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Lithiumbenzoat absorbierte bei mehrtigiger Binwirkung von Ammo-
niakgas bei Zimmertemperatur héchstens Spuren. —

Thallosalze addierten, wie bereits erwihnt, fiberhaupt kein Ammoniak.
Uber Ammoniake von Aurosalzen wird in der folgenden Abhandlung be-
richtet,

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

86. Fritz Ephraim: Uber die Natur der Nebenvalenzen.
XXIJ.: Goldverbindungen; Ammoniakate von Doppelsalzen:
thermischer Zerfall von Doppelhalogeniden.

(Eingegangen am 21. September 1918.)

Die vorliegende Untersuchung hatte, im Anschlufl an die voran-
stehende, als erstes Ziel das Studiqm der Ammoniakate von Auro-
halogeniden gehabt. Die groBen Schwierigkeiten, die sich bei der
Darstellung vollig reiner Aurohaloide einstellten, gaben dann die erste
Veranlassung fiir weiter ausgedehnte Untersuchungen iiber die Stabi-
litat verschiedener Verbindungen des ein- und dreiwertigen Goldes:
Soweit diese Versuche nur notwendig waren, um Verbindungen als
solche kennen zu lernen und ihre Herstellang durch Festlegung der
Bestindigkeitsgrenzen ihrer Ausgangsmaterialien zu ermoglichen, sol!
hier auf eine zusammenfassende Besprechung verzichtet und auf die
unten beschriebenen Versuche verwiesen werden. Dagegen miissen
zwel Punkte vorher kurz erirtert werden, deren Bedeutung auBerhalb
des speziellen Zweckes der vorliegenden Arbeit liegt.

1. Gibt es Ammoniakate vou Auridoppelhalogeniden?
Da die Frage zu verneinen ist: gibt es {iberhaupt Ammoniakate
von Doppelsalzen?

Hydrate von Doppelsalzen sind auflerordentlich haufig (z. B.
Carnallit, Alaun usw.). Ob auch Ammoniakate von Doppelsalzen
bekannt oder darstellbar sind, ist zunichst fraglich. Die meisten
Doppelsalze, die wir kennen, enthalten als positiveres Metall Alkali.
Nun sind aber die Alkalien sehr wenig geneigt, Ammoniak zu addieren.
Andererseits hat das Ammoniask die Tendenz, sich, wenn iiberhaupt,
nur an die positivste Stelle des Molekiils anzulagern. Somit besteht
von vorn herein wenig Wahrscheinlichkeit, daB Ammoniak sich an
Alkali- Doppelsalze addieren wird.

Im negativen Molekiilteil findet sich Ammoniak nur in sebr
festen Komplexen, wie [Co(NH3)s(NOs)] oder [Cr(NHi); (CNS).J.
Solche Komplexe entstehen piemals durch direkte Anlagerung vom
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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”). Der Chromverbindung z. B. 1ifit
sich das Ammouniak nicht einmal durch Siure entziehen. Sein Ein-
tritt erfolgte hier h8chst wahrscheinlich primér nicht in den pega-
tiven Molekiilteil, sondern in einen positiven, der durch nach-
herige Verinderung zum negativen wurde und dabei eben wegen des
Mangels an Reversibilitit im Ammoniakaustausch das einmal gebun-
dene Ammoniak nicht mehr entweichen lief. Der Grund, weshalb
zwar viele Hydrate, aber kaum Ammoniakate von Doppelsalzen
existieren, ist darin zu suchen, dall das Wasser im Gegensarz zum
Ammoniak auch zu negativen Molekiilteilen Affinitit besitat *).

In der Literatur finden sich zwar einige als Ammoniakate von
Doppelsalzen beschriebene Verbindungen, sie sind aber durchaus nicht
mit Sicherheit als solche chiarakterisiert. Ein Teil von ihnen dirfte nur
ein Gemisch von Ammoniakaten der Einzelkomponenten sein, ein
anderer diirfte das Ammoniak als Aminrest oder in Ammoniumiorm
aufgenommen haben. Ephraim und Millmann?®) konnten zeigen,
dafl Doppelsalze, wie K CuCl; oder KyNi(S80,.)., bei der Behandlung
mit gasformigem Ammoniak in ihre Komponenten zerfallen, die dann
einzeln Ammoniak addieren kdnnen. Die Ammoniaktension der Pro-
dukte entsprach nimlich genau derjenigen der Ammoniakate ihrer
Komponenten. Aus diesem Grunde kann die Existenz einer Reike
von Doppelammoniakaten, die Spacu®) erhalteu haben will, nicht als
erwiesen betrachtet werden, denn er stellte sie durch Kochen der
Doppelsalze mit Pyridin und nachherige Behandlung der trocknen
Produkte mit gasformigem Ammoniak dar, also bei Abwesenheit von
Losungsmitteln, so dafl der Riickstand natfirlich die simtlichen Be-
standteile des Ausgangsmaterials mit enthalten haben muB. Der
gleiche Einwand gilt fir Ammoniakate von Doppelchloriden, -cyaniden
und rhodaniden des Platins und Goldes, die Peters®) durch Stehen-
lassen dieser Doppelverbindungen in einer Atmosphire von Ammo-

1) Ephraim und Wagner, B. 30, 1092 [1917].

% Vorauszusehen ist, daf Doppelsalze, deren Kation nicht Alkali, sondern
ein Schwermetall ist, eher geneigt sind, Ammoniak anzulagern, ohne dabei
in die Komponenten zu zerfallen, besonders wenn die Doppelsalzbildung zu
einem festeren Komplex gefiihrt hatte. Eine Untersuchung hieriiber ist im
Gange.

