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Magnesia in einigen Féllen etwas zu vereinfachen. Diese Methode
(s. Rose, Lehrbuch II pag. 44 die Note; auch in die neueste Auflage
von Fresenius ist diese Methode aufgenommen) besteht in der Ueber-
fihrung beider Erden in Sulfate und der Scheidung durch wissrigen
Alkohol.

Ist man gezwungen mit 50 und mebr Grammen zu operiren —
ein Fall, der sich freilich sehr selten vorthun wird — so wird diese
Methode doch #usserst listig und kaum aunsfilbrbar wegen der geringen
Lislichkeit des Magnesiumsulfats in wissrigem Alkohol.

Man k&nnte dann, nach der Ueberfithrung in Sulfate, mit wenig
Wasser — die Menge wiirde sich nach dem Gewichte der zu scheiden-
den Sulfate richten -— behandeln und den unldslichen Rest nach
Scherers Methode trennen.

Maastricht, im August 1376.

359. R. Godeffroy: Die Silicowolframate des Caesinms und
Rubidiums.
(Eingegangen am 25. August; verlesen in der Sitzung v, Hrn. E. Salkowski.)

Bekanntlich verdanken wir C. Marignac!) fast allein unsere
bisherige Kenntniss der Silicowolframsgure und ihrer Salze. Nach ihm
geben Wolframséiure und Siliciumsfiure mehrere Verbindungen, von
denen die wichtigste und bestindigste die Silicoduodeciwolfram-
sdure (acide silicotungstique) oder schlechthin Silicowolframséure
ist, welche beim Kochen von gelatinéser Siliciumsiiure mit einer
Losung von saurem wolframsaurem Kalium oder Natrium entsteht
und sich aus ihren meist gut krystallisirenden Salzen leicht ab-
scheiden lisst.

Diese Séure bildet zwei Hydrate, das eine

Siw,,0,,H;29H, 0
in grossen, farblosen, glinzenden Quadratoctagdern, das andere
Siw,,0,,H,22H, 0
in Rhombo&dern krystallisirend. Beide Hydrate unterscheiden sich
durch ihr Verhalten an der Luft; das erste verwittert nimlich leicht
an trockener Luft, das zweite nicht. Beide Hydrate sind in Wasser
und Alkohol leichtléslich und geben nach Marignac Salze, welche
mit Ausnahme des Quecksilberoxydulsalzes, in Wasser leichtlsslich
und fast sdmmtlich gut krystallisirbar sind.

Ich habe nun auch versucht, die silicowolframsauren Salze des
Caesiums und Rubidiums darzustellen und gefunden, dass beide Salze
in kaltem Wasser sehr schwerldslich sind.

'y Annal. Ch. Ph. 4, III 5.
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Silicowolframsaures Caesium.

Versetzt man eine wésserige Losung von Chlorcaesium mit der
wisserigen Losung von Silicowolframsiure, so entsteht sofort ein
weisser, krystallinischer Niedevschlag, welcher auf einem Filter ge-
sammelt und mit Wasser vollstindig ausgewaschen werden kann. Der
bei 100° C. getrocknete Niederschlag wurde analysirt und ergab die
Formel 8i W,, O,, Cs,.

Ich erhielt ndmlich im Mittel von 3 Versuchen:

berechnet gefunden
4Cs, O =11248 . . . 28.34 pCu 28.11 pCt.
SiW,,0,,=2844 . . . 7166 7163,

100.00 pCt. 100.74 pCt.

