn Tage iiber Phosphorpentoxyd gelegen, hatten sie nicht mehr an
Gewicht verloren; die Substanz war absolut wasserfrei, Es heisst in
jener Abhandlung ferner: »Ueber Phosphorpentoxyd getrocknetes
Kaliumauribromid verliert nicht merklich an Gewicht, selbst wenn es
bis auf 110° erhitzt wird; erst bei 120° beginnen Spuren von Brom
zu entweichen, was aus folgenden Zahlen hervorgeht:

Gewichte d. KAuBr nach dem Trocknen iiber P2 05 = 12.431d g

» » nach 3stind. Erhitzen anf 600=12.43150¢g
» » » » 80—900=12.4314 g
» » 21/, » 1000 = 124315 g
» » 2 » 108—1120=12.4314 ¢
» » 2 5 120—124° = 12.4313 g
» > 1Y, > 128—1300 = 12.4312¢g

s ist ferner in der citirten Abhandlung ausdriicklich bemerkt,
dass alle zu den Atomgewichtsbestimmungen verwendeten Priparate
nur iiber Phosphorpentoxyd vollstindig entwissert wurden und hier-
aus ist ersichtlich, dass meine Priiparate in anderer Weise bereitet
wurden, als Thorpe und Laurie annehmen, dass also jene Autoren
meine Abhandlung auch wohl nicht gelesen haben.

Bereitet man ferner das Kaliumauribromid in der Weise, dass
man durch Umriihren der Flissigkeit wihrend der Krystallisation
diese so weit stort, dass das Doppelsalz sich in kleineren Krystallen,
jedoch nicht in sehr feinen verfilzten Nadeln ausscheidet, so erhilt
man nach dem Trocknen Priiparate, die keine die Wigung beein-
trichtigende Hygroskopicitiit zeigen. Beweise hierfiir mit Zahlen-
belegen sind in citirter Abhandlung mitgetheilt, Das anf diese
Weise erhaltene wasserfreie Kaliumauribromid ist vorziiglich fiir Atom-
gewichtsbestimmungen geeignet, wihrend es mir nach meinen friheren
Versuchen leicht begreiflich ist, dass es Thorpe und Laurie nicht
gelang, die Zusammensetzung des von ihnen verwendeten wasser-
haltigen Salzes K AuBry + 2 HyO direct als Ausgangspunkt fiir ihre
Bestimmungen zu benutzen.

Auf einen weitéren Punkt der Thorpe-Laurie’schen Abhand-
lung bin ich gezwungen aufmerksam zu machen, da jene Autoren

5 Ann. Chem. Pharm. 238, 256.
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vémlich unrichtiger Weise sagen, dass ich in einer kiirzlich veréffent-
lichten Mittheilung!) die Gegenwart von fretem Gold in meinem Gold-
kalinmbromid zugestanden habe. Wie aus Obigem, sowie aus meinen
Pablikationen in den Annalen ersichtlich, wurde dieser nicht zur Zu-
sammensetzung des Salzes gehérige Goldgehalt schon bei Auwsfiihrung
der Atomgewichtsbestimmungen selbst und nicht nachtriglich erkannt,
und deshalb von vornherein in Rechnung gebracht. Der von Thorpe
und Laurie benuotzte Ausdruck »zugestanden« scheint sich um so
weniger rechtfertigen zu lassen, als der richtige Thatbestand deutlich
aus meiner von jenen Autoren selbst citirten Abhandlong in diesen
Berichten ersichtlich ist.