3 B. 50, 532 [1917].

% Ann. scient. Univ. Jassy 8, 169; 4, 117; i0, 175,

% B. 41, 8178 [1908]; Z. a. Ch. 77, 155 [1912].
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niakgas erhalten haben will. Quecksilberhaltige Doppelammoniakate’),
wie CuHgJ;,2NH;, konnen bei der bekannten Fihigkeit der Queck-
silberverbindungen, Amine zu bilden, sicherlich nicht ohne niheren
Beweis als Ammoniakate anerkannt werden. Das Gleiche gilt fiir
die angebliche Auriverbindung 3KiS0;,Aus(S0s);,4 NH;,4H,O von
Rosenheim, Herzmann und Pritze?), die gewil auch als Auro-
verbindung 3K350;,2(NH)3:S0:, Aus803,4H;0 bezw. als isomorphe
Mischung von Kalium-, Ammonium- wnd Aurosulfit gelten kanb.
Wenigstens stimmen die Analysen auch auf diese Verbindung vor-
ziiglich %),

Eine Nachpriifung der Petersschen Angabe, daB Kalium-auri-
chlorid, KAuClL, bei Zimmertemperatur 3 Ammoniakmolekiile an-
lagern kann, erwies nun diese Angabe als unvollstindig. Das Doppel-
salz addiert nicht 3, sondern 6 Mol. Ammoniak bei Zimmertemperatur,
in einer Kiltemischung sogar die ungew&hnlich hohe Zahl von 12.
Ahnlich liegen die Verhiltpisse bei dem bisher noch nicht unter-
suchten Caesium-aurichlorid. Noch enormer gestaltet sich die Am-
monigkaufnahme bei Bromiden; das Caesium-auribromid addiert bei
Zimmertemperatur etwa 9 Mol., bei —18° sogar 22 Mol. Ammoniak.
Dab nicht etwa das Alkalimetall diese Ammoniakmengen autnimmt,
ist von vornherein anzunehmen, denn die Verbindungen der Alkali-
metalle sind, wie erwihnt, zur Ammoniakaufnahme nur sehr wenig
befahigt. Auch der negative Rest [AuBr,] ist fiir die Bindung des
Ammoniaks schwerlich verantwortlich zu machen; so ist die Deutung
als Ammoniakat eines Komplexes iiberbaupt 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. Entscheidend ist aber, daf
das Auribyomid, AuBr;, in kurzer Zeit die gleiche Ammo-
niakmenge anlagert, wie seine Doppelsalze, z. B. Cs AuBr,,
daf} das Aussehen in beiden Fillen sehr #hnlich ist und dafl die Aus-
treibung von Ammoniak aus dem fertigen Produkt in gleicher Weise
verlauft, gleichgiiltiz, ob noch Alkalihalogenid im Ausgangsprodukt

) Jorgensen, J. pr. [2] 2, 347 [1870]; Anderlini, G. 42, I 821
[1912]; 47, T 171 [1917).
% Z. a. Ch. 59, 199 [1908].
%) Rosenheim, Herzmann und Pritze fanden:
K 18.94—18.97, Au 31.36—31.62, S 14.91—15.04, NH, 5.53—5.78.
Ber. fir 3K7$03, AIIz (SOa)s, 4NH3,4BQO.
K 18.75, Au 81.75, S 15.88, NH; 5.45.
Ber. fir 3K1 SO;, 2(NH4)5S03, AU’SOa, 4H50-
K 18.69, Au 81.47, S 15.34, NH, 5.43.



244

vorhanden war oder ob Ammoniak an reines Auribromid angelagert
worden war. Der Schlufl scheint nicht unberechtigt, daB sich die
Doppelsalze unter der Einwirkung des Ammoniakgases zunichst unter
Abspaltung von Alkalihalogenid zerlegen, wahrend das dabei frei
werdende Aurihalogenid gleichzeitiy Ammoniak aufnimmt. Ammo-
niakate von Auridoppelhs;,logeniden gibt es demnach nicht.

DaB die Aurihalogenide so gro8e Mengen von Ammoniak auf-
nehmen k&nnen, nimlich das Chlorid 12, das Bromid wohl doppelt
soviel Molekiile, steht in Einklang mit der in der vorhergehenden
Arbeit gefiuflerten Anschauung iiber die gesteigerte Aufnahmefihigkeit
fir Neutralteile mit gesteigerter Valenz. In der Tat sind auch schon
friilher bei Halogeniden hochwertiger Elemente besonders reichliche
Ammoniak-Anlagerungen beobachtet worden; erinnert sei an das Tho-
riumchlorid, das 18 Mol. Ammoniak aufnimmt'), sowie an &hnliche
Produkte aus Staunnijodid?). Ob es sich bei diesen ausschlieBlich um
Ammoniakate oder zum Teil um Amine handelt, ist zwar nicht ganz
sicher, ein erheblicher Teil des Ammoniaks muB aber jedenfalls als
unverindertes Molekiil gebunden sein, da ja durch Umsetzung eine so
groBe Molekiilzahl nicht untergebracht werden kann und sich das
Ammoniak durch Temperaturerhdhung auch sebr leicht wieder ans-
treiben 1iBt, wobei sich gewisse Abbaustufen nachweisen lassen. Dies
ist auch bei den Auriverbindungen der Fall. Zum Teil sind aller-
dings die Abbaustufen nicht scharf abgegrenzt, sondern der Ammoniak-
druck der Verbindungen sinkt bei ihnen mit allméhlichem Entzug
des Ammoniaks regelmiBig, micht sprungweise, nach Erreichung einer
bestimmten Formel fiir den Bodenkérper (vergl. Beschreibung der
Versuehe), so dafl 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-
gorption des Ammoniaks an die feinsten, durch Krystallzerfall sich
bildenden Partikel handelt. Bis jetzt wurden aber bei der Adsorption
von Gasen an feste Korper giinstigstenfalls Aufnahmen weniger han-
dert Volumina festgestellt, wihrend eine Rechnung ergibt, daB es sich
hier um die Aufnahme mehrerer tausend Volumina Ammoniak han-
delt. Immerbin kénnten ja bei dem durch Reaktion entstebenden
molekularen Zerfall der Krystalle bedeutend gréBere Oberflichen in
Reaktiop tretem, als sie bei festen Korpern schon gegebener Form
vorliegen. Aber die ganze Fragestellung wird wobl dadurch miiflig,
daBl das Extrem der Adsorptionsbindung eben die gesittigte feste

