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Einleitung.

. Die beiden seltenen Alkalien, Rubidium und Caesium, wurden im Jahre 1860/61
in der Mutterlauge des Diirkheimer Solwassers von Bunsen (1) entdeckt, mit Hilfe
der kurz vorher, gemeinsam mit Kirchhoff (1), aufgefundenen Spektralanalyse.
Thre Namen erhielten sie nach der Firbung ihrer intensivsten Spektrallinien im
Flammenspektrum, in Anlehnung an die lateinischen Bezeichnungen: rubi-
dius = dunkelrot, und caesius = himmelblau.

" Sie kommen hauptsichlich vergeqellschaftet neben Kalium vor, und sind als
Spurenelemente in Silikatmineralien, wie Graniten und Leuciten, Feldspaten und
Glimmern, speziell im Leépidolith, weit verbreitet. Auch in zahlreichen Solwissern
konnen sie nachgewiesen werden. Bereits merklich angereichert finden sie sich in
den Abraumsalzen Sylvin und Carnallit. Selbstindige -Mineralien dieser beiden
Elemente sind dagegen sehr selten anzutreffen. Bis jetzt kennt man nur ein Cs-
Silikat, den Pollux, Al,Cs,H,(SiO,),, dessen Cs-Gehalt zwischen 329, und 349,
variiert, wihrend dem noch keine dhnlichen Rb-Verbindungen aufgefunden werden
konnten. Eine weitere Rb-Quelle bilden die Zuckerriiben- und die Tabakaschen,
da diese Pflanzen das Rubidium bevorzugt aus dem Boden aufnehmen.

“ Die neuere Literatur weist auf eine vermehrte Zahl von Arbeiten hin, die sich
mit, der Analytik von Rb und Cs befassen. Dabei macht sich deutlich die Tendenz
bemerkbar unabhangig von den alten Standardmethoden die mit ihrer LeistungQ-
duellen Ch'u'aktensmrung der Alkalien zu finden, die eine vollstandige Trennung
dieser Elemerte ermiglichen wiirden. Trotz zahlreichen Vorschligen, konnte dieses

analytische Problem bis. jetzt noch nicht restlos abgeklirt werden.

- " Rubidium und Caesium haben in den letzten Jahren zur Herstellung hoch-
empfindlicher Photozellen vermehrte praktische Bedeutung erlangt. Eine erneute
Bearbeitung der analytischen Trennungen schien daher von Interesse zu sein.

Im folgenden wurde der Basenaustausch von K, Rb und Cs an Ammonphosphor-
molybdat studiert, um auf diese Weise die Moglichkeit einer Anreicherung von
Rb und Cs gegeniiber dem K kennen zu lernen. Ferner wurde die fraktionierte Fallung
der Chloride, zum Zwecke der Anreicherung von Rb und Cs, einer eingehenden
Priifung unterzogen, und hierzu die wichtigsten Mikromethoden zum Nachweis der
beiden seltenen Alkalimetalle untersucht.
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Literaturiibersicht.

Die Amerikaner J. O’Leary und J. Papish (2) publizierten 1934 eine detail-
lierte, kritisch besprochene Zusammenfassung simtlicher, dazumal bekannter
Bestimmungsmethoden von Rubidium und Caesium.

Basierend auf dieser Verdffentlichung soll in der Folge die neuere Entwicklung
der Literatur kurz aufgezeigt werden.

Vondenalten Standardmethoden habensich die Perchlorat-, die Anti-
monchlorid, die Kobalthexanitrit-, die Zinntetrachlorid- und die Ferrocyanid-
Methoden in der modernen Literatur, infolge ungentigender Spezifitdt, nicht mehr
behaupten konnen. Teilweise finden sie noch Anwendung zu Anreicherungszwecken
in der qualitativen Analyse, 4. A. Benedetti-Pichler, J. Bryant (3) und ganz ver-
einzelt in der Mineralwasseranalyse, L. Fresenius (4) und Kovaleva und Burkser (5).
Sie eignen sich jedoch nicht fiir quantitative Bestimmungen. In Anlehnung an
diese Standardmethoden erwihnen Sarkar und Goswami (6) mikroanalytische
Erfolge auf Csmitden Tripelnitriten derseltenen Erden. R W.Feld-
mann (7) kann nach einem komplizierten Arbeitsgang mit SnBr, das Cs neben dem
Rb und K quantitativ bestimmen. J. M. Korenmann und G. J. Yagnjatinskaja (8)
weisen mit einem Gemisch von NaJ und 2,5%, Sb,0; in HCl das Cs in sehr grofler
Verdiinnung nach. Auch das Kaliumferrocyanid soll kombiniert mit
Bleiacetat spezifisch auf Cs reagieren, ohne daB eine Abtrennung der anderen
Alkalien erforderlich ist. Korenmann, Yagnjatinskaja, Kubli (9).

Von den Heteropolysduren haben sich vor allem die Phosphor- und
Silico-Molybdénséuren und Wolframsguren als speziell empfindlich auf die Alkalien
erwiesen. Da die Untersuchungen der Strukturformeln der entsprechenden Alkali-
salze noch nicht geniigend abgeklirt sind, — J. W. Jllingworth, J. A. Santos (10),
Nikitina (11), Souchay (12) — kénnen sie vorldufig nur fiir qualitative Experimente
beniitzt werden.

Leary und Papish (2) publizierten eine Methode zur Trennung von K, Rb, Cs
mit Hilfe der Heteropolysiuren — (Trennung: Rb und Cs von K mit Luteophosphor-
molybdinsiure. Rb von Cs mit Silicowolframsiure) —, wobei sie nach Zerstérung
der komplexen Salze, Platinchlorwasserstoffsdure zur quantita-
tiven Bestimmung der Alkalien anwendeten. Innerhalb eines solchen Trennungs-
ganges eignet sich dieses Reagens besonders gut, da man aus den Chloroplatinaten
durch Reduktion leicht das Platin und die entsprechenden Chloride zuriickgewinnen
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kann. Die relativ geringen Loslichkeitsunterschiede der Alkalichloroplatinate er-
weisen sich als ungiinstig fiir eine quantitative Trennungsanalyse. Wells und
Stevens (13) erwéhnen trotzdem einige mikroanalytische Erfolge bei der Abtrennung
von Spuren an Kalium mit H,PtCl,, nachdem sie vorher mit einer Mischung von
HCl-Alkohol die seltenen Alkalien angereichert hatten. Mit der Kombination von
0,6%iger H,PtCle-L6sung und 19%iger CdJ,Lésung erreichten L. Ross
und Degrosst (14) eine selektive Wirkung auf Cs bei Anwesenheit von Rb und K.
Neben der H,PtCli-Methode konnen die Alkalien nach Treadwell und Kénig (15)
auch als Silicofluoride sehr genau bestimmt werden. Diese Methode hat
den Vorteil, rasch ein Doppelresultat zu liefern. Zur Trennung der einzelnen Alkalien
- eignet sich die H,SiF; jedoch nicht. Auch die Anwendung der Borfluorwas-
serstoffsdure, O. G. Sheintsis (16) erzeugt nur ungeniigende separierende
Wirkung. ' ‘ :

In einem ausfiihrlichen und sorgfiltigen Bericht widerlegt. R. W. Feldmann (17)
die Behauptungen von Tananaeff und Harmasch (18), das Cs quantitativ neben den
andern Alkalien als komplexes Jodsalz mit Wismutjodwasserstoff-
sdure fillen zu konnen. Als empfindliches qualitatives Reagens dagegen, emp-
fehlen Korenmann und Yagnjatinskaja (8) ein Kornchen KBiJ,. Sie beobachteten
weiter, daB mit 2—4 n H,80, und Bi,(S0,), kleinste Mengen von Rb und Cs (y)
in Gegenwart von 0,1 mgr K nachgewiesen werden kénnen.

Frediani (19) beniitzte eine 0,5%ige Naphtolgelb-8-Lésung zur
Féllung des Rb und K neben dem Cs. Mit Gamble (20) zusammen stellt er fest, daB
freie starke Siuren den Nachweis storen, ein ameisensaures Milieu dagegen das
Wachstum der Kristalle fordert.

Rb- und Cs-Salze lassen sich nach Shatenshtetn und Viktorow (21) von
den andern Alkali- und Erdalkalisalze trennen, indem man die Mischung der
Halogenide mit fliissigem SO, behandelt, um die Rb- und Cs-halogenide
zu losen. ‘

Sheintsis (22) zieht dem Na-Dipikrylaminat das noch empfindlichere
Mg-Salz zum Nachweis kleiner Alkalimengen vor. Es eignet sich besonders gut in
der qualitativen Analyse.

Als weiteres neues Reagens auf Rb und Cs erwihnt Gapchenko (23) eine Mischung
von Ni und Na,HPO,.

Uber das spezifischste Reagens auf Cs, das kombinierte Goldbromid-
Platinbromid orientieren Burkser und Kutschment (24). Seine Empfindlich-
keitsgrenze Liegt bei 0,256 ¢ Cs pro mm3.

In seinen ,,Physikalischen Methoden” verdffentlicht W. Bottger (25) eine
Zusammenstellung der modernen Literatur iiber diespektroskopische und
spektrographische Bestimmung der Alkalien. Ein weiteres
Resumé befindet sich in einem Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie
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von R. Klockmann und A. Schleicher (26). Die Daten iiber die Erfassungsgrenzen
differieren stark und sind vorsichtig zu betrachten, da meistenteils Angaben iiber die
apparativen Einrichtungen, die Anregung, die Lichtquellen, das Elektroden- und -
Plattenmaterial mangelhaft angedeutet sind. Auch bleibt selten erwihnt, ob die
Analysensubstanz in festem oder fliissigem Zustand verdampft wird. M. Wada (27)
und S. 4. Borovik (28) fanden unabhiingig von einander, daB Alkalizusitze, .vor
allem gréBere Mengen KCl, eine Intensivierung der Rb- und Cs-Linien bewirken.



A.

Ammoniumphosphormolybdat als Basenaustauscher in K-,
Rb-, Cs-chloridlésungen.

Zur Fillung von Rb und Cs stehen nur eine beschrinkte Anzahl von Reagenzien
zur Verfiigung. Meist handelt es sich um die Fillung von Doppelsalzen, zu deren
Abscheidungen in der Regel ein groBer UberschuB an Fillungsreagens erforderlich
ist. Die Aufarbeitung der verbliebenen Filtrate wird dadurch oft sehr erschwert.
Deshalb entstand die Frage, ob es nicht gelingt, das Rb und Cs, durch Anwendung
geeigneter Basenaustauscher, der Losung zu entziehen, ohne darin merkliche Mengen
Fallungsmittel 16sen zu miissen.

