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Die Bestimmung und die Trennung seltenerer Metalle
von anderen Metallen
VI. Mitteilung
Die Bestimmung
der Loslichkeit und Empfindlichkeit analytisch verwertbarer

Caesium- und Rubidiumkomplexverbindungen

Von
Ludwig Moser und Erich Ritschel

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Jdnner 1925)

Die vorliegende Arbeit wurde in der Absicht unternommen,
einige noch wenig untersuchte oder ganz neue Reaktionen des
Caesiums und des Rubidiums im Hinblick auf ihre analytische Ver-
wertbarkeit zu priifen und glinstigenfalls dann eine Trennung der
beiden Elemente voneinander und vom Kalium darauf aufzubauen.
Bei der weitgehenden Ahnlichkeit von Caesium- und Rubidiumion
war die Aussicht ein Reagens zu finden, das eine derartige Trennung
in einem Zuge ermoglichen konnte, sehr gering, immerhin aber
konnte eine planmédBig vorgenommene Untersuchung wenigstens
zeigen, inwieweit man diesem Ziele nahe kommen konne. Die bisher
bekannten Trennungen beruhen auf dem stufenweisen Unterschied
der Loslichkeit verschiedener Verbindungen, wobei dann entweder
eine oftmalige fraktionierte Krystallisation oder die partielle Fillung
mit bestimmten Reagentien zur Durchfilhrung gelangt. In der Regel
bildet das Caesium das schwerstlosliche, das Kalium das leichtest-
16sliche Salz, wahrend Rubidium in der Mitte steht; nur mit der
Perchlorsdure bildet das Rubidium das am schwersten 16sliche Salz,
worauf bereits Calzolari* hinwies; in einem Falle ist die Zunahme
der Loslichkeit eine umgekehrte (inverse Loslichkeitreihe).

Da fiir die Verwendbarkeit eines Stoffes fiir quantitative
Bestimmungen die Loslichkeit, fiir qualitative Verwendung die
Empfindlichkeit der Reaktion mafigebend ist, so wurde die
Priffung unter diesem Gesichtswinkel vorgenommen. Nun liegt be-
reits iiber die Empfindlichkeit von Reaktionen des Kaliums eine
Arbeit von O. Lutz? vor, dagegen fehlen derartige Untersuchungen
liber Caesium- und Rubidiumverbindungen fast ganz. Da wir uns
im Laufe der Untersuchung des ofteren auf diese Arbeit beziehen
werden, so schien es von Vorteil, unter &hnlichen Versuchsbedin-
gungen zu arbeiten, da so der direkte Vergleich unserer Ergebnisse
mit dem analogen Verhalten des Kaliumions moglich war.

1 Calzolari, Gazz. chim. 42, II (1912), 85.
2 0. Lutz, Z. f. anal. Ch. 59 ((1920), 145.
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Fir die Empfindlichkeitsbestimmungen wurden also als
Grundlage die Anordnungen von Lutz mit einigen Anderungen an-
genommen, und zwar:

1. Angewendet wurden Proberdhren von 18 sm Durchmesser aus farblosem
Glase, sie waren verschlossen und standen im Thermostaten, dessen Temperatur
20° betrug.

2. Angewendete Fliissigkeitsmenge 5 c¢m3, Menge des hinzugefiigten Reagens
in der Regel 2 cm3, Temperatur 20°.

3. Einwirkungsdauer des Reagens 5 oder 10 Minuten; erstere Zeit dann,
wenn zur Sichtbarmachung der Reaktion 5 Minuten geniigten; blieb nach Ablauf
dieser Zeit die Reaktion aus, dann wurde weitere 5 Minuten gewartet. Zeigte sich
auch dann nichts, dann wurde der betreffende Grad der Verdiinnung nicht mehr
beriicksichtigt.

4. Vergleichsfliissigkeit war eine Losung von 5 cm? Wasser und zumeist
2 cin® Reagens, die Beobachtungen erfolgten bei Tageslicht bei weilem oder dunklem
Hintergrunde.

5. Durch Vorversuche stellten wir stets die glinstigste Konzentration des
Reagens fest.

Auch bei den L&6slichkeitsbestimmungen wurde die Temperatur von
20° genau eingehalten. Es wurden nur vorher ausgedimpfte Flaschen verwendet
und das Losungsgleichgewicht von verschiedenen Seiten zu erreichen versucht
(Thermostat mit Schiittelvorrichtung, Versuchsdauer zumeist 24 Stunden), in allen
Fillen war Bodenkdrper vorhanden. Nach dem Absitzenlassen des ungeldst ge-
bliebenen Anteiles wurde die gewiinschte Menge (50 bis 100 ¢#?) der klaren Losung
mittels geeichter Pipetten unter Vorschaltung eines Wattefilters herausgenommen,
die Losung in der Platinschale auf dem Wasserbad eingedampft und der Riickstand
nach Trocknung gewogen.