) Chauvenet, C. r. 151, 387 |{1910].
3 Ephraim und Schmidt, B. 42, 8856 [1909]
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Losung ist. In ihr liegt Adsorption vor, die sich nicht nur aut die
Oberfliche beschrinkt, sondern auch das Innere der Masse gleich-
miiflig durchdrungen hat.

2. Thermische Zersetzung der Auri-Doppelhalogenide
und anderer Halogenodoppelsalze. Ist eine Halogeno-Doppel-
verbindung durch Temperaturerhthung spaltbar und das eine ihrer
Spaltungsprodukte gasiormig, so kaon sich beim Erhitzen im abge-
schlossenen Raume ein mit Temperatur und Druck verschiebbares
3leichgewicht herstellen, indem sich bei Abkiihlung das Halogen-
doppelsalz zuriickbildet. Diese Spaltung konnte sich nach verschie-
denen Typen vollziehen, Entweder kdnnte, wie bei den Silico- oder
Borfluoriden, Spaltung in Metallfluorid und gastormiges Silicium- (Bor-)
fluorid eintreten, d. h. die Spaltung wiirde nach den beiden Haloge-
nidkomponenten erfojgen:

MeSiFs == MeF; 4 Si¥,.

Oder es konnte sich, wie bei den Auri-Doppelhalogeniden, zu-
nichst Halogen abspalten und Auro-Doppelhalogenid bezw. dessen
sekundire Zerfallsprodukte zuriickbleiben, d. h. die Spaltung wurde
in einer Enthalogenierung — Reduktion — bestehen:

MeAuClk == MeAuCl; + Cl.

Beide Fille sind zweifellos moglich und ihre Verwertung fir
Gleichgewichtsbestimmung wiirde ein fast uniibersehbares Material fiir
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 unternommen wurden.

Spaltungsversuche an Silico- vnd Borfluoriden. — Schon
Berzelius beobachtete, daB Silicofluoride beim Gliihen mehr oder
weniger leicht Siliciumtetrafluorid verlieren und Metallfluorid zuriick-
lagsen. Aus dem Kaliumsilicofluorid soll nach seinen Angaben bei
mittlerer Rotglut Siliciumtetrafluorid unter Kochen entweichen. Ma-
rignac?) stellte das gleiche Verhalten fiir die Borfluoride fest. Diese
Beobachtungen sind, wenigstens fiir die Alkaliverbindungen, nicht
zutreffend, wenn fiir Ausschluf der Luft gesorgt wird umd wenn
in Kupfergefillen gearbeitet wird, die von den geschmolzenen Doppel-
fluoriden nicht angegriffen werden. Ob bei noch héheren Tempera-
turen glinstigere Resultate erzielt werden, wird noch zu untersuchen
sein, 3

Spaltungsversuche an Auri-Doppelchloriden. — Diese
Verbindungen sind der Zerfallsmessung leichter zuginglich, Sie spalten

1 Pr. 1, 405 {1862].
Berichte d. D. Com, Qesellschatt. Jahrg, LK. 17



248

das Chlor erst bei Temperaturen ab, die weit iiber der Zerfallstem-
peratur des Aurichlorides liegen; es handelt sich also sicher um in-
dividuelle Chlordrucke. Aber ihre Chlortension ist unabhingig oder
nur sehr wenig abhiingig von der Natur des in ihnem enthaltenen
Alkalimetalles. Bei den Temperaturen, wo sie erhebliche Chlordrucke
erreichen, sind sie schon geschmolzen und mit fortschreitendem Eut-
zug des Chlors aus der Schmelze sinken die Chlordrucke regelmifig.
Man hat es also mit der Druckbestimmung von Lésungen zu tun,
bei denen man keinen Anhalt fiir die chemische Formulierung hat.
Die Resultate konnen z. B. dahin gedeutet werden, daB beim
Schmelzen ein teilweiser Zerfall eintritt, derart, dafl die Schmelze ein
grofes Losungsvermdgen fir Chlorgas besitzt und dafl dies Chlorgas
erst bei hoherer Temperatur wesentliche Dampfdrucke ausiibt. Damit
wiirde im Einklang stehen, daBl die Schmelze des Kaliumsalzes dep
gleichen Dampldruck hat, wie die des Caesiumsalzes, denn wenn es
sich um denjenigen einer Losung handelt, so wire er von der Natur
der Molekiile unabhingig und nur von der Konzentration abhingig.
Aber es lassen sich fiir die gefundene Erscheinung noch soviel an-
dere, mindestens ebenso plausible Erklirungen geben, daB eine Dis-
kussion vorlaufig wenig Wert hat. Die Ausfiihrung des Arbeitsplanes
wird dadurch erschwert, daBl der zu zersetzende Korper schmilzt,
bevor er wesentliche Drucke entwickelt und daB wir uns iber die
Natur dieser Schmelze schwer unterrichten kénnen. Eine Verfolgung
des Gegenstandes ist aber so wichtig, daB er poch nicht endgiiltig
aufgegeben werden soll.