Nach der Struktur der schwerloslichen Ammoniumsalze der Phosphormolybdén-
siure enthaltenden Heteropolyverbindungen, iiber die Illingworth, Santos (10),
Nikitina (11) und Souchay (12) orientieren, war zu erwarten, daB speziell das Am-
moniumsalz der 12-Phosphormolybdénsiure zum Austausch der Ammoniumionen
gegen Rb- und Cs-ionen befahigt sei. Ich unternahm es daher, den Basenaustausch
von (NH,),PO, 12 MoO, gegen Rb- und Cs-ionen genauer zu studieren. Betrachtet
man formelmiBig die Austauschmaglichkeit, so sind folgende Stufen zu erwarten:

(NH,),PO, 12 MoO,  + CsCl—» (NH,),Cs PO, 12 MoO, + NH,(l
(NH,),Cs PO, 12 MoO;, + CsCl — (NH,) Cs,PO, 12 MoO, + NH,Cl
(NH,)Cs, PO, 12 MoO, + CsCl —> Cs,PO, 12 MoO, + NH,Cl

Nach orientierenden Versuchen verlduft der Austausch ohne stchenstufenblldung
nach der dritten Formulierung.

I. Prinzip der Arbeitsweise.

Frisch hergestelltes, reines (NH,);PO, 12 MoO, wurde in steigendem Uber-
schu mit analogen Volumen Alkalichloridlosungen konstanter Konzentration
geschiittelt und anschlieBend filtriert. Dem Filtrat wurden aliquote Teile entnommen
und damit folgende Analysen ausgefiihrt:
1. Kolorimetrische Bestimmung des ausgetauschten Ammoniums mit NeBler-
Reagens (unter Beriicksichtigung der Loslichkeit des Bodenkdrpers).

2. Bestimmung des nicht ausgetauschten, in Lésung verbliebenen Alkaliions:
a) als Alkalichlorid
b) als Silicofluorid (gravimetrisch und titrimetrisch).
Hierzu wurde das Molybdat durch Behandlung mit HCI-Gas, als Molyb-
danacichlorid, die Phosphorssure durch Schiitteln mit Metazinnsdure,
entfernt.



Aus diesen Analysendaten konnte dann der Anteil des ausgetauschten Alkali-
metalls auf vierfache Weise berechnet werden.

II. Beschreibung der einzelnen Operationen.

1. Herstellung von (NH,), PO, 12 MoO,:

Das Ammoniumphosphormolybdat wurde nach der von Finkener (29) modifi-
zierten Woy’schen Methode (30) zubereitet: 30 cem 34%ige Ammonnitratlosung
wurden mit 50 ccm 4%igem Ammonphosphat und 25 ccm 25%iger HNO; zum
Sieden erhitzt. Diese Mischung vereinigte man mit 120 ccm siedendem 39%,igem
Ammonmolybdat, wobei sich augenblicklich kanariengelbes Ammonphosphor-
molybdat ausschied. Nach zweimaligem Umféllen gem#B der Vorschrift (31) hatte
der Niederschlag folgende Zusammensetzung: (NH,); PO, 12 MoO, 2 HNO, 2 H,0.
Zur Entfernung der Salpetersiure und des Wassers wurde er wihrend 3 Stunden
bei 160—170° C getrocknet.

2. Schiitteln:

Die erforderlichen Mengen Ammoniumphosphormolybdat (genaue Ansitze in
der Zusammenstellung der Resultate) wurden in einen 100 ccm Langhalskolben
eingewogen und mit je 50 ccm 0,005 n Alkalichloridlosung 24 Stunden lang in einer
Schiittelmaschine hin und her geschwenkt. Dabei tauchten die Kolben bis zum
Hals in Wasser ein, dessen Temperatur durch einen Thermostaten konstant auf
20° gehalten wurde.’

" Da lingere Reaktionszeiten: 48, 92, 136 Stunden keinen feststellbaren EinfluB
bewirkten, standardisierte man die Schiitteldauer auf 24 Stunden.

3. Filtration:

Durch das Aufschlimmen des reinen Ammoniumphosphormolybdates in Wasser
entstand eine duBerst feine, milchig-trilbe Suspension, die jeden Filter passierte.
Auch Cellulosemasse zeigte keine ausreichenden Filtereigenschaften mehr. Selbst
durch lingeres Zentrifugieren konnte keine geniigende Klirung erzeugt werden.
Nach 45 Minuten war der Tyndall-Effekt immer noch wahrnehmbar. Daneben
bildete sich beim Zentrifugieren auf der Fliissigkeitsoberfliche ein feiner Film des
Niederschlages, der auch bei sorgfiltigstem Abgielen teilweise ins Filtrat gelangte.
Im Celit, einem speziell priparierten Kieselgur (32), wurde dann ein Hilfsmittel
gefunden, das zu wasserklaren Filtraten fiihrte. Der verwendete Celit wurde noch,
um Spuren von Alkalien zu entfernen, wihrend 2 Stunden bei 1000° gegliiht und unter
Luftabschlufl erkalten gelassen.

" Herstellung der Filterschicht: Als Filtriergefi wéhlte man
einen Glasfiltertiegel von Schott u. Gen. Jena, Fritteneinheit G. 5. Fiir jede Filtra-
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tion wurden 0,3 g reiner Celit in den Filtertiegel gebracht und mit Wasser aufge-
wirbelt. Sobald sich die Aufschlimmung sedimentiert hatte, wurde das Wasser
vorsichtig abgesaugt, wobei sich ein kompakter Filterkuchen bildete. Nach dem
Schiitteln dekantierte man die Analysenlosung in das Filtriergefil und spiilte den
restlichen Kolbeninhalt zuletzt auf das Filter. Dann wurde 2—3mal mit wenig
destilliertem Wasser nachgewaschen und das Filtrat in einem 100 ccm MeBkolben
bis zur Marke aufgefiillt.

Auch nach mehrtégigem Stehen zeigte diese Losung keine Tendenz zur Nieder-
schlagsbildung. :

4. Bestimmung des ausgetauschten Alkaliions durch Messung des verdringten

Ammoniumions:

Der Basenaustausch, welcher beim Schiitteln von Ammonphosphormolybdat
mit den grolen Jonen der Alkalimetalle erfolgt, konnte durch Messung des ver-
dringten Ammoniumions gut bestimmt werden. Hierzu eignete sich die von
Y. Schaeppi (33) ausgearbeitete Methode zur kolorimetrischen Bestimmung des
Ammoniaks, mit welcher Mengen von 1—200y NH, in 50 cem genau bestimmt
werden konnen.

Die Methode beruht auf der Messung von klaren Farbungen mit NeBler-Reagens.
Die Arbeitsweise soll hier kurz angefiihrt werden:

Werden hochverdiinnte Losungen von reinem Ammoniumchlorid mit moghchst
salzfreiem NeBlerschen Reagens versetzt, so erhilt man vollkommen klare, gelbe
Losungen der Ammoniakverbindung, die sich zur Kolorimetrierung im durch-
gehenden Lichte sebr gut eignen. Das Nefller-Reagens wird hierzu zweckmiBig
nach E. Geiger (34) hergestellt. Um das zu bestimmende Ammoniak in méglichst
salzfreier Losung dem Reagens zufithren zu konnen, empfiehlt es sich, dasselbe zu-
néichst mit NaOH abzudestillieren und in hochverdiinnter H,SO, aufzufangen.
Y. Schaeppi (1. c.) beniitzt hierzu die in Fig. 1 dargestelite Destillationsapparatur
mit Gaskreislauf.

" Die zu analysierende Probe wird in den Destillationskolben A gefiillt. Im
Gefal B wird die zur Adsorption dienende H,S0, vorgelegt. Dann setzt man die
Umlaufpumpe C in Betrieb, welche die Luft des Apparates im Tempo von 1—2
Blasen/sec. zirkulieren 1iBt. Der beim Aufheizen des Olbades entstehende Uber-
druck kann mittels eines Dreiweghahnes entspannt werden. Sobald der Druck voll-
stiindig ausgeglichen, und der Kiihler an die Wasserleitung angeschlossen ist, a8t
man durch das EinfluBréhrchen D frisch aufgekochte, ammoniakfreie NaOH zur
Analysenlosung flieBen, die mit Hilfe des Olbades auf ca. 100° gehalten wird. Dabei
wird das freigesetzte Ammonium, ohne merkliche Volumenverdnderung, infolge
der Wirkung des Kiihlers, durch den zirkulierenden Luftstrom in 40--50 Minuten
in das Adsorptionsgefill B transportiert. Die Apparatur benctigt wihrend der
Destillation keine Aufsicht.
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Bei der Ammoniakbestimmung meiner Austauschversuche handelte es sich
darum, in der iiberstehenden Losung von Suspensionen von (NH,),PO, 12 MoO;,
die mit gemessenen Volumina von K-, resp. Rb-, resp. CsCl geschiittelt worden waren,
die in Losung befindliche Menge des NH; zu bestimmen.

Fig. 1. Destillationsapparatur.

Zu dem Zwecke wurde die Losung unter Verwendung eines Celitfilters vom
Niederschlag méglichst vollstindig abfiltriert. Ein aliquoter Teil des Filtrates von
10 ccm wurde fiir die Ammoniakbestimmung verwendet. Die mit Eis gekiihlte
Vorlage B wurde mit 20 ccm 1/1000 m H,SO, beschickt und dann wurde bei einer
Olbadtemperatur von 110—115° wihrend 50 Minuten destilliert. Nach beendeter
Destillation wurde der Inhalt des Adsorptionsgefifes, unter griindlichem Nach-
spiilen mit Wasser, in einem 50 ccm MeBkolben gespiilt. Zur Bestimmung des Am-
moniaks in der Losung geniigten Anteile von 10 ccm, resp. 2 cem, so daB die kolori-
metrische Bestimmung in mehreren Parallelproben ausgefiihrt werden konnte.

Zur Ausfiibrung der kolorimetrischen Bestimmung wurden
beim Kalium 10 ccm, beim Rubidium und Caesium je 2 ccm der Ammonsulfat-
I6sung in einen MeBkolben von 100 ccm pipettiert, auf 90 cem verdiinnt und mit
6 ccm frisch aufgekochter 10%,iger NaOH versetzt. Hierauf wurde in verschlossenen
Kolben wihrend 15 Minuten in Eiswasser gekiihlt, dann wurde mit 0,4 ccm NeBler-
Reagens versetzt, zur Marke aufgefiillt und die Losung nach griindlichem Durch-
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mischen 30 Minuten in Eiswasser stehen gelassen. Hierauf erfolgte die Messung der
Farbintensitdt in bedeckten Cuvetten von 5 cm Linge unter Verwendung des Blau-
filters Hg 436. Als Vergleichsfliissigkeit diente in einer identischen Cuvette eine
Losung, die mit Ausnahme des Zusatzes von Ammonsulfat, in genau der gleichen
Weise wie die AnalysenlSsung behandelt worden war. Zur Gehaltsbestimmung wurde
unter denselben Versuchsbedingungen eine Eichkurve mit Ammonchlorid aufge-
nommen. Es wurde hierbei eine linear verlaufende Eichkurve erhalten, die folgender
Gleichung entsprach:
E=11836.c+ 0, 002 (von ¢ = 1 —» 200 y NH,/100 ccm)

Von den erhaltenen Resultaten muBte der Blindwert, der durch die Loslichkeit des
Bodenkorpers bedingt war, abgezogen werden. Diese Loslichkeit wurde in analoger
Weise mit wisserigen Losungen, welche mit steigenden Mengen Bodenkérpers
versetzt worden waren, bestimmt. Hierbei wurde die interessante Beobachtung
gemacht, daB die Léslichkeit des Bodenkdrpers mit seiner absoluten Menge ansteigt,
wie aus Fig. 2 und Tabelle 1 zu ersehen ist.

b. Bestimmung des ausgetauschten Alkaliions nach der Silicofluorid-Methode:

Der Anteil des ausgetauschten Alkalis beim Schiitteln von Ammonphosphor-
molybdat mit Alkalichloridlsungen wurde nun auch direkt, durch Bestimmung
des in den Niederschlag iibergegangenen Alkalis, ermittelt.

