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Bemerkungen zur Arbeit
des Herrn Dr. Erich Bayer
,Uber eine neue Rubidium (Cisium)-Silber-
Gold -Verbindung und ihre Verwendung zum
mikrochemischen Nachweis von Gold, Silber,
Rubidium und Cisium*

Von

Friedrich Emich

Korr. M. Akad. Wiss.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der Technischen
Hochschule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mirz 1920)

In einer vorldufigen Mitteilung ! ist schon bemerkt worden,
daf der Gegenstand, mit dem sich Herr E. Bayer beschiéftigt
hat, zu einer Reihe von Fragen anregt. Ich habe dabei in
erster Linie an die Analogie der neuen Verbindungen mit
den Tripelnitriten und an andere Tripelchloride gedacht. Unter-
dessen hat die Bayer’sche Arbeit als bemerkenswertestes Re-
sultat die Tatsache ergeben, daB Silber und (dreiwertiges)
Gold im Rubidium (Césium)- Gold - Silber- Chlorid als vika-
rierende Bestandteile auftreten kénnen. Hierzu sollen in den
vorliegenden Zeilen einige Bemerkungen gemacht werden, und
zwar sind dieselben im ersten Teil mehr allgemeiner, im
-zweiten mehr spezieller Art. Mit Riicksicht auf den grofien

1 Anzeiger der Akad. d. W. Wien, math.-naturw. Kl., 1918, Nr. 22.
Monatsh, f. Chemie, 39, 775 (1918).
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Umfang des Gebietes, das dabei in Frage kommt, wird man
entschuldigen, daf die eingestreuten historischen Notizen keinen
Anspruch auf Vollstdndigkeit erheben.

I

1. Die eben erwidhnte Tatsache, daff Silber mit drei-
wertigem Gold vikarieren konne, legt den Gedanken nahe,
daB solche Vertretungen ofter moglich sein diirften, als in
der Regel angenommen wird. Bisher hat man den vikarierenden
Bestandteilen in der Mineralogie mehr Bedeutung beigelegt als
in der Chemie, wo das Studium der nach stéchiometrischen
Verhidltnissen zusammengesetzten Verbindungen im allgemeinen
bevorzugt wird. Man soll dabei aber nicht vergessen, dafi
hervorragend reine Stoffe nur sehr selten gewonnen werden,
indem der Forscher bei der Darstellung neuer Stoffe oft recht
gentigsam sein mufl und dieselben als analysenrein anerkennt,
wenn sie einige Zehntelprozente, ja mitunter vielleicht einige
Prozente an Verunreinigungen enthalten.!

Vermutlich handelt es sich bei den isomorphen Bei-
‘mengungen um eine recht hidufige Erscheinung, um eine
FErscheinung, die nicht blofi bestimmten Elementgruppen (vgl
Absatz 6) zugesprochen werden muB, sondern die- bei zwei
(mehr oder weniger verwandten) Elementen oder Radikalen
je nach Umstdnden einmal auftreten, einmal ganz (oder
richtiger fast ganz) ausbleiben kann. Wie sehr in dieser
Hinsicht verschiedene Einflisse mafigebend sind, geht aus
einer Regel hervor, die Kopp aufgestellt hat.? Danach kdnnen
gewisse Elemente (z. B. Kalium und Natrium), die sich in
vielen Fillen nicht isomorph ersetzen, dies tun, wenn sie in
hochzusammengesetzte Verbindungen (z. B. Alaune) eintreten.
Ebenso begilinstigt der Eintritt der gleichen Gruppe, z. B.
Wasser oder Ammoniak, den Grad des Isomorphismus.? Dies

1 Beispiclsweise enthalten Silberacetat und -propionat 64'60/0, be-
ziehungsweise 59°6 0y Metall. Eine Mischung von Acetat mit 2 0/, Propionat
enthidlt 64°:50/,, wird also auf Grund der Analyse als reines Acetat be-
trachtet.