Versuche.

Darstellung von Auribromid. — Die einzige Methode, zu
reinem, festem Auribromid zu kommen, besteht in der direkten Ver-
einigung der Elemente. Die Angaben der Literatur, daBl diese Re-
aktion zu der Verbindung AusBr, fiihrt, sind unrichtig. Setzt man
gefilltes Gold in einem verschlieBbaren Wiigeglischen bei Zimmer-
temperatur einer Atmosphire von Bromdampi aus, so vollzieht sich
die Bromaufnahme mit wenig nachlassender Geschwindigkeit im Laufe
von etwa 10 Tagen, ohne da dabei Anzeichen fiir die Bildung eines
Zwischenproduktes auftreten.

7.52 g Au addierten 9.16 g Br; ber. fiir 3Br 9.16 g,

Etwas schneller gelingt die Darstellung darech Einschmelzen von ge-
talltem Gold mit iiberschiissigem Brom derart, daB das Gold sich im flassigen
Brom befindet, und Abtreiben des Broms nach einigen Tagen bei tiber 100°.
Auch hierbei entsteht kein Au;Bry; gegenteilige Literaturangaben sind auf
unvollstindige Bromierung zuriickzufithren. Voraussetzung far die Darstellung
eines einwandfreien Priparates ist, daB wihrend des Abtreibens der Luftzu-
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tritt vollig ausgeschlossen wird, so daf} also dad Auribromid in einer Brom-
atmosphire liegt.

Thermische Zersetzung des Auribromides. — Zur Dar-
stellung des Aurobromid-Ammoniakates wurde reines Aurobromid be-
nétigt. Dieses 148t sich nur durch thermischen Abbau des Auribro-
mides erhalten. Arbeitet man jedoch nach den Angaben der Literatur,
so erhiilt man niemals reive Produkte, weil beim Erhitzen unter Luft-
zutritt immer auch schon ein Teil des Auribromides unter Bildung
von Gold zerfallen ist, bevor alles Auribromid zersetzt ist. Die Disso-
ziationstemperaturen beider Bromide des Goldes liegen nimlich sehr
nahe beieinander. Es wurde daher versucht, die Dissoziationstempe-
ratur des Auribromides in einer Brom-Atmosphire genau festzustellen
und dann unter geringer Uberschreitung seiner Zerfallstemperatur zu
reinem Aurobromid zu kommen.

Zu diesem Zwecke wurde Goldpulver mit iiberschiissigem Brom in die
Apparatur eingeschmolzen, die ich zur Bestimmung der Dissoziation der Al-
kalipolyhalogenide verwandt habe!). Nach vierwdchentlichem Stehenlassen
wurde das unverbunden gebliebene Brom in einem Bade von siedendem
Wasser abgetrieben und von dem Riickstand eine Tensionskurve aufgenommen,
wobei konzentrierte Schwefelsiure als Sperriliissigkeit diente. Nachdem sich
suerst etwas flach verlaufende Kurven eingestellt hatten, die ihre Herkunft
beigemengten Fremdgasen und iberschissigem Brom verdankten, erhielt man
nach wiederholtem Absaugen von entwickeltem Brom folgende Tensionskurve:

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

Dieso regelmiaBige Kurve wiirde bei 178° zu Atmosphirendruck fithren.
Die Druckeinstellung erfolgt seshr prompt, ebenso die Wiederaufnahme des
Broms bei sinkender Temperatur. Nach nochmaligem Absaugen war der
Druck nur wenig gesunken: er betrug bei 173° 545 mm, woraus Atmospharen-
druck bei 181¢ folgt. Dann fihrte wiederholtes Absaugen stets zu Punkten,
die auf Kurven lagen, die bei der gleichen Temperatur von 181° Atmosphiren-
druck erreichten. Diese Temperatur kann somit als die Dissoziationstempe-
ratur des Auribromides angesehen werden. Ob die Dissoziation hier direkt
zu Aurobromid fihrt, 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.
unten beim Aurobromid-Ammoniakat,

Auribromid mit Ammoniak. — Goldpulver wurde mit Brom
in eine kleine Glaskugel eingeschmolzen, dis in ein enges T-Stiick
auslief. Die Treifstelle der beiden GlasrShren des T-Stiickes befand
sich dicht tiber der Kugel. Nach 14-tigigem Verweilen wurde der eine
capillar zugeschmolzene T-Rohr-Schenkel abgebrochen und das iber-
schilssige Brom bei 120° ausgetrieben, dann auch der andere Schenlkel

5 B. 80, 1079 [1917].
17*



248

gedffnet und Ammoniakgas durch den kleinen Apparat hindurchge-
leitet, wobei, um Zersetzung zu vermeiden, fiir Wasserkiihlung und
duBerst langsamen Zutritt des Ammoniakgases gesorgt war. Dies
Verfahren hatte den Vorteil, eine Beriihrung des hygroskopischen
Auribromides mit der Luft vollstindig auszuschalten. Da die Mog-
lichkeit der Bildung Knallgold-8halicher Verbindungen vorlag, wurde
nur mit kleinen Mengen gearbeitet; es ist aber weder bei diesem moch
bei einem der anderen zahlreichen Versuche jemals eine explosive
Yerbindung beobachtet worden, natiirlich solange Wasserzutritt ver-
mieden wurde. Das schwarzbraune Goldbromid farbte sich beim
Ammoniak-Zutritt sebr bald braungelb, die Ammoniak-Anlagerung
verlief sehr rasch.

0.500 g AuBr; addierten bei Zimmertemperatur 0.176 ¢ NHz; ber. fir
9 Mol. 0.175 g. In einer Kiltemischung werden dann weitere 0.264 g au!-
genommen, im ganzen also 0.440 g; ber. fiir 23 Mol. 0.449 g.

