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bei etwa 2 10 schmelzenden Kryatallmssse erstarrt. 
etiitigte die Zusammensetzung: C4H4N2. 

W (19.50, 755 mm). 

Die Analyse be- 

0.1420 g Sbst.: 0.5302 g COz, 0.1 157 g H&. - 0.17Pl g Sbst.: 53.3 ccm 

C,HdNz. Bcr. C 60.00, H 5.00, N 35.00. 
Gef. )) 60.22, D 5.37, 34.73. 

Z u  einer Bestimmung des specifischen Gewichts reichte die zur 
Verfigung stehende Meoge nicht aus. D e r  Siedepuukt wurde jedoch 
mit Hiilfe eines kleinen Reagensgliischens bei 1240 (uncorr.) notirt. 
D a s  Pyrimidin miseht sich in  jedem Verhliltniss mit Waseer. In 
wiiseriger Liisung verhiilt ee sich gegen Lakmue neutral; es geht 
mit gewissen Substanzen, wie Quecksilberchlorid , Silbernitrat, Gold- 
chlorid und Pikrinsaure, Verbindungen ein. Die G o l d d o p p e l v e r -  
b i n d u n g  beateht, iibereinetimmend mit deu Angaben von G a b r i e l  
und C o l m a n ,  nus einern Haofwerk feiner Niidelcheo, die den Schmp. 
2260 zeigen. 

0.4034 g Sbst.: 0.2061 g Au. 
C4KNtAuCls. Ber. Au 51.40, Gef. Au 51.09. 

Das P i k r a t :  CdHhNa.CgHsNaO7, bildet eehr schone, seiden- 

C r a w f o r d s v i l l e ,  Ind., U. S. A., im November 1901. 
glanzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 156". 

632. Eduard v. Berg: Ueber Phosphate dea Rubidiume und 
casiums. 

Aus dem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlmgen ; mitgetbeilt von 
C. Paal.] 

(Eingegangen am 4. December 1901.) 

Obwohl seit der  Entdeckung der  beiden Alkalimetalle Rubidium 
und Casium durch B u n e e n  und R i r c h h o f f  im J a h r e  1861 zahl- 
reiche Derivate dieser beiden Elemente dargestellt und beacbrieben 
wurden, sind doch ihre phospbormauren Salze meinea Wiseens bis jetzt 
nnbekannt geblieben, mit Ansnahme des von H. E r d m a n n  und 
K tit h n e r  1) dargestellten Rubidiummagoesiumphosphats, R b  Mg P04. 

Die primiiren, secundliren und tertiaren Phosphate des Rubidium8 
und Ciieiums laesen sich auf einfache Weise durch Einwirkung be- 
rechneter Mengen von Phosphorsaure in  waesriger L h n g  auf eben- 
solche der  Hydroxyde und Carbonate der be: :zm Lietalle gewinnen. 

Hinaichtlich der  Analyse de: nexen S i z e  sei bemerkt, d a m  die 
Wasserbestimmungen (KryEiall- und Constitutione-Waeaer) durch vor- 

*) Ann. d. Che3:. 29-1, i J .  
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sichtiges Gliihen erfolgte. Rubidium und Clsium wurden entweder 
31s Sn!fate oder in Form der pl~tinchlorwasserstoffsauren Salze zur 
Wiignng gebracht. Die PhosphoreBure wurde vorher diirch Behand- 
lung mit Silbernitrat und bei den aauren Salzen :iusserdem noch 
durch Dige5tion mit Silbercarbonat entfernt. 

Die Restimmung der Phosphorslure geschah durch Fallung mit 
Magnesiamischung. 

Die so erhaltenen Niedcrschliige \-on Arnmo~iiummagnesiumpho~phat 
zeigten hiiutig tioch einen Gelialt a n  Rubidium bezw. Clsium und 
mussten dann nochmals geliist urid wieder gefiillt werden. Diese Er- 
scheinung trat  besonderes stfirend bei der Analyse des Trirubidiiimphos- 
phats auf. In diesem F d l e  wurde die Phosphorsailire mit besserpm 
Erfolg durch PLillung init u~olybd~nsanrem Ammonium rom Rubidium 
getrennt. Der  manchmal betriichtliche Rubidiumgehslt der hmmonium- 
magnesiumphosphatniederschliiSe firrdet seine Erkliirung in der schon 
von H. E r d m  nnn (I .  c.)  betontrti chemischen Analogie zwischen Rn- 
bidinni- und Ammonium-Salzen, die liesanders autTall.llend beim Rubi- 
diumniagnesiumphospbat im Vergleich zur phosphorsauren Ammon- 
magnesia hervortritt. 

