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Uber einige Alkalidoppelfluoride 
vierwertiger Elemente 

Von 

A n t o n  Skrabal  u n d  J o s e f  G r u b e r  

_~kus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitiit zu Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1916) 

tm folgenden ist die Dars te i lung und  Ana lyse  von Doppel-  

f luor iden der vierwerf igen E lemente  Zinn, Blei und  German ium 

einersei ts  und  der Alkalimetal le  Caes ium und Rubid ium andrer-  

seits beschr ieben.  Sie en tsprechen  alle der Formel  ReM~vF~ 

~lnd gehOren in die grof~e Klasse der H a l o g e n o s a l z e  

(A. Wern , e r ) ,  ['tber we lche  eine sehr  umfangre iche  Li tera tur  

vorliegt. 1 

C a e s i u m s t a n n i f l u o r i d  ( C a e s i u m h e x a f l u o r o s t a n n e a t ) .  ~ 

0 " S g  Zinnmetal l  wurden  in t~alter, konzentrierLer Salzs/iure 

:gel6st, das  gebi ldete  S t annosa l z  mit  Bromwassel"  zu  Stanni-  

salz oxydier t  und  das Zinn mit A m m o n i a k  als ~,-Zinnsfiure 

gef~llt. Die F~ilIung wurde  zuers t  durch  Dekantat ion,  dann  auf  

d e m  in e inem Har tgummi t r i ch t e r  bef indl ichen Filter mit ka l tem 

i lJbersicl~tliche Darstellungen speziell tiber Fluoro:saize siehe bei 
H. v. Hehnot ,  Zeitsdar. ffir anorgan. Chemie, 3 (1893), 115; P. Pfeiffer, 
�9 ebenda~ S1 (1902), 191; H. L.\\*elIa, Amer. Chem. Journ., 26 (1901), 389i 
P. Bar teczko,  Dis.qertafion, Bern 1909; F. Ephraim und P. Barteczko,  
Zeitschr. f. anorgan. Chem., 61 (1909), 258. 

2 Die eit?geMammerte Benennung ent:spricht der yon XVerner vor- 
geschlagenen BezeichnungaweJse. Vgl. A. \Verner, Neuere An~chauungen in 
tier anorgan. Chemie, 3. _~,ufl., Braunschweig 1913. 
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Wasser  gewaschen  und sodann dutch wiederholtes Aufgieflej~ 

yon warmer, reinster, 40prozent iger  Fluflstture in einer Platin- 
schale gel6st. Naeh Zugabe von ungeffihr 3 g  in etwas \~Tasse~- 

gel6stem Caesiumearbonat  wurde zur Krystallisation, die nach, 
einigen Tagen  erfolgte, hingestellt. Die Krystalle wurden  ab- 

gesaugt,  mit wenig kaltem Wasse r  abgespfilt, mit Alkoho~ 

und mit .~.ther nachgewaschen  und an der Luft getrocknet .  
Zur Ana l -yse  wurde eine Probe im Platintiegel in ver-  

dfinnter Salzs/iure gelSst und in die L/Ssung durch ein Platin- 

rohr Schwefelwasserstoff  geleitet. Das Filtrat vom Schwefel-  

zinn wurde eingedampft, mit Schwefelstiure abgeraucht  und 
unter Zusatz  yon festem Ammoncarbonat  geglfiht. Nach dem 

Aufnehmen mit Wasser  zeigte sich das Vorhandensein vo~ 
Metazinns/iure, welche abfiltriert, zusammen mit dem Schwefel-  
zinn geglfiht und als SnO., gewogen wurde. Im Filtrat der 

Metazinns/iure wurde das Caesium naeh der iibliehen Methode 
als C%SO~ bestimmt und gewogen.  

0"2458Lf Substanz ergaben 0'0742gr SnO 2 und 0"1776ff CsgSOt. 
Hieraus folgt: 

Berechnet fiir 
Gefunden CsoSnFe, 

Sn . . . . . . . . . .  23" 790/0 23" 870/' 0 
Cs . . . . . . . . . .  53'02 53"27 

Rubid iumstanni f luor id  (Rubidiumhexafl  uo ros t annea t ) .  

Die Darstellung wurde genau wie die des Caesiumsatzes. 
durchgeft ihrt .  Beim Zusammengiel3en der Komponenten trat 

s o f o r t  ein gallertartiger Niederschlag auf, welcher nach einigen 
Tagen  in Berfihrung mit seiner Mutterlauge in Krystallform 
fiberging. 

