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Untersuchungen fiber die Rubidium-(C/isium-) 
Silber-Gold-Halogenide 

Von 

Josef Vogel 
Aus dem Laboratorium fiir Allgemeine Chemie an der Technischen Hochschule 

in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1925) 

I. Einleitung, Historisches. 
1. Die Tr ipelhalogenverbindungen von CSsium (Rubidium), Gold und Silber 

wurden  von Prof. E m i e h l  zuers t  beobachte t  und zu mikrochemischen  Reaktioncn 
empfohlen.  Auf seine Veran lassung  studierte Erich B a y e r ~  diese Verbindungen 
n~iher und fand bei tier Analyse des Rubidiumsalzes  das  Atomverh~iltnis Ag : Au : Rb 

1"96 : 3 : 6, 0, woraus  er zunSchst  auf  die Formel RbGAg~Au3C117 schlo~J. Bei 
der Un tc r suchung  der Cs-Verbindung erhielt er stark schwankendc  Resultate, niimlich 
vo~. 5"55o/o Ag und 31" lO/0 Au bis zu  10'80/o Ag und 27 '5o;  o Au. Bei wiederhoRem 
Umkrystal l is ieren eines Priiparates aus  C s C l - h i i l t i g e r  S a l z s S u r e  stellte er eine 
Abnahme  des Silber- und eine Zunahme  des  Goldgehaltes  test. Aus  Analogiegri inden 
n a h m  nun  B a y e r  dasse ibe  yon der Rubid iumverb indung  an, obwohl  er s chon  eine 
befriedigendc Formel gefundcn hatte. Er un te rsuchte  neuerdings  frisch hergestell te 
Priiparate dieser Verbindungcn.  Be[ diesen Versuchen entfernte er die Mutterlauge, 
da er nur  das  Verh~iltnis A g : A u  feststellen wollte, anschcinend sehr  mangelhaf t  und  
land noch extremere Zahlen:  yon  3'90/o Ag und 32")~ Au bis zu 10"8o/0 Ag und 
31"7~ 0 Au. Deshalb widerrief B a y e r  im weiteren Verlauf der Arbeit die friihere 
Formel RbGAg,2Au3CI17 , n a h m  an, das  Ag und An vikarieren und gab der Ver- 
b indung  die Formel Cs(Rb).~AgxAu2_x/:,C 9' Als Stiitze fi_ir seine Ansicht  ffihrt er 
auch die Exis tenz der Jodverbindung RbAg2J~ an. 

Sparer ha t  Horace L. W e l l s  diese TripclhaIogenide un te r such t  und  Kir das  
C;,isiumsalz konstante  Z u s a m m e n s c t z u n g  gefunden.  In einer ansfiihrliehen Besprechung  
der Bayer ' schen3 Arbeit stellt W e l l s  lest, dal~ die crste Formel B a y e r s  fi_ir das  
Rubidiumsalz  genau  mit der yon ihm fiir ein NH~-Ag-Au-Chlorid ~ aufgestell ten i_iber- 
einst immt.  Aueh beschreibt  er ein Tripelhalogenid Cs2AgAuC165 und bezeichnet  es 
als unzweifelhaft  von  k o n s t a n t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g .  

W e l l s  ffihrt viele Analysen  B a y e r s  an und bemerkt,  dal3 sie mit der 
Vikarierungsformel schleeht  i ibercinstimmen. :kls ,,verniinRigste<< Erkliirung fiir B a y  e r s 
schwankende  Resultate n immt  VVells  an, dab B a y e r  Gemische analysier t  habe.  Die 
Hauptverunrc in igung  soll das  gleichfalls erst von W e l l s  aufgefundene Doppclsalz 
Cs5Au3Cll~ 6 sein, da es in Salzsiiure schwer  lSslich sei. Nun  bereehnet  W e l l s  viele 
Gemische zwischen C%AgAuCI~ und CSsAU:~Cll~ , die mit B a y e r s  Ana lysen  zwar 
mehr  oder weniger  i.ibereinstimmen, jedoch noch immer weniger  C~,[sium mad mehr  
Gold aufweisen als die he rangezogenen  Gemenge.  Dies muBte t iberraschen,  da die 
Mutterlauge ziemliche Mengen  von C~isiumchlorid enthielt. W e l l s  n immt  deshalb 
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noch eitmn dritten Bestandteil aTs Verunreinigung der Bayer'schcn PrSparate an. 
niimlieh das gelbe Doppelsalz  CsAuCI4,  das aus dem roten Salz Cs;-,Au::CI~t dutch 
l(inwM+ung yon W a s s e r  entstehe, wobei  Cttsiumehlorid in LSsung  gehe. hn : \n-  
~chluB darart berechnet W e l l s  die Zusammensetzung yon Gemengen aller drei 
Salze und erhiilt nun Zahlen, die mit den Bayer'sehen annShernd tibereinstimmen. 

