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Von 
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Die vorliegende Arbeit wurde in der Absicht unternommen, 
einige noch wenig untersuchte oder ganz neue Reaktionen des 
Caesiums und des Rubidiums im Hinbtick auf ihre analytische Ver- 
wertbarkeit zu pi'fifen und gfinstigenfalls dann eine Trennung de'r 
beiden Elemente voneinander und vorn Katium darauf aufzubauen. 
Bei der weitgehenden Ahnlichkeit yon Caesium- und Rubidiumion 
war die Aussicht ein Reagens zu finden, das eine derartige Trennung 
in einem Zuge erm~gliehen konnte, sehr gering, immerhin aber 
konnte eine planm~i~ig vorgenommene Untersuchung wenigstens 
zeigen, inwieweit man diesem Ziele nahe kommen k/3nne. Die bisher 
bekannten Trennungen beruhen auf  dem stufenweisen Unterschied 
der L6slichkeit verschiedener Verbindungen, wobei dann entweder 
eine offmalige fraktionierte Krystallisation oder die partiell e F~llung 
mit bestimmten Reagentien zur Durchftihrung gelangt. In  der Regel 
bildet das Caesium das schwerstlfsliche, das Kalium das ]eichtest, 
tSsliche Salz, w/ibrend Rubidium in der Mi~te stebt; nt~r mit der 
Perctilors/iure" bi[det das Rubidium das am schwerSten 16sliche Sal'Z; 
Worauf bereits Ca lzo l a r i  ~ hinwies; in einem Falle ist die Zunahme 
der L6slichkeit eine umgekehrte (inverse L6slichkeitreihe). 

Da fiir die Verwendbarkeit eines Stoffes ff i r  q u a n t i t a t i v e  
Bestimmungen die L6s l i chke i t ,  ffir qua r i t a t i ve  Verwendung die 
E m p f i n d l i c h k e i t  der: Reaktior~ maggebend ist, so w u r d e  die 
PriJfung unter diesem Gesichtswinkel vorgen0mmen, i Nun liegt be, 
rei~s fiber-die Empfindlichkeit 'Yon' Reaktionen: des~-Kaliums eine 
Arbeit yon O. L u t z  ~ vor/dagegen fehlen derm'tige~Untersuchungen 
tiber Caesium- Und Rubidiumverbindungen fast~gan.z. :Da wit uns 
im Laufe der Untersuchung des 6fteren auf diese ArbeiL:bezieh6a, 
werden, so schien es von Vorteil, unter /ihnlichen Versuchsbedin- 
gungen zu arbeiten, da.so der.direkte Yergleich unserer Ergebnisse 
mit dem analogen Verhalten des Kaliumions m6glich war. 

:~:Calkel~.vi, Gazz: Cblm. 42~, II(1{)123, 85. 
~:.O,:It~,t~ Z..~f ~ariat:, Cla. 59 ~1020), i[-~5. 
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Ftir die E m p f i n d l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  wurden also als 
Grundlage die Anordnungen yon L u t z  mit einigen ,~nderungen an- 
genommen, und zwar: 

1. Angewendet wurden Prober6hren yon 18 mtu Durchmesser aus farblosem 
Glase, sie waren verschlossen und standen im Thermostaten, dessen Temperatur 
20 ~ betrug. 

2. Angewendete Fltissigkeitsmenge 5 c m  3, Menge des hinzugefiigten Reagens 
in der Regel 2 a m  8, Temperatur 20% 

8. Einwirkungsdauer des Reagens 5 oder 10 Minuten; erstere Ze[t dann, 
wenn zur Sichtbarmachung der Reaktion 5 Minuten geniigten; blieb nach Ablau 
dieser Zeit die Reaktion aus, dann wurde weitere 5 Minuten gewartet. Zeigte sich 
auch dann nichts, dann wurde der betreffende Grad der Verdiinnung nicht mehr 
beriicksichtigt. 

4. Vergleichsfliissigkeit war eine Lbsung yon 5 a m  s Wasser und zumeist 
2 c m  s Reagens, die Beobachtungen erfolgten bei Tageslicht bei weit3em oder dunklem 
Hintergrunde. 

5. Durch Vorversuche stellten wir stets die g i i n s t i g s t e  Konzentration des 
Reagens lest. 

Auch bei den L S s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  wurde die Temperatur yon 
20 ~ genau eingehalten. Es wurden nut vorher ausgediimpfte Flaschen verwendet 
und das L6sungsgleichgewicht yon verschiedenen Seiten zu erreichen versucht 
(Thermostat mit Schiittelvorrichtung, Versuchsdauer zumeist 24 Stunden), in allen 
F~.llen war BodenkSrper vorhanden. Nach dem Absitzenlassen des ungelSst ge- 
bliebenen Anteiles wurde die gewiinschte Menge (50 bis 100 c m  ~) der klaren LSsung 
mittels geeichter Pipetten unter Vorschaltung eines Wattefilters herausgenommen, 
die LSsung in der Platinschale auf dem Wasserbad eingedampft und der Riickstand 
nach Trocknung gewogen. 

Unter der L S s l i c h k e i t  L wird in dieser Arbeit das Gramm- 
g e w i c h t  des in 1 l der bei20 ~ g e s / i t t i g t e n L S s u n g  enthaltenen 
S to f fe s  verstanden. 

Der Ausdruck ftir die E m p f i n d l i c h k e i t  E wird, ebenso wie 
dies L u t z  getan hat, auf das Metall bezogen, da man bei solcher 
Angabe unabhiingig yon der Art des gew/ihlten Anions wird; auch 
hier beziehen sich die Angaben auf eine Temperatur yon 20 ~ 

Z.B.  Es handle sich um die Bestimmung der Empfindllchkeitsgrenze E 
beim Caesium mittels Phosphorwolframsiiure. Dann ist E = A/26880, das bedeutet, 
daft im Liter Cs/26880 oder 132"81/26880 2" Cs nachweisbar sind, daher in den 
angewendeten 5 c m  s 2,5 X10-5 g Cs oder daft die Empfindlichkeit 1 : 202.400 betriigt. 