Weil die Wahrnehmungen  beim Caesiumsalz daffh- 
sprachen, daft die Salze in bezug auf Zinn wei tgehend kom'  
plex sind, wurde diesmal bei der Analyse anders vorgegangen.  
Die Probe wurde mit verdfinnter Schwefelstiure am Wasser-  
bade eingedampft, der Rfickstand abgeraucht  und bis zur  
Gewichtskonstanz mit festem Ammoncarbonat  gegttiht. Der 
aus  SnO 2 und Rb~SO~ bestehende Rfiekstand wurde gewogen 
und hernach dutch LOsung und Filtration getrennt. 
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� 9  ;r Substalaz ergaben auf  diese Weise  0"2120g" SnO:~-KRb._,SO 1 und  

nach der T r e n n u n g  0 '0750s  SnO. 2 und 0"1346gr  RbaSO~. 

Hieraus folgt: Berecbnet fiir 

Gefunden RbeSn F 6 
' v 

Sn . . . . . . . . . . .  28 .83  o/0 29 '  46 0/o 

Rb . . . . . . . . . . .  42"03 42"31 

(Sn O2q-Rb,)SOl) 103"4 103"5 

Ca esiumplumbifiuorid (Caesiumhexafluoroplumbeat). 

AIs Ausgangsmaterial diente das Plumbiacetat. Zu seiner 
Darstellung wurde Mennige in tibel'schtissigem Eisessig unter 

geIindem Erw/irmen gelSst, wobei sich etwas Bleisuperoxyd 
bildete, und die LtSsung unter der Wasserleitung bis zur Bildung 
tier Krystallnadeln yon Plumbiacetat gekt'thlt. Letztere liefien 

sich dutch Schlemmen mit kaltem Eisessig vom Bleisuperoxyd 

trennen, worauf sie dutch Absaugen, Pressen zwischen Filter- 
papier yon anhaftendem Eisessig befreit und im Exsikkator 
getrocknet wurden. 

Sodann wurde 1 ef Plumbiacetat in kalter Fluf~siiure gelSst 
und mit einer LSsung yon l ' S g  Caesiumcarbonat in Flul3- 

stiure 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 oberflfichliche Zersetzung, wobei sie 
sich brS.unen. Beim Aufbewahren in Glasgef/ifien wurden  
tetztere ange/itzt. 

Zur Analyse wurde eine Probe mit Schwefels/iure ab- 
geraucht, mit Ammoncarbonat bis zur Gewichtskonstanz ge- 

gltiht und die Summe aus Bleisulfat und Caesiumsulfat durch 
W/igung bestimmt. Hierauf wurde die Trennung vorgenommen 
und beide Sulfate ffir sich gewogen. 

,0' 29~4,;r Subs tanz  ergaben d erart 0 '  :1360 g; Pb SO~I-+-Cs:?SO4, 0" 15,34 g" Pb SO, 1 

und 0" t828gr Cs~SO, 1. Hieraus folgt: 
Berechnet  fiir 

Gefunden Cs2Pb F a 

(PbSOI-NCs:~SOt) . 113"~3 o' o 113"~3 o' 0 

Pb . . . . . . . . . . . . .  35" 35 35" 30 

Cs . . . . . . . . . . . . . .  45- 26 45" 27 
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Rubidiumplumbifluorid (Rubidiumhexafluoroplumbeat). 

Darstellung und Analyse geschah in analoger  Weise  wie  
beim Caesiumsalz.  

0"4340J Substanz ergaben bei der Analy~e 0'5032ff des Sulfatgemi~ches, 
0"27JSff PbSO 4 und ()'2334,~r Rb~SO~I. 

Hieraus folgt : 
berechnet flit 

Gefunden Rb~ Pb F a 

(PbSO,t-] R)eSOj). 115'9O/o 115'8O.o 
Pb . . . . . . . . . . . . . .  49. 78 42" 10 
Rb . . . . . . . . . . . . .  34" 42 34' 73 

C a e s i u m g e r m a n i u m f l u o r i d  ( C a e s i u m h e x a f l u o r o g e r m a n e a t ) .  

Als Ausgangsmater ia l  diente regulinisches Germanium~ 

das vorers t  in GeO~ fiberzuK'thren war.  Versuche,  die l~:ber - 

f(ihrung durch Erhi tzung des gepulverten Metalls im Sauer- 

stoffstrom oder durch Behandlung mit Salpeters/iure zu bewerk -  

stelligen, schlugen fehl. Das Metall wurde auf  diese ~Veise 

nut  an der Oberfl~che vertindert. Diese grof~e Widers tands-  

f~higkeit des Metalles steht im Einklang mit den bezflgl ichen 

Beobachtungen  von C1. W i n k l e r .  

