
Lithiumbenzoat absorbierte bei mehrtiigiger Einwirkung von Ammo- 
niakgaa bei Zimmertemperatur hochstens Spuren. - 

Thallosalze addierten, wie bereits erwiihnt, 3berhaupt kein Ammoniak. 
Uber Ammoniake von Aurosolzen wird in der folgenden Abhandlung be- 
rich tet. 

B e r n  Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 

80. Fritz Ephraim: tfber die Natur der Nebenvalemen. 
XXI. : Qoldverbindungen; Ammoniakate von Doppelsalzen: 

thermischer Zerf'all von Doppelhalogeniden. 
(Eingegangen am 21. September 1918.) 

Die ~orliegende Untersuchuag hatte, im AnschluB an die voran- 
stebende, als erstes Ziel das Studium der A m m o n i a k a t e  von  Auro -  
ha logen iden  geliabt. Die groben Schwierigkeiten, die sich bei der 
Darstellung vollig reiner Aurohaloide einstellten, gaben dann die erste 
Veranlassung fur weiter ausgedehnte Untersuchungen iiber die Stabi- 
tittit verschiedener Verbindungen des ein- und dreiwertigen GoMes 
Soweit diese Versuche nur notwendig waren, urn Verbindungen a h  
solohe bennen zu leruen und ihre Herstellung durch Festlegung der 
Bestlindigkeitsgrool,en ihrer Ausgangsmaterialien zii ermoglichen, sol1 
bier auf eine zusarnmenfassmde Besprechung verzichtet und aut die 
unten beschriebenen Versuche verwiesen werden. Dagegen rtiiisseu 
zwei Punkte vorher kurL erortert werden, deren Bedeutung auBerhalh 
des speziellen Zweckee der rorliegenden Arbeit liegt. 

I .  G i b t  e s  A m m o n i a k a t e  v o n  A u r i d o p p e l h a l o g e n i d e n ?  
Da die Frage zu verneinen ist: g i b t  e s  i i b e r h a u p t  A m m o n i a k a t e  
v on Doppe lea l zen?  

H y d r a t e  von Doppelsalcen sind aul3erordentlich hiiufig (z. B. 
Carnallit, Alaun uow.). Ob auch A m m  o n i a k a t e  von Doppelsalzen 
bekannt oder darstellbar sind, ist zunachst fraglich. Die meisten 
Doppelealee, die wir kennen, enthalten als positiveres Metal1 Alkali. 
Nun sind aber die Alkalien sehr wenig geneigt, Ammoniak zu addieren. 
Andererseits hat das Ammoniak die Tendenz, Rich, wenn iiberhaupt, 
nur an die positivete Stelle des Molekuls anzulagern. Somit besteht 
von vorn herein wenig Wahrscheinlichkeit, daf3 Ammoniak sich aii 

Alkali-Doppelsalze addieren w i d .  
Im nega t iveo  MolekiilteiI findet sich Ammoniak nur in sehr 

festen Komplexen, wie [Co(NH& (N0a)LJ' oder [Cr(NH& (CNS)rj'. 
Solche Komplexe entsteheo niemals durch direkte Anlagerung YOU 
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Ammoniak und spalten auch beim Erhitzen das Ammoniak nicht als 
solches ab; die Bewegung des Ammoniaks in und aus  ihnen ist aus 
riumlichen Griinden gehemmt I). D e r  Chromverbindung z. B. IL13t 
sich das  Ammoniak nicht einmal durch Sanre entziehen. Sein Ein- 
tritt erfolgte bier h6chst wahrscheinlich primar n k h t  in den n e g n -  
t i v e n  Molekiilteil, sondern in eiuen p o s i t i v e n ,  der durch nac1:- 
herige Veranderung zum negativeu wurde und dabei eben wegen des  
Yangels a n  Reversibilitat im Ammoniakaustausch das  eiomal gebuu- 
dene Ammoniak nicht mehr entweichen lie& Der Grund, weshalb 
zwar viele H y d r a t e ,  aber karini A m m o n i a k a t e  von Jloppelsalzeri 
cxistieren, ist darin zu suchen, dltG das Wssser im Gegensatr. Zuni 
Ammoniak auch zu negativen Molekiilteilen Affinitat besitzt '). 

In der Literatur finden sich zwar einige ala Aninioniakate vim 
Doppelsalzen beschriebene Verbindungen, sie sind aber durchaus nicht 
rnit Sicherheit als solche charakterisiert. Ein Teil von ihnen dijrfte nur 
ein Gemisch von Ammoniakaten der  Einzelkomponenten sein, ein 
mderer  diirfte das  Ammoniak als Aminrest oder in Ammoniumform 
aufgenommen haben. E p h r a i m  und M i l l m a n n 3 )  konnten zeigen, 
da13 Doppelsalze, wie K CuCIa oder Ka Ni(SO& bei der Behandlung 
mit gasformigem Ammoniak in ihre Komponenten zerfallen, die d a m  
einzeln Ammoniak addieren konuen. Die Ammoninktension der Pro- 
dukte entsprach namlich gennu derjenigen der Ammoniakate ihrer  
Komponeuten. Aus diesern Grunde k m n  die Existeriz einer Reihr 
von Doppelammoniakaten, die S p a c u  ') erhatten haben will, nicht als 
erwiesen betrachtet werden, denn er stellte sie durch Kochen der 
Doppelsalae mit Pyridiu und nachherige Rehandlung der trocknert 
Produkte mit gasformigem Ammoniak dar, also bei Abwesenheit YOU 

Ltisungsmitteln, so da13 der Ruckstand natiirlich die siimtlichen Be- 
standteile des Ausgangsmaterials mit enthalten haben muB. D e r  
gleiche Einwand gilt fiir Ammoniakate von Doppelchloriden, -cyaniden 
und rhodaniden des Platias und Goldes, die P e t e r s s )  durch Stehen- 
lassen dieser Doppelverbindungen in einer Atmosphlre Yon Ammo 

I)  E p h r a i m  und !Xagner ,  B. 50, 1092 [1917]. 
'3 Vorauszusehen ist, daB Doppelsdze, deren Kation nicht Alkali, sondern 

ein Schwermetall ist, eher geneigt sind, Ammoniak anzulagern, ohne dabci 
i n  die Komponenten EU zerfallen, besonders wenn die Doppelsalzbildung zu 
einem festeren Komplex gefiihrt hatto. Eine Untersuchung hieriiber ist in] 
Gmge. 