Ffir die Versuche wurden Caes ium,  Rubid ium-  und Kal ium-  
ch lo r id  von K a h l b a u m  angewendet, deren Reinheit auf spektral- 
und auf gewichtsanalytischem Wege (Bestimmung als AgCL und 
Atk-ali~ulfat) iiberprtift wurde, desgleichen wurden auch alle ange- 
wandten Reagentien in tier fiblichen Weise auf ihre Reinheit 
untersucht. 

D a s  
L~Sslichkeit 

A. Experimentelles. 

1. Perchlorsiiure. 

Kaliumperchlorat KC10~ wird wegen seiner geringen 
und einheitlichen Zusammensetzung als F/illungs- und 
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Bes t immungsform fiir K ' - Ion viel verwendet .  ~ M o n t e m a r t i n i  und 
M a t u c c i  2, sowie M u r m a n n  s schlugen Rubidiumperchlorat  RbCIO,  
und Caesiumperchlorat  C s C 1 Q  als W~.gungsformen vor. 

L S s l i c h k e i t  in W a s s e r ,  t - - 2 0 * .  

I 
Cs CI 04 Rb CI 04 I KC104 

g-_~quivalent L g-.~quivalent ] L g-~quivatent 

10"04 0"0543 16"82 0"1215 

L 

15"74 0"0678 

Es ergibt sich die f iberraschende Tatsache,  da f  die LSslich- 
keit  des RbCIO,  am k l e i n s t e n  ist, w~.hrend Caesium- und Kalium- 
perchlorat  ungef~hr gleiche LSslichkeit zeigen. Immerhin liegen diese 
Wer te  ffir Caesium und Rubidium einander so nahe, daft Perchlor- 
.s~.ure ffir ihre Trennung  ungeeignet  ist. 

E m p f i n d l i c h k e i t ,  t - -  20*. 

Als Reagens wurde  n / 1 - H C I Q  verwendet.  
5 c m  ~ m / 2 4  CsC1 gaben mit 2 c m  ~ Reagens  nach 10 Minuten, 

.5 c m  ~ m / 3 6  RbC1 nach 5 Minuten einen gerade noch sichtbaren, 
feinkrystal l inischen Niederschlag (Reiben mit einem Glasstab). 

Cs 

Rb 

Molarit~.t 
vor [ nach 

Hinzuffigen des Reagens 

m/24 m/34 

m/36 m/50 

Zeit in 

Minuten 

10 

5 

2.0XlO-2g Cs 1 : 256 

8.6XlO-3g Rb 1 : 585 

Es  sei noch erw~ihnt, da f  wir auch versuchten,  statt der Per- 
chlors~iure das N a t r i u m p e r c h l o r a t  als F/illungsmittel zu  ver- 
wenden,  jedoch zeigte es sich, daft die Empfindlichkeit  dieser Re- 
Reakt ion eine kleinere war.  

2. N a t r i u m p i k r a t .  

Das Kaliumpikrat  C6H,(NO,)sOK w u r d e  zue r s t  von R e i c h a r d  4 
und  dann yon St. M i n o v i c i  und A. J o n e s c u  5 zur quantitativen 
Bes t immung  des Kaliums benfitzt. Nach R e i c h a r d  ~ 16st sich 

1 Schl~Ssing, Z. f. anal. Ch. 11 (1872), 193. 
2 Montemart ini  und Matucei, Gazz. 23 (1903), 189. 
z Murmann, 0sterr. Ch. Ztg. 26 (1923), 164. 
4. Reiehard, Ch. Ztg. 25" (1901), 1151; Z. f. anal. Ch. 40 (1901). 377. 
6 C. 1921, 735. 
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Kaliumpikrat  bei 15 ~ in 260 Gewichtstei le Wasser ,  nach R a b e  ~ 
betr~igt die molare LSslichkeit bei 20 ~ 0"009. R e i c h a r d  gibt ffir 
die Empfindlichkeit  ohne Temperaturfes ts te l lung ftir Caesium i :400, 
ffir Rubidium 1 :200  bis 300 an. 

Da bisher noch niemand die Niederschl/ige yon Caesium- und 
Rubidiumpikrat  auf  ihre Zus am m ens e t zung  geprr hatte, so machten  
wit  mehrere  quantitative Best immungen der bei 105 ~ ge t rockne tea  
Niederschl/ige, ~ die folgendes Ergebnis  hatten: 

Ffir CsH2(NOe)aOCs: gef. 36'64~ Cs, ber. 36"800/0 Cs. 
C6H2(NOo):}ORb : 27" 02 Rb, ,, 27' 25 Rb. 

L S s l i c h k e i t  in W a s s e r ,  t - - 2 0  ~ . 

CsH~(NO~)aOCs 

L : Xr-~&quivalent 

3"08 0"00853 

C6H2(NO2)3ORb 

L ,g-~quivalent 

3"80 0"01212 

L C - ~ @ ( N ~ v a t o n t  1 

5' 06 0" 0894 

Man sieht, dab die yon R a b e  ermittelten Zahlen for die LSs- 
lichkeit des Kal iumpikrates  u n r i c h t i g  sin& Wenn  auch die Pikrate 
des Caesiums und Rubidiums noch schwerer  16slich sind wie die 
Perchlorate, so liegen diese Werte  doch zu n a h e  fClr eine Trennung.  

E m p f i n d l i c h k e i t ,  t ~-~ 2 0  ~ . 

Angewendet  wurde eine 5prozent ige  Natr iumpikrat l6sung.  
5 cm a m/150-CsC1 gaben  mit 2 cm a Reagens nach 5 Minuten, 5 cm a 
m/90-RbCI  nach 5 Minuten einen gerade noch sichtbaren gelben 
krystall inischen Niederschlag (Auftreten von l]bers/i t t igungserschei- 
nungen). 

