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Magnesia in einigen Fallen etwas zu vereinfachen. Diese Methode 
(s. R o s e ,  Lehrbuch I1 pag. 44 die Note; auch in die neueste Auflage 
von F r e s e n i u s  ist diese Methode mfgenommen) besteht in der Ueber- 
fiihrung beider Erden in Sulfate und der Scheidung durch wassrigen 
Alhohol. 

1st man gezwungen mit 50 und mebr Grammen zu oleriren - 
ein Fall, der sich freilich sehr selten vorthun wird - so wird diese 
Metbode doch Lusserst lastig nnd kaum ausfiihrbar wegen der geringen 
Liislichkeit des Magnesiumsulfats in wlssrigem Alkohol. 

Man kiinnte dann, nach der Ueberfuhrung in Sulfate, mit wenig 
Wasser - die Menge wiirde sich nach dem Gewichte der zu scheiden- 
den Sulfate richten - behandeln und den unl6dichen Rest nach 
S c h  e r  e r  s Methode trennen. 

M a a s t r i c h t ,  im August 1876. 

359. R. Godeffroy: Die Silicowolframate des Caesinms und 
Rubidiums. 

(Eingegangen am 25. August; verlesen i n  der Sitzung v. Hrn. E. S a l k o  w s ki. )  

Bekanntlich verdanken wir C .  M a r i g n a c l )  fast allein unsere 
bisherige Kenntniss der Silicowolframsaure und ihrer Salze. Nach ihm 
geben Wolframsanre und Siliciutnsaure mehrere Verbindungen, von 
denen die wichtigste und bestiindigste die S i  l i c o d u o d e c i w o l f r a m -  
sii ur e (acide silicotungstique) oder schlechthin S i l i c o  w o l f r a n i  sa u r e  
ist, welche beim Kochen von gelatiniiser Siliciumsaure mit einer 
Lijsung von saurem wolframsaurcm Kalium oder Natrium entsteht 
und sich aus ihren rneist gut krystallisirenden Salzen leicht ab- 
scheiden lasst. 

Diese Saure bildet zwei Hydrate, das eine 
Si W,,  O,, H, 29 H, 0 

in grossen, farblosen, glanzenden Quadratoctacdern, das andere 
Si W, ,  0,, H, 22H, 0 

in RhomboEdern krystallisirend. Beide Hydrate unterscheiden sich 
durch ihr Verhalten an der Luft; das erste verwittert namlich leicht 
a n  trockener Luft, das zweite nicht. Beide Hydrate sind in Wasser 
und Alkohol leichtliislich und geben nach M a r i g n a c  Salze, welche 
mit Ausnahrne des Quecksilberoxydulsalzes , in Wasser leichtliislich 
und fast sammtlich 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 schwerliislich sind. 

I )  Annal. Cb. Ph. 4, 111. 5 .  
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S i l i c o w o l f r a m s a u r e s  C a e s i u m .  
Versetzt man eine wasserige Losung von Chlorcaesium mit der 

wasserigen Lkiung von Silicowolframsaure, so entsteht sofort ein 
weisser, krystallinischer Niedeischlag , velcher auf einem Filter ge- 
sammelt und mit Wasser vollstlndig ausgewaschen werdeii kann. Der 
bei 100° c. getrocknete Niederschlag w i d e  analysirt und ergab die 
Formel Si W,, O,, Cs,. 

lch erhielt namlich im Mittel von 3 Versuchen: 
berechnet gefunden 

4Cs, 0 = 1124.8 . . . 28.34 pct. 28.11 p c t .  
71.63 ,, -___- 8 i W , , 0 3 ,  = 2844 . . . 71.66 ,, 

100.00 pe t .  100.74 pCt. 
Die Arialyse wurde tlerart ausgefiihrt, dass eine gennu gewogene 