Die Analyse wurde derart ausgefiihrt, ddss eine genau gewogene
Menge des bei 1000 C. getrockneten silicowolframsauren Caesiums
mit Quecksilberoxydulnitratlésung gekocht wurde, wodurch unlésliches,
gelbes silicowolframsaures Quecksilberoxydul und leichtlésliches Caesium-
nitrat gebildet wurde. Letzteres wurde durch Filtration vom Nieder-
schlage getrennt, aus dem Filtrate durch Schwefelwasserstoff das
iiberschiissig zugesetzte Quecksilberoxydulsalz geféllt, der nun ent-
standene Niederschlag von Schwefelquecksilber abfiltrirt und aus dem
darch Eindampfen concentrirten Filtrate nach Verjagung simmtlichen
Schwefelwasserstoffgases das Caesium durch Platinchlorid gefilit. Der
erhaltene Niederschlag von Caesiumplatinchlorid wurde auf einem Filter
gesammelt, gewaschen, getrocknet, gewogen und auf Caesiumoxyd be-
rechnet. Der Niederschlag von silicowolframsaurem Quecksilberoxydul
wurde durch Salzsiinre zerlegt, das entstandene Quecksilberchloriir
abfiltrirt, aus dem Filtrate die in Losung gegangene kleine Menge
Quecksilbersalz durch Schwefelwasserstoff gefallt, abermals filtrirt, die
Fliissigkeit behufs Verjagung des Schwefelwasserstoffgases zum Sieden
erhitzt und schliesslich auf dem Wasserbade bis zur Trockenheit ein-
gedampft. Der erhaltene Riickstand von Silicowolframsiure wurde
bei 1000 C. getrocknet, hierauf gewogen und auf Silicowolframsiure-
anhydrid berechnet. (Um ganz sicher zu gehen, wurde die bei 1000 C.
getrocknete, hierauf gewogene Silicowolframséure schliesslich durch
Glithen in Anhydrid verwandelt und wieder gewogen.)

Das silicowolframsaure Caesium ist ein weisses, krystallinisches,
in Wasser sehr schwer 16sliches Pulver. 100 Theile l6sen bei

200 C. nur 0.005 Theile des Salzes.
1000 C. , 0.52 » » »

1 Theil Salz 18st sich demuach bei
20% C. in 20000 Theilen Wasser
100° C. , 192—200 » »
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In Alkohol ist das Salz vollstiindig unléslich, ebenso auch in
salzsiurehaltigem Wasser, in Ammoniakflissigkeit dagegegen in nicht
unbetrichtlichen Mengen I6slich.

Silicowolframsaures Rubidinum.

Eine wiisserige Lésung von Chlorrubidium gibt mit einer wisse-
rigen Losung von Silicowolframséiiure ebenfalls einen weissen Nieder-
schlag von Si W, , O,4 Rb,.

Ich erhielt nimlich im Mittel von 3 Versuchen:

berechnet gefunden
4Rb, 0 = 748 . . . 20.82 pCt. 19.99 pCt.
SiW,,0,, = 2844 . . . 7918 80.02 ,
100.00 pCt. 100.01 pCt.

Die Analyse wurde dhnlich ausgefiihrt wie bei dem silicowolfram-
sauren Caesium,

Das silicowolframsaure Rubidium ist in kaltem Wasser schwer
16slich, leichter in kochendem. Es lésen 100 Theile Wasser bei
200C. . . . 0.69 Theile des Salzes
1000C. . . . 5.06
1 Theil des Salzes ist demnach
bei 20° C. in 145150 Theilen Wasser loslich
, 100°C. , 19—20 ” . ,,
Das Silicowolframsaure Rubidium ist ebenfalls unloslich in Alko-
hol, schwerldslich in sdurehaltigem Wasser, dagegen ausserordentlich
leichtléslich in ammoniakalischem.

Es gelang mir nicht, durch langsames Erkalten der bei 100° C.
gesiittigten Losung oder darch freiwilliges Verdunsten der bei 200 C.
gesittigten LOsung messbare Krystalle zu erhalten.

n n "

Vergleicht man die Loslichkeit der darauf untersuchten Caesinm-
und Rubidiumsalze mit der Loslichkeit der dbrigen Alkalimetallsalze,
80 kommt man zu dem eigenthiimlichen Resultate, dass beinahe simmt-
liche einfache Salze des Caesiums und des -Rubidiums bedeutend
leichter 16slich sind als diejenigen der iibrigen Alkalimetalle, dass dagegen
alle Doppelsalze des Caesiums und des Rubidiums bedeutend schwerer
l16slich sind, als die der tibrigen Alkalimetalle. Diese Schwerldslich-
keit gilt auch fir Salze mit complicirten Sdureradicalen, wie fiir die
Silicowolframate, die Borfluormetalle etc. Man ersieht dies leicht aus
folgender kleinen Zusammenstellung.