Cs 

Rb 

i MolaritSt 
vor i nach 1 

Hinzuftigen 'des Reagens 

m/150 m/210 

m/90 m/126 I 
i 

Zeit in 

Minuten 
E 

3 .2XtO-a  2" Cs 

3" 4 X 10-'~ gr Rb 

3 .  N a t r i u m k o b  a l t i n i t r i t .  

i 

S t 

1 : 1581 I 
/ 

1 : 1475 [ 

M o n t e m a r t i n i  und M a t u c c i a  haben zuers t  das Natrium- 
kobaltinitrit zur Abscheidung der Alkalimetalle Caes ium und Rubi- 

1 Rabe,  Z. f. anorg. Ch. 31 (1902) 154; 
2 Analysenzahlen und andere Einzelheitenl sind in der gleichnamigen Disser- 

tation yon Erich R ' i t s che l  enthaltem 
3 M o n t e m a r t i n i  und M a t u c c i ,  a. a. O. 
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d ium empfohlen, aber erst  R o s e n b l a d t  1 bes t immte auf Grund 
seiner  Analysen ihre Z u s a m m e n s e t z u n g  zu C%Co(NOe)6.H~O und 
Rb3Co(NO2) 6. H~O. Das Kaliumkobaltinitrit  ist schon lg.nger bekannt,  ~ 
die neueren Untersuchungen haben ergeben, daft man h/i.ufig 
Mischungen mit natr iumhalt igen Komplexen  vor sich hat, Die Ver- 
suche  yon S t r e c k e r  und J u n g k ,  3 unter best immten Versuchs-  
bedingungen gleichmS.13ig zusammengese tz t e  Komplexsa lze  zu er- 
halten, schlugen fehl, dagegen soll man nach den Angaben van  
C l e r f e y t  ~ bei Einhal tung einer bes t immten Arbeitsweise doch zu  
e inem einheitlichen Salze, dem er die Formel K~NaCo(NOe)6.H~0 
g a b ,  gelangen, das sogar  als Wg.gungsform empfohlen wird. Diese 
widersprechenden Angaben bedtirfen noch der Kid.rung. Unsere 
mit  den Caesium- und Rubidiumkobaltinitri ten durchgeffihrten Ver-  
suche lieflen entgegen R o s e n b l a d t  erkennen, daft k e i n e  einheit- 
lichen Stoffe vorliegen, aul3erdem zeigten die bei 110 ~ getrockneten 
Niederschl~ige nach kurzem Erhitzen Dunkelf/irbung (ausgeschie-  
denes Kobaltioxyd), was  auf die leichte Zersetzbarkei t  hindeutete. 
T ro t zdem waren die so behandelten Niederschl/tge noch wasser-  
haltig, das Wasse r  liefl sich erst bei welt hSherer  Tempera tu r  unter 
Vorschaltung yon Bleidioxyd durch Auf fangen  fiber Chlorcalcium 
best immen.  Der yon uns  in vielen F/illen festgestellte Natrium- 
gehalt  schwankte  zwischen 1 und 2~ jener des W a s s e r s  betrug 
2 bis 40/0. Demnach  kSnnen diese beiden Verbindungen des 
Caes iums und Rubidiums als W/igungsformen n i c h t  in Betracht 
kommen,  und da keine definierten Phasen vorlagen, nahmen wir 
auch  v o n d e r  Bes t immung der LSslichkeit Abstand. 

E m p f i n d l i c h k e i t ,  t - -  20 ~ . 

AIs Reagens wurde eine N a t r i u m k o b a l t i n i t r i t l S s u n g  ver-  
wendet ,  die nach folgender V o r s c h r i f t  bereitet wurde:  

30g- Kobaltnitrat krystallisiert wurden in 60 c m  ~ Wasser gelSst, filtriert und 
mit 100 c m  3 einer 60prozentigea NatliumnitritlSsung und mit 3 cm s Eisessig ver- 
setzt. Naeh 24 Stunden war das in Spuren vorhandene Kalium ausgefallen, die 
klare LSsung wurde abgehebert und nochmals filtriert. Zu je 20 cm ~ dieser Ltisung 
wurden vor ihrer Verwendung 1 c m  s Eisessig zugefiJgt. 

5 crn ~ m/2400  CsC1 gaben  mit 2 c m  ~ Reagens nach 10 Minuten, 
5 c m  ~ m/1800  RbC1 nach 5 Minuten einen gerade noch s ichtbaren 
gelben Niederschlag.  

1 Rosenbladt ,  Ber. 19 (1886), 2531. 
Gilbert, Z. f. anal. Ch. 3 8  (1899), 184. 
Mitseherl ie  h und Fischer,  Z. f. anal. Ch. 52  (1913), 587. 
Rotter, Dissert., KSnigsberg, 1916. 

3 Strecker  und Jungk, Z. f. anal. Ch. 63 (1923), 161. 
4 Clerfeyt,  Bull. soc. chim. Belg. 3 1  (1923), 417. 
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Molaritiit 
vor ] naeh 

Hinzuftigen des Reagens 

Zeit in 

Minuten 
E 

Cs 

Rb 

m/2400 
~/18oo 

m/3360 10 

m/2520 5 

2"0X10-4 ef Cs 

1"7X10-4 g Rb 

1 :25 .300 

1 :29 .500 

Dieselbe Reaktion gilt als der e m p f i n d l i c h s t e  Kalium- 
nachweis, nach L u t z  betrttgt E ---- 2 "0 .10 -~ ;  diese Reaktion darff 
auch ftir den N a c h w e i s  von den beiden seltenen Alkaliionen als 
e m p f e h l e n s w e r t  erw/ihnt werden. 