Was unun schliesslich den minimalen Goldgehalt des. Doppel-
bromides selbst anbetrifft, so war derselbe stets vorhanden, auch wenn
unter den verschiedensten Vorsichtsmaassregeln gearbeitet und zar
Darstellung und zum Umkrystallisiren des Salzes Wasser, welches iiber
angesduertes Permanganat destillirt war, verwendet wurde. Letatere
‘Thatsache war wohl vor Allem e¢in Zeichen, dass der reducivende
Einfluss von Staubpartikelchen ans der Luft nie absolat ferngehalten
werden konnte. Thorpe und Laurie geben diesen ibrigens all-
bekannten, reducirenden Einfluss der Atmosphérilien auf Goldsalze zu 2)
and sagen beziiglich der Darstellang ihres Kalinmgoldbromides in der
gleichen Abhandlung: »Wir kénnen natiirlich nicht behaupten, dass
wir den Staub ganz ausgeschlossen haben<. Iliernach geben jeue
Antoren zu, dass auch ihre Priparate etwas freies Gold enthielten;
allerdings meinen sie, dass in denselben nicht ein Goldgehalt bis zu
der Grisse von 0.0499 pCt. vorhanden gewesen sei, wie Verfasser
einen solchen als Durchschnitt in den zu den Atomgewichtsbestim-
mungen verwendeten Priparaten ermittelte. Nihere Bestimmungen
dieser Grosse fithrten Thorpe und Laurie bei ibhreu Untersuchungen
nicht aus.

7Zu bemerken ist, dass man beim Aufldsen geringerer Mengen
von Kalivmauribromid — Thorpe und Laurie verwandten zu ihren
Versuchen 8 bis 19g Salz — das beigemengte Gold leicht iibersehen
kann, Hs fiel mir diese constante Beimengung erst auf, als ich eine
grossere Menge von ungefihr 40 g Doppelsalz in Arbeit nehmen
wollte, und auch bei diesen nahmen die 0.0449 pCt. Verunreinigung
vermbge des grossen specifischen Gewichtes des Goldes ein nur
kleines Volumen ein. Um deshalb nicht auf geringere Mengen von
Material beschrinkt zu sein, wurden bei der ersten Darstellung von

1) Diese Berichte XX, 2365.
%) Diesc Berichte XX, 3037.

Berichte d. D. chiem. Gesellschaft. Jahrg, XXL 9
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Priparaten fiir die Atomgewichtsbestimmungen gleich ungefibhr 500 g
Kaliumauribromid dargestellt.

Aus Obigem ist also ersichtlich, dass die Thorpe-Laurie’schen
Einwinde gegen das vom Verfasser gefundene Atomgewicht 196.64
ungerechtfertigt sind und wobl nur dadurch hervorgerufen wurden,
dass jene Autoren sich nicht mit meinen ausfiihrlichen Abbandlungen
in den Annalen, sondern nur mit dem spiter eingelieferten kurzen
Referat in diesen Berichten bekannt machten.

Uebrigens mdchte ich darauf aufmerksam machen, dass derThorpe-

. . 1
Laurie’sche Werth 196.8 nur ein .5~ von dem vom Verfasser ge-

1230
fundenen Atomgewichte 196.64 abweicht, wihrend zum Beispiel der
Mittelwerth aller von Stas fiir das Chlor?) gefundenen Werthe:

35.367 von dem Mittel der durch Marignac gefundenen Zahlen, von

35.336 um '1'11“', also um einen grosseren Werth abweicht. Man kann
deshalb das Atomgewicht des Goldes mit zum mindesten dem gleichen
Rechte wie jenes des Chlors zu den besser bestimmten Atomgewichten
ziihlen.

Die Werthe 196.64 wie 196.8 haben vornehmlich theoretisches
Interesse. Durch beide ist endgiiltig festgestellt, dass das Gewicht des

Goldes auf keinen Fall kleiner als das des Platins ist.

Wie bei gewdhnlicher Analyse von Platinverbindungen, z. B. von
Kaliumplatinehlorid, aus bekannten Griinden jedoch das Seubert’sche
Atomgewicht fiir Platin mit 194.4 nicht verwendbar ist, sondern besser
ein hoherer Werth benutzt wird %), so wird auch bei der Analyse von
Goldsalzen, die nicht unter besonderen Vorsichtsmaassregeln darge-
stellt wurden, besser fiir das Gold das Atomgewicht 197 als 196.64
bezw. 196.8 benutzt werden, da durch Analyse aller unreinen Gold-
verbindungen stets ein grésserer Werth fir Gold als 196.64 bezw.
196.8 gefunden werden muss.

) Nach Lothar Meyer und K. Seubert,
?) Siehe auch R. Fresenius: Zeitschrift fiir analyt. Chemie 21, 234.