a) B. 50, 632 119171. 
4, Ann. seient. CTniv. ,Jassy 8, 169: 9, 117; i0, 175. 
") B. 41, 3178 r1908J; Z. a.  C:h. 77, 155 [19121. 
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niakgas erhalten haben will. Quecksilberhaltige Doppelammoniakate'), 
wie Cu Hg Js, 2NH8, konnen bei der bekannten Fshigkeit der Queck- 
silberverbindungen, Amine zu bilden, sicherlich nicht ohne niiheren 
Beweis als Ammoniakate anerkannt werden. Das Gleiche gilt fur 
die angebliche Auriverbindung 3 K,Sq,, Aue(SO&, 4 NHs,4H9O VOU 

Rosenhe im,  H e r z m a n n  und Pritzeg), die gewiS auch als Auro- 
verbindung 3 K%S03, 2 (NH&SOs, Au2SOs, 4 El2 0 bez w. ale homo rphe 
Mischung von Kalium-; Ammonium- und Aurosulfit gelten k m u .  
Wenigstens stimmen die Analysen auch auf diese Verbindung vor- 
ziiglich "). 

Eine Nachprutung der Petersschen Angabe, daB K a l i u m - a u r i -  
ch lo r id ,  KAuClr, bei Zimrnertemperatur 3 Ammoniakmolekiile an- 
lagern kann, erwies nun diese Angabe als unvolluthdig. Das Doppel- 
salz addiert nicht 3, sondern 6 Mol. Ammoniak bei Zimmertemperatur, 
i n  einer Kaltemischung sogar die ungewohnlich hohe Zahl ron 12. 
Ahnlich liegen die Verhiiltnisse bei dem bisher noch nicht unter- 
suchten Caesium-aurichlorid. Noch enormer gestaltet sich die Am- 
moniakaufnahme bei Bromide  n ; das Caesium-auribromid addiert bei 
Zimmertemperatur etwa 9 Mol., bei -18O sogar 22 Mol. Ammoniak. 
DaS nicht etwa das Alkalimetall diese Ammoniakmengen aufnimmt, 
ist von vornherein anzunehmen, denn die Verbindungen der Alkali- 
metalle sind, wie erwiihnt, zur Ammoniakaufnahme nur sehr wenig 
befahigt. Auch der negative Reet [AuBrrJ ist fiir die Bindung des 
Ammoniaks schwerlich verantwortlich zu machen ; so ist die Deutung 
als lmmoniakat eines Komplexes iiberhaupt schwierig. Hinzu kommt 
der auffallend langsame Verlauf der Ammoniak-Anlagerung, der erst 
nach Wochen beendet ist und den Gedanken an eine der Anlagerung 
voraufgehende Reaktion nahe legt. E n t s c h e i d e n d  i s t  a b e r ,  daf3 
d a s  A u r i b r o m i d ,  AuBr3,. i n  k u r z e r  Z e i t  d i e  g l e i che  Ammo-  
n i a k m e n g e  a n l a g e r t ,  wie s e i n e  Doppe l sa l ze ,  z. B. CsAuBrr, 
daS das Aussehen in beiden Fallen sehr ahnlioh ist und da13 die Aus- 
treibung von Ammoniak aus dem fertigen Produkt in gleicher Weise 
verlauft, gleichgiiltig, ob noch Alkalihalogenid im Ausgangsprodukt 

I) Jbrgensen, J. pr. [2] 2, 347 [1870]; Anderlini, G. 42, 1 8 2 1  

9 Z. a. Ch. .59, 199 [1908]. 
3, Rosenheim, Herzmann und Pr i txe  fanden: 

[1912]; 47, I 171 [1917]. 

K 18.94-18.97, AU 31.36-31.62, S 14.91-15.04, NHa 5.53-5.78. 
Ber. flir 3KsSOs, Aua(SO&, 4NH3,4Eia0. 

Ber. fur 3 Ka SO3, 2 (NHStr SO,, hu:, SO,, 4Hs0. 
K 18.75, AU 31.75, S 15.38, NH3 5.45, 

K 18.69, AU 31.47, S 15.34, NH3 5.43. 
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vorhanden war oder ob Ammoniak an reines Auribromid angelagert 
worden war. Drr Schlul3 scheint nicht unberechtigt, daB sich die 
f)oppelsalze unter der Einwirkung des Ammoniakgases zuniichst unter 
-1bspaltung von Alkalihalogenid zerlegen , wahrend das dabei frei 
werdende Aurihalogenid gleichzeitig Ammoniak aufnimmt. A mm o - 
ri i a k a t e  von A u r i d o p p e l h i l o g e n i d e n  g i b t  es demnach  n i c h t .  

DaS die Aurihalogenide so grole Mengen von Ammoniak auf- 
tiehmen ldnnen, namlich das Chlorid 12, das Bromid wohl doppelt 
soviel Molekiile, steht in Einklang mit der in der vorhergehenden 
Arbeit geiluderten Anschauung iiber die gesteigerte Aufnahmefahigkeit 
fur Neutralteile mit gesteigerter Valenz. In der Tat sind auch schon 
frfther bei Halogeniden hochwertiger Elemente besonders reichliche 
Ammoniak-Anlagerungen beobachtet worden; erinnert sei an das Tho- 
riumchlorid, das 18 Mol. Ammoniak aufnimrnt '), sowie an ahnliche 
Produkte aus Stannijodid2). Ob es sich bei diesen ausschlie5lich urn 
Ammoniakate oder zum Teil um Amine handelt, ist zwar nicht ganz 
sicher, ein erheblicher Teil des Ammoniaks mu13 aber jedenfalls als 
unveriindertes Molekul gebunden sein, da ja durch Umsetzung eine so 
grol3e Molekulzahl nicht untergebracht werden kann und sich das 
Ammoniak durch Temperaturerhohung auch sebr leicht wieder aim- 
treiben lafit, wobei sich gewisse Abbaustufen nachweisen lassen. Dies 
ist aucb bei den Auriverbiadungen der Fall. Zum Teil sind aller- 
dings die Abbaustufen nicht scharf abgegrenzt, sondern der Ammoniak 
druck der Verbindungen sinkt bei ihnen mit allmahlichem Entzug 
des Ammoniaks regelmiiBig, nicht sprungweise, nach Erreichung einer 
bestimmten Formel fiir den Bodenkorper (vergl. Beschreibung der 
Versuche), so daIj man jedenfalls mit dem Auftreten von (festen) Lo- 
sungen beim Abbau zu rechnen hat. Man konnte auch daran denken, 
daB es sich bei diesen sehr ammoniakreichen Verbindungen um Ad - 
s o r p t i o n  des Ammoniaks an die feinsten, durcb Krystallzerfall sich 
bildenden Partikel handelt. Bis jetzt wurden aber bei der Adsorption 
von Gasen an fevte Korper giinstigstenfalls Aufnahmen weniger hon- 
dert Volumina festgestellt, wlhrend eine Rechnung ergibt, d a l  es sich 
hier um die Aufnahme mehrerer tausend Volumina Ammoniak han- 
delt. Immerhin konnten ja bei dem durch Reaktion entstehenden 
molekularen Zerfall der Krystalle bedeutend grb13ere Oberflachen in 
Reaktion treten, 81s sie bei festen Korpern schon gegebener Form 
rorliegen. Aber die ganze Fragestellung wird wohl dadurch miiSig, 
d a l  das Extrem der AdHorptionsbindung eben die gesiittigte feste 