4. Natriumbitartrat. 

Die Verschiedenheit  der Lbslichkeit der Bitartrate verwendete  
zuerst  B u n s e n  1 zur Trennung  des Caesiums, Rubidiums un~ 
Kaliums voneinander. Nach den iilteren Angaben 2 sind bei 20* 
0 " 5 7 g  des Kaliumsalzes und bei 25 ~ l ' 2 g  des Rubidium- und 
9"7 g des Caesiumsalzes 15slich. Hier fiillt vor  alIem auf, daft das  
Kaliumbitartrat das schwerstlSsliche, das Caesiumbitartrat das. 
leichtest 15sliche Salz ist. 

L b s l i c h k e i t  in W a s s e r ,  t ~ 20*. 

Cs HC4H406 

L g'-~,quivalent 

71"13 0"2523 

RbHC4H406 

L g-~quiv~ent 

8"520 0"03633 

KHC4H406 [ 

] 
5"415 0"0287~ [ 

Es war naheliegend, den auffallenden Untersehied in der LSslichkeit der 
Bitartrate des Caesiums und Rubidiums zur Grundlage einer Trennung zu maehen.. 
Leider gelang dieses Vorhaben trotz mehrfach abgeiinderter Versuchsbedingungen~ 
nieht; als Fiillungsmittel wurden zuerst Natriumbitartrat in w~isseriger, dann wiisserig- 
alkoholiseher LSsung und spiiter Weinsiiure in verdiinnt-alkoholiseher LSsung ver- 
wendet. Es zeigte sieh, dat] eine m/15 RbCI-L6sung die sehwiiehste L6sung war,. 
die noeh q u a n t i t a t i v  gefiillt wurde, anderseits f~tllt bei bestimmten h/~heren 
Konzentrationen bereits auch Caesiumbitartrat, wohl zufolge einer induzierten Fiillung, 
mit aus. Aus diesen Grtinden gaben wlr weitere Versuehe auf. 

E m p f i n d l i c h k e i t ,  t --- 20*. 

Es wurde eine 10prozentige LSsung von Natriumbitartrat: 
verwendet.  5 cm s 3 m / 1  CsCl geben mit 2 r  ~ Reagens nach 
10 Minuten, 5 crn s m / 1 5 R b C l  nach 5 Minuten einen weil]en, kry- 
stallinischen Niederschlag C0bers/ittigungserscheinungen !). Nach  

1 Bunsen ,  J. B. 1863, 188. 
2 Al len ,  Z. f. anal. Ch. 2 (1863), 68. 
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24 Stunden geben 2 m/1 CsC1-LSsungen 
Niederschlag. 

Molaritiit 
vor I naeh 

Hinzufiigen des Reagens 

Zeit in 
Minuten 

auch einen deutlichen 

B 

m/15 
2"14m 
m[21 

10 
5 

1,4g Cs 1 : 3"52 
2"0X10-2g" Rb 1 : 246 

5. Antimontrichlorid. 

Die Reaktion wurde das erstemal von G o d e f r o y  1 angegeben. 
Beim Versetzen einer nicht zu verdfinnten LSsung eines Caesium- 
salzes mit einer L6sung von Antimon(III)-chlorid in konzentrierter 
Salzs/iure erh~.lt man einen weiflen, krystallinischen Niederschlag, 
w/ihrend die fibrigen AlkalimetaUe unter den gleichen Bedingungen 
keine F/illung geben. Nach ihm f/illt dabei ein Niederschlag yon 
der Zusammensetzung Sb Cir. Cs CI, welche Formel von M u t h m a n n 2 
best/itigt wird; sp/iter nimmt G o d e f r o y  jedoch die Zusammen- 
setzung SbCls.6CsC1 als richtig an) Remsen  und S a u n d e r s  4 
sowie S e t t e r b e r g ,  untersuchten dieses Doppelsalz neuerdings und 
kommen zu dem Ergebnis, daft die Formel 2 SbCI3.3CsCI die 
richtige sei. 

Aus diesen Angaben geht zweifellos hervor, daft die Zu- 
sammensetzung des komplexen Caesiumsalzes mit den F/illungs- 
bedingungen wechse l t .  So erh~.lt man bei der F~llung einer 
k o n z e n t r i e r t e n  CaesiumchloridlSsung mit Antimonchlorid in Salz- 
s/iure zuerst einen schwach lichtbraun gefiirbten, pulverigen Nieder- 
schlag, der erst a l lm/ ih l i ch  in die krystallinische Form fibergeht, 
dagegen fallen aus einer verdtinnten LSsung von Caesiumchlorid 
sofort schSn ausgebildete Krystalle aus. Offenbar bilden sich beim 
Vorwiegen des Caesiumions zuerst eine caesiumreichere Verbindung 
(vielleicht SbC13.6CsCI), die dann durch die Einwirkung von tiber- 
schfissigem Antimontrichlorid in die stabile Form 2SbCIa.3CsCI 
fibergeht. Letztere Zusammensetzung wurde dutch Analysenresultate 
mehrfach best/itigt. Wit tiberzeugten uns, daft das Caesiumdoppel- 
salz in konzentrierter Salzs/iure betr/ichtlich 15slich ist, andrerseits 
wird durch Wasser Spaltung und dann Hydrolyse des Antimomions 
hervorgerufen. Wenn aucb der Unterschied in der LSslichkeit 
zwischen dem Caesiumkomplexsalz einerseits und dem Rubidium- 

I Godefroy, Ber. 7 (1874), 375. 
2 Muthmann, Ber. 26 (1893), 1019. 
3 Godefroy, Ber. 8 (1875), 9. 
4 Remseu und Saunders, C. 1892, I, 693. 
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und Kaliumkomplexion andrerseits,  bei V e r r i n g e r u n g  der H-Ion- 
konzentration ein g r S f i e r e r  ist, so eignet sich diese Reaktion 

zufolge  der eben besprochenen verwickelten Verh/i.ltnisse kaum far 
das quantitative Arbeiten. Aus diesem Grunde ftihrten wir auch 
keine Lbslichkeitsbestimmung aus. Dagegen ist die Reaktion ffir 
den N a c h w e i s  yon Caesiumion immerhin brauchbar.  