2 Arzruni, Physikal. Chemie der Krystalle (1893), p. 118, 119.

3 Scagliarini und Marangoni, Ch. Zentralbl,, 1915, 1, 975.
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erscheint namentlich im Zusammenhang mit der bekannten
Erfahrung verstandlich, dafl isomorphe Mischungen sich bei
Verbindungen von anndhernd gleichem Molekularvolumen unter
sonst gleichen Bedingungen leichter einstellen. Dementspre-
chend wird man dem Isomorphismus um so eher begegnen,
mit je schwereren Komplexen zwei gegebene Elemente ver-
bunden sind.

2. Von diesen Gesichtspunkten aus erscheint die Ab-
neigung der Natur gegen chemisch reine Stoffe begreiflich.
So kann man sich namentlich die allgemein bekannte Er-
skcheinung des »Mitreifiens« bei Niederschlidgen in ungezwun-
gener Weise »erkldren«. Um bei dem bekanntesten Beispiel
zu bleiben: Man hat beim Bariumsulfat versucht, das Mit-
reifen der Chloride durch die Annahme von Verbindungen,
wie (Ba Cl),SO,, zu erklaren, die niemals im anndhernd reinen
Zustand erhalten worden sind! Es ist wohl einfacher, sich
vorzustellen, daf Bariumsulfat und -chlorid Mischkrystalle
geben, bei denen Cl, vikarierend flir SO, eintritt. Dieser Vor-
stellung wird neben anderen Annahmen von Hulett und
Duschak? Raum gegeben, ferner kommt ihr die Ansicht
Richards nahe, der von einer »Okklusion«, beziehungs-
weise festen Losung des Chlorbariums im Sulfat spricht.®

3. In seiner »Theoretischen Chemie« macht Nernst
die Annahme,* dafi jeder feste Stoff in jedem anderen festen
Stoff eine gewisse, oft allerdings unmefibar kleine Loslichkeit
besitze. Diese Ldslichkeit, die in einer der LOsungstension
dhnlichen Ursache begriindet sein kann, ist selbst wieder die
Ursache dafiir, dafl wir zumal bei der Trennung verwandter
Grundstoffe voneinander einem Widerstand begegnen; man

kann je nach seiner Grofle etwa drei Gruppen von Elementen
unterscheiden:

1 Karaoglanow, Z. f. analyt. Chemie, 56, 417 (1917).

2 Hulett und Duschak, Z. f. anorg. Chemie, 40, 196 (1904); siehe
besonders p. 212, 213 und 217.

3 Th. W. Richards, Z.f. anorgan. Chemie, 23, 383 (1900).
4 7. Aufl, p. 178,
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a) Isotope Elemente, deren Trennung bisher auf dem
Wege der Fallung und des Umbkrystallisierens (was grund-
sdtzlich auf dasselbe hinauslduft) {iberhaupt nicht moglich ist;

b)isomorphe Elemente, deren Trennung'im allgemeinen
nur unvollkommen gelingt, und zwar um so unvollkommener,
je kleinere Unterschiede in der Loslichkeit und der Krystall-
gestalt der Stoffe bestehen, und )

¢) leicht trennbare Elemente, {iber die in diesem Zu-
sammenhang weiter nichts zu sagen ist.

Betont sei nur, daf die Bezeichnung »isomorphe Ele-
mente« im Sinne des oben Gesaglen Kkeine strenge sein
kann; Uberhaupt mufl es dahingestellt bleiben, inwieweit die
erwidhnte Einteilung mehr quantitativ als qualitativ gilt.