*) Chauvenet, C. r. 151, 387 [1910]. 
2, E p h r a i m  und S c h m i d t ,  B. 42, 8856 [I9091 



Liisung ist. In ihr liegt Adsorption vor, die sich nicht nur auf die 
f )berfl%che beschriinkt, sondern auch das Innere der Masse gleich- 
niiigig durchdrungen hat. 

2. T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e r  A u r i - D o p p e l h a l o g e n i d e  
u n d a n d  e r  e r  H a l o g e n  o d o  p p  e l s  a l z  e. 1st eine Halogeno-Doppel- 
\ erbindung durch Temperaturerhiihung spaltbar und das eine ihrer 
Spaltuogsprodukte gasfiirmig, so kann sich beim Erhitzen irn abge- 
-chlossenen Raume ein mit Temperatur und Druck yerschiebbarea 
1:leichgewicht herstellen, indem sich bei Abkuhlung das Halogen- 
doppelsaiz zuruckbildet. Diese Spaltupg konnte sich nach verschie- 
denen Typen volfziehen. Entweder konnte, wie bei den Silico- oder 
Borfluoriden, Spaltung in Metallfluorid und gasformiges Silicium- (Bor-) 
t‘luorid eintreten, d. h. die Spaltung wiirde nach den beiden Haloge- 
nidkomponenten erfo)gen : 

MeSiFe + MeFs + SiF4. 
Oder es konnte sich, wie bei den Auri-Doppelhalogeniden, zu- 

nachst Halogen abspalten und Auro-Doppelhalogenid bezw. dessen 
sekundare Zerfallsprodukte zuriickbleiben, d. h. die Spaltung wiirde 
i n  einer Enthalogenierung - Reduktion - bestehen: 

MeAuCl4 + MeAuCla -i- Glz. 
Beide Falle sind zweifellos miiglich und ihre Verwertung fur 

Gleichgewichtsbestimmung wiirde ein fast uniibersehbares Material fur 
das Studium der Nebenvalenzverbindungen, wie es in dieser Arbeits- 
serie betrieben wird, liefern. Im Folgenden sei iiber Versuche be- 
richtet, die nach dieser Richtung hin nnternommen wurden. 

S p a l t u n g s v e r s u c h e  a n  S i l i co -  u n d  Bor f luo r iden .  - Schon 
R e r z  e l i u s  beobachtete, daI3 Silicofluoride beim Gluhen mehr oder 
weniger leicht Siliciumtetrafluorid verlieren und Metallfluorid zuriick- 
iassen. AUS dem Kaliumsilicofluorid sol1 nach seinen Angaben bei 
mittlerer Rotglut Siliciumtetrafluorid unter Kochen entweichen. Ma - 
rignac’) stellte das gleiche Verhalten fur die Borfluoride fest. Diese 
Beobachtungen sind, wenigstens fiir die Alkaliverbindungen, n i c h  t 
zu t r e f f end ,  wenn fur AusschluB der Luft gesorgt wird uml wenn 
in KupfergefaQen gearbeitet wird, die von den geschmolzenen Doppel- 
fluoriden nicht aogegriffen werden. Ob bei noch hoheren Tempera- 
T wen gunstigere Resultate erzielt werden, wird noch zu untersuchen 
aein. 

S p a1 t un  g s v er s u c h e a n  A u r i-D o p p e l  c h  1 o r i den. - Diese 
Verbindungen sind der Zerfallsmessung leichter zugiinglich. Sie epslten 

1) Fr. 1, 405 [1862]. 

Bcdchte d. D. Cbm. OeedkckaFt. Jrhrg. LY. 17 
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das Chlor erst bei Temperaturen ab, die weit uber der Zerfallstem- 
peratur des Aurichlorides liegen; es  handelt sich also sicher um in- 
dividuelle Chlordrucke. Aber ihre  Chlortension ist u n a b h h g i g  oder 
nur sehr wenig abhangig von der Natur des in  ihnen enthaltenen 
Alkalimetalles. Bei den Temperaturen, wo sie erhebliche Chlordrucke 
erreichen, sind sie schon geschmolzen und mit fortschreitendem EtJt- 
zug des Chlors aus der Schmelze sinken die Chlordrucke regeltnafiig. 
Man hat  es also niit der Druckbestimmung von L i i s u n g e n  zu tun, 
bei denen man keinen Anhalt fur die chemische Formulierung hat. 
Die Resultate k6nnen z. €3. dahin gedeutet werden, daB beirn 
Schmelzen ein teilweiser Zerfall eintritt, derart, da13 die Schmelze ein 
groBes Losungsverm6gen fur Chlorgas besitzt und dafl dies ChIorgas 
erst bei hoherer Temperatur wesentliche Dampfdrucke ausubt. Damif 
wiirde im Einklang stehen, daB die Schmelze des Kaliumsalzes den 
gleichen Dampfdruck hat, wie die des Caesiumsalzes, denn wenn e s  
sich urn denjenigen einer Losung handelt, so ware er von der Natur  
der Molekiile unabhangig und nur  von der Konzentration a b h h g i g .  
Aber es lassen sich fiir die gefundene Erscheinung nocb soviel an- 
dere, mindestens ebenso plausible Erklarungen geben, da13 eine Dis- 
kussion vorlaufig menig Wert hat. Die Ausfuhrung des Arbeitsplanes 
wird dadurch erschwert, daB der zu zersetzende Korper schmilzt, 
bevor e r  wesentliche Drucke entwickelt und daB wir uns uber die 
Natur  dieser Schmelze schwer unterrichten konnen. Eine Verfolguug 
des Gegenstnndes ist aber  so michtig, daB e r  noch nicht endgiiltig 
auufgegeben werden soil. 