Unter der Loslichkeit L wird in dieser Arbeit das Gramm-
gewicht des in 17 der bei 20° gesédttigten Lésung enthaltenen
Stoffes verstanden.

Der Ausdruck fiir die Empfindlichkeit E wird, ebenso wie
dies Lutz getan hat, auf das Metall bezogen, da man bei solcher
Angabe unabhingig von der Art des gewdhlten Anions wird; auch
hier beziehen sich die Angaben auf eine Temperatur von 20°

Z. B. Es handle sich um die Bestimmung der Empfindlichkeitsgrenze E
beim Caesium mittels Phosphorwolframsdure. Dann ist E = 4/26880, das bedeutet,
daf im Liter Cs;26880 oder 132-81/26880 g Cs nachweisbar sind, daher in den
angewendeten 5 cm? 2,5 X107 g Cs oder daff die Empfindlichkeit 1 : 202.400 betrigt.

Fiir die Versuche wurden Caesium, Rubidium- und Kalium-
chlorid von Kahlbaum angewendet, deren Reinheit auf spektral-
und auf gewichtsanalytischem Wege (Bestimmung als AgCl und
Alkaljsulfat) iiberpriift wurde, desgleichen wurden auch alle ange-
wandten Reagentien in der iiblichen Weise auf ihre Reinheit
untersucht.

A. Experimentelles.
1. Perchlorsiure,

Das Kaliumperchlorat KClO, wird wegen seiner geringen
Loslichkeit und einheitlichen Zusammensetzung als Fillungs- und
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Bestimmungsform fiir I-Ion viel verwendet.! Montemartini und
Matucci? sowie Murmann3 schlugen Rubidiumperchlorat RbClO,
und Caesiumperchlorat CsClO, als Wigungsformen vor.

Loslichkeit in Wasser, £ = 20°

CsCl0y RbC10, KC10,4
L | g-Aquivalent L | #-Aquivalent L l g-Aquivalent
l 1574 0-0678 10°04 0+0543 16-82 0-1215

Es ergibt sich die Uberraschende Tatsache, dafl die Loslich-
keit des RbClO, am kleinsten ist, widhrend Caesium- und Kalium-
perchlorat ungefdhr gleiche Loslichkeit zeigen. Immerhin liegen diese
Werte flir Caesium und Rubidium einander so nahe, dafl Perchlor-
sdure fiir ihre Trennung ungeeignet ist.

Empfindlichkeit, t = 20°

Als Reagens wurde #/1-HCIO, verwendet.

5 cm® m/24 CsCl gaben mit 2 cm’® Reagens nach 10 Minuten,
5 cem® m/36 RbCl nach 5 Minuten einen gerade noch sichtbaren,
feinkrystallinischen Niederschlag (Reiben mit einem Glasstab).

Molaritit Zeit i
eit in
. vor | nach Mi E
Hinzufiigen des Reagens inuten
Cs m[24 /34 10 2:0X1072¢g Cs 1:256
Rb /36 m/50 5 8:6X1073 g Rb 1:585

Es sei noch erwdhnt, dafl wir auch versuchten, statt der Per-
chlorsdure das Natriumperchlorat als Fillungsmittel zu ver-
wenden, jedoch zeigte es sich, dal die Empfindlichkeit dieser Re-
Reaktion eine kleinere war.

2. Natriumpikrat.

Das Kaliumpikrat C;Hy,(NO,),OK wurde zuerst von Reichard*
und dann von St. Minovici und A. Jonescu® zur quantitativen
Bestimmung des Kaliums beniitzt. Nach Reichard% 16st sich

1 Schlésing, Z. f. anal. Ch. 11 (1872), 193.

2 Montemartini und Matucci, Gazz. 23 (1903), 189.-

3 Murmann, Osterr. Ch. Ztg. 26 (1923), 164.

4 Reichard, Ch. Ztg. 25 (1901), 1151; Z. f. anal. Ch. 40 (1901), 377.
5 C. 1921, 735.
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Kaliumpikrat bei 15° in 260 Gewichtsteile Wasser, nach Rabe?
betrdgt die molare Loslichkeit bei 20° 0-009. Reichard gibt fiir
die Empfindlichkeit ohne Temperaturfeststellung fiir Caesium 1 : 400,
fir Rubidium 1:200 bis 300 an.

Da bisher noch niemand die Niederschldge von Caesium- und
Rubidiumpikrat auf ihre Zusammensetzung geprift hatte, so machten
wir mehrere quantitative Bestimmungen der bei 105° getrockneten
Niederschldge,? die folgendes Ergebnis hatten:

Fiir CgHy(NOy);0Cs: gef. 36649/, Cs, ber. 36-800/, Cs.

»  CgHy(NOy);ORb: 27:02  Rb, 27°25 Rb.

Lo6slichkeit in Wasser, £ = 20°.

