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Uber einige Alkalidoppelfluoride
vierwertiger Elemente

Von

Anton Skrabal und Josef Gruber

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitidt zu Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1916}

Im folgenden ist die Darstellung und Analyse von Doppel-
fluoriden der vierwertigen Elemente Zinn, Blei und Germanium
einerseits und der Alkalimetalle Caesium und Rubidium andrer-
seits beschrieben. Sie entsprechen alle der Formel R, W'V F,
und gehoren in die grofie Klasse der Halogenosalze
{A. Werner), {iber welche eine sehr umfangreiche Literatur
vorliegt.!

Caesiumstannifluorid (Caesiumhexafluorostanneat).?

0-5 g Zinnmetall wurden in kalter, konzentrierter Salzséure
geldst, das gebildete Stannosaiz mit Bromwasser zu Stanni-
salz oxydiert und das Zinn mit Ammoniak als a-Zinnsédure
gefillt, Die Fdllung wurde zuerst durch Dekantation, dann auf
dem in einem Hartgummitrichter befindlichen Filter mit kaltem

1 Ubersichtliche Darstellungen speziell iiber Fluorosalze siehe bei
H. v. Helmot, Zeitschr. fiir anorgan., Chemie, 3 (1893), 115; P. Pfeiffer,
ebenda, 57 (1902), 191; H. L. Wells, Amer. Chem. Journ., 26 (1901), 389;
P. Barteczko, Dissertation, Bern 1909; F. Ephraim und P. Barteczko,
Zeitschr, f. anorgan. Chem., 61 (1009), 258.

2 Die eingeklammerte Benennung entspricht der von Werner vor-
geschlagenen Bezeichnungsweise. Vgl. A. Werner, Neuere Anschauungen in
«der anorgan. Chemie, 3. Aufl,, Braunschweig 1913.
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Wasser gewaschen und sodann durch wiederholtes Aufgiefien
von warmer, reinster, 40prozentiger Flufisdure in einer Platin-
schale gelost. Nach Zugabe von ungefihr 3 ¢ in etwas Wasser
gelostem Caesiumcarbonat wurde zur Krystallisation, die nach
einigen Tagen erfolgte, hingestellt. Die Krystalle wurden ab-
gesaugt, mit wenig kaltem Wasser abgespiilt, mit Alkohol
und mit Ather nachgewaschen und an der Luft getrocknet.

Zur Analyse wurde eine Probe im Platintiegel in ver-
diinnter Salzsdure geldst und in die Lésung durch ein Platin-
rohr Schwefelwasserstoff geleitet. Das Filtrat vom Schwefel-
zinn wurde eingedampft, mit Schwefelsdure abgeraucht und
unter Zusatz von festem Ammoncarbonat gegliiht. Nach dem
Aufnehmen mit Wasser zeigte sich das Vorhandensein von
Metazinnsdure, welche abfiltriert, zusammen mit dem Schwefel-
zinn geglitht und als SnO, gewogen wurde. Im Filtrat der
Metazinnsdure wurde das Caesium nach der {iblichen Methode
als Cs, SO, bestimmt und gewogen.

0-2458 g Substanz ergaben 0°0742 g SnOy und 0-1776 g Cs,S0,.

Hieraus folgt:
Berechnet fiir

Gefunden CsoSnF,
e e [ ———
So.i.iii..L. 23-790), 23-870],
Csevnvnnnnn. 03002 53-27

Rubidiumstannifluorid (Rubidiumhexafluorostanneat).

Die Darstellung wurde genau wie die des Caesiumsalzes
durchgeflihrt. Beim Zusammengiefien der Komponenten trat
“sofort ein gallertartiger Niederschlag auf, welcher nach einigen
Tagen in Berlihrung mit seiner Mutterlauge in Krystallform
iberging. :

Weil die Wahrnehmungen beim Caesiumsalz dafiir
sprachen, dafi die Salze in bezug auf Zinn weitgehend kom-
plex sind, wurde diesmal bei der Analyse anders vorgegangen.
Die Probe wurde mit verdlinnter Schwefelsdure am Wasser-
bade eingedampft, der Rickstand abgeraucht und bis zur
Gewichtskonstanz mit festem Ammoncarbonat geglitht. Der
aus Sn0O, und Rb,SO, bestehende Riickstand wurde gewogen
und hernach durch L&sung und Filtration getrennt.
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0-2050 ¢ Substanz ergaben auf diese Weise 0-2120 ¢ Sn0y—+Rb,SO, und
nach der Trennung 0-0750¢ SnO, und 0°1346 g Rb,SO,.