B a y e r  und W e l l s  haben die Tripelchloride aueh unter dem Mikroskop 
untersucht. Die dabei sichlbaren Farbabstufu~?gen der I,hTstalle legen beide Autoren 
z~;gunsten ihrer Ansiehten aus: B a y e r  schliel3t auf KiTstalle versehiedelaen Gold- 
gelmlts, \V el l  s a u f  Verunreinigungen. 

W e l l s  beriihrt auch die Arbeit S u s c h n i g s , 1  der die anatogen t',~om- 
verb indungen  untersucht und B a y e r s  Angabcn auf dieselben iibertragen hatte. Auch 
hie." seien Verunreinigungen die Fehlerquellen. 

hnmerhin erscheinen die Annahmen W e l l s '  nicht gerade einfach und man 
kann yon vornhereb~ schwer sagen, ob seine Erkbirungen gegeniiber dem reichcn 
Zahlenmaterial B a y e r s  beweisend sind. Deshalb, und well die F'rage, ob Silber und 
Gold sich gegenseit ig  ersetzen k/3nnen, von weittragender Bedeutung ist, schien es 
notwendig,  zur Klih'ung der Sache weitere Untersuchungen vorzunehmen und damlt  
eine Entscheidung herbeizufi_ihren. 

II. Versuche. 

2. Betrachtet man Go!d und Silber als vikarierende Bestand- 
teile, so mCtt3ten verschiedene K o n z e n t r a t i o n s v e r h S l t n i s s e  bei 
der F~llung des Tripelchlorids einen wesentlichen Einflufi auf dessen 
Zusammensetzung austiben. 

Es wurden LSsungen hergestellt, die einerseits C/isiumchlorid, 
Salzs/iure und Chlorsilber, anderseits Ciisiumchlorid, Salzs/i.ure und 
Goldchlorid enthielten. Gold und Silber wurden in Form ihrer Chlor- 
c/i.siumdoppelsalze (CsAgCI2, CsAuCI~) angewandt. Bei dieser 
Gelegenheit wurde tinter andern festgestellt, daft die r e in en  
D o p p e l s a l z e  CsAgC12 und  CsAuCI 4 m i t e i n a n d e r  ke ine  F / i l lung  
v o n T r i p e l c h l o r i d g e b e n .  E r s t a u f Z u s a t z v o n C i t s i u m c h l o r i d  
tritt d i e s e l b e  ein. 

Mit den erwS.hnten LSsungen warden nun T i t r a t i o n s v e r -  
s u c h e  unternommen. Dabei wurde einmal die Silber- zur GoldlSsung, 
das andere Mal umgekehrt die Gold- zur SilberlSsung fliel3en ge- 
lassen. Das Zufliel3enlassen erfolgte tells tropfenweise, tells in einem 
Gull Bei trop..fenweisem Zusatz sollte man wegen des im Anfang 
vorhandenen Uberschusses der zu titrierenden LSsung annehmen, 
dab ein Tripelsalz ausfiillt, das deren Metall im Oberschuf3 enth/ilt 
und dal3 deshalb weniger yon der Titerfl/issigkeit gebraucht wird. 

Die M,~13fl/_issigkeiten befanden sich in Glashahnbiiretten, die mit einer 0"01 cma- 
Teilung versehen waren. Die FiillungsgefSl3e waren aus Jenaer Hartglas verfertigt 
und so geformt, daf3 sie in eine Zentrifuge eir~gesetzt werden konnten. 