Mit dieser Substanz wurden dann Ammoniak-Tensionsbestimmungen vor-
genommen, Da die addierte Ammonidkmenge wegen des geringen Quantums
Goldbromid nur klein war, so geben die aufgenommeneu Druckwerte kein sehr
genaues Bild, sie zeigen aber ganz zweifellos, daBl sich die Zusammensetzung
und die Tension ganz gleichartig verhielt, wie die des unten beschriebenen
Ammoniakates aus Caesium-auribromid. Da hier mit groBeren Mengen gear-
beitet, worden war, somit genauere Resultate erzielt wurden, so soll ant die
bei diesem Kérper gemachten Angaben verwiesen werden.

Caesium-auribromid mit Ammoniak, —Das dunkel rotbraune
Caesium-auribromid, Cs AuBrs, wird bei der Behandlung mit gasfor-
migem Ammoniak immer heller; die Absorption war bei Zimmer-
temperatur nach etwa 3 Tagen beendet und die Farbe war der des
Kaliumbichromates &hnlich geworden. Nach Einsetzen in eine Eis-
Kochsalz-Kaltemischung fand dann enorme und schnelle Nachabsorption
von Ammoniak statt.

917 g CsAuCly addierten bei Zimmertemperatur 1.98 g NHj; ber. fir
0 Mol. 2.02 g. Bei —18° addierten sie im ganzen 4.84 g NH,; ber. fir
22 Mol. 498 g. Als sich die Kiltemischung agf —15° erwirmt 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 Abbauversuche mit der in der Kiltemischung erhaltenen Ver-
bindung mit etwa 21 Mol. Ammoniak ergaben folgendes Resultat:
Entfernt man allmiblich Ammoniak durch Abpumpen aus der Ver-
bindung, so sinkt der Druck ziemlich regelmiflig, bis der Rtickstand
die Zusammensetzung CsBr + AuBrs, 18 NH; erreicht hat. Das Pro-
dukt dieser Zusammensetzung bildet demnach mit demjenigen héheren
Ammonitkgehaltes feste Losungen, und es ist anzaunehmen, daf bei
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Apnwendung tieferer Temperaturen, als der in EBis-Kochsalz-Kilte-
mischung erzielbaren, der Ammoniakgehalt noch fiber 21 Mol. hinaus
gesteigert werden kann.

Der Zusammensetzung CsBr+ AuBr, 18 NH; entspricht ein Korper,
der bei etwa 1° Atmospharendruck besitzt. Die aufgenommenen
Tensionskurven zeigen einen so regelmiBigen 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
wesentlich weniger als vorher. Bei der Zusammensetzung eines Fiinf-
zehner-Ammouiakates hat sich die Temperatur, bei der Atmosphiren-
druck erreicht wird, nur um wenige Grade, niimlich anf 6° erhéht
und bei der Zusammensetzung eines Neuner-Ammoniaks wird dieser
Druck bei etwa 11° erreicht. Entziehung von 9 Ammoniak-Mole-
kilen laBt sich also durch Temperatursteigerung von nur 10° er-
reichen. Bei weiterem Ammoniak-Entzug trat dann aber sehr deut-
ticher Druckfall ein, und die Verhiltnisse gestalteten sich &hnlich den
unten beim Caesium-goldchlorid- Ammoniak beschriebenen, wenn
auch die Ammoniakabgabe beim Bromid, gemill seinem hoheren Am-
moniakgehalt, etwas grofier war.

Aus diesen Tensionsmessungen folgt das Vorhandensein von mindestens
Jvei verschiedenen Gruppen von Ammoniakaten des Auribromides, die viel-
leicht bei sehr genauem Nachforschen noch Untergrappen erkennen lassen
wirden. Die umfangreichste, mittlere Gruppe entspricht den Zusammen-
setzungen AuBr;,9NH; bis AuBr;, 18 NH;. Sie ist in einer Ammoniak-At-
mosphire bei Atmosphirendruck zwischen 1° und 119 verbanden. Eine zweite
Gruppe enthilt mehr als 18 Mol., bis zum Zweiundzwanziger-Ammoniakat
besitzen diese Korper Atmosphirendruck zwischen —+1° und —18% Die
dritte Gruppe enthilt weniger als 9 Mol. Ammoniak und verliert dies. ober-
halb 11° allm#hlich innerhalb eines betrichtlichen Temperaturintervalls.
Einigermafen festgestellt ist dadurch die Existenz einer Verbindung
AuBry, 18NHs mit dem Zersetzungspunkt 1°, einer Verbindung AuBr;, 9NH;
mit dem Zersetzungspunkt 11% und je einer Verbindung mit mehr als 18
und weniger als & Mol. Ammoniak.

Auridoppelchloride mit Ammoniak. — Das Kalium-gold-
chlorid, K AuClL, absorbiert Ammoniak sehr langsam, die Aufuahme
des Gases verliuft mit nicht sehr stark abnehmender Geschwindigkeit.

10.77 g der pulverisierten Substanz waren nach 14 Tagen bei Zimmer-
temperatar annihernd geséttigt und hatten dann 1.9 ¢ NH; aufgenommen,
was 4 Mol. entspricht. In Eis stieg die absorbierte Menge rasch auf 2.85 g,
wihrend 2.90 g 6 Mol, entsprechen wiirden. Bei —18° wurden im ganzen
580 g Ammoniak addiert; 12 Mol. hatten 5.81 g erfordert. Nach Erwirmen
auf —10° betrug der Ammoniakgehalt noch 5.22 g, bei Zimmertemperatur
war er anf 2.85 g gesunken; 6 Mol, hiitten 2.90 g erfordert.
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Tensionsversuche zeigten, daB die Verhiltnisse hier ganz gleich liegen,
wie bei dem Produkt ans Caesium-goldehlorid und Ammoniak (vergl.
unten); in der Tat handelt es sich in beiden Fillen um Aurichlorid-Am-
moniakate, die mit Alkalichlorid vermischt sind; die Tension ist also dic
des Aurichlorid-Ammoniakates.