4. Vielleicht gelangt man zu einer allgemeineren Auf-
fassung, wenn man annimmt, dafi bei der Vereinigung der
Stoffe zwei Ursachen in Betracht kommen, deren Wirkungen
in gewissem Sinne einander entgegenstehen; diese Ursachen
sind:

a) Die Affinitdt im engeren Sinne, d. h. die auf
z. B. Elektronenwirkung, harmonische Schwingungen usw.
gegriindete Anzichung der Atome, beziehungsweise Molektile.
In den Verbindungen, die so zustande kommen, wird der
nach der Entropieregel wahrscheinlichste Zustand eintreten,
wenn die Vereinigung nach unverdnderlichen (stochiometri-
schen) Verhiltnissen slattfindet. Dem gegeniiber trachten

b) die Kohédsionskrdfte im Sinne der Entropieregel
einen Ausgleich so herbeizufiihren, dafi sich eine moglichst
vollstdndige gegenseitige Durchdringung der Materie ohne
Riicksicht auf Atom- und Molekulargewichte einstellt. So
kommen also die Verbindungen nach verdnderlichen Verhilt-
nissen zustande (flir welche Verbindungen kiirzlich Tammann?
das ideale Ziel in einer Reihe von Féllen erreicht hat: jedem
Atom den Platz im Krystall anzuweisen).

1 Z. f. anorgan. Chemie, 107, p. 1 (1919).



-

Rubidium (Cisium)- Silber- Gold-Verbindung. 247

Im allgemeinen werden. sich beide EKinfllisse geltend
machen, bei den chemischen  Verbindungen waltet selbst-
verstandlich der Einfluf a) vor, bei den isomorphen und iso-
topen Mischungen der EinfluB ). Zwischen diesen Grenz-
fdllen, die man praktisch meist gut auseinanderhalten kann,
weil die fraglichen Ursachen in der Regel von ganz ver-
schiedener GréSenordnung sind, gibt es auch Ubergangsfille,
wie sie z. B. in den neuen Rubidium-Gold- Silber-Ver-
bindungen? vorliegen. Ahnliches gilt fiir viele andere Ver-
bindungen, von denen noch unten teilweise die Rede sein
wird.

Natiirlich wiirde die strenge Annahme der angefiihrten
Gesichtspunkte sagen, dafi die Gesetze der konstanten und
der multiplen Proportionen (dhnlich wie die Gasgesetze) nicht
absolut streng, sondern nur nidherungsweise gelten.

Der hier in Rede stehende Fragenkomplex ist bekannt-
lich schon mehrfach behandelt worden, worauf an dieser
Stelle summarisch verwiesen sei. Wir erinnern zundchst an
dic homo- und heteropolaren Elemente und Verbindungen
Abegg’s? ferner an eine Abhandlung Groth’s,® in der auf
Unterschiede zwischen Atom- und Molekularverbindungen hin-
gewiesen wird, und zum Schlusse namentlich an die ein-
schldgigen Arbeiten Kremann’s und seiner Schiiler.*

5. Die gewdhnlichen Fille bei den isomorphen Mischungen
bestehen- bekanntlich darin, daf§ zwischen zwei bekannten
Stoffen entweder vollkommene Mischbarkeit beobachtet wird
oder dafl eine Mischungsliicke vorliegt, so da§ die eine Sub-
stanz maximal nur eine begrenzte Menge der anderen auf-
nehmen kann. Im Falle unserer Rubidiumverbindung liegt die
Sache umgekehrt: die Grenzverbindungen Rb(Cl.2 Ag Cl und

1 Wenn hier und in Hinkunft von der Rubidiumverbindung die Rede
ist, so meinen wir damit in der Regel auch die Cdsiumverbindung.

