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bei etwa 210 schmelzenden Krystallmasse erstarrt. Die Analyse be-
stitigte die Zusammensetzung: C¢H¢No.

0.1420 g Sbat.: 0.5302 g COs, 0.1157 g H30. — 0.1781 g Sbst.: 53.3 ccm
N (19.59, 755 mm).

C(H;Na. Ber. C 60.00, H 5.00, N 35.00.
Gef. » 60.22, » 5.37, » 34.73.

Zu einer Bestimmung des specifischen Gewichis reichte die zur
Verfligung stehende Menge nicht aus. Der Siedepunkt wurde jedoch
mit Hiilfe eines kleinen Reagensglischens bei 124° (uncerr.) notirt.
Das Pyrimidin mischt sich in jedem Verhiltniss mit Wasser. In
wiigeriger Losung verhilt es sich gegen Lakmus neutral; es geht
mit gewissen Substanzen, wie Quecksilberchlorid, Silbernitrat, Gold-
chlorid und Pikrinsiure, Verbindungen ein. Die Golddoppelver-
bindung besteht, iibereinstimmend mit den Angaben von Gabriel
und Colman, aus einem Haofwerk feiner Nidelchen, die den Schmp.
2260 zeigen.

0.4034 g Sbst.: 0.2061 g Au.

CsH N3 AuCls. Ber. Au 51.40, Gef. Au 51.09.

Das Pikrat: C¢(H;N3.C¢HyN3O;, bildet sehr schone, seiden-

glinzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 156°.

Crawfordsville, Ind., U. S. A,, im November 1901.

622. Eduard v. Berg: Ueber Phosphate des Rubidiums und
Césiums.

Aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen; mitgetheilt vom
C. Paal)]

(Eingegangen am 4. December 1901.)

Obwohl seit der Entdeckung der beiden Alkalimetalle Rubidium
und Cisium durch Bunsen und Kirchhoff im Jahre 1861 zahl-
reiche Derivate dieser beiden Elemente dargestellt und beschrieben
warden, sind doch ihre phosphorsauren Salze meines Wissens bis jetzt
unbekannt geblieben, mit Ausnahme des von H. Erdmapnr und
Kothnerl) dargestellten Rubidiummagnesinumphosphats, Rb Mg P Oq.

Die priméren, secundéren und tertidren Phosphate des Rubidiums
und Cisiums lassen sich auf einfache Weise durch Einwirkung be-
rechneter Mengen von Phosphorsiure in wissriger Losung auf eben-
solche der Hydroxyde und Carbonate der be'’an lietalle gewinnen.

Hinsichtlich der Analyse de- neien Saize sei bemerkt, dass die
‘Wasserbestimmungen (Krystall- und Constitutions-Wasser) durch vor-
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sichtiges Gliihen erfolgte. Rubidium und Cédsium wurden entweder
als Sn!fate oder in ¥Form der platinchlorwasserstoffsanren Salze zur
Wigung gebracht. Die Phosphorsiure wurde vorher durch Behand-
lung mit Silbernitrat und bei den sauren Salzen ausserdem noch
durch Digestion mit Silbercarbonat entfernt.

Die Bestimmung der Phosphorsiure geschah durch Iillung mit
Magnesiamischung.

Die so erbaltenen Niederschliige von Ammoniummagnesinmphosphat
zeigten hilutig noch einen Gehalt an Rubidium bezw. Cisium und
mussten daon nochmals gelést und wieder gefillt werden. Diese Er-
scheinung trat besonderes stirend bei der Avalyse des Trirubidinmphos-
phats auf. In diesemn Falle wurde die Phosphorsinre mit besserem
Erfolg durch Fillung mit molybddnsanrem Ammoniom vom Rubidium
getrennt. Der manchmal betrichtliche Rubidiumgehalt der Ammonium-
magnesiumphosphatniederschliige findet seine Erkldrung in der schon
von H. Erdmann (l. ¢.) betonten chemischen Analogie zwischen Ru-
bidiuni- und Ammonium-Salzen, die besonders auffallend beim Rubi-
diummagnesiumphosphat im Vergleich zur phosphorsauren Ammon-
magnesia hervortritt,

1. Phosphate des Rubidiums.

Primires Rubidiumphosphat, Rb Hy PO,, wurde durch Ver-
mischen dquimolekularer Mengen vou Rubidiumhydroxyd und Phos-
phorsiure in wissriger Losung dargestellt. Die Losung wurde bis
zur beginnenden Krystallisation eingeengt und dann im Exsiceator
dber Schwefelsiure stehen gelassen. Das Monorubidiumphosphat
schied sich in grossen, gut ausgebildeten, farblosen, vierseitigen Pris-
ment) ab, die sich sehr leicht in Wasser 16sen. Alkohol fillt das
Salz aus wissriger Losung in Gestalt eines volumindsen, weissen,
krystallinischen Niederschlages. Das Phosphat ist frei von Krystall-
wasser und reagirt gegen Lakmus sauer.

0.143 g Sbst.: 0.014 g HyO. — 0.116 g Sbst.: 0.0805 g Rhe80,. —
0125 ¢ Sbst.: 0.0765 g MggPaOL

RbH:POs (2 Hy 0.Rby 0. P305).