Zu diesem Zweck wurde nach Entfernung des Bodenkorpers die Konzentrations-
anderung des Alkalis in der Losung bestimmt. AuBerdem mufte noch das in Losung
befindliche Phosphormolybdation entfernt werden. Hierzu wurde ein aliquoter Teil
der Analysenprobe auf wenige com eingeengt, in ein Jenaer-Kochglas von 10 em
Linge und 2 cm Durchmesser gespiilt und darin zur Trockene eingedampft. Der
verbliebene Riickstand wurde zur vollstindigen Entfernung des Wassers wihrend
1 Stunde auf 120—130° C erhitzt.

Entfernung des Molybdiins:

Nun konnte bei langsamen Erhitzen im HCI-Strom von 150° bis gegen 400°
das Molybdat als Acichlorid abdestilliert werden, dem nach F. P. Treadwell (35)
die Formel MoO, 2 HCl zukommt.

Ausfuhrung der Sublimation: Das Kochgas, das den Niederschlag enthlelt
wurde in eine horizontal angeordnete, einseitig geschlossene, schwerschmelzbare
Glasrohre von 30 cm Liinge und 3 cm Durchmesser gebracht und diese mit einer
Gas- Zu- und Ableitung versehen. Das Gaszuleitungsrohr wurde so tief in das ein-
gelagerte Kochglas gefiihrt, dafl das HCI-Gas direkt iiber den Niederschlag strelchen
muBte. :

Nun wurde ein, mittels konzentrierter H,S0, getrockneter Salzsiurestrom
eingeleitet, welcher durch Erhitzen des dulern Rohres auf 150—180° erwirmt worden
war. Hierbei begann sich das Molybdanacichlorid zu verfliichtigen und kondensierte
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sich in feinen farblosen Nadeln auBerhalb des Kochglases, an den kalten Teilen
des Heizrohres. Zur quantitativen Entfernung des Molybdins wurde nach
E. Péchard (36) die Temperatur zuletzt noch auf ca. 450° C gesteigert.

Eine spurenweise Reduktion des MoO; durch den Chlorwasserstoff oder mit-
gefiihrte Staubteilchen konnen eine Graufirbung verursachen, welche indessen
in keinem Fall zur Bildung eines unléslichen Riickstandes fithrte und zu Fehlern
AnlaB gab. Mit dem Acichlorid wird auch das vorhandene Ammonium quantitativ
als Ammonchlorid wegsublimiert. '

Entfernung der Phosphorsiure:

Bei der Auflosung von Zinn in konz. HNOj, entsteht ein weiler, korniger Nieder-
schlag von Zinnsiurehydrat, welcher stets einen merklichen Gehalt an Nitration
aufweist. Frl. A. Meyer hat diesen Gehalt im hiesigen Laboratorium zu 4,42 Mol %,
gefunden. Der in verdiinnter HINO, sehr schwer losliche Niederschlag ist dadurch
zum Anionenaustausch von einem Teil seines Nitratgehaltes gegen hoherwertige
Anionen befihigt. So wird z. B. Phosphation rasch und vollsténdig gegen einen Teil
des Nitrations ausgetauscht, ohne daB Alkaliionen vom Niederschlag in merklichen
Mengen absorbiert werden. Nach der Entfernung der Molybdénsiure aus den er-
haltenen Eindampfriickstinden konnte nun, wie orientierende Versuche gezeigt
hatten, die Phosphorsiure durch Schiitteln mit Metazinnséure vollstindig entfernt
werden.

* Zur Herstellung der Metazinnsiure wurde reinstes, granuliertes Zinn durch
Erhitzen mit konz. HNO, in der Porzellanschale zu Metazinnsiure oxydiert. Der
Niederschlag wurde durch Dekantieren und mehrmaliges Waschen mit verdiinnter
HNO, von anhaftenden loslichen Nitraten befreit und war nun fiir die Austausch-
versuche bereit. Die Metazinnsiure, welche im frisch zubereiteten Zustand am reak-
tionsfihigsten ist, wurde fiir die folgenden Austauschversuche jeweils wenige Tage
vor Gebrauch frisch hergestellt. '

Zur Entfernung der Phosphorsiure aus dem griulichweiBen Sublimations-
riickstand wurde dieser in wenig heilem Wasser aufgenommen und mit gut der
15-fachen Menge Metazinnsiure in salpetersaurer Losung wihrend einigen Minuten
intensiv durchgeschiittelt und hierauf die Losung vom Niederschlag abzentrifugiert.
Durch Aufwirbeln des Riickstandes in salpetersaurem Wasser und erneutem Zen-
trifugieren wurde der Niederschlag gewaschen und die klare Losung mit dem abzentri-
fugierten Waschwasser zur Trockene eingedampft. Das so erhaltene Alkalinitrat
wurde durch dreimaliges Eindampfen mit einem UberschuB von konz. HCI in
Alkalichlorid iibergefiihrt, hierauf wihrend 1 Stunde bei 130° getrocknet und nach
vélliger Entwisserung gewogen. Aus dem Gewicht des Chlorids ergibt sich der Gehalt
an Alkalimetall wie folgt:

1 mg Alkalichlorid = 0,542 mg K, bzw. 0,706 mg Rb, bzw. 0,789 mg Cs. -
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Bestimmung der Alkalis als Silicofluorid:

Mit Hilfe der Silicofluorid-Methode nach T'readwell und Kondg (15) lassen sich
Alkalichloride und binire Gemische derselben bis zu sehr kleinen Mengen genau
bestimmen. Diese Methode, die auf der Wigung der Silicofluoride und ihrer Titration
durch Zersetzung mit CaCl, beruht, wurde daher fiir die folgenden Versuche ver-
wendet. Beim Abdampfen von Alkalichloriden, in Gegenwart eines Uberschusses
von hydratischer Kieselsiure, mit 1—2 ccm 40%iger HF pro 0,1 g Kieselséure,
werden die Alkalichloride quantitativ in nicht hygroskopische Silicofluoride iiber-
gefiihrt: Versetzt man diese mit einem UberschuB an reinem CaCl,, das praktisch
neutral reagiert, so werden pro 1 SiFy” 4 H-Jonen in Freiheit gesetzt, gemdB der
Gleichung: :

SiFy” + 3 Ca 4 3 H,0 — 3 CaF, 4 H,S8i0, + 4H-
die sich unter Verwendung von Bromkresolpurpur, p; = 6,4, scharf titrieren lassen.

Ausfithrung: Zur Herstellung der hydratischen Kieselsiure wurden ca. 1 ccm
reines Siliciumtetrachlorid vorsichtig tropfenweise mit Wasser versetzt, wobei die
durch Hydrolyse entstehende Kieselséiure als gelatindser Niederschlag erhalten
wird. Der Kieselsdureniederschlag wurde bis zum Verschwinden der Chloridreaktion
mit Silbernitrat gewaschen und sodann auf dem Wasserbade zur staubigen Trockene
eingedampft. Dabei wurde die Kieselsdure in Form eines lockeren, weillen Pulvers
erhalten, das sich in FluBssiure augenblicklich 16ste.

Zur Uberfithrung in die Silicofluoride wurde das in der Platinschale gewogene
Alkalichlorid mit ca. 0,2 g Kieselsdurehydrat versetzt, das Gemisch mit Wasser
- befeuchtet und hierbei vorsichtig mit je 1 ccm frisch destillierter HF auf dem Wasser-
bade eingedampft. Das gebildete Silicofluorid wurde wihrend 115 Stunden bei
1209 getrocknet und hierauf gewogen.

Zur Titration wurde das gewogene Silicofluorid in 15 ccm gesittigtem, neutralem
(CaCl, gelost und mit CO,-freier NaOH auf Bromkresolpurpur titriert.

1 cem 0,01 n NaOH = 0,195 mg K = 0,4272 mg Rb = 0,6646 mg Cs.

III. Zusammenstellung der Resultate.

Zur Durchfithrung der Austauschversuche des Alkalis mit Ammonphosphor-
molybdat wurden jeweils 50 cem 0,005 n Alkalichloridlosung mit steigenden Mengen
an Bodenkérpern im Bereich von 400—800 mg wiihrend 24 Stunden bei 20° ge-
schiittelt. Zur Bestimmung der Loslichkeit des Bodenkorpers verwendete man
50 ccm dest. Wasser.

Bei der Bestimmung des ausgetauschten Alkalis nach der Ammoniak-
Methode mufite von den in der iiberstehenden Ldsung ermittelten Ammonium-
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werten noch der entsprechende, vom urspriinglichen Bodenkérper in Lésung
gegangene Anteil an Ammoniumion, gemdf den Ldslichkeitswerten in Tabelle 1
und Fig. 2, abgezogen werden. Da diese Loslichkeitswerte zur Angleichung an den
Bereich der Eichgeraden in 2ccm, also 1/25 des Fliissigkeitsvolumens ermittelt
worden waren, wurden die beim Austausch von (NH,); PO, 12 MoO,; mit Alkali-
chloridlésungen gefundenen Ammoniakwerte ebenfalls auf 2ccm umgerechnet.
Zur Umrechnung auf diese Menge muBte der Ammoniumwert beim Kalium mit
beim Rubidium und Caesium mit 10 multipliziert werden.

Die Ergebnisse der Alkalibestimmungen in den Filtraten nach der Silico-
fluormethode wurden stets auf den Gesamtumsatz der Analysenproben
umgerechnet. So konnte sofort der nicht ausgetauschte Anteil gefunden werden. Die
Differenz zwischen diesem und dem urspriinglich vorhandenen Gehalt an Alkali-
metall ergab dann den ausgetauschten Anteil, der in den folgenden Tabellen 3, 5, 7
in Prozenten angegeben ist. Aus jeder Bestimmungsform (Chlorid, Silicofluorid
und Titration) wurde der ausgetauschte Anteil separat berechnet, und neben dem
Mittelwert, der aus allen drei Bestimmungsformen ermittelt worden war, in den
Tabellen aufgefiihrt, woraus die Leistungsfihigkeit der Methode zu ersehen ist.