CeHy(NOR);0Cs CHy(NO,);0Rb CeHy(NOg)30K
L | g-Aquivalent L | g-Aquivalent L g-Aquivalent
3-08 0-00853 3:80 ’ 0-01212 5:06 0-0894

Man sieht, dafl die von Rabe ermittelten Zahlen fiir die Los-
lichkeit des Kaliumpikrates unrichtig sind. Wenn auch die Pikrate
des Caesiums und Rubidiums noch schwerer léslich sind wie die
Perchlorate, so liegen diese Werte doch zu nahe fiir eine Trennung,

Empfindlichkeit, : = 20°
Angewendet wurde eine b5Hprozentige Natriumpikratlosung.
5 em® m/150-CsCl gaben mit 2 cm® Reagens nach 5 Minuten, 5 cm?®
m/90-RbCl nach 5 Minuten einen gerade noch sichtbaren gelben
krystallinischen Niederschlag (Auftreten von Uberséttigungserschei-
nungen).

Molaritit Zeit in
vor | nach Minut E
Hinzufiigen des Reagens inuten
\
Cs m[150 {210 5 3:2X1073 g Cs 1 1581
Rb m/90 m[126 5 341073 & Rb 1 1475

3. Natriumkobaltinitrit.

Montemartini und Matucci?® haben zuerst das Natrium-
kobaltinitrit zur Abscheidung der Alkalimetalle Caesium und Rubi-

1 Rabe, Z. f. anorg. Ch. 37 (1902) 154.

2 Analysenzahlen und andere Einzelheiten sind in der gleichnamigen Disser-
tation von Erich Ritschel enthalten.

3 Montemartini und Matucci, a. a. O.
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dium empfohlen, aber erst Rosenbladt! bestimmte auf Grund
seiner Analysen ihre Zusammensetzung zu Cs;Co(NO,),.H,O und
Rb,Co(NO,), . H,O. Das Kaliumkobaltinitrit ist schon lénger bekannt,?
die neueren Untersuchungen haben ergeben, da man hiufig
Mischungen mit natriumhaltigen Komplexen vor sich hat. Die Ver-
suche von Strecker und Jungk,® unter bestimmten Versuchs-
bedingungen gleichméflig zusammengesetzte Komplexsalze zu er-
halten, schlugen fehl, dagegen soll man nach den Angaben von
Clerfeyt* bei Einhaltung einer bestimmten Arbeitsweise doch zu
ginem einheitlichen Salze, dem er die Formel K,NaCo(NO,),.H,0
gab, gelangen, das sogar als Wigungsform empfohlen wird. Diese
widersprechenden Angaben bediirfen noch der Kldarung. Unsere
mit den Caesium- und Rubidiumkobaltinitriten durchgefiihrten Ver-
suche liefen entgegen Rosenbladt erkennen, dafl keine einheit-
lichen Stoffe vorliegen, auflerdem zeigten die bei 110° getrockneten
Niederschldge nach kurzem Erhitzen Dunkelfarbung (ausgeschie-
denes Kobaltioxyd), was auf die leichte Zersetzbarkeit hindeutete.
Trotzdem waren die so behandelten Niederschlige noch wasser-
haltig, das Wasser lief§ sich erst bei weit hoherer Temperatur unter
Vorschaltung von Bleidioxyd durch Auffangen {iber Chlorcalcium
bestimmen. Der von uns in vielen Féllen festgestellte Natrium-
gehalt schwankte zwischen 1 und 29/, jener des Wassers betrug
2 bis 4%, Demnach konnen diese beiden Verbindungen des
Caesiums und Rubidiums als Wégungsformen nicht in Betracht
kommen, und da keine definierten Phasen vorlagen, nahmen wir
auch von der Bestimmung der Loslichkeit Abstand.

Empfindlichkeit, { = 20°

Als Reagens wurde eine Natriumkobaltinitritlosung ver-
wendet, die nach folgender Vorschrift bereitet wurde:

30 g Kobaltnitrat krystallisiert wurden in 60 cm3 Wasser gelost, filtriert und
mit 100 ¢m3 einer 60prozentigen Natriumnitritldsung und mit 3 ¢m? Eisessig ver-
setzt. Nach 24 Stunden war das in Spuren vorhandene Kalium ausgefallen, die
klare Losung wurde abgehebert und nochmals filtriert. Zu je 20 c¢m? dieser Losung
wurden vor ihrer Verwendung 1 cm? Eisessig zugefiigt.

5 em® m/2400 CsCl gaben mit 2 cm’® Reagens nach 10 Minuten.
5 em® m/1800 RbCl nach 5 Minuten einen gerade noch sichtbaren
gelben Niederschlag.

1 Rosenbladt, Ber. 79 (1886), 2531.

2 Gilbert, Z. f. anal. Ch. 38 (1899), 184.
Mitscherlich und Fischer, Z. f. anal. Ch. 52 (1913), 587.
Rotter, Dissert., Konigsberg, 1916.