B(}l'. HgO 987, Rbgo :)11.—), PQO,', 38.96,
Gef. » 979, ~» 5127, - 3904,

Secundiires Rubidiumphosphat, Rby HPO,.HyO.
Werden die zur Bildung des secandiren Salzes ndthigen Mengen
von Phosphorsiure und Rubidiumearbonat in wissriger Lisung zu-
sammengebracht, so erbilt man beim Eindunsten der Losung einen
farblosen Syrup, der auch nach wochenlangem Stchen im Exsiccator

1, Die krystallographischo Bestimmung dieses und der nachfolgend zu be-
schreibenden Salze steht noch aus.



keine Neigung zur Krystallisation zeigte. Auf folgendem Wege ge-
lang es jedoch, das Salz in krystallisirter Form .darzustellen. Ver-
setzt man die concentrirte, wissrige Ldsung des secundiren Salzes
mit concentrirtem, wiissrigem Ammoniak im Ueberschuss, so fillt ein
weisser, krystallinischer Niederachlag aus, welcher ein noch nicht
néber untersuchtes Rubidiumammoniumphosphat darstellt. Der Nieder-
schlag wurde im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsinre aufbewahrt,
wobei die Substanz ihren Ammoniakgehalt nach lingerer Zeit vollstéindig
verliert und dann die Zusammensetzung des Dirabidiumphosphats
+ 1 Mol. Wasser besitzt.

Trocknet man nicht im Vacuum, so enthiélt das Salz auch nach
langem Stehen noch eine betriichtliche Menge Ammoniak gebunden.
Das secundiire Phosphat stellt farblose, undeutlich ausgebildete, etwas
hygroskopiscbe Krystallkirochen dar, die sich sehr leicht in Wasser,
fast garnicht in verdinntem Alkobol 13sen. Die wissrige Losung
reagirt gegen Lakmus alkalisch.

0.1925 g Sbst.: 0.0185 g H30. — 0.308 g Shst.: 0.2875 g Rb;S0,. —
0.123 g Sbst: 0.048 g MggP40,.

Rby HPO3. Hs0 (3H30.2Rby 0.Py05).

Ber. H;O 9.49, RbyO 65.33, P30s 24.96,
Gef. » 9.67, » 65381, » 24.33.

Tertidires Rubidiumphosphat, Rby PO(.4H30, wird durch
Einwirkung von Phosphorsiure auf Rubidiumearbonat in wiissriger
Losung im Verhiltniss von 2 Molekilen der Ersteren zu 3 Molekiilen
des Letzteren erbalten. Wird die concentrirte Losung im Exsiccator
iiber Schwefelsiure lingere Zeit stehen gelassen, so krystallisirt das
Salz allmihlich in undeutlich aunsgebildeten, farblosen, kurzen, derben
Prismen aus, die sich als ungemein hygroskopisch erwiesen. Die L&-
sung des Salzes zeigt stark alkalische Reaction. Alkohol bewirkt in
der wissrigen Losung eine milchige Triibung. Das Phosphat scheidet
sich hierbei syrupés aus.

0.278 g Sbst.: 0.0175 g Hy0. — 0.1226 g Sbst.: 0.116 g Rb; SO, —
0,201 g Sbhst.: 0.068 ¢ Mgapg 0.

Rl)3P04.4H10 (3H10.3Rb70.P205).

Ber. H?O 17.03, Rb?O 66.16, PgOs 16 80,
Gef. » 1708, » 6677, » 16.49.

Rubidiummetaphosphat, RbPOs.

Das Monorubidiumphosphat geht beim Glihen glatt in das Meta-
phosphat iiber:

Rb H, PO, = RbPO; + H,0.

Man erhilt es durch Erhitzen des primiren Salzes im Platintiegel
als weisses Pulver, das bei der Temperatur des Gasgeblises nicht
zum Schmelzen gebracht werden konute. Das Rubidiummetaphospbat
ist in Wasser loslich, zom Unterschied von dem entsprechenden Ka-
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Yium- und Natrium-Salz. Seine wiissrige Losung reagirt gegen Lak-
mus neutral.
0.097 g Sbst.: 0.0785 g Rbg SO, — 0.1603 g Sbst.: 0.109 g Mgy Py Oy,
RbP03 (RbgO.PgOs). Ber. Rb, O 56.76, PgOs 43.27.
Gof. » 56.62, » 4337

Rubidiumpyrophosphat, RbyP30;.

Das Dirubidiumphosphat spaltet beim Erhitzen Wasser ab und
liefert das Pyrophosphat: '

2 RbsHPO, = H; 0 + Rb,P; 0;.

Das Salz wird als weisse, sebr hygroskopische Schmelze erhalten,
deren wiissrige LOsung neutrale Reaction zeigt. Die nihere Unter-
suchung des Salzes steht noch aus.

0.129 g Sbst.: 0.134 g RbaSO,. — 0.0785 g Sbst.: 0.034 g Mgz P, O:.

Rb4P207 (2Rb30.Pg .) Ber. quo 72.4], PQO;-, 27.59.
Gef. » 72,66, » 27.63.