E m p f i n d l i c h k e i t ,  t - -  20 ~ . 

Als Reagens wurde eine 20prozent ige LSsung von SbCI 3 in 
konzentrierter Salzs/iure bentitzt. 5 cm ~ m/48 CsCI geben mit 
2 cm 3 Reagens nach I0 Minuten einen gerade noch sichtbaren, 
gelbtichweif~en, krystatlinischen Niederschlag, 5 cm 3 2 m/1 RbC1 
geben mit 2 c m  3 Reagens nach 10 Minuten, 5 c m  ~ 3"5 m / 1  KC1 
nach 10 Minuten einzelne glg.nzend weifie Krystalle, 

Cs 

Rb 

K 

Molaritiit 
vor I nach 

Hinzufiigen des Reagens 

m/48 ] m/67 

2m 1,43m 

3"5m 2"5m 

Zeit in 

Minuten 

10 

10 

10 

9"9XI0-3 g Cs 

7"7XlO-i g Rb 

4"9XI0-Z g K 

1 : 505 

1:8, 18 

1 : I0" 23 

6. Zinn (IV)-ehlorid. 

S t o l b a  1 empfiehlt Stannichlorid in salzsaurer  LSsung als 
i~igentfimliches Reagens auf Caesium, das als Cso.SnC16 ausf/ilR, 
doch dfirfen Ammonsalze nicht zugegen sein, da sie auch ein 
schwerlSsliches Salz bilden. Die Angabe, daft nur Caesiumion ge- 
f/tilt werde,  ist unrichtig, denn auch das Rubidium bildet mit Zinn- 
(IV)-chlorid ein wenn  auch betr/ichtlich weniger schwerlbsliches 
Komplexion. S h a r p l e s  ~ und spiiter M u t h m a n n  s verwenden die 
beiden Komplexsalze zur Reindarstellung yon den entsprechen- 
den Verbindungen. Das Rubidium- und das Kaliumsalz wurden yon 
B i r o n  4 und  von D r u c e  5 dargestetlt und auf ihre Zusammensetzung 
geprtift. 

Von einer Bestimmung der LSslichkeit dieser Niederschl/ige 
in  Wasser  wurde abgesehen, da durch Wasser  Hydrolyse  unter 
Zerfall der Komplexionen eintritt. 

E m p f i n d l i c h k e i t ,  t --- 20 ~ 

1 S to lba ,  Z. f. anal. Ch. 12 (1873), 440. 
:~ S h a r p i e s ,  Am. Chemist. - -  (1873), 453. 
3 M u t h m a n n ,  Bet. 26 (1893), 1019. 
4 Bi ron ,  J. russ. phys. Ges. 36 (1904), 489. 
5 Druce,  Ch. N. 117 (1918) 193. 
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AIs Reagens von giinstigster Zusammensetzung erwies sich 
eine 50prozentige L6sung yon Zinn(IV)-chorid in konzentrierter 
Salzs/iure. 

5 cm' m/260 CsCI geben mit 2 c m  "~ Reagens nach 10 Minuten, 
5 cn~  ~ m / 2 2  RbC1 nach 10 Minuten einen gerade noch sichtbaren, 
weil3en, feinkrystallinischen Niederschlag. 

Nur eine ges i i . t t ig te  ( , t~  20 ~ L/3sung von Kaliumchlorid 
gibt mit dem Reagens ebenfalls eine F/illung. Nun ist abet zu be- 
tonen, dal3 Katiumchlorid in s t a r k e r  Salzs/i.ure praktisch u n l 6 s -  
lich ist, es f~tllt also letztere aus einer Kaliumchloridl6sung allein 
schon einen Niederschlag aus, daher daft weder Kalium- noeh 
Ammoniumion bei der Ausftihrung obiger Probe anwesend sein. 

Cs 

Rb 

:~ MolaritS.t i 
vor i nach 

~ Hinzuffigen des Reagens  

m, 260 m:'364 
, 

i m 2 2  m 3 1  
L 

Zeit in 

Minuten 

10 

10 

E 

1 - 8 X 1 0 7 a  g Cs 

1 "4 ) (  I0-~" g- Rb 

1 : 2 7 4 1  

1 : 3 6 3  

7. Zinn (IV)bromid.  

Bereits L e t e u r  I stellte fest, daft die komplexe Zinnbrom- 
wasserstoffs/iure H~SnBr~ beim Vorliegen konzentrierter Liisungen, 
Caesium-Rubidium- und Ammoniumion ausf/ille, w/ ihrendKaliumion 
k e i n e n  Niederschlag ergibt. Als Reagens kann man, wie wir er- 
kannten, ebensogut  eine LiSsung von Zinn(IV)bromid in Bromwasser- 
stoffs~iure verwenden; wir 1/Ssten hierzu 20 g SnBr~ in 100 c m  a HBr 
(D = 1"38). Da die so erhaltenen Niederschl/ige unseres Wissens  
nach noch nicht untersucht wurden, so stellten wir das Caesium- 
und Rubidiumsalz durch F/illung mit dem letztgenannten Reagens 
in der K/ilte her, wuschen  mit kaltem Wasser  bis zum Verschwinden 
des F/illungsmittels und trockneten bei 105 ~ 

A n a l y s e n m e t h o d e :  Die Komplexsa lze  wurden  in verdi innter  Schwefel- 
siiure in der Wiirme gel6st,  das  Zinn durch Schwefelwasserstoff  gef~illt und  als SnO 2 

Cs 

Sn 

Br 

G1 

Caesiumdoppelsa lz  Rubidiumdoppelsa lz  

Gefunden o:' o Berechnet  fiir Berechnet  fiir 
2 Cs Cl. Sn Br 4 2 Rb C1. Sn Br 4 

34 ' 01  

15"27 

4 1 ' 1 7  

9"04 

34"28 

15"32 

4 1 ' 2 5  

9 ' 1 5  

Gefunden0/o  

Rb 2 5 ' 0 9  

Sn 17"39 

Br 47"05  

CI 10"28 

2 5 ' 1 2  

17"45 

47"00 

10"43 

1 L e t e u r ,  C. rend.  113 (1891), 540. 

Chemieheft Nr. 1 und 2. 
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gewogen,  das Bromion und  das  Chlorion als AgBr, bez iehungsweise  AgCI und d a s  
Alkali, ion als Alkalisulfat best immt.  Die un t ens t ehenden  Zahlen s ind die M i t t e l -  
w e r t e  aus  je drei Analysen.  

