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Vor einigen Jahren sind im hiesigen Institut von Er ich  
B a y e r  Verbindungen dargestellt worden, 1 die man sich (empirisch) 
aus Rubidium-(C/isium-)Gold-und -Silberchlorid aufgebaut denken 
kann. Auf Grund einer ziemlich groflen Zahl von Analysen gab 
B a y e r  den Verbindungen die Formel X a (Ag6, Au,) CI 9 (X- -Cs  
oder Rb); hiebei wurde angenommen, daft Gold und Silber 
vikarieren k6nnen. Analoge Bromverbindungen stellte sp/iter 
E. S u s c h n i g  2 dar, wobei sich die bei den Chloriden gewonnenen 
Erfahrungen an den Bromiden zu best~itigen schienen. 

Die angegebenen Formeln wurden yon H o r a c e  L. Wel l s ,  a 
der die Chlorverbindungen etwas spS.ter als B a y e r  beschrieb, ffir 
unrichtig erkltirt; W e l l s  erteilt den Salzen die Formeln Cs~AgAuC16, 
beziehungsweise RbaAgeAu a Cl17 und erkltirt, daft er ein Vikarieren 
von Gold und Silber in diesen Verbindungen nicht ftir mbglich 
halte. Die Abweichungen, die die Bayer'schen Analysen yon den 
erwtihnten Formeln zeigen, fCthrt W e l l s  auf die Gegenwart gold- 
reicherer Salze v o n d e r  Zusammensetzung Cs~AuaCl,~ und CsAuCI 4 
in B a y e r s  PrS.paraten zur/_'mk. 

Es steht aul3er Zweifel, daft die sorgfiiltigen Beobachtungen 
und Berechnungen Wel l s '  mehr ftir seine als ftir die Bayer'sche 
Auffassung sprechen. Da indes die Frage der M6glichkeit des 
Vikarierens gerade gegenwiirtig, wo man so tiefen Einblick in die 
Struktur der Krystalle gewonnen hat, von grol3em Interesse ist, 
hielt ich es fi_ir notwendig, weiteres experimentelles Material bei- 
zubringen. Hiebei waren haupls/ichlich folgende Gesichtspunkte 
mal3gebend : 

1. W'enn Gold und Silber in den gedachten Verbindungen 
wirklich vikarieren, so mul3ten sich verschieden zusammengesetzte 
Verbindungen ergeben, je nachdem, ob man von goldreichen oder 
von silberreichen LOsungen ausging; da die Tripelchloride ziemlich 

! 

1 M 41, 223 (1920). Sitzungsber. IIb 129, 229. 
e M. g2, 399 (1921). Sitzungsber. IIb 130, 399. 
a Literatur in der Vogel'schen Arbeit. 
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schweligslich sind, haben wit T i t r i e r v e r s u c h e  in der Art vor- 
genommen, dab wir in einem Fall die Silberl6sung zur Goldl(Ssung 
flieflen liel3en, im anderen Fail abet umgekehrt  verfuhren. 

2. Sollten die so erhaltenen Verbindungen neuerdii~4{s um- 
krystallisiert und sorgf/iltig analysiert  werden. 

3. Sollte eine Reihe yon Verbindungen goldh/tltiger or~'ani- 
scher Basen daraufhin untersucht  werden, ob in ihnen Gold dutch 
Silber teilweise ersetzt werden k6nne. 

4. Sollte im Zusammenhang damit auch ein etwa bestehender 
Isomorphismus der Silberhalogenide mit den Halogeniden des 
K u p f e r s  - -  als dritten Gruppengenossen im peri(;dischen 
System - -  ntiher untersucht werden. 

l)ber diese Fragen liefern die beiden unten abgedruckten 
Arbeiten yon J o s e f V o g e l  und E r i c h  R e i c h e l  Aufschlul3; hiebei 
ergab sich in bezug auf den bert'~hrten Gegenstand kurz folgendes: 