3 Strecker und Jungk, Z. f. anal. Ch. 63 (1923), 161.

4 Clerfeyt, Bull. soc. chim. Belg. 37 (1923), 417.
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Molaritit Zeit in
vor | nach M E
Hinzufiigen des Reagens inuten
Cs /2400 m/[3360 10 2:0X10™4 g Cs ' 1:25.300
Rb /1800 mj2520 5 1:7X10™4 g Rb ’ 1:29.500
l

Dieselbe Reaktion gilt als der empfindlichste Kalium-
nachweis, nach Lutz betrigt E = 2-0.10—%; diese Reaktion darf’
auch flir den Nachweis von den beiden seltenen Alkaliionen als.
empfehlenswert erwdhnt werden.

4, Natriumbitartrat.

Die Verschiedenheit der Loslichkeit der Bitartrate verwendete:
zuerst Bunsen! zur Trennung des Caesiums, Rubidiums und
Kaliums voneinander. Nach den d&lteren Angaben? sind bei 20°
0'57 g des Kaliumsalzes und bei 25° 1-2 g des Rubidium- und
97 g des Caesiumsalzes 18slich. Hier fallt vor allem auf, dafi das
Kaliumbitartrat das schwerstlosliche, das Caesiumbitartrat das
leichtest 16sliche Salz ist.

Loslichkeit in Wasser, ¢ = 20°

CsHC,H,04 RbHC,H,0, KHC,H,0,
L g-Aquivalent L | g-Aquivalent L g-Aquivalent
71-13 0-2523 8:520 0-03633 5415 0-02878

Es war naheliegend, den auffallenden Unterschied in der Lé&slichkeit der-
Bitartrate des Caesiums und Rubidiums zur Grundlage einer Trennung zu machen..
Leider gelang dieses Vorhaben trotz mehrfach abgednderter Versuchsbedingungen
nicht; als Féllungsmittel wurden zuerst Natriumbitartrat in wésseriger, dann wisserig-
alkoholischer Losung und spédter Weinsdure in verdiinnt-alkoholischer Lésung ver-
wendet. Es zeigte sich, dafi eine /15 RbCl-Lésung die schwichste Losung war,.
die noch quantitativ gefillt wurde, anderseits fillt bei bestimmten hé&heren
Konzentrationen bereits auch Caesiumbitartrat, wohl zufolge einer induzierten Fillung,.
mit aus. Aus diesen Griinden gaben wir weitere Versuche auf.

Empfindlichkeit, + = 20°

Es wurde eine 10prozentige Losung von Natriumbitartrat:
verwendet. 5 cm® 3m/l CsCl geben mit 2 cw’ Reagens nach
10 Minuten, 5 ¢m® m/15 RbCl nach 5 Minuten einen weifien, kry-
stallinischen Niederschlag (Ubersittigungserscheinungen!). Nach:

1 Bunsen, J. B. 1863, 188.
2 Allen, Z. f. anal. Ch. 2 (1863), 68.
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24 Stunden geben 2 m/1 CsCl-Losungen auch einen deutlichen
Niederschlag.

Molaritdt o
Zeit in
vor | nach . E
Hinzufiigen des Reagens Minuten
Cs 3m 214 m 10 1,4 g Cs 1 3-52
Rb m[15 mf21 5 2:0X10~2 ¢ Rb 1 246

5. Antimontrichlorid.

Die Reaktion wurde das erstemal von Godefroy?! angegeben.
Beim Versetzen einer nicht zu verdinnten Losung eines Caesium-
salzes mit einer L&sung von Antimon(Ill)-chlorid in konzentrierter
Salzsdure erhidlt man einen weiflen, krystallinischen Niederschlag,
wihrend die Ubrigen Alkalimetalle unter den gleichen Bedingungen
keine Fallung geben. Nach ihm féllt dabei ein Niederschlag von
der Zusammensetzung SbCl,.CsCl, welche Formel von Muthmann?
bestitigt wird; spédter nimmt Godefroy jedoch die Zusammen-
setzung SbCl;.6 CsCl als richtig an® Remsen und Saunders*
sowie Setterberg, untersuchten dieses Doppelsalz neuerdings und
kommen zu dem Ergebnis, dafi die Formel 2 SbCl;.3CsCl die
richtige sei.

Aus diesen Angaben geht zweifellos hervor, daf die Zu-
sammensetzung des komplexen Caesiumsalzes mit den Fillungs-
bedingungen wechselt. So erhdlt man bei der Féllung -einer
konzentrierten Caesiumchloridlésung mit Antimonchlorid in Salz-
sdure zuerst einen schwach lichtbraun gefirbten, pulverigen Nieder-
schlag, der erst allméhlich in die krystallinische Form iibergeht,
dagegen fallen aus einer verdiinnten L&sung von Caesiumchlorid
sofort schén ausgebildete Krystalle aus. Offenbar bilden sich beim
Vorwiegen des Caesiumions zuerst eine caesiumreichere Verbindung
(vielleicht SbCl,.6 CsCl), die dann durch die Einwirkung von iiber-
schiissigem Antimontrichlorid in die stabile Form 2SbCl;.3 CsCl
iibergeht. Letztere Zusammensetzung wurde durch Analysenresultate
mehrfach bestitigt. Wir Uberzeugten uns, dal das Caesiumdoppel-
salz in konzentrierter Salzsdure betrdchtlich 16slich ist, andrerseits
wird durch Wasser Spaltung und dann Hydrolyse des Antimomions
hervorgerufen. Wenn auch der Unterschied in der Loslichkeit
zwischen dem Caesiumkomplexsalz einerseits und dem Rubidium-