Hieraus berechnet sich die Formel 2 CsCI.SnBr 4 und 2RbCI. 
.SnBr~. Der geringe Fehlbetrag von 100% dtirfte auf einen kleinen 
Gehalt an Wasser zurtickzuftihren sein. Die Salze sind yon gelb- 
lichweil3er Farbe und krystatlinischer Beschaffenheit. Sie sind in 
verdfinnter Schwefels/iure 15slich, unlSstich in Salzs/iure. 

E m p f i n d l i c h k e i t ,  t - -  20 ~ . 

Das Reagens wurde in der oben angegebenen St/irke ver- 
wendet. 

5 cm' m/300 CsC1 geben mit 5 c~n  3 Reagens nach 10 Minuten 
eine gerade noch sichtbare, gelblichweilge Trtibung, 5 c m  3 m / 6  RbCt 
geben mit 5 c m  ~ Reagens nach 10 Minuten eine gerade noch sicht- 
bare Trtibung, die sich nach und nach in gelblichweil3en Krystallen 
absetzt. Wichtig ist, dal3 selbst eine k o n z e n t r i e r t e  K a l i u m -  
c h l o r i d l S s u n g  ( t ~ - 2 0  ~ ) ke ine  S p u r  e i ne r  T r t i b u n g  gibt. 

Man sieht, daft die E m p f i n d l i c h k e i t  d i e s e r  Caes ium-  
r e a k t i o n  grSi3er ist, als jene mit H,SnCI6, dagegen j e n e  des 
R u b i d i u m s  k l e i n e r  ist, wodurch sich die bessere Eignung der 
H2SnBr 6 ffir eine Trennung des Caesiums vom Rubidium ergibt. 

Cs 

Rb 

K 

Molarit~t 

vor i nach  

Hinzufi igen des  Reagens 

m/300 m/600 

nt/6 m/12 

Zeit in 
E 

Minuten 

10 1" 1 X 1 0 - 3  g Cs 

10 3 " 6 X 1 0 - 2  g Rb 

nicht f'~.llb ar 

1 : 4518 

1 : 1 4 0  

8. Wismutchlor id .  

G o d e f r o y  1 fand, dal3 beim Versetzen einer konzentrierten 
CaesiumchloridlSsung mit einer salzsauren WismutchloridlSsung 
ein Niederschlag entsteht, dem er die Zusammensetzung 6CsC1. 
.BiC13 zuschreibt. R e m s e n  und B r i g h a m  2 untersuchten den unter 
denselben Bedingungen entstandenen Stoff und fanden, daft er aus 
zwei verschiedenen Salzen, und zwar aus 3 CsC1.2BiCI 3 und aus 
3 CsC1.BiCla besttinde. 

Die yon uns durchgeftihrten Versuche lief3en erkennen, dal3 
die so entstehenden Komplexsalze zufolge der zur Zurtickdrttngung 
der Hydrolyse des VVismutchlorids unbedingt notwendig vorhandenen 
grol3en H-Ionkonzentration, eine zu  grof ie  L S s l i c h k e i t  zeigten. 
Wenn auch etwa Zus~itze yon Alkohol oder Aceton die L6slichkeit 
dieser Niederschl/ige verringern wtirden, so liegt dadurch wieder 

1 G o d e f r o y ,  Ber. 8 (1875) 9. 

2 R e m s e n  und B r i g h a m ,  Ann. Ch. Journ. 14 (1892), 172. 
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die MSglichkeit des Ausfallens von BLOC1 vor; es wtirde sich dann 
um verwickelte Gteichgewichte handeln, die sehr yon der Kon- 
zentrat ion der miteinander reagierenden Stoffe abh~ingig sind. Aus 
all diesen Grtinden verfolgten wir diese Reaktion nicht weiter. 

9. Na t r iumsi l ikomolybda t .  

Dieses Reagens wurde zuerst yon P a r m e n t i e r  ~ als das am 
meisten empfindtiche Reagens auf Caesium angegeben. Caesium- 
silikomolybdat ist in der K~lte in salpetersauerer LSsung vol lkommem 
unlSslich, wi~hrend das entsprechende Rubidiumsalz etwas 15slich 
sein soll, dagegen scheidet sich aus KaliumsalzlSsungen k e i n  
Niederschlag ab. 

Das Reagens wurde nach den Angaben yon A s c h  2 mit teil- 
weiser  Ab~inderung wie folgt hergestellt: Eine siedend heil3e LSsung 
yon Natriumsilikat wird nach und nach mit einer Aufschlemmung 
yon 20 g Molybd/ins/iure in Wasser  versetzt, der ausfallende volu- 
minSse Kiesels/iureniederschlag mit Natronlauge gelSst, dann mit 
Salpeters~iure bis zur starken Gelbftirbung versetzt, filtriert und auf 
dem Wasserbade  auf ein Volumen von e~va 300 c m  3 eingeengt. 
Wir stellten fest, da6 diese LSsung w e s e n t l i c h  e m p f i n d l i c h e r  
ist, als eine solche yon Natriumsilikomolybdat in salpetersg.ure- 
haltigem Wasser .  

L S s l i c h k e i t ,  t ~--_ 20 ~ . 