I. PhosphurP des RubidiuiuR. 
P r i r n l r e s  R u b i d i u m p h o s p h a t ,  Rb A z  Pod, wurde durch Ver- 

mischeu hquimolekularer Mengeu V O I I  Rubidiumhydroxyd nnd Phos- 
phorsiiure in wlsariger Lijsung clargestellt. Die Liisung wurde bis 
zur beginnenden Krystallisation eingeengt und dann i m  Exsiccator 
tiber Schwefelsaure stehen gelassen. h 6  Monorubidiumphosphat 
schied sich in groBsen, gut ausgebildeten, farblosen, vierseitigen l'ris- 
nlenl) a b ,  die sich sehr leicht in  Wasser liisen. Alkohol fiillt dae 
Salz aus whssriger Losung in Gestalt eines volumin6sen. weissen, 
krystnllinischen Siederschlages. Das Phosphat ist frei von Krystall- 
wasser und reagii-t gegen Lakmus sauer. 

0.125 g Sbst.: 0.0765 g hIgaPg07. 
0.143 a Sbst.: 0.014 g HaO. - 0.116 g Sbst.: 0.0805 R KII~SO,. - 

Itb 82 POI (2 H) 0. Rbp 0 .  P, 05). 
Bw. HnO 9.87, l ib20  51.15, P s O j  38.06, 
Gef. )> 3.79, ~) 51.27, ?19.(',4. 

S e c u n d i i r e s  R u b i d i u m p h o s p h a t ,  Rbs MPOI.Hp0.  
Wcrden die m r  Rildung des secnndlren Snlzea uiithigen hlengen 

ron Phosphorsaure und Rubidiuincarbonat i u  wassriger Liisung zu- 
sxmmengebracht, EO rrhalt man beim Eindunsten der Lijsung einen 
farblosen Syrup, der auch naclr nwchenlnngeni Stl lien im Exsiccator 

I, Die krystallographische nestinininng dieses und dur nachfolgend zu be- 
schreibendea Salze stvht noch ans. 
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keine Neiguog zur Rrystallisxtion zeigte. Auf folgendem Wege ge- 
lang es jedoch, das Salz in krystallisirter Form darzustellen. Ver- 
setzt man die concentrirte, wlissrige Liisung des Fecundaren Salzes 
mit concentrirtem, whssrigem Ammoniak im Ueberschuee, so fallt ein 
weisser, krystalliniscber Niederschlag aus , welcher ein noch nicht 
n lher  untersuchtes Rubidiumammoniumphosphat darstellt. Der Nieder- 
schlag wurde im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelaaure aufbewahrt, 
wobei die Substanz ihren Ammoniakgehalt nach lingerer Zeit vollstiindig 
verliert und dann die Zusammeosetzong des Dirnbidiumpboephats 
+ 1 Mol. Wasser besitzt. 

Trocknet man nicht im Vacuum, so enthlilt daa Salz auch nach 
langem Stehen noch eine betrachtliche Menge Ammonia% gebunden. 
Das secundare Pbosphat sttbll t  farblose, undeutlich ausgebildete, e twm 
hygroskopiscbe Rrystallkiirncben dar  , die sich sehr leicht in Wasser, 
fast garnicht in verdiinutem Alkobol l6seo. Die wPssrige Lasung 
reagirt gegen Lakmus alkalisch. 

0.1925 g Sbst.: 0.0185 g HIO. - 0.308 g Sbst.: 0.2875 g RbJS04. - 

RbaHPOn. Ha0 (3HaO .2RbaO.P105). 
O.l?3 g Sbst: 0.048 g MgsPs07. 

Ber. H90 9.49, RbpO 65.53, PIOS 24.96, 
Gef. >) 9.67, )) 65.31, n 24 53. 