1 Godefroy, Ber. 7 (1874), 375.

2 Muthmann, Ber. 26 (1893), 1019.

3 Godefroy, Ber. & (1875), 9.

4 Remsen und Saunders, C. 1892, I, 693.
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und Kaliumkomplexion andrerseits, bei Verringerung der H-Ion-
konzentration ein grofierer ist, so eignet sich diese Reaktion
zufolge der eben besprochenen verwickelten Verhéltnisse kaum fiir
das quantitative Arbeiten. Aus diesem Grunde fiihrten wir auch
keine Loslichkeitsbestimmung aus. Dagegen ist die Reaktion fiir
den Nachweis von Caesiumion immerhin brauchbar.

Empfindlichkeit, £ = 20°

Als Reagens wurde eine 20prozentige Losung von SbCl; in
konzentrierter Salzsdure beniitzt. 5 cm® m/48 CsCl geben mit
2 cm® Reagens nach 10 Minuten einen gerade noch sichtbaren,
gelblichweiflen, krystallinischen Niederschlag, 5 cm® 2 m/1 RbCl
geben mit 2 ¢m® Reagens nach 10 Minuten, 5 em® 3°5 m/1 KCl
nach 10 Minuten einzelne glinzend weifie Krystalle.

Molaritat Zeit i
eit in
vor | nach . E
Hinzufiigen des Reagens Minuten
Cs 48 /67 10 9:9X103 g Cs 1:505
Rb 2m 1,43 m 10 7:7X101 g Rb 1:8,18
K 3:5m 2:5m 10 4'9X1071 g K 1 10-23

6. Zinn(IV)-chlorid.

Stolba! empfiehlt Stannichlorid in salzsaurer Losung als
eigentlimliches Reagens auf Caesium, das als Cs,SnCl; ausfillt,
doch diirfen Ammonsalze mnicht zugegen sein, da sie auch ein
schwerl6sliches Salz bilden. Die Angabe, dafi nur Caesiumion ge-
fallt werde, ist unrichtig, denn auch das Rubidium bildet mit Zinn-
(IV)-chlorid ein wenn auch betrdchtlich weniger schwerldsliches
Komplexion. Sharples? und spiter Muthmann?® verwenden die
beiden Komplexsalze zur Reindarstellung von den entsprechen-
den Verbindungen. Das Rubidium- und das Kaliumsalz wurden von
Biron* und von Druce?® dargestellt und auf ihre Zusammensetzung
gepriift.

Von einer Bestimmung der Loslichkeit dieser Niederschldge
in Wasser wurde abgesehen, da durch Wasser Hydrolyse unter
Zerfall der Komplexionen eintritt.

Empfindlichkeit, # = 20°.

1 Stolba, Z. f. anal. Ch. 12 (1873), 440.

2 Sharples, Am. Chemist. — (1873), 453.
3 Muthmann, Ber. 26 (1893), 1019.

4 Biron, J. russ. phys. Ges. 36 (1904), 489.
5 Druce, Ch. N. 777 (1918) 193.
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Als-Reagens von glinstigster Zusammensetzung erwies sich
eine 50prozentige Losung von Zinn(IV)-chorid in konzentrierter
Salzsaure.

5 em® m /260 CsCl geben mit 2 ¢m® Reagens nach 10 Minuten,
5 om® m/22 RbCl nach 10 Minuten einen gerade noch sichtbaren,
weiflen, feinkrystallinischen Niederschlag.

Nur eine gesidttigte (#—=20°) Loésung von Kaliumchlorid
gibt mit dem Reagens ebenfalls eine Fillung. Nun ist aber zu be-
tonen, dafl Kaliumchlorid in starker Salzsdure praktisch unlés-
lich ist, es féllt also letztere aus einer Kaliumchloridlosung allein
schon einen Niederschlag aus, daher darf weder Kalium- noch
Ammoniumion bei der Ausfilhrung obiger Probe anwesend sein.