Caesiumsilikomolybdat L - -  0"4, Rubidiumsilikomolybdat L - -  4" 1. 

Dabei ist abet zu bemerken, daft diesen Zahlen nur  be-  
d i n g t e r  Wer t  zukommt, da beide Salze stark hygroskopisch sind 
und besonders das Caesiumkomplexsalz schon beim Eindampfen 
partielte Zersetzung unter Blauf/irbung erleidet. Es gelang uns 
nicht, diese Zersetzung wirksam zu verhindern. 

E m p f i n d l i c h k e i t ,  t ~ 20 ~ . 

5 c m  ~ m/600 CsCI geben mit 2 c m  3 Reagens nach 10 Minuten, 
5 c m  ~ m/12 RbCI nach 10Minuten  einen feinen gelben Nieder- 

C s  

Rb 

K 

Molarit~it 

vor  I nach 

Efinzuffigen des  Reagens 

Zeit in 

Minuten 

m/600 m/840 

m/12 m/l  7 

I 
L 

E 

10 7 '  9 X  10-4 r Ca 

10 2 ' 5 X 1 0 - 2  g Rb 

nicht Pa.llb ar 

1 : 6325 

1 : I 9 9  

i P a r m e n t i e r ,  C. rend. 94 (1882), 213. 

~' A s c h ,  Z. f. anorg. Ch. 28 c1901), 273. 
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: ;chlag. Nach  l / i n g e r  d a u e r n d e m  S t e h e n  g e b e n  noch d o p p e l t  ver-  
d t innte  1 ,5sungen Niederschl~ige ( (~ 'bers / t t t igungserscheinungen!) .  
l ) a g e g e n  erh&]t m a n  un te r  dense lben  B e d i n g u n g e n  aus  Ka l iumion-  
IiSsungen auch  nach  15ngerer Zei t  k e i n e n  Niede r sch lag .  Insofern  
dart" das  R e a g e n s  als ein fCu' die b e i d e n  s e l t e n e n  A l k a l i -  
~ l : e t a l l e  c h a r a k t e r i s t i s c h e s  und d a h e r  fib" den N a c h w e i s  g e -  
e i g n e t e s  g e k e n n z e i c h n e t  werden .  

10. Phosphorwolframsiiure. 

AIs R e a g e n s  w u r d e  die re inste  Miuf l iche t ' h o s p h o r w o l f r a m -  
s S t ! r e  Merck  yon  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  P 2 0 ~ . 2 0 W O a : l l H ~ O +  
+ l { i H e O  ve rwende t .  Sie w u r d e  in 1 0 p r o z e n t i g e r  L 6 s u n g  ange-  
wende t .  Da im Schr i f t tum fiber die D a r s t e l l u n g  yon  C a e s i u m -  und 
Rub id iun~phosphorwo l f i ' ama ten  ke iner le i  A n g a b e n  g e f u n d e n  wurden ,  
so  g i n g e n  wi r  yon v e r s c h i e d e n  k o n z e n t r i e r t e n  (m/1 bis ***3) 
Caes iu :n -  oder  R u b i d i u m c h l o r i d l F s u n g e n  aus ,  die wir  in der  K~ilte 
un t e r  Rt'thren mit t iberschf~ss igem R e a g e n s  f/illten. Die Nieder -  
schl / ige  w u r d e n  bei  110 ~ ge t rockne t ,  sie en th ie l ten  t r o t z d e m  w e c h -  
s e l n d e  Mengen  an \ V a s s e r  und w a r e n  d u r c h  adso rb i e r t e  VVolfram- 
sSure  v e r u n r e i n i g t .  

Ai~alyse:  Trotzdem fiihrten wit mehrere Analysel~ dutch, um wenigstens 
tiber die Zusammensetzung dieser Niederschliige annRhernd unterrichtet zu sein. 
Die Bestimmung des \ V a s s e r g e h a l t e s  erfolgte in der iiblichen Weisc, dureh Er- 
hitzen in einem J~.genserrohre und Auffangen des \Vassers tiber Chlorcalcium. l)er 
Ri_ickstand wurde in Ammoniak gelSst und die Wolframsaure durch Eindampfen mit 
Schwet'els~iure bis zur Trockene abgeschieden. Es zeigto sich, dal3 sie nicht fi'ei 
war yon Phosphorsiiure. Die Fiillung der Phosphorsiiure erfolgte mit Magnesia- 
mischung, dann wurden die Ammonsalze abgeraucht, das MagncMumion mit Barvt- 
wasser get:allt, der geringe Uberschul3 des Bariumions dutch Schwefels~i.ure entfe~'nt 
und im Filtrat das Alkali als Sulfat zur WS.gung gebracht. 

Der  Geha l t  der  w a s s e r f r e i e n  V e r b i n d u n g e n  an  C a e s i u m  
b e t r u g  10 bis  12~ an Rubid ium 6"5  bis 8~ 

Es  erg ib t  s ich  j edenfa l l s ,  dal] die P h o s p h o r w o l f i ' a m a t e  des  
C a e s i u m s  und  R u b i d i u m s  w e g e n  ihre r u n g I e i c h m/il3 i g e n Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  als W~igungs fo rmen  n i c h t  in Be t rach t  k o m m e n  kOnnen, 
w o h l  abe r  kann  m a n  sie zur  A b s c h e i d u n g  der  b e i d e n  E l e m e n t e  
h e r a n z i e h e n .  V~Tegen der  au13erordentlich f e i n k S r n i g e n  S t ruk tu r  
w e n d e t  man  hier  vor te i lhaf t  z u m  Fi l t r i e ren  P o r z e l l a n s i n t e r m a s s e  an. 

Da ke ine  s i cher  de f in ie r t en  P h a s e n  vor lagen ,  so h a b e n  die 
un ten  w i e d e r g e g e b e n e n  Zah len  fiir die L 6 s l i c h k e i t  nur  be-  
d ing ten  Wef t .  