Erst  die Versuche,  das Germanium auf dem Umweg tibel: 

das Sulfid in das Oxyd  flberzuf/.Rlren, ffihrten zum Ziele. Das. 

zerkleinerte Metall wurde  mit Schwefel  vermischt  in ein Ver-  

b rennungsrohr  gebracht  und im Kohlendioxyds t rom erw/~rmt. 

An einer Stelle eingeleitet, schreitet  die Reaktion durch di~ 

ganze  Masse unter Erglfihen welter. Das Reakt ionsprodukt  

wurde  sodann auf einen Porzellantiegeldeckel  gebracht  und  

der noch vorhandene Schwefel  dutch Glfihen entfernt, w o r a u f  
der Rfickstand m i t  Salpeters~iure benetzt ,  get rocknet  und ver-  

gKiht wurde. Das erhaltene grauweif~e Pulver liefi beim DrtickeP; 

oder  Reiben mit einem Glasstab ein deutliches Knirschen ver- 

nehmen.  In 20prozent iger  Flufis~iure 15ste es sich bis auf  
einen geringen Rfickstand, weicher  dutch Filtration entfernt 
wurde,  ieicht und unter  Ieisem Zischen auf. Diese LSsung  
wurde  sodann mit der LOsung des Caesiumfluorids versetzt ,  
wobei  sie zun~ichst Idar blieb, beim Kratzen der Tiege lw~nde  
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mit einem Platinstab aber einen schweren,  krystallinen Nieder- 

schlag ausfallen Iiel3. 

Nach mehrt/igigem Stehen wurde der Niederschlag iiber 
einem Filter mit Platinkonus filtriert, zunfichst mit einigen 
Tropfen eiskaltem -VVasser, dann mit Alkohol, zuletzt  mit ~tlaer 
gewaschen und an der Luft getrocknet.  

Im Hinbliek auf die geringen Materialmengen haben wit 
die Analyse auf die Best immung der Summe G e O e + C q S O  r 
beschr~tnkt. Die Analysenprobe wurde im PlatintiegeI mit ver- 

dCmnter Schwefels~iure abgedampft, verraucht  und mit Ammon- 
carbonat  bis zur  Gewichtskonstanz geglCtht. 

o. 105"g o V Substanz e;'gaben derart 0' 1084 g" Ge 02-c-C%SO l oder 102' (}o/0 , 
gegen I03"1()70 berechnet f~ir CseGeI~" G. 

Rubid iumgermaniumf luor id  (Rubid iumhexaf luorogermanea t ) .  

Die Darstellung e','folgte analog der des Caesiumsalzes.  

Beim Zusammengief3en der beiden Komponenten  des Doppel- 

salzes entstand sofort die F/illung. 

0.0576~ Substanz ergaben 0'0596~r GeO2-r-Rb.2SO ~ oder 103"5oi'0, gegen 
103"90/o bereehnet ftir Rb:~OeF G. 

Beide Saize der Germaniumfluorwasserstoffsgure sind in 
kaltem Vv'asser und in verdOnnten S~iuren schwer, leichter in 
der W/irme 1/Sslich. 

Herr  Prof. Dr. R. S c h a r i z e r  hatte die grol3e Freundlich- 
keit, die Salze krystatlographisch zu untersuchen.  Von ibm 
rC~hren folgende Angaben: 

C a e s i u m s t a n n i f l u o r i d .  Hexagonale  Krystalle, die nur  

Kombinationen des Prismas {1010} m~d der Basis {0001} sind. 
Optisch einachsig negativ. Tafelf/Srmig nach {0001}. Genaue 
Winkelmessungen waren wegen der schlechten Ausbildung 
der KrystalIe unm/Sglich. 

R u b i d i u m s t a n n i f l u o r i d :  Hexagonale  Tafeln, Kombina- 
tion {1010} {0001} ohne anderweitige Fl~ichenandeutungen. 
Optisch einachsig negativ. Auch hier erlaubte die schlechte 
Ausbildung der Krystalle keine genauen Winkehnessungen.  
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C a e s i u m p l u m b i f l u o r i d .  Rhomboedrisch. a : c ~  0'7855,  
berechnet a u s . { 2 0 2 1 } ' { 0 1 i 0 } - - 6 4  ~ 2:. Hexagonale, optisch 
negative Tafeln. 

R u b i d i u m p l u m b i f l u o r i d .  Rhomboedrisch, optisch ein- 
achsig negativ, a" c - -  0"7884, berechnet aus {1010}:{10T1} 

48 ~ 3:. 
C a e s i u m g e r m a n i u m f l u o r i d .  Kleine, isotrope Krystalle. 

Kombination yon {100} trod {111}. 
Die Krystalle haben mit Ausnahme von Cs.~GeF G alle 

die Tracht  einer tafelartig entwickelten sechsseitigen S/iule. 