Menge des bei 100 0 C. getrockneten silicowolfremsauren Caesiurns 
mit QiiecksiIberoxydulnitrat,losung gekocht wurde, wodurch unliisliches, 
gelbes silicowolfranisaurc~s Quecksilberoxydul und leichtliisliches Caesium- 
nitrat grbildet. wurde. Letzteres wurde durch Filtration vom Nieder- 
schlage getrennt, aus dew Filtrate durch Schwefelwasserstoff das 
iiberschiissig zugesetzte Quecksilberoxydulsalz gefiillt, der nun ent- 
standene Niederschlag von Schwefelquecksilber nbfiltrirt und aus dem 
durch Eindampfen concentrirten Filtrate nach Verjagung sammtlichen 
Schwefelwassrrstoff~ases das Caesium durch Platinchlorid gefallt. Der 
erhal t,ene Niederschlag von Caesiamplatinchlorid wnrde auf einem Filter 
gesammelt, gewaschen, getrocknet, gewogen und aof Caesiumoxyd be- 
rechnet. Der Niederschlag ron silicowolframsaurem Quecksilberoxydul 
wurde durch Salzsiiure zerlegt, das ent.standene Quecksilberchloriir 
abfiltrirb, aus dem Filtrate die in Losung gegangene kleine Menge 
Qoeclrsilbersalz durch Schwefelwasserstoff gefallt, abermals filtrirt, die 
Fliissigkeit behufs Verjagung des Schwefelwasserstoffgases zum Sieden 
erhitzt, und schliesslich aof dem Wasserbade bis zur Trockenheit ein- 
gedampff.. Der erbaltene Ruckstand von Silicowolframsiiure wurde 
hei 100 0 C. getrockriclt, hierauf gewogen und nuf Silicowolframsaure- 
anhydrirl berechnet. (Uni ganz sicher z u  geheii, wurdt: die bei looo C. 
getrocknete, hierauf gewogeiie Silicowolframsaure schliesslich durch 
Gliihen in  Anhydrid verwandelt und wieder gewogen.) 

in Wasser sehr schwer losliches Pulver. 100 Theile l 5 e n  bei 
1)as silicowc,lfr;irn~ailre Caesiurn ist eiii weisses, krystallinisches, 

200 C. nur 0.005 Theile des Salzes. 
looo C. ,, 0.52 ,, ,, ,, 

1 Theil Salz lost sich demnach bei 
20 C. in 20000 'rheilen Wasser 

1000 C. 192-200 ,, n 



I n  Alkohol ist das Salz vollstandig unloslich, ebenso auch in 
salzsaurehaltigem Wasser, in  Ammoniakfliissigkeit dagegegen in nich t 
unbetrachtlichen Mengen lijslich. 

S i l i c o  w o l f r  a m  s a u r e s R u b  i d i  u m. 
Eine wasserige Msung von Chlorrubidium gibt mit einer wassc~- 

rigen Losung von Silicowolframsaure ebenfalls einen weisscn Nieder- 
schlag von Si W,, O , ,  Rb,. 

Ich erhielt uiimlich im Mittel von 3 Versuchen: 
berechnet gefunden 

4 R b ,  0 = 748 . . . 20.82 pCt. 19.99 pCt. 
80.02 S i W I a O , ,  = 2844 . . . 79.18 - 

100.00 pCt. 100.01 pCt. 
Die Analyse wurde ahnlich ausgefuhrt mie bei dern silicowolfrani- 

Das silicowolframsaure Rubidium ist in kaltem Wasscr schww 
sauren Caesium. 

lijslich, leichter in kochendem. Es lijsen 100 Theile Wasser bei 
200 C. . . . 0.69 Theile des Salzes 

1000 C. . . . 5.06 ,, ,, 
1 Theil des Salzes ist demnach 

bei 200 C. in 145-150 Theilen Wasser lijslich 
,, 100" C. ,, 19-20 ,, n n 

Das Silicowolframsaure Rubidium ist ebenfalls uuloslicb in Alko- 
hol, schwerloslich in saurehaltigem Wasser, dagegen ausserordentlich 
leichtlijslich i n  ammoniakalischem. 

Es gelang mir nicht, durch langsames Erkalten der bei 100" C. 
geslttigten Losung oder durch freiwilliges Verdunsten der bei 20 O C. 
gesattigten LGsung messbare Erystalle zu erhalten. 

Vergleicht man die Liislichkeit der darauf untersuchten Caesium- 
und Rubidiurnsalze mit der Lijslichkeit der ubrigen Alkalimetallsalze, 
so kornnit man zu dern eigenthiimlichen Resultate, dass beinahe siimmt- 
liche einfache Salze des Caesiums und des Rubidiums bedeutend 
leichter loslich sind als diejenigen der iibt igen Rlkalimetalle, dass dagegen 
alle Doppelsalze des Caesiurus und des Rubidiums bedeutend schwerer 
lijslich sind, a19 die der iibrigen Alkalimetalle. Diese Schwerloslich- 
keit gilt auch fiir Salze mit complicirten Saureradicalen, wie fur die 
Silicowolframate, die Borfluormetalle etc. Man ersieht dies leicht aus 
folgender kleinen Zusammenstellung. 