Nach jedem Zusatz wurde der entstehende Niederschlag niederzentrifugiert 
und dann mit dem Zufliel3enlassen fortgefahrm~. Fs war sehr sehSn zu sehen, wie 
beim Zusatz jedes  Tropfens ein "aul3erst feiner Niederschlag von braunblauer Farbe 
ausfiel. Beim Zentr/fugieren setzte or sieh so lest  zu Boden, dal3 er sieh dutch 
Sehtitteln und Riihren a~ur schwer aufwirbeln Iiel3. Bei richtiger Beleuchtung, wozu  
sich am besten eine welt entfernte starke Lichtquelle eignete, war der Endpunkt der 
Titration sehr gut zu erkennen. Das Verfahren ist wahrsebeinlich auch in ande':ma 
F~illen anwendbar. 

s Monatshefte  f. Chemic, 42, 399, 1921. 
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a) T i t r a t i o n  der  A g - L 5 s u n g  mit der  Au-L/Ssung. 

lm F~.llungsgefiig befanden sich bei jedem Versueh 1 "001 cmader  Ag-L/Ssung. 
Der Verbraueh an Au-LSsung war bei raschem und langsamem Zusatz ziemlieh 
gleich. Die mit -~- bezeichneteI~ Zahlen .bedeuten tropfenweisen Zusatz. 1 "001 c m  3 

Ag-L/)sung brauehten 0 " 9 7 4 + ,  0"936, 0"948-I-, 0"935, 0"957 cma Au-LSsung. Das 
entsprieht 0'00148, 0"00142, 0-00144, 0"00142, 0'00147 ~r fiir je 0'00347 g a g ,  
im Mittel 0"00143 2" Au f~ir (I-00347 ,~ Ag, was anniihernd einem Atomverhiiltnis 
Au : Ag ~--- 1 : 4 gleichkommt. 

b) T i t r a t i o n  der  Au-LOsung  mit der  Ag-LOsung.  
Im F~iIlungsgef~iti waren jedesmal 1"001 cm3 der Au-LSsung. Sie brauchten 

0"258%-, 0"277, 0"246-+-, 0"256 cm:~ Ag-LSsung, was 0"000896, 0'000960, 
0~ 0"0008S9 ,U Ag, im Mittel 0"000880ff Ag ffir 0"00152 gr Au entspricht. 
Das Atomverh~iltnis is/ hier ann~ihernd A u : A g ~  1:1.  

Aus diesen Resultaten mtissen wir fotgern, daf3 ein grol3er 
Unterschied in der Zusammensetzung des Niederschlages besteht, 
je nachdem, ob das Tripelsalz aus LOsungen mit Ag-oder  mit Au- 
lJberschul3 ausgef~llt worden ist; d i e se  E r g e b n i s s e  w t i rden  zu- 
n t i chs t  ftir d i e V i k a r i e r u n g s h y p o t h e s e  sp rechen .  Die folgen- 
d e n  V e r s u c h e  z e i g e n  abe r ,  d a b  d i e s e  A n n a h m e  n i c h t  z u l R s s i g  
e r s c h e i n t .  M a n  muf3 v i e l m e h r  a n n e h m e n ,  dal] d e r  N i e d e r s c h l a g  im 
Fa l l  a )  n i c h t  e i n h e i t l i c h  is t ;  w a h r s c h e i n l i c h  en th / i l t  er  e i n e  griS13ere 
M e n g e  y o n  Ch lo r s i l be r .  

3. A n a t y s e n .  Die yon diesen Titrationen stammenden Nieder- 
schl/ige wurden gesammelt und Silber und Gold in ihnen gewichts- 
analytisch bestimmt. 

Von dem mit konzentrierter Salzsiiure gewaschenen und bei 105 ~ getroekneten 
Niederschlag wurden 3 bis 12 ~jzgr m einen aus schwer szhmelzbarem Jenaer Glas 
geblasenen Mikrobecher yon 4 cm HShe und 1"5 cm Weite eingewogen. Ein mit 
Asbest beschiektes Filterst:,ibchen wurde mitgewogenJ Dann wurde zirka 1 cm 3 friseh 
destilliertes Ammoaiak (1 : 1) zugegeben und nach der in einigen Minuten erfolgten 
Zersetzung" des Tripelchlorlds, die man an der auftretenden Gelbfiirbung erkannte, 
wurden noeh zwei weizenkorngrol3e Krystalle Hydrazinsulfat eingetragen. Naeh 
seehsstiindigem Stehen und darauffolgendem viertelsttindigem Erwiirmen am Wasserbad 
war die Reduktion voIlkommen. Der aus Gold und Silber bestehende Niedersehlag 
wurde 5 bis 6real mit heitiem Wasscr gewaschen, bei 105 ~ eine halbe Stunde 
getroeknet und dann gewogen. Die Trennung des Ag vom Au erfolgte mit heifler, 
konzentrierter Schwefels~iure, yon der man 3 bJs 4 Tropfen anwandte. Man erwiirmte 
tiber der Sparflamme 3 bis 5 Minuten lang bis die Siiure zu rauchen anfing. Hierauf 
wurde heil.i abgesaugt und das zurtickbleibende Goldschwammkliimpehen 5 bis 6 Mal 
mit heit3em Wasser gewaschen, endlich wieder getrocknet u n d  gewogen. Das Silber 
ergab sich aus der Differenz. 