Hieraus folgt: Berechnet fiir
Gefunden RbySnT,
Nov——. e’ R . —
5 28-830, 2046 0},
Rb ..ooviiint 42°03 42-31
(SnOy+-Rby SO,y 103-4 103+5

Caesiumplumbifluorid (Caesiumhexafluoroplumbeat).

Als Ausgangsmaterial diente das Plumbiacetat. Zu seiner
Darstellung wurde Mennige in Uberschiissigem Eisessig unter
gelindem Erwidrmen geldst, wobei sich etwas Bleisuperoxyd
bildete, und die Losung unter der W asserleitung bis zur Bildung
der Krystallnadeln von Plumbiacetat gekiihlt. Letztere liefien
sich durch Schlemmen mit kaltem Eisessig vom Bleisuperoxyd
trennen, worauf sie durch Absaugen, Pressen zwischen Filter-
papier von anhaftendem Eisessig befreit und im Exsikkator
getrocknet wurden.

Sodann wurde 1 g Plumbiacetat in kalter FluBsaure geldst
und mit einer Losung von 15 ¢ Caesiumcarbonat in Flu§-
sdure versetzt. Nach einigen Tagen trat Krystallisation ein.

Die Krystalle wurden nach dem Absaugen und Waschen
mit Eisessig und Trocknen zwischen Filtrierpapier im Exsik-
kator aufbewahrt. An der feuchten Luft erieiden sie nach
wenigen Minuten eine oberflichliche Zersetzung, wobei sie
sich brdunen. Beim Aufbewahren in Glasgefdfien ‘wurden
letztere angeétzt.

Zur Analyse wurde eine Probe mit Schwefelsdure ab-
geraucht, mit Ammoncarbonat bis zur Gewichtskonstanz ge-
gliiht und die Summe aus Bleisulfat und Caesiumsulfat durch
Wigung bestimmt. Hierauf wurde die Trennung vorgenommen
und beide Sulfate fiir sich gewogen.

02964 g Substanz ergaben derart 0-3360 ¢ Pb SO,+-Cs,50,, 0-1534 ¢ Pb SO,

und 0°1828 ¢ Cs,SO,. Hieraus folgt:
: Berechnet fiir

Gefunden CsyPh Ty
Nttt [ ——
(PbSO,+Cs,S0,) . 113-3 9, 113-30},
Pboooovveiiaia 3535 3530

CSuviveninann. 45-26 45-27
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Rubidiumplumbifluorid (Rubidiumhexafluoroplumbeat).
Darstellung und Analyse geschah in analoger Weise wie

beim Caesiumsalz.

0-4340 g Substanz ergaben bei der Analyse 0°5032¢ des Sulfatgemisches,
0-2718 g PbSO, und (2334 ¢ Rb,SO,.

Hieraus folgt:
berechnet fiir

Gefunden Rb,Pb I,
R e —
(Pb SO;+-Rb,SOy). 11598, 115-80),
e 4278 42-10
Rb ..o 34-42 3473

Caesiumgermaniumfluorid (Caesiumhexafluorogermaneat).

Als Ausgangsmaterial diente regulinisches Germanium,
das vorerst in GeO, iiberzufiihren war. Versuche, die Uber-
fihrung durch Erhitzung des gepulverten Metalls im Sauer-
stoffstrom oder durch Behandlung mit Salpetersdure zu bewerk-
stelligen, schlugen fehl. Das Metall wurde auf diese Weise
nur an der Oberfliche verdndert. Diese grofle Widerstands-
fihigkeit des Metalles stehit im Einklang mit den bezliglichen
Beobachtungen von ClL Winkler.