Die Farbe des hellgelben Kalium-aurichlorides wurde bei der
Ammoniak-Anlagerung zunichst #hnlich der des gepulverten Ferri-
cyankaliums und niherte sich spiter der des Kaliumbichromates.
Wihrend sich also die Golddoppelchloride von den -bromiden in der
Farbe stark unterscheiden, sehen sie sich nach vollzogener Ammo-
piak-Anlagerung #dhnlich. Wihrend der ganzen Dauer der Absorption
klumpte die Masse fortgesetzt zusammen, lie sich jedoch durch vor-
sichtiges Schiitteln wieder zu Pulver zerteilen.

Beim Caesium-goldchlorid waren die Erscheinungen und rela-
tiven Gewichtszunahmen bei der Behandlung mit Ammoniak ganz
analog; in 6 Tagen entsprach die Ammoniakaufnahme bei Zimmer-
temperatur 5 Mol., war also hier etwas schneller verlaufen als bei
der Kaliumverbindung. Dies Ammoniakat wurde durch Tensionsauf-
nahmen niber untersucht. Die Ammoniaktensionen wurden bei ver-
schiedenen Temperaturen bestimmt und nach Absaugen eines Teiles
des Ammoniaks und erneute Druckaufnabme beobachtet, ob ein
maBiger Ammoniakentzug den Druck des Ammoniakates nicht ver-
sindert, was auf Gegenwart einer bestimmten Verbindung schliefen
lassen wiirde. Dabel wurde nun gefunden, daf der Druck bei fort-
.schreitendem Ammoniakentzug regelméa8ig sinkt, so dal jeder
Temperatur eine ihr eigentiimliche Sattigungsstufe zukommt. Das
Aurichlorid mit 6 und weniger Mol. Ammoniak verhilt sich also wie
eine feste Liosung des Ammoniakgases in dem festen Korper. Je
grofer der Gehalt an Ammoniak, um so niedriger liegt der Siede-
punkt bezw. Zersetzungspunkt dieser festen Lésung. Es liefl sich
Ammoniak entziehen, bis die Temperatur des Riickstandes gegen 170°
gestiegen war, wobei er in der Zusammensetzung etwa einem
Tetrammin entsprach. War aber diese Temperatur erreicht, so trat
fortdauernde Gasentwicklung ein, die sich bald stiirmisch gestaltete.
Sie riihrt zweiffellos davon her, daB} bei der erwihnten Temperatur
das Aurichlorid bereits Chlor abgibt, das dann mit dem Ammoniak
reagiert. Der Versuch wurde nunmehr durch rasches Abkiihlen
unterbrochen, der dutnkel gefirbte Riickstand erwies sich, seinem Ge-
wicht nach, als noch mehr als 3 Mol. Ammoniak enthaltend.

Sehr auffallend ist sein Verhalten gegen Wasser. Er braust damit sofort
auf und entwickelt ein farb- und geruchloses Gas, das kaum etwas anderes
sein kann als Stickstoff. 5 g des Riickstandes gaben etwa 10 cem dieses
Gases. Die Erscheinung erinnert durchaus an die Zuriickhaltung des Stick-
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stoffes (und Stickoxydes), die Kohlschiitter nnd Vogdt!) bei der lang-
samen Zersetzung von uransaurem Hydroxylamin durch Hitze beobachteten.
Die Abnlichkeit ist um so auffallender, als es sich in beiden Fillen um Stick-
stoff handelt. Man kann fiir sie die dort gegebene Erklirung als feste Lé-
sung des Stickstoffs im Riickstand in Betracht ziehen, doch ist hier auch
eine Stickstoif-Entwicklung auf chemischer Grundlage nicht ausgeschlossen.

Aurichlorid addiert also bei Zimmertemperatur rasch our 4-—
5 Mol. Ammoniak, bei —18° deren im ganzen 12, entlafit aber bei
nachheriger Erwirmung auf Zimmertemperatur davon nur 6 Mol.
Auch hier zeigt sich also?®), dal einmal eingefiihrtes Ammoniak sich
bei Temperaturen der Abspaltung widersetzt, bei denen es der An-
lagerung noch nicht unterliegt, Die Gleichgewichte sind nicht rei-
bungslos umkehrbar.

Thermischer Zerfall des Aurichlorides in Chlor und
Gold. — Wollte man Ammoniakate des Aurochlorides darstellen, so
mullte zuerst dieser Korper selbst Studiert werden. Denn reines
Aurochlorid diirfte bisher noch nicht erhalten worden sein. Wihrend
iiber die Dissoziation des Aurichlorides in Aurochlorid und Chlor ge-
naue Messungen von Pellaton?) vorliegen, existieren iiber die des
Aurochlorides nur ungefihre Angaben. Nach F.W. Schmidt®) »be-
ginnt« die Dissoziation gegen 2109 nach F. Meyer?®) bei etwa 170°.
Nach verschiedenen Autoren zersetzt sich Aurochlorid von selbst
weiter unter Bildung von Aurichlorid und Gold, nach Campbell®)
geschieht dies schon bei Zimmertemperatur und bei Abwesenheit von
Feuchtigkeit, nach Lengfeld”) besonders bei hoherer Temperatur.
DaBl eine solche Zersetzung bei Gegenwart von Wasser leicht ge-
schieht, ist von vielen Seiten festgestellt. Alle Angaben iiber die
Darstellung von reinem Aurochlorid sind daher von vornherein mit
MiBtrauen aufzunehmen. Dagegen wird man bei richtigem Arbeiten
Priparate darstellen konnen, bei denen entweder das Aurichlorid oder
das reine Gold gur ein Minimum der Beimengung ausmacht. Zur
Aufnahme des Chlordruckes dées Aurochlorides war es na-
tiirlich vorzuziehen, ein Priparat darzustellen, das fret an Aurichlorid
war, wihrend eine Beimischung metallischen Goldes gleichgiiltiz war.
Sie hiitte den Chlordruck nur in dem Falle beeinfluBit, daf Gold und
Aurochlorid feste Lisungen miteinander bilden, was nach den fol-
genden Versuchen nicht der Fall ist.