1. Es ist nicht m6glich gewesen, auch nut  in einem einzigen 
Fall mit Sicherheit ein Vikarieren zwischen Gold und Silber nach- 
zuweisen. Damit ist die Ansicht von H. L. W e l l s  als richtig, die 
von B a y e r  als unrichtig festgelegt; die Arbeit des Letztgenannten 
ist also in dem gedachten Punkt zu verbessern, was zur Steuer 
der Wahrheit  hier ausdrticklich hervorgehoben werden m~Sge. Da- 
gegen sind alle tibrigen Beobachtungen B a y e r s ,  namentlich soweit 
sie sich auf die Anwendung der Tripelchloride in der qualitativen 
Mikroanalyse beziehen, aufrecht zu erhalten. Dasselbe gilt auch ft'tr 
die in meinen ,,Bemerkungen<, 1 enthaltenen Erarterungen, soweit 
sie nicht auf den angenommenen Isomorphismus Bezug haben. Die 
Befunde S u s c h n i g s  sind bisher noch nicht nachgeprfift worden;  
nach dem Gesagten wtirden sie gleichfalls revisionsbed(irffig sein. 

2. Zwischen den Halogenverbindungen des Silbers und jenen 
des einwertigen Kupfers besteht nach E. R e i c h e l  die F/thigkeit 
zur Bildung von Mischkrystallen, und zwar krystallisieren Cupro- 
bromid und Cuprochlorid aus SilberI6sungen stets silberhtiltig, da- 
gegen enthalten Silberbromid und Silberchlorid, die aus Cupro- 
16sungen anschief3en, keine nachweisbaren Mengen des Kupfer- 
halogenids. 

2a. Ebenso krystallisieren sowohl Jodsilber wie Cuprojodid 
aus den L6sungen des anderen Metallions mit diesem zusammen;  
hier ist die F/ihigkeit des ZusammenkrystaUisierens am vollkom- 
mensten vorhanden. Man kann wohl annehmen, dab diese Tatsache  
mit dem hohen Atomgewicht des Jods zusammenhtingt. Diese An- 
gaben beziehen sich auf L6sungen, die einen grol3en 12Iberschuf3 
an Halogenwasserstoff enthalten. 

M. gl, 243 (1920). Sitzungsber. IIb, 129, 249. 
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3. Gelegentlich dieser Versuche sind einige weitere Isomerie-  
fragen behandelt  worden, die in dem gedachten Z u s a m m e n h a n g  
naheliegend waren.  Es  zeigte sich z. B., da3 Rubidium und Ctisium 
in den Tripelchloriden keineswegs  eine erhebliche Neigung haben, 
sich gegenseit ig zu vertreten. Wenn  auch sys temat ische  Versuche 
noch fehlen, so konnte doch V o g e l  beobachten,  dab man durch 
einmalige F/illung der (entsprechend verdtinnten) Rubidium-Ctisium- 
Lbsung  mit Goldsilberl6sung ein spektroskopisch rubidiumfreies 
Ctisiumpfiiparat erhttlt. 1 Da die beiden schweren Alkalimetalle nach 
W e l l s  verschieden zusammengese tz te  Tripelchloride liefern, er- 
scheint der mangelnde  Isomorphismus  nicht verwunderlich.  (Inwie- 
weit  er sich vielleicht doch einstellen whrde, wenn  man auf s e h r  
k l e i n e  Mengen Rticksicht ntihme, wurde  noch nicht untersucht.) 
In diesem Zusammenhang  erscheint die schon frfiher 2 hervor- 
gehobene Ta t sache  bemerkenswert ,  dab das K a l i u m  kein Gold- 
silbertripelchlorid liefert. Da sich das A m m o n i u m  dem Rubidium 
analog verh/ilt, .~ so sind offenbar auger  dem Atom-, beziehungs-  
weise Molekulargewicht  noch andere Einfltisse mal3gebend; wahr-  
scheinlich wfirde hier eine r6ntgenographische Untersuchung Nutzen 
bringen. 

Weitere  Einzelheiten wollen aus den beiden folgenden Arbeiten 
entnommen werden. 

1 Diese einfache Methode, C~isium und Rubidium zu trennen, 
analytisch und priiparativ verwerten lassen. 

2 ,Bemerkungen, 1. c. Wells 1. c. 
3 Pollard,  Wells; vgl. Vogels Arbeit. 
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