2 Z.f. anorgan. Chemie, 39, 330 (1904); daselbst, 50, 309 (1906).

3 Die Naturwissenschaften, 7, 648 (1919).

4 Lieben-Festschrift, p. 386 (1906). Monatsh. f. Chemie, 38, 405 (1917);
daselbst, 40, 205 (1919).
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3RbCi.2 AuCl; sind derzeit nicht bekannt,' wohl aber ent-
stehen stabile Salze, wenn in jenen Grenzverbindungen ein
Teil des Silbers (beziehungsweise Goldes) durch Gold (be-
ziehungsweise Silber) ersetzt wird. Der Eintritt eines
dritten Bestandteiles erhoht also die Stabilitdt des
Molekiils, beziehungsweise bringt sie erst zustande,
Ein Grenzfall wire, daff drei Komponenten 4, B und C {iiber-
haupt keine bindren Verbindungen, sondern nur terndre geben;
wir verdanken die Auffindung eines solchen Grenzfalles einer
Arbeit von R. Kremann und H. Rodemund,? welche zeigten,
dafl beim Zusammenbringen von Natrium-, Calcium-, Nitrat-
und Thiosulfationen zwar ein Tripelsalz (wahrscheinlich
CaNa,(5,0,),NO, .11 H,0) entsteht, dafi aber Doppelsalze
nicht existenzfdhig sind. In der Chemie der Metalle wiren
die Systeme Gold—Kupfer—Thallium und Gold —Kupfer—
Wismut im gedachten Sinne zu untersuchen.?

II.

6. Ob Gold und Silber in dhnlichen Verbindungen schon
als vikarierende Bestandteile aufgefunden worden sind, ist
mir nicht bekannt. Arzrunit gibt in der fiinften Reihe die
isomorphen Elemente Cu, Hg, Pb, Ag, Au an, hebt aber aus-
driicklich hervor, dafl die bekannten Beispiele, ndmlich die
Verbindungen von der Art der Amalgame (neben anderen,
die hier iibergangen werden konnen), nicht zahlreich genug
seien und dafl die ganze Reihe als eine provisorische zu
betrachten sei. Danach dirfte die Auffindung eines sicheren
Falles, bei dem Gold und Silber vikarieren, eine Liicke aus-
fiillen.

1 Uber die Verbindungen 2Rb Cl.AgCl und 2 CsCl.AgCl vgl. die
Dissertation »J. Vermande, Microchemische reacties der metalen met rubidium
en caesiumchloride« (Amsterdam), auf welche mich Herr Prof. Dr. Schoorl
freundlichst aufmerksam machte.

2 Z. f. anorgan. Chemie, 86, 373 (1914). Monatsh. f. Chemie, 35,
1061 (1914).

3 Vgl. Tammann, Z. f. anorgan. Chemie, 49, 117 (1906).

4 Physikalische Chemie der Krystalle (1803), p. 105.
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Weiters erscheint es bemerkenswert, daff die Schwan-
kungen in der Zusammensetzung, die durch das Vikarieren
von Gold und Silber zustande kommen, bei der Casium-
verbindung entschieden groéfler sind als beim Rubidiumsalz.
Ein Blick auf die Tabellen der Bayer’schen Arbeit 148t
dies sofort erkennen. Wenn wir nur die Grenzzahlen heraus-
heben, so ergibt sich folgendes:

Grenzzahlen fiir Chlor )

im Chlorsilber im Chlorgold
Rb-Verbindung ......... 4-01—3-21%/, 16-3—16-89/,
Cs-Verbindung ......... 3-58-—-1-28 14-7—-17-4

Dabei mufl indes bemerkt werden, daf besondere Ver-
suche zur Feststellung dieser Grenzzahlen nicht ausgefiihrt
worden sind; vielleicht liegen sie um ein geringes weiter
auseinander. Da indes die Versuchsbedingungen ziemlich
weitgehend verdndert worden sind, ist anzunehmen, dafi wir
den Grenzzahlen doch mindestens nahe gekommen sind, wenn
wir sie auch vielleicht nicht erreicht haben.

Im Sinne der oben erwihnten Kopp'schen Regel ist es
verstdndlich, dal dem schwereren Casium der grofiere Ein-
fluf zukommt.