Molaritat Zeit i
eit in i
vor | nach i : E
Hinzufiigen desReagens Minuten
Cs /260 m[364 10 181073 g Cs | 1 2741
Rb w22 mi31 10 1:4X102 g Rb 1 363

7. Zinn(IV)bromid.

Bereits Leteur! stellte fest, dafl die komplexe Zinnbrom-
wasserstoffsdure H,SnBr; beim Vorliegen konzentrierter Losungen,
Caesium-Rubidium- und Ammoniumion ausfille, wihrend Kaliumion
keinen Niederschlag ergibt. Als Reagens kann man, wie wir er-
kannten, ebensogut eine Losung von Zinn(IV)bromid in Bromwasser-
stoffsdure verwenden; wir l8sten hierzZu 20 g SnBr, in 100 ¢m® HBr
(D = 1-38). Da die so erhaltenen Niederschldge unseres Wissens
nach noch nicht untersucht wurden, so stellten wir das Caesium-
und Rubidiumsalz durch Féllung mit dem letztgenannten Reagens
in der Kilte her, wuschen mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden
des Féllungsmittels und trockneten bei 105°

Analysenmiethode: Die Komplexsalze wurden in verdiinnter Schwefel-
sdure in der Wérme gelést, das Zinn durch Schwefelwassetstoff gefdllt und als SnO,

Caesiumdoppelsalz \ Rubidiumdoppelsalz

Berechnet fiir
2 RbCl.SnBr,

Berechnet fiir

Gefunden %, 2 CsCl.SnBry

Gefunden 9/,

1 cs 34-01 3428 Rb 2509 25412
1 sn 15-27 15-32 Sn 17-39 17-45
Br 4117 41-25 Br 47405 4700
cl 9-04 915 cl 1028 10-43

1 Leteur, C. rend. 713 (1891), 540.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. IIb, 134. Bd.



18 L. Moser 'und E. Ritschel,

gewogen, das Bromion und das Chlorion als AgBr, beziehungsweise AgCl und das
Alkaliion als Alkalisulfat bestimmt. Die untenstehenden Zahlen sind die Mittel-
werte aus je drei Analysen.

Hieraus berechnet sich die Formel 2 CsCl.SnBr, und 2RbCl.
.SnBr,. Der geringe Fehlbetrag von 100°%/, diirfte auf einen kleinen
Gehalt an Wasser zurlickzufiihren sein. Die Salze sind von gelb-
lichweiler Farbe und krystallinischer Beschaffenheit. Sie sind in
verdiinnter Schwefelsaure 18slich, unldslich in Salzsédure.

Empfindlichkeit, # = 20°

Das Reagens wurde in der oben angegebenen Stirke ver-
wendet.

5 em® m/300 CsCl geben mit 5 cm’ Reagens nach 10 Minuten
eine gerade noch sichtbare, gelblichweifle Triibung, 5 cm® #/6 RbCl
geben mit 5 c¢m® Reagens nach 10 Minuten eine gerade noch sicht-
bare Triibung, die sich nach und nach in gelblichweiien Krystallen.
absetzt. Wichtig ist, dafl selbst eine konzentrierte Kalium-
chloridlésung (f= 20°) keine Spur einer Triibung gibt.

Man sieht, daf die Empfindlichkeit dieser Caesium-
reaktion groéfler ist, als jene mit H,SnCl;, dagegen jene des.
Rubidiums kleiner ist, wodurch sich die bessere Eignung der
H,SnBr, fiir eine Trennung des Caesiums vom Rubidium ergibt.

Molaritat Zeit i
eit in .
vor | nach M E |
Hinzufiigen des Reagens inuten ]'
Cs /300 {600 10 1-1X1073 g Cs 1:4518
Rb m/6 )12 10 3:6X10~2 g Rb 1 140
K | nicht fdllbar

8. Wismutchlorid.

Godefroy?! fand, dal beim Versetzen einer konzentriertem
Caesiumchloridlosung mit einer salzsauren Wismutchloridlosung
ein Niederschlag entsteht, dem er die Zusammensetzung 6 CsCl.
.BiCl; zuschreibt. Remsen und Brigham? untersuchten den unter
denselben Bedingungen entstandenen Stoff und fanden, dafi er aus
zwei verschiedenen Salzen, und zwar aus 3 CsCl.2BiCl; und aus
3 CsCl.BiCl, bestiinde.

Die von uns durchgefiihrten Versuche lielen erkennen, da
die so entstehenden Komplexsalze zufolge der zur Zuriickdringung
der Hydrolyse des Wismutchlorids unbedingt notwendig vorhandenen
grofien H-lonkonzentration, eine zu grofie Loslichkeit zeigten.
Wenn auch etwa Zusdtze von Alkohol oder Aceton die Ldslichkeit
dieser Niederschldge verringern wiirden, so liegt dadurch wieder

1 Godefroy, Ber. & (1875) 9.
2 Remsen und Brigham, Ann. Ch. Journ. 74 (1892), 172.
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die Moglichkeit des Ausfallens von BiOCI vor; es wiirde sich dann
um verwickelte Gleichgewichte handeln, die sehr von der Kon-
zentration der miteinander reagierenden Stoffe abhdngig sind. Aus
all diesen Griinden verfolgten wir diese Reaktion nicht weiter.