Die Besprechung der Resultate soll spiter im Zusammenhang mit der Dis-
kussion der Kurven erfolgen.

Loslichkeit von Ammoniumphosphormolybdat in Wasser.

Losungsmittel: 50 cem Wasser.

Tabelle 1.
mg (NH,), PO, Extinktion
12 MoO,: Boden- | in einer 5§ ccm y NH,in 2 ccm mg NH, in 50 ccm

kérper | Cuvette

126,3 0,153 23,2 0,58
130,3 0,154 23,4 0,59
248,2 0,180 26,8 0,67
375,0 0,213 32,6 0,83
376,6 0,229 34,8 0,87
501,7 0,283 43,2 1,08
622,8 0,326 49,4 1,24
747,9 0,433 66,0 1,65
877,6 0,510 71,6 1,94
934,2 0,675 87,4 2,19
999,6 0,642 98,0 2,45




‘Austausch des Kaliums.

1. Nach der Ammoniak-Methode..

Ldsungsmittel: 50 cem 0,005 n KCl = 18,65 mg KCl (9,75 mg K)

Tabelle 2.
mg (NH,), PO, 12 MoO, vorgelegt | 401,9 500,9 605,0 704,4 800,3
n-facher UberschuB
an (NH,), PO, 12 MoO, 2,56 3,22 3,88 4,51 5,12
y NH, in 2 cem Lésung 94 110 125 145 162,5
Léslichkeit von (NH,),P0O, 12 MoO
» NH, in 24c::m ‘ 3 34,4 41,6 49,0 ' 58,6 69,0
Eifektiver Austausch
» NH, in 2 cem 59,6 68,4 76,0 86,4 93,5
Theoret. Menge bei 1009 igem
Austausch: y NH, in 2"ccm 179,68 179,6 179,6 179,6 179,6
Austausch in % 33,2 38,1 42,4 48,1 52,0
2, Nach der Silicofluorid-Methode.
Tabelle 3.
Ausgegangen von Gefunden % Ausbeute des Austausches
n-facher berechnet aus
berechnet aus
mg (HN,), | Uberschub | "o T 1 qip [ Titration Mittel

mgK | pg: 12Mo0, | (NH,), PO,

12 MoO,4 mg nicht ausgetauschtesK | KCl l K,SiF, |Titration

9,75 401,0 2,56 6,68 | 6,84 6,48 |31,49 | 29,85 | 33,59
9,75 497,9 318 | 629 | 6,50 6,05 |3554 33,37 |37.95
9,75 600,5 3,84 589 | 6,05 570 |39,59 | 37,95 | 41,54
9,75 704,4 4,50 5.65 | 5,68 550 |43,18 | 41,82 | 43,61
915 801,3 5,11 504 | 525 | 4,81 | 48,46 | 46,21 | 50,67

31,64
35,62
39,69
42,87
48,45
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Austausch des Rubidiums.

1. Nach der Ammoniak-Methode

Losungsmittel: 50 ccm 0,005 n RbCl = 30,24 mg RbCl (21,36 Rb).

Tabelle 4.
mg (NH,);PO, 12 MoO, vorgelegt 402,0 500,56 602,56 700,0 800,0
n-facher UberschuB an
(NH,),PO, 12 MoO, 2,56 3,20 3,85 4,48 5,11

-y NH, in 2 cem Losung 188 200 213 225 240
Laslichkeit von (NH,);PO, 12 MoO, 345 416 485 58.0 69.0

y NH, in 2 ccm ’ ’ ’ ’ ’
Effektiver Austausch: y NH,in 2 cem | 153,56 158,4 164,5 167,0 171,0

Theoret. Menge bei 100%igem

Austausch: y NH, in 2 %em 179,6 179,6 179,6 179,6 179,6
Austausch in % 85,6 87,9 91,2 93,2 95,0

2. Nach der Silicofluorid-Methode.

Tabelle 5.
Ausgegangen von Gefunden 9, Ausbeute des Austausches
mg " n-facher berechnet aus berochn
t
mg Rb| (NH,), PO, t{‘&"g“;h‘l‘,’i;’.“ RbCL| Rb,SiF, | Titration | oo 0" 208 | Mittel
12 MoOy 4
o0 12 MoO; | mg nicht ausgetauschtes Rb | RbC1 | Rb,SiF, |Titeation
21,36 400,9 2,56 3,39 3,17 3,52 84,13 | 85,17 | 83,54 | 84,28
21,36 499,7 3,19 2,89 2,68 3,04 86,45 | 87,47 | 85,78 | 86,57
21,36| 598,9 3,83 254 | 235 2,68 |88,1089,01 | 87,34 88,15
21,36 700,6 4,48 2,19 1,95 2,44 89,75 | 90,90 | 88,60 | 89,75
21,36 802.9 5,13 2,05 1,96 2,22 90,42 | 90,80 | 89,62 | 90,28
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“Austausch des Caesiums.

1. Nach der Ammoniak-Methode

Lésungsmittel: 50 ccm 0,005 n CsCl = 42,1 mg CsCl (33,2 mg Os).

Tabelle 6

mg (NH,);PO, 12 MoO; vorgelegt 402,8 500,9 603,2 700,8 799,7

n-facher Uberschuff an
(NH,);PO, 12 MoO, 2,68 3,22 3,84 4,48 5,11

y NH, in 2 cem Losung 200 212 225 240 248

Loslichkeit von (NH,),PO, 12 MoO,

NI, in 22 34,5 41,6 49,0 58,6 69,0
4

Effektiver Austausch: y NH, in 2 ccm 165,5 170,4 176,0 181,4 179,0

Theoret. Menge bei 100%igem ”
Austausch: y NH, in 2 om 179,6 179,6 179,6 179,86 179,6

Austausch in % 92,2 94,9 97,9 100 100

2. Nach der Silicofluorid-Methode.

Tabelle 7
ausgegangen von Gefunden % Ausbeute des Austauschesl
n-facher berechnet aus

mg t berechnet
mg Cs| (NH,),PO, |UberschuBani™c o™ oin ™ Titration: erechmel aus | ittel
g (NH,),PO
12 MoO, 4)a" Vs

12 MoOs | mg nicht ausgetauschtes s | CsCl ’ C8,SiF,

Titration|

33,2 398,5 2,55 316 | 274 . 3,69 (90,50 | 91,75 | 89,19 | 90,48

33,2 502,0 3,21 1,97 | 1,58 2,37 | 94,06 | 95,25 | 92,85 | 94.05

33,2 600,4 3,84 1,86 | 149 2,16 94,14 | 95,34 | 93,50 | 94,32

33,2 699,2 447 | 174 | 1,37 1,96  [95,25 | 95,75 | 94,11 | 95,04

33,2 800,7 5,11 1,55 | 1,27 1,65 |95,80 | 96,51 | 95,50 | 95,94
|
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IV. Besprechung der Resultate

In Fig. 2 sind die Loslichkeiten des Bodenkdrpers, ausgedriickt in NH,, gegen
steigende Mengen Ammonphosphormolybdat, bezogen auf 2 cem Lésung, darge-
stellt. (Es wurde ein aliquoter Teil von 2 ccm verwendet, da der darin in Losung
befindliche Ammoniumgehalt direkt mit der kolorimetrischen Eichgeraden ver-
glichen werden konnte.)

Wie bereits erwihnt worden ist, kann festgestellt werden, dafl die Loslichkeit
des Bodenkérpers mit seiner absoluten Menge ansteigt. Das Jonengleichgewicht bei
der Aufl6sung 1Bt sich noch nicht angeben, um so mehr als die freie Phosphor-
molybdansiure nach 4. Miolati, R. Pizzighells (36), H. Copauz (37) und 4. Rosen-
hetm, A. Traube (38) die Tendenz haben soll, schon in verdiinnten wéisserigen
Losungen in den Deka-Molybdénsiurekomplex abgebaut zu werden. Fiir die fol-
genden Betrachtungen geniigt es aber, die, mit einem bestimmten Gehalt an Boden-
korper, in Gleichgewicht stehende Menge Ammoniak und Ammonium zu kennen,
die in Fig. 2 als Ordinate aufgezeichnet ist.

y NH,/2 cem
100-

90-
80-

70-

20- mg (NH,),P0,12Mo0,

10-%

100 200 300 400 560 600 700 800 900 1000
Fig. 2. Loslichkeit von Ammonphosphormolybdat in 2 ccm Wasser, bei steigender Menge
an Bodenkérper.

In Fig. 3 stellt die Horizontale bei 179,6 y NH, den theoretisch moglichen
Austausch in 2 ccm Losung dar, indem sie das Aquivalent von dem jeweiligen Zu-
satz an Alkalichlorid zum Bodenkérper in y NH, darstellt. Es sind nun in diesem
Diagramm die Mengen NH, aufgetragen, die aus Anséitzen des Bodenkdrpers von
400—800 mg/50 cem (NH,),PO, 12 MoO, durch das Aquivalent an K, Rb- und CsCl
von den 179,6 y NH,/2 ccm verdringt worden sind. Wie zu erwarten war, steigt die
Menge des verdringten Ammoniums mit zunehmenden Mengen des urspriinglichen
Bodenkérpers an. :

Bei 400 mg/50 ccm Bodenkorper vermag das Kalium gut 1/ seines Apuivalentes
an NH, aus dem Niederschlag zu verdringen. Bis zur maximalen Menge des ange-
wandten Bodenkorpers steigt das durch das K ausgetauschte Ammonium linear

" 19



y NH,/2 ccm

200-

150-

100-

KO ' mg (NH,);PO,MoO,

400 500 600 700 800

50-

Fig. 3. Alkaliaustausch mit Ammonphosphormolybdat.

Legende: A = Theoret. Austausch: Entspricht dem Aequivalent der jeweils angewandten

Alkalimenge.
B = 1/, des im Bodenkérper vorhandenen Ammoniums.
MCI angew. = 50 ccm 0,005 n.

an. Der Anteil des Ammoniums, der vom urspriinglichen Bodenkérper herriihrte,
ist bei den Ordinatenwerten in Abzug gebracht worden. Er bewegt sich, im selben
MafBstab wie die Ordinate ausgedriickt, von 36—70 y fiir 400—800 mg (NH,), PO,
12 MoO,/50 ccm.

Die beim Rubidium erhaltene Kurve zeigt einen wesentlich vollsténdigeren
Austausch. Schon bei 400 mg/50 ccem Bodenkdrper wurden von den 179,6 y NH,,
153,56 ¥ durch das Rb ausgetauscht. Bis zur maximalen Menge des Bodenkorpers
von 800 mg steigt der Austausch auf 171 y, mit der Tendenz einer asymptotischen
Annéherung an den Maximalwert von 179,6 .