T e r t i a r e s  R u b i d i u m p h o s p h a t ,  Rba PO4.4Ha0, wird durch 
Einwirkung von Pbosphorsaure uuf Rubidiumcarbonat in wlssriger 
Losung im Verhaltniss von 2 Molekiilen der Ersteren zu 3 Molekulen 
des Letzteren erbalteo. Wird die concrntrirte Liisung im Exeiccator 
iiber SchwefelsPure llngere Zeit stehen gelasseo, so krystallisirt das  
Salz allmZihlich in undeutlich ausgebildeten, farblosen, kurzen, derben 
Prisrnen aus, die sich als ungernein hygroskopiach erwiesen. Die Lij- 
sung des Salzes zeigt stark alkaliache Reaction. Alkohol bewirkt in 
der wlssrigen Liisung eine milchige Triibung. Das Phosphat scheidet 
sich hierbei syrupas nus. 

0.278 g Sbst.: 0.0175 g HsO. - 0.1?26 g Sbst.: 0.116 g RbnSOc - 
Rb3 PO4 . 4  H I 0  (Y H,O. 3 Rb2O. P105). 

0.201 g Sbst.: 0.068 g MgaPa 07. 

Rer. H t 0  17.03, Rb:,O 66.16, P a 0 5  1 G  SO, 
Gef. )> 17.08, )) 66.77, )) 16.49. 

R u b  i d i u m r n e t  a p  h o s p h a  t , Rb 1’03. 
Das IMonoriibi~iiimphosphat geht beim Gliihen glatt in das  Meta- 

phosphat iiber: 
R b  H2 PO, = R b  POJ + HsO. 

Man erhalt es durch Erhitzen des primaren Salzes im Platintiegel 
als weissee Pulver, das bei der Temperatur des Oasgeblases nicht 
zum Schmelzen gebracht werden konnte. Das Rubidiurnrnetaphosphat 
ist i n  Wasser IFslich, ziim Unterschied yon dem entsprechenden Kn- 
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lium- und Natriuni-Salz. 
mas neutral. 

Seine wassrige Losung reagirt gegrn Lak-  

0.097 g Sbst.: 0.0785 g KboSOc - 0.1603 g Sbst.: 0.109 g MgsPsG. 
RhP03 (Itb2O.P?0& Ber. KblO 56.76, Pa05 43.17. 

Gef. n 56.63, * 43.37. 

R u b  i d i  u rn p y  r o p h o s p h a t  , Rbr Pa 07. 
Das Dirubidiumphosphat spaltet beim Erhitzen Wasser al) und 

liefert dae Pyropbospbat: 
2 RbaHPOi  = Ha0 + RbdPaOz. 

Das Salz wird als  weisse, sebr hygroskopische Schmelze erhalten, 
deren wassrige Losung neutrale Reaction zeigt. Die niiihere Unter- 
euchung des Salzes steht noch iius. 

0.129 g Sbst.: 0.134 g KblSO+. - 0.0785 g Sbst.: 0.034 g MgaPzO;. 
Rh4 Pn 0; (2 Kb3 0 .  P? @a). Ber. Rb 0 73.41, PS 0 5  27.59. 

Gef. B 72.66, B 27.63. 

II. Phosphate dee Caesiutnd. 

P r i m  iir e s C a e  s i u  rn p h o s  p h a t ,  Cs Ha Poi. 
Mischt man die wassrigen Liisungeu von Caesiumcarbonat uud 

Phospborsaure im Verhlltniss vnn '/a Molekiil des Ersteren zu 1 MolekGl 
der  Letzteren und engt die Fliissigkeit bis zur beginnenden Krystalli- 
satiori ein, so scheiden sich l e i  langsamer Verdunstung schoine, farb- 
lose, tafelfiirmig ausgebildete, glaaglanzende Krystalle des Mono- 
caesiumphosphats aus, die sich ziemlich leicht in  Wasser losen und 
in Liisung gt'<eii Lnkrnus stark saure Reaction zeigen. Das Salz 
enthiilt kein Krptal lwasser .  

0.14 g Sbst.: 0.071 g MgiPs 0;. 
0.2365 g Sbst.: 0.019 g Ha0. - 0.37 g Sbst.: 0.5285 g CaPtClG. - 

CsH2P04 (BHsO.Ck~O.PaO5). Ber. HIO 7.83, Cs20 61.35, P205 30.92. 
Gef. * 5.03, )i 59.81, * 32.36. 

S e c u  ndii ire s C a e s i  u In p h o s p  h a t ,  Csz H PO4 . Ha 0, 
wurde durch Mist hen lquirnolekularer Mengen von Caesiumcarbonat 
und Phosphorsaute i n  wassriger Losung dargestellt. Die zurn Syrup 
eingeeugte Fliissigkeit scheidet beim Aufbewahren in1 Exsiccator Cber 
Schwefelsiiiir e ?as Salz in  weissen, mikrokrystalliuisclien Massen ab, 
die GurcL Aufstreichen auf porosen Thoii von anhiingender Mutter- 
lauge befreit wurden. 