A.  E i n f a c h e  S a l z e .  
100 Theile Wilsser liisen bei 

BoriehtP d. 1). Chem. Gesell~chaft. Jahrg. IX. 93 
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OOC. 1OC. 5O.C. 7OC. 9OC. 10OC. 18.75°c.200c. 
Chlorcaesium sehr leichtloslich 

Chlorkalium2) 28.5 - - - -- 32.0 - 
Chlorrubidiurn') - 76.38 - 82.8'3 - - - - 

Chlorna t r i~m~)  35.52 - 35.63 - 35.74 - - - 
Chl~rli thiurn~) 63.7 - - - - - - 50.7 

- 

Chloramrnoriiuma) - - - - - - 36.7 - 
100 Theile Wasser losen bei 

U o  C. 5O C. 16O C. 20° C. 340 C. 
Brornr~bidiurn~) -- 98.0 104.8 I _I 

Brornkaliurn4) 53.48 - - 64.52 - 
Brornnatrium4) 77.5 - - 
Bromlithiurn4) 143.0 - - 

Jodrub id i~m~)  - - 137.5 - 152.0 - - 
Jodkaliumfi) 127.9 13'2.1 - 136.1 - I 1 t2.2 

- ili8.e Jodiiatrium *) 153.7 - I - -- 
Jodlithium4) 151.0 - - - 

- 88.4 
- 196.0 

100 Theile Wasser losen bei 
O°C. 5OC. 6.9"C. 10O C. 17.4OC. 19OC. 2OoC. 

164.0 - ._ 

100 Theile Wasser Ksen bei 

Caesi urnnitrat 1)  - 10.58 

Kctli~ninitrat~) 13.0 - 17.1 21.1 31.2 

75.7 
185.2 - 

Oo C .  3.2O C. 5O C. lo0 C. 2 0 0  C. 
.- - - 

4350 - Rubidiumnitrat') 20.1 - - 

Natriumnitratz) 72.9 - - 80.8 87.5 
Lithi~rnnitrat~) -18.3 - - - 

- I Amm on i II m II i ti at R, - 

100 Theile Wasser liisen bei 
OOC.4.7OC. 13OC. 13.32%. 18.2OC. 19OC. 20OC. 24.406. 

Rubidiumchlorats) - 2.8 3.9 - 4.9 5.1 - - 

Natriumckilorat4) 81.9 - - 
s.44 - -  Kaliumchlorat') 3.33 - - 5.62 - 

99 - - - - 

1'30 Theile Wasser lasen bei 
-20 c. ooc. 5 0  c. 100 c. 

- - - Caesiumsulfat') 158.7 
Rub id i~ rnsu l f a t~ )  - - - 42.4 
Kaliumsulfat2) - 8.36 9.1 9.7 

1 )  Kach B u n s e n .  
2) ,, G. J. M u l d e r .  
3 )  ,, P o g g i a l e .  
4) K r e m e r s .  
51 ,, R s i s s i g .  
6 )  ,, G c r n r t l i n .  
7 )  G a y - L u s s a c .  
6 )  T. H e n i s .  



100 Thleile Wasser 

Saures Caesiumtartratl) 
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losen bei 
250 c. 

9.7 1 
)) Rubidiumtartratl) 1.19 

Kaliurntartratl) 1.12 

1000 c. 
98.04 
11.9 
1.12 

B. D o p p e l s a l z e .  

100 Theiie Wasser losen bei 
00 c. 100 c. 20oc. 100oc. 

Caesirimplatincblorid1) 0.024 0.05 0.079 0.377 
Ruhidiumplatiochloridl) 0.184 0.154 0.141 0.634 
Kaliumpla tinchiorid') 0.74 0.9 1.12 1.16 

100 Theile Wasser lasen bei 
200 c. 1000 c. 

Caesiumplatinchlorur 3.4 12.1 
Maliumplatinchloriir 2, sehr leichtloslich. 

100 Theile Wa-ser liiseri bei 
17O C. 

Caesiumalaun3) 0.62 
Rubicliiirnalaun 3 )  2.27 
Kaliumalaun 3 )  13.5 

C. S a l z e  m i t  c o i n p l i c i r t e i i i  S i i u r e r a d i c a l .  

200 c. 1000 ". 
100 Theile Wasser lijsen bei 

Caesirimsilicomolfrarnat 0.005 0.52 
Ituhidiumsilicowolfran,2tt 0.69 5.06 
k"alinrnsilicowolframat4) schr leichtiiislich. 

100 Theilr Waiser liisen bei 
200 c. 1000 c. 

Caesiumborfluorid 0.92 0.04 
Rubidiumborfluorid 0.55 1 .0 
Kaliurnborfluorid 5) 1.43 - 

G i e s s e n ,  im Aiigust 1876. 

1) Nach B u n s e n .  
2 )  1) M a g n u s .  
3 )  ,, R e d t o n b a c h o r .  
4) Ann. Ch. Pliys. 4. 111. 5. 
5 ,  NHch S t o l b a .  