1) B. 88, 1419 [1905]. 7 Ephraim, B. 51, 644 [1918].

%) Journ. Chim. phys. 1915, 460. 4 Chem.-Ztg. 20, 483 {1896).
5 C.r. 133, 815 [1901]. ¢ Ch. N. 96, 17 [1907).

) Am. 26, 324 (1901},
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Aurichlorid wurde bei etwa 2250 an eine Luftpumpe angeschlossen und
unter stindigem Absaugen des Chlors in einem Vakuum von etwa 100 mm
belassen, bis das dunkle Chlorid in ein vollkommen hellgelbes Pulver iiber-
gegangen war. Nunmehr wurde das Priparat mit einem Manometer ver-
bunden, dessen Quecksilber zum Schutze gegen den Angriff des Chlors einig~
Zentimeter hoch mit konzentrierter Schwefelséiure iiberschichtet war. Dieser
Schutz ist kein vollstindiger, ermdglicht aber doch ziemlich genaue Messungen.
da die Diffusion des Chlors durch die Siure nur langsam erfolgt. Dis Hei-
zung des Aurochlorides erfolgte nach der bekannten Methode von Ramsay
und Young durch Siedenlassen von Quecksilber in einem Gefi, in dem der
Druck verindert und kontrolliert werden konnte. Es ergab sich dabei fir
Jas Aurochlorid folgende Tensionskurve:

Druck im Hg-Kélbchen. . . . 68 95 125 152 185 mm.
Temperatur . . . . . ... . 247 259.5 270 279 2870,
Chlordruck . . . . . . . . 800 385 491 590 705 mu:.

Nach Aufnahme dieser Kurve wurde abgesaugt und der Druck neu aut-
genommen, wobei sich immer Werte ergaben, die gut auf die erste Kurve
tielen, Beimischung freien Goldes inderte also den Druck nicht, d. h. es
entstehen keine festen Losungen. Die Druckeinstellungen vollzogen sich sehr
prompt.

Die Extrapolation der Kurve fiihrt zum Atmosphirendruck bei
289.5°, Das Aurichlorid erreicht diesen Druck nach Pellaton bei
256.5%, das Bestindigkeitsgebiet des Aurochlorides in einer Chlor-
atmosphire unter Atmosphirendruck umfaBt also nur 31° und das
Aurochlorid zeigt bereits einen Druck von 340 mm, wenn das Auri-
chlorid Atmosphirendruck besitzt. Die rohen Methoden, die frithere
Autoren zur Darstellung des Aurochlorides verwandt haben, konnen
also h&chstens zufillig einmal zu einem reinen Produkt gefiibrt haber.

Ammoniakat des Aurochlorides. — Auf nassem Wege haben
verschiedene Autoren ein Monammin erhalten. F. Meyerl) will
durch Behandeln trocknen Aurochlorides mit Ammoniakgas bei —28°
und Erwirmen des ammoniakreichen Produktes auf Zimmertemperatur
ein Triammin, AuCl, 3 NH,, dargestellt haben, das bis 180° bestin-
dig sein soll. Durch Sittigen trocknen Aurochlorides bei Zimmer-
temperatur mit Ammoniakgas konnte ich die Zusammensetzung eines
Diammins nicht iiberschreiten und fand fiir dies auch bereits bei
113.5° Atmospharendruck.

Aurochlorid, das etwas freies Gold enthielt, wurde dargestellt, wie oben
heschrieben. Eine Analyse zeigte darin 90.09°/; AuCl und 9.919/, freies
Gold.

1.98 g des darin enthaltenen AuCl addierten bei Wasserkiihlung inner-
balb 6 Stunden 0.280 g NH;; ber. fir 2 Mol. 0.288 g. Mehr Ammoniak

1) C. r. 148, 280 [1906).
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wurde nicht aufgenommen. Des Ammoniakat war weiB, wesentlich volumi-
néser als das Aurochlorid. Seine Tension betrug bei 108.5? 600 mm und bei
114,50 800 mm, sie stellte sich zwar langsam, aber auch nach Absaugen
groBer Ammoniakmengen’ immer unverindert wieder ein, bis etwa die Halfte
des in der Verbindung enthaltenen Ammonisks entzogen war. Dann trat
betrichtlicher Druckfall ein, der Riickstand zeigte z. B. 168.5¢ nur noch
220 mm, bei hoherer Temperatur begann er, sich langsam anderweitig zu
zarsetzen.