C a e s i u m p h o s p h o r w o l f r a m a t  L ~ 0"04,  R u b i d i u m p h o s p h o r -  

w o l f r a m a t  s ~ 0"075 ,  K a l i u m p h o s p h o r w o l f l ' a m a t  L ~ 0" 135. 

E m p f i n d l i e h k e i t ,  1 ~ 2 0  ~ . 

Als  Reagens  w u r d e  eine 1 0 p r o z e n t i g e  LOsung yon  P h o s p h o r -  
w o l f r a m s / i u r e  ve rwende t .  
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5 cm ~ m / 1 9 . 0 0 0  CsCI geben mit 2 c m 3 Reagens nach 10 Mi- 
nuten, 5 cm ~ m / 1 . 8 0 0  RbC1 nach 10 Minuten eine gerade noch 
sichtbare weil3e Trtibung (Qbersbittigungserscheinungen!). 

Cs 

Rb 

Molarit:,it 
Zeit in 

vor ! nach E 
Minutcn Hinzuffigen des Reagens 

! 

m/19 .200  m/ 26 .880  

m/'lSO0 m 2 5 2 0  

10 

10 

2 ' 5 X 1 0 - 5  g Ca 

1" 7 X 10 -4 g Rb 

1 : 202 .400  

1 : 29. 490 

B. Folgerungen. 

FaBt man die oben gemachten Erfahrungen zusammen, so 
kommt man zu folgenden Ergebnissen. Man kann die untersuchten 
s c h w e r l S s l i c h e n  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  des Caesiums, Ru- 
bidiums und Kaliums beztiglich ihrer analytischen Verwendbarkeit 
in drei Gruppen  einteilen. Zur ers ten  Gruppe gehSren jene 
Niederschl/ige, die e i n h e i t l i c h  und yon den F~.llungsbedingungen 
im weiten Mafle u n a b h i i n g i g  sind, es sind dies die Perch lora te ,  
P ikrate  und Bitartrate.  Zur z w e i t e n  Gruppe z/ihlen wir die 
w e n i g e r  gut d e f i n i e r t e n  Komplexe dieser Elemente mit der 
S i l i k o m o l y b d / i n - ,  mit der P h o s p h o r w o l f r a m s / i u r e  und die 
Kobal t in i tr i te ,  die zufolge ihrer Eigenschaften im ganz reinen 
Zustande nicht erhalten werden kSnnen, die dritte Gruppe endlich 
beinhaltet die schwerlSslichen Verbindungen mit Antimon(III)- 
chlorid,  Zinn(IV)chlor id  und Zinn(IV)bromid.  Hier zeigte sich, 
daft zufolge des Bestehens verwickelter Gleichgewichtsverhiiltnisse bei 
der Fiillung, die vor allem dutch die grofle Neigung der komplex- 
bildenden Ionen zur Hydrolyse bedingt sind, definierte Phasen nut 
bei ganz bestimmten H'-Ionenkonzentrationen erhalten werden 
kSnnen; aus diesem Grunde konnten auch vergleichende LSs l i ch-  
k e i t s b e s t i m m u n g e n  in Wasser n icht  durchgeftihrt werden. 
Daraus ergibt sich, dab ftir q u a n t i t a t i v e  Zwecke nut die Ver- 
b i n d u n g e n  der er s t en  G r u p p e  in Betracht gezogen werden 
kSnnen, deren L S s l i c h k e i t  die folgende ist: 

Perchlorat Pikrat Bitartrat 

C s  

Rb 

K 

15"74 

1 0 ' 0 4  

16"82 

3"08 

3 ' 8 0  

5"06 

71"130 

8"520 

5"415 
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Aus der Betrachtung der Tabelle ergibt sich, dab die LSslich- 
keiten yon Caesium und Kaliumperchlorat und jene von C a e s i u m ~  
und R u b i d i u m p i k r a t  ffir sich praktisch i d e n t i s c h  sind, aber 
such der Unterschied zwischen Caesium- und Rubidiumperchlorat 
viel zu gering ist, als dal3 man darauf eine Trennung  aufbauen 
k6nnte. Wohl abet  zeigt sich ein grof3er  S p r u n g  in der LSs-  
t i c h k e i t  d e r  B i t a r t r a t e  des C a e s i u m s  u n d  R u b i d i u m s ,  der, 
falls das Rubidiumbitartrat genfigend unlSslich ist, zur Grundlage 
einer q u a n t i t a t i v e n  Trennung  herangezogen werden kSnnte. 

F0.r die Verwertbarkeit obiger Reaktionen in der q u a l i t a t i v e n  
A n a l y s e  kommt ihre E m p f i n d l i c h k e i t  in Frage. Und daftir 
k6nnen wir prinzipiell a l l e  von uns untersuchten komplexbildenden 
Reaktionen gebrauchen. Vor allem ist zu sagen, daf3 wir leider 
k e i n  s p e z i f i s c h e s  Caesium- oder Rubidiumreagens haben, ja in 
den meisten F/illen bildet such das K a l i u m  ~ihnlich aussehende 
Niederschl/ige. Der sicherste Nachweis des Caesiums und Rubidiums 
bei Gegenwart  yon Kalium ist jener mit S i l i k o m o l y b d ~ t n s ~ i u r e ,  
durch die K a t i u m i o n  n i c h t  ge f / i l l t  wird, desgleichen ist die von 
uns empfohlene Reaktion mit Z i n n b r o m w a s s e r s t o f f s / i u r e  brauch- 
bar, mit der Kalium ebenfalls keinen Niederschlag gibt. Handelt es 
sich aber nut  um den Nachweis der beiden seltenen Alkalimetalle 
a l l e in ,  dann ist die Reaktion mit P h o s p h o r w o l f r a m s / i u r e  am 
empfindlichsten und erst dann  folgt jene mit N a t r i u m k o b a l t i -  
n i t r i t .  