Zur Prfifung des Analysenverfahrens auf seine Brauchbarkeit fiihrte ieh drei 
ProbebestimmungeI1 mit bekannter Einwage aus: 

I II III 
Ag-~Au Au Ag-+ Au Au Ag-KAu Au 

Ar~gew. r . . . . . . .  15"743 i1 "988 14"303 10" 121 22"541 13"722 
Get'. r . . . . . . . . .  !5 '720 11'935 14"306 9"992 22'550 13"760 

Emieh ,  Mikrochem. Praktikum, p. 63ff. 
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Sp~i.terhin wurden die Analysenpr:~iparate nicht mehr auf dem Titrati,,ns- 
weg, sondern dutch Zusammenbringcn kalter, verdi_innter LSsu1~gen, die einerseits 
CsAgCI~-+-CsC1, anderseits CsAuCli-+ Cs C1 in konzentrierter Salzs~ure gelOst ent- 
hielten, hergestellt. Dabei wurden, um das Vikarieren zu begfinstigen, abwechselnd 
{Jberschtisse der einen oder anderen L6sung arig'ewandt. Auch wurden zwei Prt~parate 
einer Umkwstallisation untcrworfen und vor- und nachher analysiert. Und zwar 
wurde ein Priiparat, das aus einer LSsung mit {iberschfissigem Ag erhalten worden 
war (I, 3), aus CsAuCi4-h.{iltiger HCI umkrystallisiert und wieder analysiert (I, 4). 
Ebenso win'de ein mit Au-Uberschut} erhaltenes Pr~iparat (II, 5) aus CsAgCl2-hSltiger 
HCI umkrystallisiert und analysiert (I1, 6). 

Analysenresultate. 
I. Analysen von Tripelchloriden, die aus LSsungen mit Silberfibel'sclml3 aus- 

geftillt wurden. 

Einwage Au Summe Summe Au Ag 

I. 12"371 ~ l ~ r  2 '971 ~ng" 4"787 ~iz~r 38'701~,0 24'020[0 14'680~0 

4" 596 1" 103 1 '79 l  38' 95 24' 00 I 4 ' 9 5  

2. 9 '351 2"504 3"813 40"78 26"76 14"(i2 

2'  336 O" 614 O" 963 41 �9 15 26' 29 14" (38 

:),. 7"755 2"065 3 '137 39 ' 65  26"63 13"()4 

5'  018 1 '332 l "982 39' 5o 2(;' 55 12"9(; 

4. 5'191 1"355 2"045 :~9"39 26 '10  13"21 

1 '()8! 0"437 0'65{1 39' 24 26" 05 1;{" 19 

II. Analysen yon Tripelsalzen, aus l,Ssungcn mit Goldi_iberschui] ausg'ef[illt. 

Einwage Summe Au Summe ),u =\g" 

t. 14"164 lt~r 5"653 ms 3 '817 m~ 39"76~ o 26"81~ o 12"88~ o 

5" 045 2' 006 1 '356 3 9 ' 9 l  26"9(1 I 2' 95 

2. 12"180 4'841 3"031 3(,!"74 24-'89 " 1-!-'85 

6 '  966 2" 782 1 '736 39" 92 24" 92 IS"i)/, 

3. 12'898 4"881 3"421 37"85 26"52 11":~3 

5" 204 1. 956 1 �9 396 37" 94 26" 81 1 ] �9 1 '3 

4. 6" 078 2" 396 1 "584 39'  43 2(3'06 13"3() 

3"418 1 "352 0 '887  39"55 25" 9(} 1'3'56 

5. 6 '426 2"526 1"680 39"3I 26"14 1;3"17 

3"414 1 "343 0"895 39 '34  26"21 13' 13 

6. 6 '520  2 '576 1"716 39"5I 26'32 13,19 

2" 5:15 1 "001 0"664 39" 49 26" 19 ]3-30 

D i e s e  A n a l y s e n r e s u l t a t e  s p r e c h e n  ftir e i n e  k o n s t a n t e  
Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  S a l z e s .  