N @ SESE 0 s

00.| =remTmTme e RS

80-

55 betrag des Kationenaustausches

50-

mg (NH,),P0,12Mo00,

40-

... S e

30-

460 500 600 700 800
Fig. 4. Alkaliaustausch mit Ammonphosphormolybdat in 9.

Legende: Gestrichelte Kurve: nach der Silicofluoridmethode bestimmt.
Ausgezogene Kurve: nach der Ammoniakmethode bestimmt.
MCl angew. = 50 ccm 0,005 n.
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Beim Cs ist der Austausch schon bei einer Niederschlagsmenge von ca. 700 mg
praktisch vollstindig und wird durch Anwendung von 800 mg Bodenkorper nicht
mehr verdndert. Die gestrichelte, sehr steil verlaufende Kurve stellt 1/, des gesamten,
im Bodenkérper von 2 ccm Losung vorhandenen, Ammoniums dar. Der konti-
nuierliche Verlauf des Cs-Austausches zwischen 400—500 mg Bodenkorper zeigt
deshalb, daf} es sich nicht um den Ersatz von einem der dret Ammoniumionen mit
Os handeln kann, sonst miiBite bei 438 mg ein Absinken des Austausches eintreten.
(Zur Besetzung von einem NH,-Ton bei 400 mg werden maximal 153 y NH, und bei
438 mg 167 y NH, (= experimentell gefundener Wert), beansprucht.

Da durch lingeres Schiitteln der Suspension der Umtausch nicht verdndert
werden konnte, scheint er bis zu einem stationdren Endwert fortgeschritten zu sein.

Aus diesen Kurven kann geschlossen werden, dafl besonders beim Austausch
des Ammoniums gegen Rb und Cs, wo diese Ionen praktisch vollstindig aus der
Losung verschwinden, der zugehorige Bodenkérper mit gemischtem Kation schwerer
16slich sein muB, als das reine Ammonphosphormolybdat, das ja 36—70 y NH, in
die Lésung schickt.

In Fig. 4 sind die Ergebnisse des Austausches der Alkaliionen gegen das Ammo-
nium des Niederschlages in Prozenten des theoretisch moglichen Austausches (wobei
ein quantitativer Austausch = 1009, gesetzt wurde), gegen die Menge des Boden-
korpers aufgetragen. Die ausgezogene Kurve wurde mit der Ammoniakmethode.
die gestrichelte Kurve aus den Ergebnissen der Silicofluoridmethode aufgezeichnet,

Mit dem Radius der eingezeichneten Kurvenpunkte ist der mittlere Fehler der
Beobachtungen dargestellt. Dieser betrug:

K Rb Cs
bei der Ammoniakmethode fiir: 1,59% 2,0%, 2,0%
bei der Silicofluoridmethode fiir: 0,49, " 1,3% 2,59%,

Wie man daraus ersehen kann, haben die beiden Untersuchungsmethoden
praktisch zu denselben Resultaten gefiihrt. Die Silicofluoridwerte liegen durchschnitt-
lich etwas tiefer, was mit geringen unvermeidlichen Verlusten bei der Aufarbeitung
der Methode zusammenhingen diirfte.

Die gefundenen Austauschwerte scheinen somit einen Weg zu zeigen, wie vor
allem Cs, aber auch noch Rb, in wirksamer Weise gegeniiber dem Kalium ange-
reichert werden konnen.
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B.

iZur Anreichei‘ung_ von RbCI und CsCl neben KCl durch
fraktionierte Kristallisation aus wisseriger, alkoholischer
' Losung und aus Alkohol-Salzsdure-Gemischen.

Die Moglichkeit einer befriedigenden Anreicherung von zwei Salzen durch
fraktionierte Kristallisation hingt von ihren Loslichkeitsunterschieden ab. Ein
direktes MaB dafiir ist der Quotient der beiden Loslichkeiten. Dabei kénnen Iso-
morphieerscheinungen die bedeutende Rolle spielen und die Verhéltnisse auﬁerordent—
lich komplizieren. :

Da mit abnehmender Gitterenergie (stelgendem Tonenradius) der Alkalien
im allgemeinen auch die Loslichkeit ihrer einfachen Salze zunimmt, wird sich Cs
stets besser neben Kalium anreichern lassen, als Rb, vorausgesetzt, daB die gleiche
Methode und dasselbe Losungsmittel beniitzt werden.

Da fiir die experimentellen Untersuchungen Alkalichloride angewendet wurden,
mogen die Verhiltnisse bei dessen Salzen speziell beleuchtet werden: Das CsCl
(auch CsBr und CsJ) kristallisiert nicht wie die iibrigen Alkalihalogenide im kubisch
flichenzentrierten Steinsalztypus, sondern im kubisch raumzentrierten Gitter vom
Caesiumchloridtypus. (Erst bei hoheren Temperaturen, ungefihr 450° C, geht das
CsCl-Gitter in die kubisch flichenzentrierte Natriumchloridmodifikation iiber.)
Somit ist die Moglichkeit, daf CsCl vom ausfallenden KCl mitgerissen wird, beim
CsCl erheblich geringer als beim RbCL

Uber die Verhiltnisse beim RbCl ist das folgende, von d’Ans und Busch (40)
publizierte Diagramm iiber das t ernire System H,0 — KCl — RbCl bei
250 C aufschluBreich.

Tabelle 8
In 1000 Mol H,0 Mol-9, Rb,Cl,
Rb,Cl, K,Cl, in Losung im Salz
E 70,1 0 100 100
a 59,3 10,4 85,1 84,5
b 51,0 17,5 74,5 58,2
c 41,2 22,6 64,7 32,7
d 31,0 28,0 52,6 15,5
¢ 19,2 33,5 36,5 7,4
f 10,0 37,6 20,8 2,4
A 0 43,5 0 0
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Mol K,Cl, + Rb,C1,/1000

o

S

é0 . - . '
[/ /R, & Y
/R T00 & 7 @ V7/) qﬂa’Zﬂﬂ

Fig. 5. H,0 - KCl — RbCl — Diagramm bei 25° C.

In Fig. 5 sind auf der Abszisse die Molprozente RbCl, auf der Ordinate die
Summen der gelésten Mole K,Cl, + Rb,Cl, eingetragen. Die ausgezogene Kurve
entspricht der Liquidus-Kurve. Die gestrichelte Kurve gibt die Zusammensetzung
des Bodenkérpers wieder (== solidus-Kurve).

Die Betrachtung dieses Systems zeigt, daB die beiden Chloride eine liickenlose
Reihe von Mischkristallen bilden. Von etwa 75 Mol % Rb,Cl, an ist die Gesamt-
konzentration der Losung fast gleich der des reinen RbCl. Im Gebiet der kalium-
reichen Mischungen sind die Bodenkérper sehr viel d&rmer an Rb als die Losung.
Die Differenz des prozentualen RbCl-Gehaltes von Losung und Bodenkdrper nimmt
aber mit steigendem RbCl-Gehalt ab, um bei 75 Mol 9, RbCl auffallend klein zu
werden. Eine Anreicherung von RbCl neben KCl durch fraktionierte Kristallisation
aus Wasser kann somit nur bis zu einem Rb-Gehalt von 75 Mol 9%, in der Ldsung
stattfinden.

Strecker und Diaz (41) erwihnen eine Anreicherung der seltenen Alkalichloride
neben dem KCl, indem sie das Alkaligemisch in der erforderlichen Menge Wasser
16sten und mit einer Mischung von 2 Teilen Alkohol und 1 Teil konz. HCI versetzten,
wobei die Hauptmenge des Kaliums ausfiel und abfiltriert werden konnte.

Wells und Stevens (13) und H¢llyer (42) haben bei der Bestimmung der seltenen
Alkalien in Mineralien diese von Strecker und Diaz vorgeschlagene Anreicherungs-
methode weiter entwickelt, wobei es ihnen gelang, Extraktionsmittel zu finden,
in denen die Loslichkeit des KCl gegeniiber dem RbCl und CsCl stark zuriickgesetzt
ist. : -

Anhand ihrer ausgearbeiteten Tabelle 9, seien im folgenden die Einzellgslich-
keiten von K-, Rb- und Cs-chlorid in verschiedenen Extraktionsmitteln einer ver-
gleichenden Betrachtung unterzogen:

Zu Losungsmittel.l: Da die Loslichkeiten der Salze in Wasser zu
ghnlich und zu grof sind, konnen sie fiir eine Fraktionierung nicht in Frage kommen.
Die kleinen Loslichkeitsquotienten lassen Mischkristalibildung zu.
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o : Tabelle 9.

-Losungsmittel Loslichkeit in gr bei 25° C Lﬁsﬁcﬁkeitsquotientl

KCl RbCl CsCl  [RbCYEKCI |CsCl/KCl

1. 10 cem H,0 3,08 7,28 12,7 ‘ | 24 4,1
2. 10 cem cone. HCL: Alkohol 1:2 | 0,0031 0,021 031 | 6,8 100,0
3. 0,4 com H,0 + 10 com Alk,, 0,0006 | 0,0027 | 0024 | 45 40,0

beide ges. mit HCl

umgerechnet auf Mole/lit ergeben sich folgende Werte:

Tabelle 10.

Losungsmittel Loslichkeit in Mol/lit bei 25°C Lﬁslichkeitsquotientl

KCl RbCl CsC1  [RbCI/KC1{CsCl/KC1

1. HO0 4,13 6,02 7,54 1,46 1,82
2. Konz. HCIL: Alkohol (1: 2) 0,0042 | 00174 | 0,1846 | 4,14 | 4381
3. H,0: Alk. (0,4:10) beide 0,00077 | 0,00214 | 0,0137 | 277 | 17,70

gesittigt mit HCl-Gas

Zu Lésungsmittel 2: Die Loslichkeiten liegen zu einer Anreicherung
sehr giinstig. Die groBen Loslichkeitsquotienten lassen beim CsCl eine giinstigere
Trennungsausbeute erwarten als beim RbCL

Zu Losungsmittel 3: Infolge der geringen Loslichkeiten lieBe sich
theoretisch in einer einzigen Kristallisation der stérkste Abtrennungseffekt vom K
erzielen. Da aber auch die Léslichkeiten von Rb- und Cs-chlorid klein sind, kénnen
unter Umstéinden mehrere Extraktionen zur Losung der seltenen Alkalien erforder-
lich sein. Enthilt die Analysenprobe soviel Rb und Cs, daB 4 und mehr Extraktionen
nétig werden, so ist eine Behandlung mit Losungsmittel 2 vorzuziehen, da dabel
dann weniger KCl, aber mehr RbCl und CsCl herausgelost werden.