7. Die Analogie unserer neuen Verbindungen mit dem
langst bekannten Kaliumkupferbleinitrit ist schon in der vor-
laufigen Mitteilung! hervorgehoben worden. Man wird jetzt
zur Frage gedridngt, ob in diesem Jetztgenannten Salz etwa
dem Blei und dem Kupfer eine #dhnliche bevorzugte Stellung
im Molekiil zukomme wie dem Gold und dem Silber in
unserer Verbindung, d. h, ob jene zwei’Metalle vielleicht
auch vikarierend auftreten kdnnen. Die Analyse van Lessen’s?
bietet in dieser Hinsicht keine Anhaltspunkte, denn seine Zahlen
stimmen gut auf die Formel K,CuPb(NO,),; es wire aber
sicher wiinschenswert, das Salz unter moglichst weitgehend

1 L.ec.
2 Gmelin-Kraut-Friedheim, V, 1, 1324
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verdnderten Bedingungen darzustellen und neuerdings zu
analysieren. Eine ausfilhrliche Arbeit Uber  die Tripelnitrite
riihrt von Przibylla her! Er untersuchte eine Reihe von
Kombinationen der Metalle

Calci
Kupfer Star(:;liin:m Ammonium
Nickel ; mit Barium und ¢ Kalium
Eisen . Thallium
Blei

und fand in rund zwei Dritteln der analysierten Fille die
Salze nicht nach stochiometrischen Verhiltnissen zusammen-
gesetzt. Przibylla faft daher die Verbindungen als isomorphe
Mischungen der drei Bestandteile [z. B. Cu(NO,),, Sr(NO,),
und KNO,] auf, bei welchen Mischungen allerdings die Ten-
denz besteht, »nach einer bestimmten Formel zu konvergieren«.
Dabei neigen, wie ich mich beim Durchrechnen der Przibylla-
schen Analysen liberzeugte, die beiden zweiwertigen Metalle
mehr zum Vikarieren untereinander als gegeniliber dem ein-
wertigen. So ausgesprochen klar wie beim Gold—Silber—
Rubidiumsalz *liegen aber die Verhiltnisse bei den Tripel-
nitriten nicht. Ahnliche FErgebnisse wie aus Przibylla's
Arbeiten folgen auch aus den Untersuchungen von Walter
Craven Ball,?> denn, wenn dieser Forscher auch Formeln
rechnet, so sind sie doch, wie z. B. die Formel 5Bi(NO,),.
9CsNO,.6 NaNO, sehr unwahrscheinlich. Es bleibt noch
Qtbrig, auf die Arbeiten von Tourneux?® und auf einige
bekanntere Fille, wie den Wassergehalt der Zeolithe und
den des Magnesium-Platincyanirs,* zu verweisen.

Wenn wir danach, um mit Bruni zu sprechen? darauf
angewiesen sind, »eine Art von Mitteldingen zwischen Ver-
bindungen und Loésungen« anzunehmen, so braucht doch
wohl nicht betont zu werden, dafl durch das Gesagte die

1 7. f. anorgan. Chemie, 15, 419 (1897); 18, 448 (1898).

2 Chem. Zentralbl,, 1910, I, 765; 1905, 1, 1696.

3 Chem. Zentralbl,, 1919, 111, 974,

1 H. Baron Buxhoevden und G. Tammann, Z. f. anorgan. Chemie,
15, 319 (1897).

5 G. Bruni, Feste Losungen und Isomorphismus (Leipzig 1908), p. 31.
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Existenz derjenigen Doppelsalze, die nach stdchiometrischen
Verhiltnissen aufgebaut sind, nicht gefidhrdet erscheint. Bei
ihnen hat eben im Sinne des oben unter 4 Erwidhnten die
Affinitdt mehr Einfluff als die Kohédsion. Man wird in vielen
solchen Féllen sogar einen »Grund« angeben konnen, z. B.
ist er im Alaun in der Affinitdt zwischen dem Kalium- und
dem Aluminiumatom zu suchen. Jedenfalls diirften die Doppel-
salze das geeignetste Material sein, um die hier vertretenen
Ansichten noch weiter auf ihre ZweckmiBigkeit zu priifen.