V e  r s u c h e. 
D a r s t e l l u n g  v o n  A u r i b r o m i d .  - Die einzige Methode, zu 

reinem, festem Auribromid zu kommen, besteht in  der direkten Ver- 
einigung der Elemente. Die Angaben der Literatur, daB diese Re- 
aktion zu der  Verbindung Au2Br4 fuhrt, sind unrichtig. Setzt man 
gefalltes Gold in  einem verschlieflbaren WIgeglaschen bei Zimmer- 
temperatur einer Atmosphare von Bromdltmpf ans, so vollzieht sich 
die Bromaufnahme mit wenig nachlassender Geschwindigkeit im Laufe 
von etwa lOTagen,  ohne daIj dabei Anzeichen fur die Bildung eines 
Zwischenproduktes auftreten. 

7.52 g Au addierten 9.16 g Br; ber. fiir 3Br 9.16 g. 
Etwas achneller gelingt die Darstellung durch Einschmelzen von ge- 

fPltem Gold mit uberschhssigem Brom derart, daW das Gold sich im flbsigen 
Brorn behndet, und Abtreiben des Broms nach einigeu Tagen bei fiber looo. 
Auch hierbei eutsteht kein AusBr4; gegenteilige Literaturangaben sind auf 
unvollsthdige Bromierung zurkckzufiihren. Voraussetzung fiir die Darstellung 
eines einwandfreien Priiparates ist, da13 wiihrend des Abtreibens der Luftzu- 
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tritt vitllig ausgeschlossen wird, SO da13 also do# Auribromid in einer Brom- 
atmosphare liegt. 

T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e s  A u r i b r o m i d e s .  - Zur Dar- 
stellung des Aurobromid- Ammoniakates wurde reines Aurobromid be- 
notigt. Dieses 1aBt sich nur durch thermischen Abbau des Auribro- 
mides erhalten. Arbeitet man jedoch nach den Angaben der Literatur, 
SO erhalt man niemals reine Produkte, weil beim Erhitzen unter Luft- 
zutritt immer adch schon ein Teil des Auribromides nnter Bildung 
von Gold zerfallen ist, bevor alles Auribromid zorsetzt ist. Die Disso- 
ziationstemperaturen beider Bromide des Goldes liegen namlich sehr 
nahe beieinander. Es wurde daher versucht, die Dissoziationsternpe- 
ratur des Auribromides in  einer Brom-Atmosphare genau festzustellen 
und dann unter geringer Uberschreitung seiner Zerfallstemperatur zu 
reinem Aurobromid zu kommen. 

Zu diesem Zwecke wurde Goldpulver mit uberschii;ssigem Brom in die 
Apparatur eingeschmolzen, die ich zur Bestimmung der Dissoziation der A1- 
Iralipolyhalogenide rerwandt habe l). Nach vierwochentlichem Stehenlasseii 
wurde das unverbunden gebliebene Brom in einem Bade von siedendem 
Wasser abgetrieben und von dem Riickstand eine Tensionskorve aufgenommen, 
wobei konzentrierte SchwefelsLure als Sperrfliissigkeit diente. Nachdem sich 
merst etwas flach verlaufende Kurven eingestellt hatten, die ihre Herkunft 
beigemeugten Fremdgasen und ubcrschussigem Brom verdankteu, erhielt man 
nach wiederholtem Absaugen you entwickeltem Brom folgende Tensionskurve: 

Temp.: 130.5 150 156.5 1740 
Druck: 110 218 445 640mm. 

Diese regelmaBige Kurve wiirde bei 178O zu Atmosphiirendruck fiihren. 
Die Druckeinstellung erfolgt sehr prompt, ebenso die Wiederaufnahme des 
Broms bei sinkender Temperatur. Nach nochmaligem Absaugen war der 
Druck nur wenig gesunken: er betrug bei 173O 545 mm, woraus Atmosphiren- 
druck bei 1810 folgt. Dann fiihrte wiederholtes Absaugen stets zu Punkten, 
die auf Kurven lagen, die bei der gleichen Temperatur von 1810 Atmosphiren- 
druck erreichten. Diese Temperatur kann somit a19 die Dissoziationstempe- 
ratur des Auribromides angesehen werden. Ob die Diesoziation hier direkt 
zii Aurobromid fiihrt, ist allerdings fraglich, der Bromdruck scheint schon 
nachzulassen, bevor die Zusammensetzung AuBr erreicht ist. Beim Abbau 
entsteht also vielleicht doch ein Zwischenprodukt. Weiteres hieriiber vergl. 
iinten beim Aurobrornid-Ammoniakat, 

A u r i b r o m i d  m i t  A m m o n i a k .  - Goldpulver wurde mit Brom 
i n  eine kleine Glaskngel eiugeaehmohen, dia in ein enges T-Stiick 
auslief. Die Treftstelle der beiden Glasrohren des T-Stuckes befand 
Jich dicht uber der Kugel. Nach 14-tagigem Verweilen wurde der eine 
capjllar zugeschmolzene T-Rohr Schenkel abgebrochen und das  iiber- 
schiissige Brom bei 1200 ausgetrieben, dann auch der nndere Schenkel 

1) B. 50, 1079 [1917]. 
17" 
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geZiffnet und Arnmoniakggs durch den kleinen Apparat hindurchge- 
leitet, wobei, urn Zersetzung zu vermeiden, ftir Wasserkuhlung und 
auflerst langsamen Zutritt des Ammoniakgases gesorgt war. Dies 
Verfahren hatte den Vorteil, eine Beriihrung des hygroskopischen 
Auribromides mit der Luft vollstandig auszuschalten. Dn die Mog- 
lichkeit der Bildung Knallgold-ahnlicher Verbindungen vorlag, wurde 
nur mit kleinen Mengen gearbeitet; es ist aber weder bei diesem noch 
bei einem der anderen zablreichen Versuche jemals eine explosise 
Verbindung beobachtet worden; naturlich solauge Wasserzutritt ver- 
mieden nurde. Das schwarzhraune Goldbromid farbte sich beini 
Ammoniak-Zutritt sehr bald braungelb, die Ammoniak-$ nlagerung 
verlief sehr rascb. 