Die Verschiedenheit  der Zahlen untereinander ;st be; der 
leichten Zersetzlichkeit  des Tripelchlorids nicht verwunderlich. Be- 
sonders  spricht die U n v e r t i n d e r l i c h k e i t  d e s  S a l z e s  b e i m  U m -  
k r y s t a l l i s i e r e n  ffir dessen unverDinderliche Zusammense tzun~ .  
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Da  die Pr~.parate in al len F~.llen aus  ka l t en  ve rd t i nn t en  LS- 
s u n g e n  gef~illt w u r d e n ,  is t  es a u s g e s c h l o s s e n ,  da lBVerunre in igungen  mit  
aus fa l l en  konnten .  Bei de r  D a r s t e l l u n g  a u s  heifi ges~it t igten L 6 s u n g e n  
du rch  A b k t i h l e n  f~illt d a s  u n v e r b r a u c h t e ,  in L~Ssung bef ind l iche  AgC1 
grtSfitenteils als  s o l c h e s  (oder  a ls  C s A g C l , )  aus .  Das  tr i t t  b e s o n d e r s  
bei  Mange l  an  CsC1 ein, w o b e i  das  A u  in L S s u n g  bleibt .  So kQnnen 
sehr  h o h e  P r o z e n t g e h a l t e  an  Si lber  g e f u n d e n  werden .  A n d e r s e i t s  f~llt, 
w e n n  gen ( igend  CsC1 v o r h a n d e n  ist, ke in  ode r  nur  s eh r  w e n i g  Si lber ,  
daft i r  a b e t  fast  a l les  Gold  in F o r m  v e r s c h i e d e n e r  D o p p e l s a l z e  aus .  
D i e  R e s u l t a t e  B a y e r s  m i t  i h r e n  e n o r m e n  U n t e r s c h i e d e n  
s i n d  o f f e n b a r  a u f  d i e s e  V e r h ~ i l t n i s s e  z u r t i c k z u f i i h r e n .  

Die Pr~iparate f/Jr die ob igen  A n a l y s e n  w u r d e n  e iner  m ik ro -  
s k o p i s c h e n  Pr t i fung au f  Homogen i t t i t  un te rwor fen .  Das  Mate r ia l  
e rwies  s ich als fe inkrys ta l l in ,  s chwarz ,  u n d u r c h s i c h t i g  und  voll-  
k o m m e n  g le ichar t ig .  

Die M i t t e l w e r t e  aus  s~imtlichen A n a l y s e n  e r g e b e n  13"42~ Ag, 
26 '05~  Au. Unte r  der  V o r a u s s e t z u n g ,  daft das  T r ipe i c h lo r i d  nur  a u s  
CsCI,  AgC1 u n d  AuC13 bes teht ,  w a s  als s i che r  a n z u n e h m e n  ist, 
b e r e c h n e n  s ich  33"21~ Cs und  27"32~ C1. Diese  Z a h l e n  ent-  
s p r e c h e n  e inem Atomverh t i l t n i s  yon A g : A u  : C s  : CI ~ 1 : 1 "06 : 2"01 : 
: 6 " 1 9 ,  w a s  gu t  au f  die F o r m e l  CsoAgAuC1G s t immt.  W e n n  m a n  
bedenk t ,  daft j a  nur  A u  und  in z w e i t e r  LJnie Ag  d i r ek t  b e s t i m m t  
w u r d e n ,  a l les  ande re  e r r e c h n e t  ist, m a c h e n  die k le inen  Di f fe renzen  
z w i s c h e n  dem g e f u n d e n e n  und  dem b e r e c h n e t e n  Atomverh~i l tn is  
n ich t  viel aus .  