1I. Phosphate des Caestums.

Primiires Caesiumphosphat, CsHz POy.

Mischt man die wissrigen LGsungen von Caesiumcarbonat und
Phosphorsiure im Verhiltniss von /s Molekiil des Ersteren zu 1 Molekiil
der Letzteren und engt die Fliissigkeit bis zur beginnenden Krystalli-
sation ein, so scheiden sich bei langsamer Verdunstung schdne, farb-
lose, tafelformig ausgebildete, glasglinzende Krystalle des Mono-
caesiumphosphats aus, die sich ziemlich leicht in Wasser 16sen und
in Losung g-cen Lakmus stark saure Reaction zeigen. Das Salz
enthilt kein Krystallwasser.

0.2365 g Sbst.: 0.019 g Ha0. — 0.37 g Sbst.: 0.5285 g Cs;PtCls. —
0.14 g Sbst.: 0.071 g Mg, Py 05,

CSH2P04 (2HQO.USQO.P205). Ber. HQO 7.83, CSzO 61.25, PQOs 30.92.
Gef. » 803, » 59.81, » 32.35.

Secundires Caesiumphosphat, Cs HPO,.Hs O,

wurde durch Miss hen dquimolekularer Mengen von Caesiumcarbonat
und Phosphorsidure in wissriger Losung dargestellt. Die zum Syrup
eingeengte Fliissigkeit scheidet beim Aufbewahren im Exsiccator iiber
Schwefelsin-e dus Salz in weissen, mikrokrystallinischen Massen ab,
die <urcl Aufstreichen auf porésen Thon von anbingender Mutter-
lauge befreit wurden. Das Salz ist in Wasser sehr leicht laslich.
Im Gegensatz zam entsprechenden Rubidiumsalz wird die wassrige
Losung des Dicaesiumphosphats durch Ammoniak nicht gefillt.
0.1165 g Sbst.: 0.0085 g HaO. — 0.2255 g Sbst.: 0.215 g Cs3804. —
0.171 g Sbst.: 0.0495 g Mgapa 07.
CS’HPO‘.H?O(:}HQO.QCSZO.P205). Ber. HgO 7.12, CSgo 74.17, PgOa 18.71.
Gef. » 7.29, » 7424, » 1847
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Tertidires Caesiumphosphat, Cs3P0,.5H: 0,
wurde wie das entsprechende Rubidiumsalz dargestellt. Aus der stark
concentrirten, wiissrigen L&sung scheidet sich bei lingerem Verweilen
im Exsiccator dber Schwefelsinre das Salz in sebr kleinen, weisser
Krystillchen ab, die sich Zusserst leicht in Wasser 15sen, an fenchter
Luft zerfliessen und alkalische Reaction zeigen.
0.2985 g Sbst.: 0.0455 g Hy0. — 0.25 g Sbst.: 0.2325 g Cso804. —
0.136 g Sbst.: 0.0255 g Mg, P, 0.
083P04.5H90 (IOHQO.3CS:30.P2 05) Ber. HQO 15.44, CSQO 7239, PgOs 12.18.
Gef. » 1524, » 7241, » 1195,

Caesiummetaphosphat, CsPO;,

entsteht durch Glihen des Monocaesinmphosphats Gber dem Gas-
geblise als weisse, grobkérnige, sebr schwer schmelzbare Masse, die
sich in Wagser mit schwach saurer Reaction 1dst.
0.1705 g Sbst.: 0.146 g Cs2aS0y. — 0.238 g Sbst.: 0.1245 g Mgy P, 04,
CsPO; (Cso 0.P30s). Ber. Cs O 66.46, PaOs 33.54.
Gef. » 66.67, » 3337.

Caesiumpyrophospbat, CsP20r.
Dicaesinmphosphat wird durch Glihen in das Pyrophosphat Gber-
gefihrt. Dieses stellt eine dusserst hygroskopische, weisse, glasige
Masse dar, deren wissrige Losung alkalisch reagirt.
0.4456 g Sbst.: 0.456 g C3980,. — 0.4456 g Sbst.: 0.1415 g Mgy P, 0.
C$4P207 (QCSQO.PQ()&). Ber. CSQO 79.85, PQOs 20.15.
Gef. » 79.68, » 20.25.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

623. P. Walden: Ueber die basischen Eigenschaften des
Sauerstoffes.
(Eingegangen am 5. December 1901.)

Nachdem 1863 Butlerow?!) die Sechswerthigkeit des Schwefels
guerst ausgesprochen, welcher Ansicht Erlenme'yer‘) beitrat, hat
1871 Mendelejew?) diese Ansicht seinem Systeme der Elemente_ein-
verleibt und sagt Folgendes: _

»Chlor kann entsprechend als siebenwerthiges Element angesehen
werden — was verbirgt uns denn, dass nicht auch Wasgerstoff und
Sauerstoff vielwerthig sind?«

" Butlerow, Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. 68, 507 [1868]; EKrlen-
meyor, ibd. 7, 631, 633 (1864]
?) Mendelejew, Ostw. Klassiker, Nr. 68, 108.