0.500 g AuBrJ addierten bei Zimmertemperatur 0.176 g NHa; ber. & I  

9 Mol. 0.175 g. In einer Kjlltemischung werden dann weitere 0.264 g auf- 
genommen, im ganzen also 0.440 g ;  ber. ftir 23 Mol. 0.449 g. 

Mit dieser Snbstanz wurden dann Ammoniak-Tensionsbestimmungen Tor- 
genommen. De die addierte Ammoniskmenge wegeri des geringen Qaantuma 
Goldbrornid nur klein war, PO geben die aufgenommeueii Druckwerte kein sehr 
genaues Bild, sie zeigen aber gana zweifellos, daB sich die Zusammensetzung 
und die Tension ganz gleichartig verhielt, wie die des unten beschriebeneu 
Ammoniakates aus Caesium-auribromid. Da hier mit grijDeren Mengen gear- 
beitet, worden war, somit genauere Resultate erzielt wnrden, SO sol1 aul dict 
IJei diesem KBrper gemachten Angaben verwiesen werden. 

C a e s i u  m - a u r  i b r o m id  m i  t A m  m o n iak .  - Das dunkel rotbraune 
Caesium-auribromid, CsAuRr4, uc*ird bei der Behandlung mit gasfor- 
:njgem Ammoniak immer heller ; die Absorption war bei Zimmer- 
remperator nach etwa 3 Tagen beendet und die Farbe war der dt.6 
Kaliumbichromates ahnlich geworden. Nach Einsetzen in eine Eis- 
.Kochsalz-Kaltemischung fand dann enorme und schnelle Nachabsorptioii 
von Ammoniak statt. 

9.17 g CsAuCla addierten bei Zimmertemperatur 1.93 g NH,; ber. fi ir 
!J Mol. 2.02 g. b a .  E i i i  
32 Mol. 4.93 g. Als sich die Kaltemischung ayf -15O erwarmt hatte, war 
bei stetem Durchleiten von Ammoniak keine Mehraufnahme eingetreten, 
sondern es hatte im Gegenteil eine Abgabe von Ammoniak stattgefunden, die 
etwa 1 Mol. betrug. 

Die Abbauversucbe niit der in der Kaltemischung erhaltenen Ver- 
bindung mit etwa 23 Mol. Ammoniak ergaben folgeudes Resultat: 
Eotfernt man allmahlich Ammoniak durch Abpumpen aus der Ver- 
bindung, so sinkt der Druck ziemlich regelmafiig, bis der Ruckstand 
die Zusamrnensetzung CsBr + A~Bra , l8NHa  erreicht hat. Das Pro- 
dukt dieser Zusammensetzung bildet demnach mit demjenigen hoheren 
Ammoni&kgebaltea feste Losungen, und es ist anzunehmen, da6 bei 

Bei -180 addierten sic im ganzen 4.84 g NH,; 
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Anwendung tieferer Temperaturen, als der in Eis-Kochsalz-Kiilte- 
niischung erzielbaren, der Ammoniakgehalt noch iiber 21 Mol. hinaus 
gesteigert merden kann. 

Der  Zusammensetzung CsBr+AuBr, ISNHa entspricht ein Korper, 
der bei etwa 1 0  Atmospharendruck besitzt. Die aufgenommenen 
Tensionskurven zeigen einen so regelmPBigen Verlauf, daB auf ihre 
ausfiihrliche Wiedergabe verzichtet werden kann. Sie gleichen durch- 
aus denen normal zersetzbarer Ammoniakate. Entzieht man nun 
diesem Achtzehner-Ammoniakat mehr Ammoniak, so sinkt der Druck 
weseutlich weniger als vorher. Bei der Zusammensetzung eines Funf- 
zehner-Ammoniakateu bat sich die Temperatur, bei der Atmosphiiren- 
drnck erreicht wird, nur  urn wenige Grade, namlich auf 6 O  erhoht 
iind bei der Zusammensetzung eines Neuner-Ammoniaks wird dieser 
Uruck bei etwa 1l0 erreicht. Exitziehung von 9 Ammoniak-Mole- 
kulen 1a5t sich also durch Temperatursteigerung yon nur 100 er- 
reichen. Bei weiterem Ammoniak-Entzug trat dann aber sehr deut- 
iicher Druckfall ein, und die Verhiiltnisse gestalteten sich Lhnlich deu 
rinten beim Caesium-gcildchlorid- Ammoniak beschriebenen, wenn 
such die Ammouiakabgabe beim Bromid. gems5 seinem hoheren Am- 
moniakgehalt, etwas groDer war. 

Aus diesen Tensionsmessungen Iolgt das Vorhandensein yon mindestens 
drei verschiedenen Gruppen von Ammoniakaten des Auribromides, die viel- 
ieieht bei sehr genauem Nachforschen noch Untergruppen erkennen lassen 
wiirden. Die umfangreichste, mittlere Gruppe entspricht den Zusrmmen- 
setznngen huBra,SNHZ b k  AuBra.18NH~. Sie ist i n  einer Ammoniak-At- 
mosphiire bei Atmosphiirendruck zwischen lo und 110 vorhanden. Erne zweite 
Gruppe enthiilt mehr d s  18 Mol., bis zum Zweiundzwanziger-Ammoniskat 
ilesitzen diese Korper Atmosphiirendruck zwischen + l o  und -1P. Din 
dritte Gruppe enthilt weniger als 9 Mol. Arnmoniak und verliert dies ober- 
halb 110 allmiihlich innerhalb eines betrachtlichen Temperaturintervalla. 
EinigermaBen festgestellt ist dadurch die Existenz einer Verbindung 
huBrs, 18NH3 mit dem Zersetzuugspunkt 10, einer Verbindung AuBra, 9NH3 
mit dem Zersetzungspunkt 110, und je einer Verbindung mit mehr als 18 
rind weniger als 9 Mol. Ammoniak. 

A u r i d o p p e l c h l o r i d e  m i t  A m m o n i a k .  - Das Kalium-gold- 
cblorid, R Au Clr, absorbiert Ammoniak sehr langsam, die  Aufnahme 
des Gases verliiutt mit nicht sehr s tark abnehmender Geschwindigkeit. 