A. Einfache Salze.

100 Theile Wasser l16sen bei
Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, IX. 93
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0°C. 1°C, 5°C. 7°C. 9°C. 100C. 18.75°C. 200C.

Chlorcaesium sebr leichtlsslich
Chlorrubidium?) — 76.38 — 8280 — —_ — —
Chlorkalium?) 2856 — —  — = 320 ~— —
Chlornatrinm3)  35.52 — 35.683 — 3574 — — —
Chlorlithiam¢) 63.7 — — - — — — 80.7
Chlorammonium?) — — — — - — 36.7 —

100 Theile Wasser 10sen bei -
00 C. 50 C. 160 C. 200 C. 340 C.

Bromrubidium?) - 98.0 104.8 — —
Bromkalium*) 53.48 — — 64.52 —
Bromnatrium*) 7.5 — — 88.4 —
Bromlithium*) 143.0 — — — 196.0

100 Theile Wasser 1sen bei
00C. 5°C. 6.9°C. 10°C. 17.4°C. 19°C. 200C.

Jodrubidinm?) — — 137.5 — 152.0 — —
Jodkalium®) 127.9 132.1 — 156.1 —_ — 1422
Jodnatriam*4) 158.7  — — — — —
Jodlithium*) 151.0 — — — — 164.0

100 Theile Wasser losen bei
0°C. 3.20C. .5°CQC. 1_00 C. 20°C.

Caesiumnitrat!) — 10.58 — — -
Rubidiumnitrat!) 20.1 — — 4350 —
Kaliamnitrat?) 13.0 — 17.1 21.1 31.2
Natriumnitrat?) 72.9 — — 80.8 875
Lithiomnitrat*) 48.3 — - — 75.7
Ammoniomnitrat®) — — - 185.2 —

100 Theile Wasser losen bei
00C. 4.7°C. 13°C. 13.32°C. 18.2°C. 19°C. 20°C. 24.4°C.

Rubidiumchlorat®) — 2.8 3.9 — 49 51 — —
Kaliumchlorat?) 3.33 — — 5.62 — — — 844
Natriumchlorat4) 81.9 —  — — — — 99 —
190 Theile Wasser losen bei
—20C. 0° C. 50 C. 100 C.
Caesiamsulfac!) 158.7 — — —
Rubidiumsulfatl) — —_ — 42.4

Kaliamsulfat?) — 8.36 9.1 9.7

1) Nach Bunsen.

2y , G.J. Mulder.
3y , DPoggiale.

4y , Kremers.

5, Reissig.
6y , Gerardin
7y Gay-Lussac,

»
8 ,» T. Harris.
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100 Thleile Wasser 16sen bei

25¢ C. 1000 C.
Saures Caesiumtartrat!) 9.71 98.04
» Rubidiumtartrat!) 1.19 11.9
» Kaliomtartrat?) 1.12 1.12

B. Doppelsalze.

100 Theile Wasser l6sen bel
00 C. 100 C, 200 C. 100° C.

Caesiumplatinchlorid?) 0.024 0.05 0.079 0.377
Ruobidiumplatinchlorid!) 0.184 0.154 0.141 0.634
Kaliumplatinchlorid?!) 0.74 0.9 1.12 1.16

100 Theile Wasser lésen bei

200 C. 100° C.

Caesiumplatinchloriir 3.4 12.1
Ealiumplatinchlorir?) sehr leichtldslich.

100 Theile Waszser ldsen bei

179 C.

Caesiumalaun®) 0.62
Rubidiamalaun?) 2.27
Kaliumalaun?) 13.5

C. Salze mit complicirtem Siureradical.

100 Theile Wasser lésen bei

200 C. 100° .
Caesinmsilicowolframat 0.005 0.52
Ruabidiumsilicowolframat 0.69 5.06
Kalinmsilicowolframat?) sehr leichtléslich.
100 Theile Wasser l8sen bel

200 C. 1000 C.
Caesiumborfluorid 0.92 0.04
Rubidinmborfluorid 0.55 1.0
Kalinmborfluorid?) 1.43 —

Giessen, im Angust 1876,

1) Nach Bunsen.

2y , Magnus.

3y , TRedtenbacher,
+) Ann. Ch. Phys. 4. IIL 5.
5) Nach Stolba.
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