Im Gegensatz zuni entsprechenden Rubidiumsalz wird die wiissrige 
Losung des Dicaesiumphosphats durch Amrnonitlk nicbt gefiillt. 

Das Salz ist in Wasser sebr leicht loslich. 

0.1165 g Sbst.: 0.0085 g HaO. - 0.2255 g Sbst.: 0.215 g CSSSO~. - 
0.171 g Sbst.: 0.0495 g MgiPaOT. 
C ~ H P O ~ . H ~ O ( S H : , O . ~ C S ~ O . P ~ ~ ~ ) .  Ber. HpO 7.12, CssO 74.17, Ps-05 18.71. 

Gef. P 7.29, >) 7424, )) 16.47. 
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T e  r t i  a r e  s C a e  s i u  m p h 0 s  p h a t ,  Cs3 Pod. 5 H2 0,  
wurde wie das enteprechende Rubidinmsalz dargestellt. Aus der  stark 
concentrirten, wsssrigen LBsung scheidet sich bei 1iingere.m Verweilen 
im Exsiccator fiber Schwefelsaare daa Salz in sehr  kleinen, weisaen 
Kryetallchen ab, die sich fusserst leicht in Wasser li)sen, a n  feuchter 
Luft zerfliessen und alkaliscbe Reaction zeigen. 

0.2985 g Sbst.: 0.0455 g HaO. - 0.25 g Sbst.: 0.2325 g cSzso4. - 
0.136 g Sbst.: 0.0255 g MgiPg07. 
&POd.fiHiO ( 1 0 H ~ 0 . 3 C s ~ O . P ~ O ~ ) .  Ber. HsO 15.44, CsaO 72.39, P~Os12.18. 

Gef. )) 15.24, n 72.41, * 11.95. 

C a r s i u  m m e t  a p h o s p  h a t ,  CsPO3, 
enteteht durcb Gliihen des Monocaesiomphoephats fiber dem Gas- 
geblase ale weisse, grobkornige, sehr schwer schmelzbare Masse, die 
sich in Wasser mit schwnch saiirer Reaction 16st. 

0.1705 g Sbst.: 0.146 g CS~SOI. - 0.238 g Sbst.: 0.1245 g Mg,Ps@. 
CaPOs (CspO.P005). Ber. CsaO 66.46, Pi05 33.54. 

Gef. )) 66.67, 33.37. 

C a . e s i u m p y r o p h o s p h a t ,  C s 4 & 0 ~ .  
Dicaesiumphosphat wird durch Gliihan in das Pprophosphst fiber- 

gefiibrt. Dieses stcllt eioe iiusserst hygroskopiscbe, weiese, glaaige 
Masse dar, deren wlissrige Losung alkalisch reagirt. 

0.4456 g Sbst.: 0.436 g C J ~ S O ~ .  - 0.4456 g Sbst..: 0.1415 g MgsPg@. 
Cs,P:,Oi ( 2 C s ~ O . P ~ O ~ ) .  Ber. CstO 79.85, PsO5 20.15. 

Gef. n 79.68, ;) 20.25. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

623. P. W a l d e n :  [Jeber die basisohen E i g e n e o h s h  des 
S auerstoffes. 

(Eingegangen am 5. December 1901.) 
Nachdem 1863 B a t 1 er o w I) die Sechswertbigkeit des Scbwefeh 

ruerst auegesprochen, welcher. Ansicht E r l e n  m e i e r l )  beitrat, hat 
1871 M e n d e l e j e w ?  dieee Ansicht eeinem Syeteme der Elernente-ein- 
verleibt und eagt Folgendes: 

SCblor kann entaprechend ale siebenwerthigee Element angeeeben 
werden - was verbiirgt une denn, dssa nicht auch Waeeerstoff und 
Saoeretoff vielwerthig sind?e 
-__ - 

*) B u t l e r o w ,  Zeitwhr. f. Chem. u. Pharm. 6, 507 [1863]; E r l e n -  

g, Mendele jew,  Oetw. Klaseiker, Nr. 68, 108. 
meyer, ibd. 7, 631, 633 [1864J 