Erst die Versuche, das Germanium auf dem Umweg Uber
das Sulfid in das Oxyd iberzufiihren, fihrten zum Ziele. Das
zerkleinerte Metall wurde mit Schwefel vermischt in ein Ver-
brennungsrohr gebracht und im Kohlendioxydstrom erwidrmt.
An einer Stelle eingeleitet, schreitet die Reaktion durch die
ganze Masse unter Erglithen weiter. Das Reaktionsprodukt
wurde sodann auf einen Porzellantiegeldeckel gebracht und
der noch vorhandene Schwefel durch Glithen entfernt, worauf
der Riickstand ‘mit Salpetersdure benetzt, getrocknet und ver-
gliiht wurde. Das erhaltene grauweifie Pulver lie§ beim Driicken
oder Reiben mit einem Glasstab ein deutliches Knirschen ver-
nehmen. In 20prozentiger Flufisdure 10ste es sich bis auf
einen geringen Riickstand, welcher durch Filtration entfernt
wurde, leicht und unter leisem Zischen auf. Diese Losung
wurde sodann mit der Lésung des Caesiumfluorids versetzt,
wobei sie zundchst klar blieb, beim Kratzen der Tiegelwinde
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mit einem Platinstab aber einen schweren, krysfallinen Nieder-
schlag ausfallen lieS.

Nach mehrtdgigem Stehen wurde der Niederschlag iiber
einem Filter mit Platinkonus filtriert, zunfchst mit einigen
Tropfen eiskaltem Wasser, dann mit Alkohol, zuletzt mit Ather
gewaschen und an der Luft getrocknet.

Im Hinblick auf die geringen Materialmengen haben wir
die Analyse auf die Bestimmung der Summe GeO,+Cs,SO,
beschrinkt., Die Analysenprobe wurde im Platintiegel mit ver-
dinnter Schwefelsdure abgedampft, verraucht und mit Ammon-
carbonat bis zur Gewichtskonstanz gegliiht.

0-1057 g Substanz ergaben derart 0-1084 g GeOy+Cs,S0, oder 102-6Y/,,
gegen 10310/, berechnet fiir Cs,GeF,.

Rubidiumgermaniumfluorid (Rubidiumhexafluorogermaneat).

Die Darstellung erfolgte analog der des Caesiumsalzes.
Beim Zusammengieflen der beiden Komponenten des Doppel-
salzes entstand sofort die Fallung.

0°0576 g Substanz ergaben 0°03596 & GeOy+Rb, 50, oder 103-530)y, gegen
103-99/ berechnet fir Rb,GeFy.

Beide Salze der Germaniumfluorwasserstoffsdure sind in
kaltem Wasser und in verdiinnten Sduren schwer, leichter in
der Wirme 1oslich.

Herr Prof. Dr. R. Scharizer hatte die grofie Freundlich-
keit, die Salze krystallographisch zu untersuchen. Von ihm
riihren folgende Angaben:

Caesiumstannifluorid. Hexagonale Krystalle, die nur
Kombinationen des Prismas {1010} und der Basis {0001} sind.
Optisch einachsig negativ. Tafelférmig nach {0001}. Genaue
Winkelmessungen waren wegen der schlechten Ausbildung
der Krystalle unmdglich.

Rubidiumstannifluorid:- Hexagonale Tafeln, Kombina-
tion {1010}{0001} ohne anderweitige Fldchenandeutungen.
Optisch einachsig negativ. Auch hier erlaubte die schlechte
Ausbildung der Krystalle keine genauen Winkelmessungen.
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Caesiumplumbifluorid. Rhomboedrisch. aic = 07855,
berechnet aus {2021}:{0110} == 64° 2. Hexagonale, optisch
negative Tafeln.

Rubidiumplumbifiuorid. Rhomboedrisch, optisch ein-
achsig negativ. a:c = 0-7884, berechnet aus {1010}:{1011}
— 48° 3. ‘

Caesiumgermaniumfluorid. Kleine, isotrope Krystalle.
Kombination von {100} und {111}.

Die Krystalle haben mit Ausnahme von Cs,GeF; alle
die Tracht einer tafelartig entwickelten sechsseitigen Saule.