9. Natriumsilikomolybdat.

Dieses Reagens wurde zuerst von Parmentier! als das am
meisten empfindliche Reagens auf Caesium angegeben. Caesium-
silikomolybdat ist in der Kélte in salpetersauerer Losung vollkommem
unloslich, wihrend das entsprechende Rubidiumsalz etwas 6slich
sein soll, dagegen scheidet sich aus Kaliumsalzlosungen kein
Niederschlag ab.

Das Reagens wurde nach den Angaben von Asch? mit teil-
weiser Abidnderung wie folgt hergestellt: Eine siedend heifle Losung
von Natriumsilikat wird nach und nach mit einer Aufschlemmung
von 20 g Molybdédnsdure in Wasser versetzt, der ausfallende volu-
mindse Kieselsdureniederschlag mit Natronlauge geldst, dann mit
Salpetersdure bis zur starken Gelbfarbung versetzt, filtriert und auf
dem Wasserbade auf ein Volumen von etwa 300 cm® eingeengt.
Wir stellten fest, daf diese Losung wesentlich empfindlicher
ist, als eine solche von Natriumsilikomolybdat in salpetersdure-
haltigem Wasser.

Loslichkeit, ¢+ = 20°
Caesiumsilikomolybdat L == 0-4, Rubidiumsilikomolybdat L — 4-1.

Dabei ist aber zu bemerken, daB diesen Zahlen nur be-
dingter Wert zukommt, da beide Salze stark hygroskopisch sind
und besonders das Caesiumkomplexsalz schon beim Eindampfen
partielle Zersetzung unter Blaufirbung erleidet. Es gelang uns
nicht, diese Zersetzung wirksam zu verhindern.

Empfindlichkeit, t = 20°

5 em® m /600 CsCl geben mit 2 cm? Reagens nach 10 Minuten,
5 cm® m/12 RbCl nach 10 Minuten einen feinen gelben Nieder-

Molaritdt Zeit i
eit in
vor | nach Mi E
Hinzufiigen des Reagens Minuten
Cs m/600 /840 10 7°9X107* g Cs 1 6325
Rb m12 mf17 10 2:5X10"2 g Rb 1 199
K nicht fdllbar

1 Parmentier, C. rend. 94 (1882), 213.
2 Asch, Z. f. anorg. Ch. 28 (1901), 273.
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schlag. Nach ldnger dauerndem Stehen geben noch doppelt ver-
diinnte Losungen Niederschlige (Uberséttigungserscheinungén!).
Dagegen erhidlt man unter denselben Bedingungen aus Kaliumion-
16sungen auch nach lidngerer Zeit keinen Niederschlag. Insofern
darf das Reagens als ein fiir die beiden seltenen Alkali-
metalle charakteristisches und daher fir den Nachweis ge-
eignetes gekennzeichnet werden.

10. Phosphorwolframsiaure.

Als Reagens wurde die reinste kdufliche Phosphorwolfram-
sdure Merck von der Zusammensetzung P,0,.20WO,.11 H,0+
+16 H,0 verwendet. Sie wurde in 10plozent1ge1 Losung ange-
wendet. Da im Schrifttum iiber die Darstellung von Caesium- und
Rubidiumphosphorwolframaten keinerlei Angaben gefunden wurden,
so gingen wir von verschieden konzentrierten (m/1 bis 2/3)
Caesium- oder Rubidiumchloridlésungen aus, die wir in der Kélte
unter Rihren mit tiberschiissigem Reagens fillten. Die Nieder-
schlige wurden bei 110° getrocknet, sie enthielten trotzdem wech-
selnde Mengen an Wasser und waren durch adsorbierte Wolfram-
saure ve1un1e1mgt

Analyse: Trotzdem fiihrten wir mehrere Analysen durch, um wenigstens
iiber die Zusammensetzung dieser Niederschlige anndhernd unterrichtet zu sein.
Die Bestimmung des Wassergehaltes erfolgte in der iiblichen Weise, durch Er-
hitzen in einem Jenenserrohre und Auffangen des Wassers iiber Chlorcalcium. Der
Riickstand wurde in Ammoniak gelost und. die ‘Wolframsidure durch Eindampfen mit
Schwefelsdure bis zur Trockene abgeschieden. Es zeigte sich, dafl sie nicht frei
war von Phosphorséure. Die Féllung der Phosphorsdure erfolgte mit Magnesia-
mischung, dann wurden die Ammonsalze abgeraucht, das Magnesiumion mit Baryt-

wasser gefillt, der geringe Uberschuff des Bariumions durch Schwefelsdure entfersit
und im Filtrat das Alkali als Sulfat zur Wigung gebracht.

Der Gehalt der wasserfreien Verbindungen an Caesium
betrug 10 bis 12°/,, an Rubidium 6'5 bis 8%/,

Es ergibt sich jedenfalls, dai die. Phosphorwolframate des
Caesiums und Rubidiums wegen ihrer ungleichmédfiigen Zusammen-
setzung als Wigungsformen nicht in Betracht kommen k&nnen,
wohl aber kann man sie zur Abscheidung der beiden Elemente
‘heranziehen. Wegen der auflerordentlich feinkdrnigen Struktur
wendet man hier vorteilhaft zum Filtrieren Porzellansintermasse an.