Wenn sich auch jetzt die konstante Zusammensetzung der Tripelsalze yon 
Cs(Rb)-AgAu herausgestellt hat, so trifft doch in vielen F~llen das Gegenteil zu, 
wie z. B. P r z i b y l l a l  f~.ir viele Tripelnitrite gezeigt hat. Das war auctl einer der 
Grfinde, weshMb die Untersuchung fiber die Tripelhaloide neu aufgenommen wurden. 
Ubrigens hat auch Wel l s  bei mehrercn Tripelchloriden d.ie Bildung yon Misch- 
krystallen beobachtet. 

4. \ V e i t e r e  V e r s u c h e .  U m  der  F r a g e ,  ob s ich  A g  u n d  A u  
e t w a  in a n d e r e n  V e r b i n d u n g e n  ve r t r e t en  kQnnen, n ~ h e r z u k o m m e n ,  
m a c h t e  ich noch  we i t e r e  Versuche .  

a) Am n~chsten lag- es, z. B. AgC1 aus HC1 bei Anwesenheit yon Gold- 
chlorid auskrystallisieren zu lassen. Aus naheliegenden GrLinden arbeitete ich in 
zugeschmolzenen GlasrShren. 3 bis 4 rag AgC1, 2 ;~r AuC13 und 10 cm3 HC1 
wurden auf 105 ~ erhitzt und langsam abk5hlen gelassen. Das AgC1 krystallisierte 
in 1 bis 1 �9 5 mm langen, dem Ammonchlorid iihnlichen Aggregaten aus. Zur Priifung 
wurde es in HC1 gel6st und diese LSsung mit SnCIo versetzt; dabei trat nle eine 
F~irbung durch fein verteiltes Au auf. Ein Zusatz yon 0"01 cm3 einer 0"50/0igen 
AuC13-L6sung rief eine sehr deutliche Blaufiirbung hervor Jede Reaktion wurde mit 
6 bis 8 llt~ krystallisiertem AgCI gemacht. Ebenso zeigte krystallinisches AgCI, 
das drei Tage mit AuCI3-hiiltiger HCI digeriert worden war, keine Au-Reaktion. 
Analoge Versuche wurden mit den Bromverbindungen ausgefi_ihrt. In diesem Fall hat 
man den Vorteil, ohne Eomben arbeiten zu kSnnen, weil sich AgBr beim Siede- 
punkte der HBr vielleicht 15mal leichter 10st, als AgCI in HC1. Man erh:,ilt bei 

I Z. anorg. Chemie, 1 5 ,  419, 1897. 
, ,> ~ 1 8 ,  448, 1898. 
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Iangsamer Abkiihlung 3 bis 4 In~n lange, ebenfalls dem NH4CI ~thnliche Gebilde, 
bei rascher Abki.ihlung kleine Oktaeder. NatiMich wurde nun Goldbromid zugesetzt ,  
doch stelltc sich auch hier keine Au-Fiirbung ein. Probeweiser Zusatz einiger 
Tausendstelkubikzentimeter einer 0"5O/o GoIdehloridl~3sung erzeugte bald eine griin- 
b/aue Farbe. 

b) Zu weiteren Versuchen verwendete ich einige o r g a n i s c h e  
Basen,  die sich dutch schwerlbsliche Goldsalze auszeichnen. 

B l " o m w a a s e r s t o f f s a u r e s  G u a n i d i n  wurde in Bromwasserstoff,  der auch 
Bromsilber gel6st enthielt, au~eliSst und mit Goldbromid versetzt. Das ausfallende 
Au-Salz wurde durch Erwiirmen nochmals geKist und langsam auskrystallisieren 
gela~scn, lch erhielt die bekannten dunkeh'oten Prismen. Die Hauptmenge der Mutter- 
lauge win'de abgegossen,  das Krystallmehl mit Bromwasserstoff  gewaschen und ge- 
trocknet. Dann wurde wie oben mittels Hydrazin reduziert, der Metalh'tickstand mit 
heifiem Wasse r  gewaschen und etwa vorhandenes Ag mit konzentrierter H oSO 4 
ausgezogen.  Das zurfiekbleibende Gold ballte sieh zu einem festen Klmnpen zu- 
.aammen, so dab man die Sehwefelsiiure mit einer Kapillarpipette abziehen konnte. 
Die Priifung auf Silber wurde in einer Kapillare yon 3 ~t~m Lumen und 4 cm Liinge 
ausgeftihrt, in der man mit Wasser  verdiinnte und mit Salzs~iure versetzte.  Zur 
guten Mischung wurde die zugeschmolzene Kapillare /3ffer gewendet  und jedesmal 
leicht zentrifugiert, schliel31ich priifte ich im StrahlenkegeI einer Bogenlampe auf eine 
etwaige Halogensilbertri_ibung. M e h r e r e  a u f  d i e s e  A r t  d u r c h g e f ( i h r t e  P r o b e n  
v e r l i e f c n  n e g a t i v .  