Ammoniakat des Aurobromides, — Obgleich die Dissoziationstempe-
ratur des Auribromides zu 1819 festgestellt war, lielerte ein Auribromid, das
in einem Olbade von 1859 in einem nur capillar gedfineten Gefil digerert
wurde, so lange noch reichlick Brom entwich, kein Aurobromid, sondern ein
bromreicheres Produkt, walrscheinlich eine feste Lésung, die AuBr; oder
AugBry, und AuBr enthilt. In einem Bade von siedendem Naphthalin fihrt
dagegen der Abbau bald iiber die Aurostufe hinaus. Es wurde nun Auri-
bremid, das in zugeschmolzenem Gefdl aus Brom und Gold bereitet war, in
siedendem Naphthaliu so lange in capillar gedfinetem Gefifl digeriert, bis die
fir AuBr berechnete Menge Brom entwichen war, dann wurde das Gefill
wieder zugeschmolzen und weitere 6 Stunden in siedendem Naphthalin be-
lassen. Dadurch wurde das etwa noch vorhandene Tribromid mit Hilfe des
schon gebildeten Goldes entbromt. Der Korper war, so lange er sich in
sisdendem Naphthalin befand, schon gelb, beim Herausnehmen aus dem Heiz-
hade firbte er sich sofort dunkel unter oberflichlicher Einwirkung der im
Kolbchen in Gasform enthaltenen Bromimenge. Die Ammoniak-Anlagerung
bestitigte die Beobachtung von Meyer, daf hier ein Diammin entsteht.
Auf die Angabe der Gewichtsverhiltnisse kann daher verzichtet werden. Das
Ammin laBt sich auf freier Flamme erhitzen, chne zu explodieren; es subli-
miert dabei Ammoniumbromid.

Thermischer Zerfall des Kalium-aurichlorides. — Das
bellgelbe Kalium-aurichlorid firbt sich beim Erhitzen immer dunkler
braun. Beim Zerfallspunkt des Aurichlorides und auch des Auro-
chlorides besitzt es nur geringen Dampidruck und ist noch unge-
schmolzen. Bei der Siedetemperatur des Quecksilbers ist es bereits
in eine schwarzbraune Fliissigkeit libergegangen, die merklichen Dampi-
druck hat. Gut meS8bar wird dieser Dampidruck bei der Siedetem-
peratur des Schwefels.

Unter Vorlage eines Hillsmanometers von konzentrierter Schwefelsiure )
wurde in einem Falle dieser Dampfdruck zu 251 mm festgestellt; nach Ab-
saugen von etwas Chlor sank er auf 156 mm, nach nochmaligem Absangen
anf 115 mm und wurde mit jedesmaligem Absaugen geringer,

Die Einstellung erfolgte, wie dies bei Fliissigkeiten gewdhulich
ist, #duBerst schnell. Je weniger konzentriert an Chlor also die
Schmelze war, um so niedriger war ihr Druck. Interesse konnte

1) Vergl. B. 50, 1080 {1917].
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aber nur derjenige Druck haben, der der Schmelze hdchster
Chlorkonzentration, d, h, der Zusammensetzung X AuCl, entsprach.
Dieser ist nicht etwa der zuerst abgelesene von 261 mm, denn hier
war ja bereits ein Teil des Chlors in den Raum des Apparates ent-
wichen, der Restkorper 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 dafir, dal die abgesaugten Quanten méglichst gleich groB sind, so
kann man durch Addition der einer Absaugung entsprechenden Druckver-
minderung zu dem zuerst beobachteten Hochstdruck, den Druck der véllig
reinen Substanz mit ziemlicher Genauigkeit extrapolieren. Als Beispiel diene
folgende Versuchsreihe: In siedendem Schwefel betrug der Druck

anfangs nach einer nach zwei nach drei Absaugungen
302 252 210 175 mm
Aboahme: 50 42 35 mm.

Ieh addiere daher zu dem Anfangsdruck etwa 60 mm und bestimme den
Druck der villig unzersetzten Schmelze somit zu etwa 860 mm beim Siede-
punkt des Schwefels,

Thermischer Zerfall des Caesium-aurichlorides. — Die
Verbindung verhilt sich ebenso wie die vorige, nur liegt der Schmelz-
punkt héher. In siedendem Quecksilber ist sie noch mnicht ge-
schmolzen. Auf die Angabe der Druckzahlen im einzelpen kann ver-
zichtet werden, da es sich nach obigem nur um relative Werte han-
delt. Die Extrapolation fiithrt zu eipem Drucke von 350 mm beim
Siedepunkt des Schwefels, d. h. zu einem Wert, der innerhalb der
Versuchsfehlergrenzen mit dem. fiir die Kalinmverbindung erhaltenen
identisch ijst.

Anhang: Versuche zur Zersetzung von Silico- und Borfluoriden.

Die ilteren Angaben iiber die Zersetzbarkeit dieser Doppelfluoride durch
Hitze werden, wie in der Einleitung auseinandergesetzt, als unzutrefiend be-
funden. Versuche mit Silicofluoriden wurden zuerst im Quarzrohr ange-
stellt. Geheizt wurde mit einem kleinen elektrischen Ofen. Anfangs sich
einstellende Drucke rithrten’ von adsorbierten Fremdgasen her, sie -traten nach
cinmaligem Absaugen des Gasinhalts nicht wieder auf. Bei 700° wird das
‘Quarzrohr von dem geschmolzenen Silicofluorid so stark angegriffen, dall es
bald durchgefressen ist. Es wurde daher durch cin einseitig zugeschweiBtes
Kuplerrohr ersetzt, dessen aus dem Ofen herausragender Teil einen kleinen
Wasserkiihler trug, um die Piceindichtung zu schiitzen. Hier wurde zuletzt
bei 715% ein Druck von 16 mm beobachtet, der grolenteils auch noch auf
‘Gegenwart von Fremdgasen zuriickzufithren ist. Kalium-borfluorid ver-
hielt sich ahnlich. Das Kupfer wird von den geschmolzenen Doppelflnoriden
nicht angegriffen.

Bern, Anorganisches Liaboratorium der Universitat.