10.77 g der pulverisierten Substanz waren nach 14 Tagen bei Zimmer- 
tempertrtur annaernd gesiittigt und hatten d a m  1.9 g NHa auFgenommen, 
w a ~  4 Mol. entspricht. In  Eis stieg die absorbierte Menge rasch auf 2.8s g, 
wihrend 2.90 g 6 Mol. entsprechen wiirden. Bei -18O wurden im ganzen 
5.80 g Ammoniak addiert; 12 Mol. hiitten 5.81 g erfordert. Nach Erwiirmen 
aul -100 betrug der AmmonirkgehaIt noch 5.22 g, bei Zimmertemperatur 
war er auf 2.85 g gosunken; 6 Mol. hlitten 2.90 g erfordert. 
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Tensiunsversuche zeigten, dal3 die Verhaltnisse hier ganz gleich liegen. 
wie bei dem Produkt aus Caes iu  rn - goldchlorid und Ammoniak (vergl. 
unteo); in der Tat handelt es sich in beiden Palleii urn h u r i c h l o r i d - h m -  
in0 n i a k a  t e ,  die mit Alkalichlorid vei mischt sind ; die Tension ibt also dit. 
tles hurichlorid-Ammoniakates. 

Die Farbe des heligelben Ksliuiii nurichlorides wurde bei der 
Ammoniak-Anlagerung zunachst ahnlich der des gepulverten Ferri- 
cpankaliums und niiherte sich spater der des Kaliumbichromates. 
Wiihrend sich also die Golddoppelchloride von den -bromiden in  der 
Farbe stark unterscheiden, sehen sie sich nach vollzogener Ammo- 
niak. Anlagerung ahnlich. Wahrend der ganzen Dauer der  Absorption 
klumpte die Masse fortgesetzt zusammen, lieB sich jedoch durch vor- 
hichtiges Schiitteln wiedcr z u  Pulver zerteilen. 

Beim C a e s i u m - g o l d c h l o r i d  waren die Erscheinungen und rela- 
tiven Gewichtszunahmen bei der Behaudlung mit Ammoniak ganz 
analog; in 6 Tagen entsprach die Ammoniakaufnahme bei Zimmer- 
temperatur 5 Mol., war also hier etwas schneller verlaufen als bei 
cler Kaliurnverbindung. Dies Ammoniakat wurde durch Tensionsauf- 
uahmen naher untersucht. Die Ammoniaktensionen wurden bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt und nach Absaugen eines Teilea 
des Ammoniaks und erneute Drnckaufnahme beobachtet, ob ein 
rniiBiger Arnmoniakentzug den Druclr des Ammoniakates nieht rer- 
iindert, was au€ Gegenwart einer bestimmten Verbindung schlieder, 
lassen wiirde. Dabei wurde nun gefunden, da13 der Druck bei fort- 

.ahreitendem Ammoniakentzug r e g e l m a d i g  s i n k t ,  so daB jeder 
Temperatur eine ihr eigentiimliche Sattigungsstufe zukommt. Das 
Aurichlorid rnit 6 und weniger Mol. R n i m o ~ i a k  verhalt sich also wie 
eine feste Losung des Ammoniakgases in  dem festen Korper. J e  
griif3er der Gehalt a n  Ammoniak, um so niedriger liegt der Siede- 
punkt bezw. Zersetzungspunkt dieser festen Liisuug. Es IieB sich 
Ammoniak entziehen, bis die Temperatur des Ruckstandes gegen 1 70° 
gestiegen war, wobei e r  in der  Zusammensetzung etwa einem 
Tetrammin entsprach. War aber diese Temperatur erreicht, so trat 
fortdauernde Gasentwicklung ein, die sich baM sturmisch gestaltete. 
Sie ruhrt  zweiffellos davon her, dafi bei der  erwiihnten Temperatur 
das Aurichlorid bereits Chlor abgibt, das dann mit dem Ammoniak 
reagiert. Der Versuch wurde nunmehr durch rasches Ahkuhlen 
unterbrochen, der  dutikel gefarbte Ruckstand erwies sich, seinem Ge- 
wicht nach, als noch mehr als 3 Mol. Bmmoniak enthaltend. 

Sehr auffallend ist S8in Verhalten gegen Wasser. Er braust damit sofort 
a d  und entwickelt ein farb- und geruchloses Gas, das kaum etwas anderes 
S8in kann als Stickstoff. 5 g des Riickstandes gaben etwa 10 ccm dieses 
Gases. Die Erscheinung erinnert durchaus an die Zuriickhaltnng des Stick- 
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stoffes (und Stickoxydes), die Kohlschutter nnd Vogdt’) bei der lang- 
samen Zersetzung von uransaurem Hydroxylamin durch Hitze beobachteton. 
Die Bhnlichkeit ist urn SO auffallender, als es sich in beiden FWen um Stick- 
stoff handelt. Man kanu fur sie die dort gegebene Erklarung als leste L6- 
sung des Stickstoffs im Riickstand in Betracht ziehen, doch ist hier S O C ~  

eine Stickstoff-Entwioklung auf chemischer Grundlage nicht ausgeschloasen. 
Aurichlorid addiert also bei Zimmertemperatur rasch nur 4- 

5 Mol. Ammoniak, bei -18O deren im ganzen 12, entliidt aber bei 
nachheriger Erwarmung auf Zimmerternperatur davon nur 6 Mol. 
Such hier zeigt sich also 3, dad einmal eingefiihrtes Ammonia% sich 
bei Temperaturen der Abspaltung widersetzt, bei denen es der An- 
lagerung noch nicht unterliegt. Die Gleichgewichte sind nicht rei- 
bungslos umkehrbar. 