Kontrollproben, die Silber und Gold im Verh~ltnis 1 : 1000 enthielten, gaben, 
in gleieher Weise gepriift, sehr  starke Triibungen. Selbst 0"001 ~jt;r Ag lieferte naeh 
10 Minuten eine deutliche Reaktion. 

Bei gew6hnlieher Beleuehtung kann man in den Kapillaren keinerlei Trtibung 
sehen. Nur im Strahlenkegel einer starken Lichtquelle, und besonders  bei Ltings- 
durehleuchtung der Kapillaren, wobei deren gerundeter  Boden als Sammellinse wirkt, 
ist der TyndallkegeI deutlich. 

Weitere Versuche mit Dicyandiamidin und Triphenylguanidinl ergaben gleich- 
falls negative Resultate. 

Es ist nattirlieh nicht unmtiglieh, ja vielleicht sogar wahrscheinlich, dal3 t rotzdem 
~iul3erst geringe Mengen yon Silber neben sehr viel Gold anwesend sein ktinnten. 
Vielleicht ist das SiIber bei so feiner Verteilung im Gold wegen tier schiitzenden 
Wirkung desselben gegeniiber dem eindringenden Ltisungsmittel analytiseh i_iberhaupt 
nicht mehr zu erfassen. 2 

Aueh an die Verwendung yon Cyaniden wurde gedacht,  doeh ffihrten die 
Versuehe nicht zu befriedigenden Ergebnissen.  

5. Wegen des groBen Unterschiedes in der L6slichkeit und 
der verschiedenen Krystallform der beiden C/isium- und Rubidium- 
tripelchloride war die Mbglichkeit vorhanden, sie zur Trennung yon 
Cs und Rb zu verwenden. Z. B. wurden 0"5 g CsC1 und 0"5 g 
RbC1 in 5 c~n a SalzsS.ure gel6st, in der Siedehitze mit AgC1 ge- 
s/ittigt und ausktihlen gelassen. Das ausfallende AgCI wurde abfiltriert 
und das Filtrat mit einer salzsauren AuC13-L6sung versetzt. Es fiel 
sofort das schwarze C/isiumtripelchlorid aus, das durch Erw/irmen 
nochmals gel6st und dann krystallisieren gelassen wurde. Die 
Krystallmasse wurde abgesaugt, 5- bis 6mal mit konzentrierter 
HC1 gewaschen und getrocknet. Diese Pr/iparate erwiesen sich, 

I Darstellung, siehe M e r z  und W e i t h ,  Zeitschr. f. Chemie, 12, 583, 1869. 
'-' \:gl. T a m m a n n ,  Die chem. und galvan. Eigenschaften yon MischkrystalI- 

vcihen und ihre Atomverteilung. VoB, Leipzig 1919. 
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spektroskopisch geprtift, rubidiumfrei. Neben den C~isiumlinien 
riefen Ag und Au ein kurz andauerndes Bandenspektrum hervor. 
Weitere Versuche wurden mit viel gr/31~eren Rb-l~lberschtissen ge- 
macht (z. B. 0"05 g CsC1, 0"4  { RbC1, 5 cm a HCI). Auch hier 
konnten k e i n e  Rb-Linien gesehen werden. Probeweism ' Zusatz yon 
0"2 bis 1~ Rubidiumchlorid liel3 sofort die Rb-Linien aufleuchten. 
Ebenso zeigte das nach der Abscheidung der Edelmetatle erhaltene 
Chlorctisium keine Rb-Reaktion. 

D a m i t  i s t  e in  s e h r  e i n f a c h e r  W e g  g e g e b e n ,  um a u s  
C / i s i u m -  R u b i d i u m s a l z g e m i s c h e n  e in  s p e k t r o s k o p i s c h  
r e i n e s  C / i s i u m c h l o r i d  z u  e r h a l t e n .  