In Anlehnung an diese Abwigungen iiber die Leistungsfihigkeiten einzelner
Lésungsmittel, fithrte ich verschiedene Anreicherungsversuche aus, die auf frak-
tionierter Kristallisation aus wisseriger-alkoholischer Losung und Salzsiure-Alkohol-
Gemischen beruhten.
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Die gesittigten Mutterlaugen der Anreicherungen wurden auf ihren Gehalt
an Cs und K, resp. Rb und K untersucht, unter Beniitzung der indirekten Methode,
die auf folgenden zwei Bestimmungsformen basierte:

1. Gravimetrischer Alkalichloroplatinatwert.

2. Kolorimetrisch ermittelter Platingehalt der Chloroplatinate.

I. Anreicherung von RbCl und CsCl neben KCl durch frak-
tionierte Kristallisation aus wésseriger, alkoholischer Losung

(Alkoholmethode).

Methode:

Ein Gemisch der Chloride von Cs und K, resp. Rb und K, im Gewichtsver-
hiltnis 1 : 1000, wurde in der ndtigen Menge Wasser gelost und anschlieBend auf
die Halfte des Wassers eingedampft. Nach dem Abkiithlen wurde die fiinffache
Menge des verbleibenden Wassers an Alkohol zugesetzt, der Niederschlag abge-
nutscht (ohne zu waschen), das Filtrat zur Trockene eingedampft und gewogen.
Diesen Riickstand versetzte man, entsprechend seiner Menge, erneut mit Wasser
und Alkohol und reicherte ihn auf analoge Weise an. Das Verfahren wurde wieder-
holt, bis weniger als 100 mg Alkalichloride zuriickblieben.

Die Filtration erfolgte jeweils durch Glasfilternutschen, Feinheit G 2, bei einer
Temperatur von 18° C.

Ausfiihrung:

20 g KCl und 20 mg CsCl resp. RbCl wurden in einem tarierten Becherglas,
nach Zugabe von 60 ccm Wasser (20 g KCl 16sen sich bei Zimmertemperatur in
ungefihr 60 g Wasser) auf dem Wasserbade bis auf eine vorher angebrachte Marke
eingedampft. Durch hiufiges Schwenken des Glases konnte Krustenbildung am
Rande verhiitet werden. Die erwihnte Marke befand sich an der Stelle, wo der Stand
von ca. 29 ccm Wasser erreicht sein muflite. Nach dem Abkiihlen konnte dann auf
der Waage mit einigen Tropfen Wasser genau auf 30 g Wasser erginzt werden.
AnschlieBend wurden 150 g Feinsprit zugefiigt, wobei ein weiterer Teil des KCl
in feinkornigen Kristallen ausfiel. Die Lésung wurde scharf abgesaugt und ein-
gedampft. Nachdem der Riickstand wihrend 1 Stunde bei 130° C getrocknet worden
war, wurde sein Gewicht bestimmt.

Da bei einer weiteren Operation mit Bruchteilen von ccm Losungsmittel hatte
gearbeitet werden miissen und dadurch mit grofleren Verlusten an Rb, bzw. Cs
zu rechnen gewesen wire, wurden die beiden Alkalien im Riickstand ( ~ 80 mg)
der zweiten Anreicherung bestimmt.



Zusammenstellung der Resulfate:

Tabelle 11.
b e Mengenverhiltnis
& . s
. 1. Riickstand 2. kstand
Ausgangsgemisch uig gtan R‘;g ; an a:h biec
20 g KCl 4 20 mg CsCl 1,2977 0,0757 15,5 17,1
20 g KCl + 20 mg CsCl 1,3491 0,0848 14,9 15,9
20 g XCl + 20 mg RbCl 1,2550 0,0549 16,0 22,8
20 g KCl + 20 mg RbCl*) 1,4862 0,0949 13,5 15,7

*) Bei diesem Ansatz wurde an Stelle einer fraktionierten Kristallisation eine fraktionierte
Extraktion ausgefiihrt. Das Gemisch der Chloride wurde nicht in der dreifachen Menge Wasser
gelost und auf die Hilfte eingeengt, sondern, um das Eindampfen zu eriibrigen, wurde nur die
anderthalbfache Menge Wasser zugesetzt, gut durchgefiihrt, und dann der Feinsprit zugegeben.

Betrachtung der Resultate:

Die Verhiltnisse a : b und b : ¢, die sich als sehr dhnlich erweisen, zeigen, dafl
auch die zweite Anreicherung mit beinahe den gleichen Bedingungen ausgefiihrt
wurde, obschon die absoluten Mengen der Niederschlige um eine Zehnerpotenz dif-
ferierten.

II. Anreicherung von RbCl und GsCl neben KCl durch
fraktionierte Kristallisation aus Alkohol-Salzsdure-
Gemischen (Alkohol-HCl-Methode).

Methode:

Die wiisserige Losung der Chloride séttigte man mit HCI-Gas, fiigte das doppelte
Volumen an Feinsprit (bezogen auf Wasser) zu und lieB iiber Nacht bei —12°C
stehen. Nach der Filtration wurde der Riickstand mit 30 cem absolutem Alkohol
nachgewaschen und das Filtrat mit der Waschfliissigkeit vereint zur Trockene
eingedampft.

Daneben kam noch eine Variante zur Ausfithrung, entsprechend der von
Hillyer (42) vorgeschlagenen Methode mit Losungsmitte 2, wobei die Chloride
mit konz. HCl verriihrt und anschlieBend mit Feinsprit (HCl: Alkohol =1 : 2)
versetzt wurden, Die Weiterbehandlung erfolgte wie bei der HCI-Gas-Sittigung.
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Ausfiihrung:

1. Sattigung der wisserigen Losung mit HCl-Gas. Die
durch Leitungswasser gekiihlte Losung (20 g KCl 4- 20 mg Cs- resp. RbCl in 60 ccm
Wasser) sittigte man in einer Waschflasche wihrend ca. 5 Stunden mit getrocknetem
HCl-Gas. Wahrend des Sittigungsprozessés stieg das Fliissigkeitsvolumen von
60 ccm auf 70,8 ccm an. Diese Volumenzunahme wurde durch den anwachsenden
HCI-Gehalt verursacht. (Einer gesittigten Losung d = 1,206, entsprechend 25,4 g
HCl in 60 g Wasser; oder volumenmiBig ausgedriickt: 60 ccm Wasser dehnen sich
nach der Sdttigung auf 70,8 ccm aus.)

Die gesattigte Losung und das in groben Kristallen ausgefallene KCl wurden
mit 120 com Feinsprit quantitativ in ein Becherglas gespiilt, wobei eine weitere
Fillung eintrat, und iiber Nacht stehen gelassen. (Bei einem Vorversuch, den man
nur auf Zimmertemperatur abgekiihit und nach 2 Stunden filtriert hatte, verbheben

509, mehr Salz in Losung als bei den tiefer gekiihlten.)

Die Filtration erfolgte wiederum durch Glasfilter G 2. Nachdem der Nieder-
schlag mit 30 ccm absolutem Alkohol sorgfiltig nachgewaschen worden war (nach
Turner (43) 16sen sich dabei 6,6 mg KCl), wurde das Filtrat und die Waschfliissigkeit
-zusammen zur Trockene eingedampft und gewogen.

2.Verriihren der Chloride in konz. HCL Die analog der Sit-
tigungsmethode angesetzte Mischung der Chloride wurde mit reinster konz. HCl
-verrithrt und nach 30 Minuten mit 120 ccm Feinsprit versetzt, wobei wiederum
eine weitere Fillung eintrat. Das Filtrat des iiber Nacht gekiihlten Gemisches wurde
ebenfalls zur Trockene eingedampft und gewogen. ‘

Zusammenstellung der Resultate:

Tabelle 12.
a Methode Anreicll)lerun Mengenverhaltnis

Ausgangsgemisch in mg g a:h
20 g KCl + 20 mg CsCl HCl-Gas 103 19,55
20 g KCl + 20 mg CsCl HCl-Gas 93 21,7
20 g KCl + 20 mg CsCl HCI konz. 84,5 23;8
20 g KCl + 20 mg CsCl HCI konz. 60,0 33,7
20 g KCl + 20 mg RbCl HCl-Gas 55,5 36,3
20 g KCl + 20 mg RbCl HCl konz. | 54,5 37
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Betrachiung der Resultate:

Die groBeren Riickstinde bei der Anwendung der Sittigungsmethode erkliren
sich durch das angewachsene Fliissigkeitsvolumen, wobei eine groBere Menge KCl
in Loésung bleiben konnte. Die iibrigen Unterschiede der Resultate sind vorwiegend
durch unvermeidliche kleine Abweichungen in der Arbeitsweise bedingt.

Zieht man einen vorliufigen Vergleich iiber den erreichten Anreicherungsgrad
der beiden Methoden (bezogen auf das Gemisch der Chloride), so erkennt man, da8
die Alkohol-Salzsiure-Methode in einer Operation einen mittleren Riickstand
von 84 mg bei der Sittigungsmethode, und 66 mg bei der Konz. HCl-Methode
erzielte, wihrend die Alkohol-Methode zwei Anreicherungen bendtigte, um einen
Riickstand von durchschnittlich 77,56 mg zu erreichen.

II1. Die Doppelbestimmung des Chloridgemisches nach der
Chloroplatinatmethode.

Wie schon erwihnt worden ist, eignet sich die Platinschlorwasserstoffsdure
vorziiglich zur quantitativen Bestimmung der Alkalien. Zudem hat dieses Reagens
den grofBen Vorteil, da man aus den Chloroplatinaten durch Reduktion leicht
die entsprechenden Chloride, neben dem Platin, regenerieren kann.

Zur Ausfiihrung der indirekten Analyse des Chloridgemisches sind zwei Be-
stimmungsformen erforderlich. Der eine Koeffizient der Gleichung wird durch das
Gewicht der Chloroplatinate geliefert, der zweite durch die kolorimetrische Messung
des Platingehaltes.

Beim Gewicht wurde der theoretische Wert von M,PtCl; verwendet.

1. Die Fillung der Alkalichloride mit Platinehlorwasserstoffsiure.

Die bei der Anreicherung erhaltenen Trockenriickstinde der Alkalichloride
(50—100 mg) wurden in 100 ccm MeBkolbchen gespiilt und zur Marke aufgefiillt.
Zur Fillung der Chloroplatinate wurden davon 10 ccm in eine Quarzschale pipettiert
und auf ca. 1 cem eingeengt. Dann wurde die erforderliche Menge wiisseriger Platin-
chlorwasserstoffsiure — die Menge Fillungsreagens entsprach dem theoretisch
berechneten Verbrauch fiir den Riickstand, unter der Annahme, daf3 er aus reinem
KCI bestehe — mit einem UberschuB von 109, zugesetzt. Diese Losung dampfte
man auf dem Wasserbade bei moglichst niedriger Temperatur auf ca. 15 ccm ein.
Nach dem Abkiihlen wurde der goldgelbe Niederschlag mit 4 cem absolutem Alkohol
gut durchgeriihrt und das vom iiberschiissigen Reagens gelb gefirbte Filtrat auf
einen Goochtiegel dekantiert. Nach 2—3 weiteren Behandlungen mit absolutem
Alkohol waren die Choroplatinate von beigemengter H,PtCl; gereinigt und wurden
bei 130—160° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen.
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(Die Loslichkeiten der Chloroplatinate sind in absolutem Alkohol so gering,
daB bei Anwendung kleiner Volumen fiir analytische Zwecke das Gewicht der ge-
l6sten Salze weit innerhalb des Wagefehlers fillt.)