T h e r m i s c h e r  Z e r f a l l  d e s ‘  A u r  i c h l o r i d e s  i n  C h l o r  u n d  
Gold .  - Wollte man Ammoniakate des Aurochlorides darstellen, SO 

mudte zuerst dieser Korper selbst ?tudiert werden. Denn reines 
Aurochlorid diirfte bisher noch nicht erhalten worden sein. Wiihrend 
iiber die Dissoziation des Aurichlorides in Aurochlorid und Chlor ge- 
naue Messungen von P e l l a t o n  a) vorliegen, existieren uber die des 
Aurochlorides nur ungefiihe Angaben. Nach F. W. Schmid t4 )  ,be- 
ginntc die Dissoziation gegen 2100, nach F. Meyer5)  bei etwa 170’. 
Nach verschiedenen Aatoren zersetzt sich Aurochlorid von selbst 
weiter unter Bildung von Aurichlorid und Gold, nach Campbe l l6 )  
geschieht dies schou bei Zimmertemperatur und bei Abwesenheit von 
Peuchtigkeit, nach L engf e l  d ‘‘1 besonders bei hoherer Temperatur. 
Dad eine solche Zersetzung bei Gegenwart von gVasser leicht ge- 
schieht, ist von vielen Seiten festgestellt. Alle Angaben uber die 
Darstellung von r e i n  em Aurochlorid sind daher von vornherein mit 
MiBtrauen aufzunebmen. Dagegen wird man bei richtigem Arbeiten 
PrBparate darstellen kiinnen, bei denen entweder das Aurichlorid oder 
das reine Gold pur ein Minimum der Beimengung ausmacht. Zur 
A u f n a h m e  d e s  C h l o r d r u c k e s  d e s  A u r o c h l o r i d e s  war e8 na- 
tiirlich vorzuziehen, ein Prilparat darzustellen, das frei an Aurichlorid 
war, wahrend eine Beimischung metallischen Goldes gleichgiiltig war. 
Sie hatte den Chlordruck nur in dem Falle beeinfludt, dal3 Gold und 
Aurochlorid feste 15sungen miteinander bilden, was nach den f01- 
genden Versuchen nicht der Fall ist. 

I )  B. 38, 1419 119051. 
a) Journ. Chim. phys. 1916, 460. 
5, C. r. 133, 815 [1901]. 
I )  Am. 26, 324 [1901]. 

%) Ephraim, B. 51, 644 [191S]. 

Ch. N. 96, 17 [1907]. 
4) Chem.-Ztg. 20, 483 [1896]. 
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Aurichtorid wurde bei etwa 2250 an eine Luftpumpe angeschlossen uutl 
mter standigem Absaugen des Chlors in einem Vakuum von etwa 100 mm 
belassen, bis das dunkle Chlorid in ein vollkommen hellgelbes Pulver iiber- 
gegmgen war. Nunmehr wurde das Priiparat mit einem Manometer ver- 
bunden, dessen Quecksilber zum Schutze gegen den AngIiff des Chlors einigp 
%entimeter hoch mit konzentrierter Schwefelslure iiberschichtet war. Dieser 
Ychntz ist kein vollst&ndiger, ermoglicht aber doch ziemlich genaue hlessungen. 
da die Diffusion des Chlors durch die Saure nur langsam erfolgt. Die Eei- 
Lung des Aurochlorides erfolgte nach der bekannten Methode von R a m s a p  
und Y o u n g  durch Siedenlassen von Quecksilber in einem GefiiB, in dem do: 
Druck verandert und kontrolliert werden konnte. Es ergab sich dabei fhr 
das Aurochlorid folgende Tensionskurve : 
Druck im Hg-Khlbchen. . . . 68 95 125 152 185 mni. 
Temperatur . . . . . . - . . 247. 259.5 270 279 2870, 
Chlordruck . . . . . . . . 300 385 491 590 705 mn,. 

Nach Aufnahme dieser Kurve wurde abgesaugt und der Druck neu aut- 
genommen, wobei sich immer Werte ergaben, die gut auf die erste Kurve 
fielsn. Beimischung freien Goldes anderte also den Druck nicht, d. h. r s  
entstehen keine festen Lisungen. Die Druckeinstelluogen vollzogen sich seh I 

prompt. 
Die Extrapolation der  Kurve fuhrt zum Atmospharendruck be: 

289.50. Das Aurichlorid erreicht diesen Druck nach P e l l a t o n  be1 
256.50, das Bestiindigkeitsgebiet des Aurochlorides in einer Chlor- 
atmosphkre unter Atmospharendruck umfaBt also nur  31° und da. 
Aurochlorid zeigt bereits einen Druck von 340 mm, wenn das  Auri- 
chlorid Atmospharendruck besitzt. Die rohen Methoden, die fruherr 
Sutoren zur  Darstellung des Aurochlorides verwandt haben, konneri 
also hiichstens zufiillig einmal zu einem reinen Produkt gefuhrt haber .  

A m m o n i a k a t  d e s  A u r o c h l o r i d e s .  - Auf nassem Wege haben 
verschiedene Autoren ein M o n a m m i n  erhalten. F. M e y e r l )  will 
durch Behandeln trocknen Aurochlorides mit Ammoniakgas bei -280 
und Erwiirmen des ammoniakreichen Produktes auf Zimrnertemperatar 
ein T r i a m m i n ,  AuCI,3NHa, dargestellt haben, das bis 1800 bestan- 
dig sein 8011. Durch Sattigen trocknen Aurochlorides bei Zimmer- 
temperatur mit Ammoniakgas konnte ich die Zusammensetzung eines 
D i a m m i n s  nicht iiberschreiten und fand fur  dies auch bereits bei 
113.5O Atmospharendruck. 

Aurochlorid, das etwas freies Gold enthielt, wurde dargestellt, wie oben 
lieschrieben. Eina Analyse zeigte darin 90.09 O f 0  Au C1 und 9.91 @i0 freies 
Gold. 

1.98 g des darin enthaltenen AuCI addierten bei Wasserkiihlung inner- 
halb 6 Stunden 0.280 g NH,; ber. filr 2 Moi. 0.288 g. Mehr Ammoniak 

c. r. 143, 480 [1906]. 



wurde nicht aufgenommen. Das Ammoniakat war weiB, wesentlich volumi- 
iioser sls das Aurochlorid. Seine Tension betrug bei 108.50 600 mm und btx 
114.50 SO0 mm, sie stellte sich zwar langsam, aber anch nach Absangen 
groBer Ammoniakmengen' immer unver%ndert wierler ein, bis etwa die Balfte 
(lea in der Verbindung enthaltenen Ammoniaks entzogen war. Dann trat 
betriichtlicher Druckfall ein, der Riickstand reigte z. B. 168.50 nur noch 
320 mm, bei hoherer Temperatur begann er, sich lanngssim anderweitig zu 
zersetzen. 