Da keine sicher definierten Phasen vorlagen, $o haben die
unten wiedergegebenen Zahlen fiir die Loslichkeit nur be-
dingten Wert. .

Caesiumphosphorwolframat L = 0-04, Rubidiumphosphor-
wolframat L = 0-075, Kaliumphosphorwolframat L = 0-135.

Empfindlichkeit, # = 20°

Als Reagens wurde eine 10prozentige Losung von Phosphor-
wolframsédure verwendet.
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5 cm’ m/lq 000 CsCl geben mit 2 cm® Reagens nach 10 Mi-
nuten, 5 cm® m/1.800 RbCl nach 10 Minuten eine oexade noch
sichtbare weifle Triibung (Ubersatt1gungserschemungen')

Molaritat Zeit i
eit in
vor I nach i E
Hinzufiigen des Reagens Minuten
Cs | m/19.200 | 1:/26.880 10 2:5X10% ¢ Cs |1 202.400
Rb 1800 #n'2520 10 1-7% 107t o Rb 1 29.490

B. Folgerungen.

Fafit man die oben gemachten Erfahrungen zusammen, so-
kommt man zu folgenden Ergebnissen. Man kann die untersuchten
schwerldslichen Komplexverbindungen des Caesiums, Ru-
bidiums und Kaliums bezliglich ihrer analytischen Verwendbarkeit
in drei Gruppen einteilen. Zur ersten Gruppe gehdren jene
Niederschldge, die einheitlich und von den Féllungsbedingungen
im weiten Mafle unabhanglg sind, ‘es sind dies die Perchlorate,
Pikrate und Bitartrate. Zur zweiten Gruppe zdhlen wir die
weniger gut definierten Komplexe dieser Elemente mit der
Silikomolybdédn-, mit der Phosphorwolframsédure und die
Kobaltinitrite, die zufolge ihrer Eigenschaften im ganz reinen
Zustande nicht erhalten werden konnen, die dritte Gruppe endlich
beinhaltet die schwerloslichen Verbindungen mit Antimon(IIl)-
chlorid, Zinn(IV)chlorid und Zinn(IV)bromid. Hier zeigte sich,
daf zufolge des Bestehens verwickelter Gleichgewichtsverhiltnisse bei
der Fallung, die vor allem durch die grofle Neigung der komplex-
bildenden Ionen zur Hydrolyse bedingt sind, definierte Phasen nur
bei ganz bestimmten H'-Ionenkonzentrationen erhalten werden
koénnen; aus diesem Grunde konnten auch vergleichende L&slich-
keitsbestimmungen in Wasser nicht durchgefiihrt werden.
Daraus ergibt sich, daf fiir quantitative Zwecke nur die Ver-
bindungen der ersten Gruppe in Betracht gezogen werden
kénnen, deren Ldoslichkeit die folgende ist:

Perchlorat Pikrat Bitartrat
Cs 1574 3:08 71-130
Rb 10-04 3-80 8520
K 16-82 506 5415
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Aus der Betrachtung der Tabelle ergibt sich, dafi die Loslich-
keiten von Caesium und Kaliumperchlorat und jene von Caesium-
und Rubidiumpikrat fiir sich praktisch identisch sind, aber
auch der Unterschied zwischen Caesium- und Rubidiumperchlorat
viel zu gering ist, als daB man darauf eine Trennung aufbauen
konnte. Wohl aber zeigt sich ein grofiler Sprung in der Los-
lichkeit der Bitartrate des Caesiums und Rubidiums, der,
falls das Rubidiumbitartrat geniigend unldslich ist, zur Grundlage
einer quantitativen Trennung herangezogen werden konnte.

Fir die Verwertbarkeit obiger Reaktionen in der qualitativen
Analyse kommt ihre Empfindlichkeit in Frage. Und dafiir
konnen wir prinzipiell alle von uns untersuchten komplexbildenden
Reaktionen gebrauchen. Vor allem ist zu sagen, daBl wir leider
kein spezifisches Caesium- oder Rubidiumreagens haben, ja in
den meisten Fidllen bildet auch das Kalium d&hnlich aussehende
Niederschlidge. Der sicherste Nachweis des Caesiums und Rubidiums
bei Gegenwart von Kalium ist jener mit Silikomolybdédnsédure,
durch die Kaliumion nicht gefdllt wird, desgleichen ist die von
uns empfohlene Reaktion mit Zinnbromwasserstoffsdure brauch-
bar, mit der Kalium ebenfalls keinen Niederschlag gibt. Handelt es
sich aber nur um den Nachweis der beiden seltenen Alkalimetalle
allein, dann ist die Reaktion mit Phosphorwolframsédure am
empfindlichsten und erst dann folgt jene mit Natriumkobalti-
nitrit,
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