2. Die kolorimetrische Bestimmung des Platins.

Die Methode beruht darauf, daB das Cl¢ aus dem Anion der Platinchlorwasser-
stoffsiure durch J¢ ersetzt werden kann, unter Bildung des rotbraun gefiarbten
Platinhexajodidkomplexes, dessen Farbintensitit in starker Verdiinnung der
Konzentration der Losung proportional verlduft.

Wie aus der Literatur ersichtlich ist, handelt es sich bei dieser Umsetzung
zwischen CI* und J¢ um eine Zeitreaktion, die sich nach einer Stunde zu 909, voll-
zogen hat und asymptotisch dem Grenzwert zustrebt. Lange (44) erwihnt, daf die
weitere Farbentwicklung sehr langsam vor sich geht. (Erhitzung der Ldsung oder
Schwelelsdurezusitze beschleunigen allerdings die Entwicklung der Farbe; doch
miissen sie vermieden werden, da sie Ungenauigkeiten bei den Resultaten verur-
sachen.) :

Aus eigener Erfahrung konnte ich feststellen, da3 nach Ablauf von 17 Stunden
das absolute Farbmaximum erreicht worden war. Da die Extinktion in einem
bestimmten Bereich der Konzentration der Losung proportional ist, kann mit
Hilfe einer Eichkurve die Konzentration der Losung ermittelt werden.

Ausfiithrung: AnHand orientierender Versuche konnte festgestellt werden,
daB fiir die Kolorimetrierung des Platins ein Konzentrationsbereich von 0,1—1,0 mg
Platin in 50 ccm Lésung am giinstigsten ist.

Die Eichkurve wurde daher in diesem Intervall aufgenommen.

Eichkurve: Von einer genau eingestellten Stammlosung, die 0,1 mg
Platin/ccm enthielt, wurden entsprechende Mengen in 50 cem MeBkolben pipettiert.
Nachdem sie zuerst mit je 0,5 cem reiner konz. HC (359%,ig) versetzt worden waren,
dann mit je 2 ccm reinster 109iger Kaliumjodid-Losung, wurden sie mit dest.
Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

Nach 17 Stunden erfolgte die Bestimmung der Farbintensitit im Pulfrich-
Photometer in Cuvetten von 2 ccm Linge, gegen eine Vergleichslosung, in der alle
Zugaben, auBler der Platinchlorwasserstoffsiure, vorhanden waren, unter Verwen-
dung des Blaufilters Hg 436.

Damit wurde eine gut reproduzierbare Eichgerade erzielt, die der folgenden
Gleichung entspricht: '

E = 14634 . ¢ — 0,0024 (von ¢ = 0,1 —» 1,0 mg Pt/50 ccm).

Zur Bestimmung des Platingehaltes der Chloroplati-
nate wurden sie nach dem Trocknen und Wigen mit heiBem Wasser in 100 ccm
MeBkolbchen gespiilt. Um sich dem Konzentrationsbereich der Eichgeraden an-
zugleichen, wurden aliquote Teile dieser Losung von 10 resp. 5 cem in 50 ccm
MeBkolbchen pipettiert. Die Vorbereitung der Losungen zur Kolorimetrierung und
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die Messungen der Farbenintensitét erfolgte analog der Beschreibung bei den Eich-
losungen. Der Platingehalt der Analysenlésung konnte direkt aus der Eichkurve
abgelesen werden. Bei der Alkohol-Methode variierten die Extinktionswerte zwischen
0,7845—»1,316 bei der Alkohol-Salzsiure-Methode bewegten sie sich zwischen
0,677 —-1,436. .

1V. Zusammenstellung der Resultate.

Zur Verfolgung der Anreicherungen wurden jeweils Proben der Eindampf-
riickstéinde nach der indirekten Methode (Gewicht der Chloroplatinate und Kolori-
metrie des Platins) bestimmt. Fiir die Fallung der Chloroplatinate wurden stets
1/, des Eindampfriickstandes verwendet.

1/ 0 Tesp. Y/, der Losungen der Chloroplatinate diente dann zur kolorimetrischen
Bestimmung des Platingehaltes.

Setzt man fiir die Gravimetrie einen Fehler von * 0,5 %, ein und fiir die Kolori-
metrie einen mittleren Adaptionsfehler von &= 1%, an, so betrigt der Fehler nach der
indirekten Berechnung fiir die vorliegenden Verhéltnisse &= 2—>-2,5 mg fiir RbCl,
bzw. CsClL

Anreicherung von Rb- und CsCI neben KCI durch fraktionierte Kristallisation aus wésseriger
alkoholischer Losung.

Tabelle 13.
Eindampf- | Eindampf-|mg M,PtCl,| Pt-Gehalt | CsCl | RbCl | CsCl | RbCl
wck:tgnd rﬂck:ts‘;nd glef. gon Mgef. gles g ef. g ef. gef. gef.
Ansatz enx:§en :;- z?vt?tenz;- g‘i’ic;? Ig;tder.: mg mg | in®, | in%,
reicherung|reicherung | standes | schlages
in g in g in mg
20 g KCl + 20 mg CsCl 1,2977 | 0,0757 | 20,8 8,00 [14,87| — | 74,5 —
20 g KCl + 20 mg CsCl 1,3491 | 0,0848 | 24,2 9,40 (13,44 | — | 67,2 —
20 g KCl1 + 20 mg RbCl 1,2550 | 0,0549 | 17,1 6,85 — | 1,13 . — | 5,65
20 g KC1 4+ 20 mg RbCl 1,4862 | 0,0949 | 29,3 11,75 — 0 — 0

Siehe Tabelle 14, Seite 31

V. Betrachtung der Resultate.
1. Alkohol-Methode:
Anreicherung von CsCl:

In dem ungefihr 80 mg betragenden Anreicherungsprodukt waren nach zwei-
maliger Anreicherung von urspriinglich 20 mg, rund 15 mg Caesiumchlorid ver-
bliecben, was einer Anreicherung 1000 : 1 auf 65: 156 = 4,3 : 1 entspricht. Mit dem
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auf 8. 40 beschriebenen H,BiJ;-Reagens und. mit Platin-Goldbromid konnte in
der zweiten Kaliumchloridfraktion deutlich das verlorene Caesium nachgewiesen
werden. Die spektroskopische Untersuchung dieses festen Riickstandes im Funken
zwischen zwei Kohlenelektroden zeigte ebenfalls Cs an, indem das Linienpaar bei
4555,3/4593,2 A blau aufleuchtete. Der Riickstand der ersten Extraktion zelgte
nur Spuren von Cs an.

Anreicherung von Rb- und CsCl neben KCi durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol-
Salzsdure-Gemischen. :

Tabelle 14

Eindampt-| pyg pycl, P;"e?e??i“
Ansatz Methode | des ane. [Fct;Tonth| MyPeCl,- | Co01 ) KOO | COL | B0
reiic;lg:;ns standes s;;;ﬂ;gs mg [ mg [in% {in%
20 g KC1 + 20 mé CsCl HCI-Sattig. | 103 .29,75 11,56 |18,0| — |90,0{ —
20 g KCl + 20 mg CsCl | HOL-Sattig. | 93 | 249 | 9,575 19,3 — |96,5 -
20 g KCI + 20 mg CsCl HCl-Konz. 84,5 | 23,5 9,04 |18,5] — [92,6] —
- 20 g KC1 + 20 mg CsCl HCl-Konz. 60,0 | 14,1 5,25 119,01 — [95,0f —
20 g KC1 + 20 mg RbCl | HCl-Sattig. | 555 | 12,05 | 4,68 | — |12,5| — |62,5
11,8%) | 4,57 | — |10,8] — [54,0
20 g KC1 + 20 mg RbCl HCl-Konz. 54,5 | 12,35 480 | — [10,5] — 52,5
11,85%)| 4,56 | — [12,5| — 62,5

* zweite Bestimmung

Anreicherung von RbCl:

Nach zweimaliger fraktionierter Kristallisation gingen 979, des RbCl in den
Niederschlag und nur 3%, verblieben in der Mutterlauge, so daB diese Methode fiir
eine Anreicherung des RbCl neben KCl ungeeignet ist.

Die starke Mischkristallbildung, die d’4ns (1. c.) in wisseriger Losung beob-
achtet hatte, machte sich demnach auch in der wiisserigen alkoholischen Ldsung
stark bemerkbar, '

In beiden Extraktionsriickstinden, besonders aber im zweiten, konnte mit
H;PO, 12 MoO;-Reagens deutlich Rb nachgewiesen werden. Bei der spektrosko-
pischen Priifung des festen Riickstandes im Funken konnte die Rb-Dublette bei
4201,8/4215,6 A ebenfalls beobachtet werden.
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9. Alkohol-Salzsiure-Methode:

Die beiden Alkohol-HCl-Varianten, die Sittigungs- und die konz. HCl-Methode,
scheinen einander fast gleichwertig zu sein. Wie schon erwihnt, erkliren sich die
ziemlich gréBeren Anreicherungsriickstinde bei der Séttigungsmethode durch die
Volumenzunahme wihrend der HCl-Gas-Einleitung.

Anreicherung von Caesiumehlorid:

Mit einer einzigen Fraktionierung wurde bei der konz. HCl-Methode eine
vollstindige Anreicherung von 1000 : 1 auf 55 : 20 = 2,6 : 1 erzielt.

Anreicherung von Rubidiumehlorid:

Aus der Gleichwertigkeit der beiden angewandten Salzsiuremethoden kann
man entnehmen, daB die Verluste an RbCl offenbar nicht durch ein MitreiBen durch
den KCl-Niederschlag entstehen, sondern durch Mischkristallbildung bedingt sind,
die erst am SchluB durch das relative Anwachsen der RbCl-Konzentration gegen-
iiber der KCl-Konzentration der Lésung hervorgerufen wird, sonst miilten ja bei

-der Sattigungsmethode, wo die Gefahr der Mitféillung viel grofer ist, entsprechend
hohere Verluste an RbCl eintreten.

Diese Hypothese wurde noch durch die Beobachtungen bei der Alkoholmethode
gestiitzt, wo jeweils in den Riickstinden der zweiten Fraktion das seltene Alkali
deutlich nachgewiesen werden konnte.

Beim Rubidiumchlorid fand eine Anreicherung von 1000 : 1 auf 43,4 : 11,6 =
= 3,75 : 1 statt, wobei ca. 409, Verluste eintraten.

Fiir eine Anreicherung von Rb- bzw. CsCl neben Kaliumchlorid ist somit die
Alkohol-Salzsiure-Methode der fraktionierten Kristallisation aus wisseriger alkoho-
lischer Losung deutlich iiberlegen.