bmmoniaka t  d e s  Aurobromides .  - Obgleich die Dissoziationstempe- 
ratur des Auribromides zu 1810 festgestellt war, lieferte ein Auribromid, das 
in einem Olbade von 1850 in einem nur capillar geoffneten GefiiB digeriert 
wurde, BO lange noch reichlich Brom entwicb, kein Aurobromid, sondern ein 
bromreicheres Produkt, wahrscheinlich eine feste Losung, die AuBrr oder 
AusBr, und AuBr enthalt. In einem Bade von siedendem Naphthalin fiihrt 
dagegen der Abbau bald uber die Aurostufe hinaus. Es wurde nun Anri 
bramid, das in zugeschmolzenem GefaB BUS Brom und Gold bereitet war, in  
siedendem Naphthaljn so lange in capillar geijffnetem GefaB digeriert, bis die 
fkr AuBr berechnete Menge Brom entwichen war, dann wurde das GefaB 
wieder zugeschmolzen und weitere 6 Stnnden in siedendem Naphthalin be- 
lassen. Dadurch wurde das etwa noch vorhandene Tribromid mit Hiife deb 
d o n  gebildeten Goldes entbromt. Der Kiirper war, so lmge er sich i t ]  
siedendem Naphthalin befand, schon gelb, beim Herausnehmen aus dem Heiz- 
i d e  fiirbte er sich sofort dunkel unter oberflkhlicher Einwirkung der im 
Kalbchen in Gasform enthaltenen Brommenge. Die Ammoniak-Anlagerung 
bestiitigte die Beobachtung von Meyer ,  daJ3 hier ein Diammin entsteht. 

die Angabe der Gewichtsverhkitnisse kann daher verzichtet werden. Das 
Ammin 1at sich auf freier Flamme arhitzen, ohne zu explodieren; es subli- 
miert dabei Ammoniumbromid. 

T h e r m i s c h e r  Z e r f a l l  d e s  K a l i u m - a u r i c h l o r i d e s .  - Das 
bellgelbe Kalium-aurichlorid &rbt sich beim Erhitzen imrner dunkler 
braun. Beim Zerfallspunkt des Aurichlorides und auch dee Auro- 
chlorides besitzt es nur geringen Damptdruck und ist noch unge- 
schmolzen. Bei  der  Siedetemperatur des Quecksilbers ist es bereits 
in  eine schwarzbraune Fliissigkeit iibergegangen, die merklichen Dampf- 
druck bat. Gut rnel3bar wird dieser Dampfdruck bei der Siedetem- 
peratur des Schwefels. 

Unter Vorlage eines Hilfsmanometere von konzentrierter Schwefelstiure I) 
wurde in einem Falle dieser Dampfdruck mu 251 mm festgestellt; nach Ab- 
saugen von etwas Chlor sank er auf 156 mm, nach nochmaligem Abaaugen 
auf 115 mfn und wurde mit jedesmaligem Absaugen geringer. 

Die EinsteiIung erfolgte, wie dies bei Flussigkeiten gewiihnlicb 
ist, LuBerst schnell. Je  weniger konzentriert an Chlor also die  
Schmelze war, um so niedriger war  ihr Druck. Interesse konnte 

I) Vergl. B. 50, 1080 [191?]. 



254 

aber  nur  derjenige Druck haben, der der 
Chlorkonzentration, d. h. der Zusammensetzung 
Dieser ist nicht etwa der zuerst abgelesene von 

Schmelze hochster 
K Au CI4 entsprach. 
261 mm, denn hier 

war ja bereits ein Teil des Chlors in den Raum des Appsrates ent- 
wichen, der Restkiirper war also an Chlor verarmt. 

Arbeitet man aber in einem recht kleinen Apparat und stellt fest, um 
wieviel sich jeweilen der Druck bei den ersten Absaugungen vermindert, sorgt 
auch dafiir, da13 die abgesaugten Quanten moglichst gleich groB sind, so 
kann man durch Addition der einer Absaugung entsprechenden Druckver- 
minderung zu dem zuerst beobachteten Hbchstdruck, den Druck der vollig 
Teinen Substanz mit ziemlicher Genauigkeit extrapolieren. h l s  Beispiel diene 
folgende Versuchsreihe: In siedendem Schwefcl betrug der Druck 

anfangs nach einer nach zwei nach drei Absaugungen 
302 252 210 175 m m  

Abnahme : 50 42 35 nim. 
Ich addiere daher zu dem Anlangsdruck etwa 60 mm uud bestinime den 

Druck der vbllig unzersetzten Schmelze somit zu etwa 360 mm beim Siede- 
punkt des Schwefels. 

T h e r m i s c h e r  ZerEal l  d e s  C a e s i u m - a u r i c h l o r i d e s .  - Die 
Verbindung verhalt sich ebenso wie die vorige, nur liegt der Schmelz- 
punkt hoher. In siedendem Quecksiiber ist sie noch nicht ge- 
schmalzen. Auf die Angabe der Druckzahlen im eiozelnen kann ver- 
zichtet werden, da  es sich nach. obigem nur  urn relative Werte han- 
delt. Die Extrapolation fuhrt zu einem Drucke von 350 Iiim beim 
Siedepunkt des Schwefels, d. h .  zii einem Wert, der innerhalb der 
Versucbsfehlergrenzen mit dem. fur die Kaliumcerbindung erhaltenen 
ident,isch ist. 

Anhang:  Versuche  z u r  Xerse txung yon S i l i c o -  u n d  Borf luor iden .  
Die alteren Angaben uber die Zersetzbarkeit dieser Doppelfluoride durch 

Hitze werden, wie in der Einleitung auseinandergesetzt,, als unzutreffend be- 
funden. Versuche mit S i l i c o f l u o r i d e n  wurden zuerst im Quarzrohr ange- 
stellt. Geheizt wurde mit einem kleinen elektrischen Ofen. Anfangs sich 
.einstellende Drucke riihrten von adsorbierten Fremdgasen her, sie .traten nach 
einmaligem Absaugen des Gasinhalts nicht wieder auf. Bei 7000 wird das 
Quarzrohr von d e p  geschmolzenen Silicofluorid so stark angegriffen, did3 es 
bald durchgefressen ist. Es wurde daher durch ein einseitig zugeschweil3tes 
Knpferrohr ersetzt, dessen aus dem Ofen herausragender Teil einen kleinen 
Wasserkiihler trug, nm die Piceindichtang zu schiitzen. Hier wurde zuletzt 
bei 715O ein Druck von 16 mm beobachtet, der groBenteiIs auch no& auf 
.Gegenwart von Premdgasen zuriickzufuhren ist. K a l i u m - b o r f l u o r i d  ver- 
hielt sich Shnlich. Das Kupfer wird von den geschmolzenen Doppelflnoriden 
micht angegriffen. 

B e r n ,  Anorganisches 1,aboratorium der Univeraitirt. 