8. Die Frage, ob das Cisium teilweise in die Rubidium-
verbindung eintreten kann und umgekehrt, ist nicht speziell
untersucht worden; aber da man nach Bayer einen Gewichts-
teil Cdsium noch neben hundert Teilen Rubidium nachweisen
kann und ebenso einen Teil Rubidium neben zehn Teilen
Césium, so besteht mindestens eine sehr grofie Mischungs-
licke, falls Isomorphismus {iiberhaupt vorhanden ist. Nach
der schon ofter herangezogenen Kopp'schen Regel wire bei
den sonst so hervorragend isomorphen Elementen Cédsium
und Rubidium namentlich in Verbindung mit dem schweren
Gold - Silber- Chlor-Komplex wohl das Gegenteil zu erwarten
gewesen. Wir dlirfen aber nicht vergessen, dafi die genannten
Alkalimetalie auch auf dem Wege der Alaune, der Chloro-
platinate usw. »trennbar« sind.

9. Endlich sei noch bemerkt, dafi ich die in der vor-
laufigen Mitteilung! gemachte Angabe, dafi das Rubidium
durch Kalium ersetzt werden konne, so aufgefafit haben
mochte, dafl dieses woh! in kleiner Menge als vika-
rierender Bestandteil in die Rubidiumverbindung
eintreten kann, dafl dem Kalium aber flir sich allein
die Fahigkeit abgeht (wenigstens unter den bisher durch-
gepriiften Bedingungen), eine #dhnliche Verbindung wie
Rubidium und Cédsium zu geben. Wir haben uns in
dieser Hinsicht in verschiedener Richtung bemiiht, z. B.
wurden nichtwisserige Losungen, hoher Druck sowie die

1 L. c.
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verschiedensten Zusédtze angewandt, ohne auch nur eine
Andeutung dafiir gewinnen zu kénnen, daf§ die entsprechende
Kaliumverbindung existiert. Natlirlich wird dadurch der Wert
der Reaktion fiir den Rubidium- und Céisiumnachweis be-
trachtlich erhoht. .

Wenn man, wie schon angedeutet, die Rubidiumverbindung
aus stark kaliumhaltiger Losung in bekannter Weise ausfilit,
so sind die Krystalle nach dem Waschen mit rubidiumchlorid-
haltiger verdiinnter Salzsdure Kkaliumhaltig. Die Priifung ge-
schah spektroskopisch und es zeigte sich, dal das Prédparat
auch nach dem ersten Umkrystallisieren aus dem genannten
Losungsmittel noch Kalium enthielt. Vergleichende Versuche
mit. Mischungen von Chlorkalium und Chlorrubidium liefen
in der ersten Féllung auf einen Gehalt von rund 2 ¢/, Kalium-
salz schlielien.?

10. Es ist moglich, daB das neue, zum Nachweis von
Rubidium und Céasium benutzte Reagens noch weiterer An-
wendungen fdhig sein wird. Von zahlreichen organischen
Basen, die ich mittels »Goldsilberchlorid« priifte, gab nur
(salzsaures) Methylamin eine hiibsche Reaktion, die sich der
von Bayer beobachteten Ammonsalzreaktion anschliefit.

Uber die anderen Halogene sei bemerkt, daf analoge
Bromtripelsalze zu bestehen scheinen; bei den Jodiden ist
die Frage noth unentschieden. Ebenso werden Versuche
dariiber anzustellen sein, inwieweit Gold und Silber durch
andere Elemente ersetzt werden koénnen.

1 Ich kann jetzt nicht mehr feststellen, durch welchen unglinstigen
Zufall die gedachte Tduschung zustande gekommen ist. Als teilweiser Ent-
schuldigungsgrund mogen die mifilichen Arbeitsverhiltnisse des Winters
1918/19 (monatelang keine Heizung und kein Gas) gelten.

2 Bei diesen Versuchen bin ich von Herrn Julius Gmachl-Pammer
unterstiitzt worden.