AnschlieBend an diese Anreicherungsmethoden kamen als praktische Anwen-
dung noch Carnallitanalysen zur Durchfiihrung.

VI. Die Bestimmung der seltenen Alkalien im Carnallit
unter Anwendung der Alkohol-HCl-Methode.

Caesium und vor allem Rubidium kommen als Begleiter des Kaliums in den
Abraumsalzen vor, in Form von Cs- und Rb-Carnalliten. Unter dem gewdhnlichen
Carnallit versteht man das Hexahydrat des Doppelsalzes KClI MgCl,, dem nach
d’ Ans (40) neben wenig Cs, 0,02 — 0,04% Rb beigemengt ist.

Die technische Gewinnung der Rubidiumsalze beruht auf der inkongruenten
Lioslichkeit des Kaliumcarnallites in Wasser (im Gegensatz zu Rb- und Cs-Carnallit).
Wird nimlich Carnallit mit Wasser zersetzt, so scheidet sich zundchst KCl ab und
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dann Carnallit. Aus der Carnallitfraktion wird durch Einengen der kiinstliche Carnal-
lit gewonnen, der nach d’Ans (1. ¢.) mehr Rb enthilt als die Losung, aus der er kristal-
Lisiert. Dieser kiinstliche Carnallit kann in wiederholter Folge mit Wasser zersetzt
werden, wobei in den Carnallitfraktionen eine Anreicherung des Rb stattfindet.

Aus den Abraumlagern von Wittelsheim (Milhausen) wurden mir zwei ver-
schiedene rétliche Carnallitmineralien, fiir die Analyse auf die seltenen Alkalien,
zur Verfiigung gestellt. Das eine Gestein war von kréiftigen, graulich weillen Adern
durchzogen und ist, wie die Analyse ergeben hat, eher als Sylvin anzusprechen
(= adriges Gestein), wihrend dessen das andere Mineral, abgesehen von wenigen
Verunreinigungen, der gewdhnlichen Carnallitzusammensetzung entspricht (= ho-
mogenes Gestein).

Da die technische Arbeitsweise zur Gewinnung von Rb sehr kompliziert ist,
versuchte ich die seltenen Alkalien in diesen Mineralien nach der Alkohol-Salzsiure-
Methode anzureichern. Zur Durchfithrung dieser Methode war es aus folgenden
Griinden notwendig, das Magnesium vor der Anreicherung zu entfernen.

1. Wie d’Ans (1. c.) festgestellt hat, wird in der kontinuierlichen Mischkristall-
reihe von KCl und RbCl der relative Rb-Gehalt des Bodenkdrpers gréfer,
wenn die Losung MgCl, enthilt. Somit bewirkt die Anwesenheit von MgCl,
bei der Anreicherung erhohte Verluste an RbCL

2. Da das MgCl, in der Alkohol-Salzsgure-Mischung gut 16slich ist, wird es neben
dem Rb und Cs in merklicher Menge angereichert.

3. Das MgCl,, das mit H,PtCl; ebenfalls ein Chloroplatinat bildet, wiirde die
Chloroplatinatbestimmung der Alkalien stGren.

Da diese Mineralien, besonders das homogene Gestein, merkliche Kieserit-
verunreinigungen (MgSO,H,0) enthielten, wurde vor der Durchfithrung der An-
reicherung mit der Alkohol-Salzsiure-Methode zuerst das Sulfat mit BaCl, gefillt
und abfiltriert, und dann das mit NaOH gefillte Mg(OH), abzentrifugiert. Zur
Berechnung der erforderlichen Mengen BaCl, und NaOH, und zur Aufklirung der
Zusammensetzung dieser Mineralien, wurden sie zuerst auf ihren Gesamtgehalt
an Magnesium, Sulfat und Chlor analysiert.

Ausfiihrung:

GroBere Stiicke (ca. 500 g) der beiden Carnallitsorten wurden im Porzellan-
morser moglichst fein pulverisiert und homogenisiert. Fiir die Magnesium-, Sulfat-
und Chlorbestimmung wurden jeweils Proben von 20 g verwendet, um, speziell beim
adrigen Gestein, einen sicheren Durchechnittswert zu erreichen. Die Analysenprobe
wurde in Wasser gelost, vom Unléslichen abfiltriert und mit Wasser griindlich nach-
gewaschen. Der wasserunlésliche Riickstand, der beim adrigen Mineral = 0,79,
beim homogenen = 0,069, betrug, setzte sich hauptsichlich aus Fe,0, (Himatit)
und 8i0, zusammen. Daneben wurde noch SO, gefunden. AuBerdem konnten Spuren
von Ca, das wahrscheinlich als Anhydrit vorliegt, und Al nachgewiesen werden. Das
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Magnesium wurde in Gegenwart von NH,Cl und Ammoniak mit Natriumphosphat
als Magnesiumammoniumphosphat gefillt, gegliiht und als Pyrophosphat gewogen.

Die Bestimmung des Chlors erfolgte mit 0,1 n AgNO, und Fluorescein als
Indikator. Das Sulfat wurde in salzsaurer Losung mit BaCl, gefillt, gegliht und

gewogen.

Zusammenstellung der Resultate der Mg-, Chlor- und Sulfatbestimmungen.

Tabelle 15.
Mi 1 Mg-Gehalt gef. Chlorgehalt gef. SO,-Gehalt gef.
inera in °/, in ¢/ in °/,
0,126 52,06 0,221
adrig 0,129 52,09 0,226
0,13 52,09 0,227
8,42 38,63 0,413
homogen 8,45 38,64 0,420
8,46 38,69 0,425
theoret. ber. auf
KCIMgCl, 6H,0 8,74 38,3 -

Ausfiihrung der Bestimmung der seltenen Alkalien in den Carnallitmineralien:

Von den beiden Gesteinen wurden Proben von je 25 g fein pulverisiertem Mate-
rial in Wasser geldst, vom Unléslichen abfiltriert und mit Wasser griindlich nach-
gewaschen. In den klaren, farblosen Filtraten wurde zuerst das Sulfat mit den genau
berechneten Mengen BaCl, gefillt, nachdem mit HCl angesduert worden war. Zur
Entfernung des Magnesiums wurden die Losungen mit NaOH bis zur bleibenden
Rotfirbung auf Phenolphthalein versetzt. Die gallertartige, volumindse Mg(OH),-
Fillung wurde abzentrifugiert, worauf die klare Losung des Filtrates abdekantiert
werden konnte. Zum Waschen wurde der Niederschlag in wenig Wasser aufgewirbelt,
wiederum zentrifugiert und das Waschwasser und die Losung vereint. Nachdem die
Priifung auf Barium mit Ammoncarbonat negativ ausgefallen war, wurde die Losung
zur Trockene eingedampft und im Morser fein zerrieben.

Zur Anreicherung der seltenen Alkalien wurden die Riickstdnde mit den ent-
sprechenden Mengen Alkohol und HCI konz (2 : 1) behandelt. Die Eindampfriick-
stinde, die nach der Anreicherung

beim adrigen Mineral = 76,0 mg
beim homogenen Mineral = 53,5 mg
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betrugen, wurden in Wasser geldst und in 100 cem MefBkolben aufgefiills. Je /4
davon wurden mit H,PtCl; gefillt und gewogen. Das niedrige Chloroplatinatgewicht
beim homogenen Gestein erklirt sich dadurch, da der Riickstand noch merklich
magnesiumhaltig war. Das Magnesium wurde mit der H,PtCl, ebenfalls als Chloro-
platinat gefillt. Beim Nachwaschen der Chloroplatinate mit absolutem Alkohol
wurde es aber herausgelost und mit der iiberschiissigen H,PtCl; zusammen abfil-
triert. Nachdem die reinen Alkalichloroplatinate bei 130° getrocknet und gewogen
worden waren, konnte ihr Platingehalt kolorimetrisch ermittelt werden.

Aus dem Vergleich der Intensititen der Rb-Dublette bei 4201,8/4215,6 A und
des Linienpaares des Cs bei 4555,3/4593,2 A mit Proben bekannten Gehaltes ergab
gich in den Anreicherungsriickstinden der Carnallitgesteine ein Verhiltnis von
Rb: Cs = 80 : 20.

Unter Beriicksichtigung der unvermeidlichen Verluste bei der Anreicherung,
ergibt sich aus den obigen Bestimmungen ein Rb-Gehalt dieser Carnallitmineralien
von 0,04—0,05%, und ein Cs-Gehalt von héchstens 0,015%,.

Zusammenstellung der Anreicherungsresultate

Tabelle 16.
Eindampf- | mg M,PtCl, ‘ Pt-Gehalt | RLCl | CsCl Rb- Cs-
Mineral riickstand | g f.in Yy, | gef.in mg | gef. | gef. | Gehalt | Gehalt
mg des Riickst. | des Riickst. | mg | mg o /o
adrig 76,5 21,4 8,3 16,3 | 4,1 0,046 0,0115
homogen 53,5 6,85 2,44 14,5 | 3,62 | 0,0412 | 0,010
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C.

Zur qualitativen, mikroanalytischen Bestimmung der

seltenen Alkalien.

Wie anfinglich in der Literaturiibersicht erwihnt worden ist, erzeugen zahl-
reiche Reagenzien mit Rubidium und Caesium spezifische Fallungen, die auf der
Bildung von Doppel- und Komplexsalzen beruhen und selbst in hoher Verdiinnung
einen qualitativen Nachweis der seltenen Alkalien erlauben. Vereinzelt wird ihnen
sogar selektive Wirkung zugeschrieben.

Diesen Reagenzien fillt fiir den Spurennachweis sehr grofle Bedeutung zu, da
sie in ihrer Empfindlichkeit dem spektrographischen Nachweis deutlich iiberlegen
sind. Hierbei 148t aber die Spezifitit beim Nachweis des Rubidiums zu wiinschen
iibrig.

Da sich die Literaturzitate iiber ihre Empfindlichkeitsgrenzen und Spezifitit
teilweise widersprechen oder dariiber nur mangelhafte Angaben erdrtern, wurden
einige der wichtigsten Reagenzien systematisch einer vergleichenden Betrachtung
unterzogen. Zu diesem Zwecke stellte ich sie nach den neuesten Angaben oder nach
eigener Erfahrung her, bestimmte ihre Erfassungsgrenzen und beurteilte an Hand
ihrer Fillungen und Empfindlichkeiten ihre Leistungsfihigkeit fiir den mikro-
analytischen Nachweis von Rb und Cs.

L Hefstellung der Reagenzien.

1. 12-Phosphormolybdinsiure:

Charakterisierung der Reagenslosung:

eineheiffgesdttigte Losung von H,PO, 12 MoO,.

Nach 4. Linz (45) 1aBt sich die 12-Phosphormolybdénsiure direkt aus ihren
Komponenten darstellen. Das zur Verwendung kommende MoO, mufl méglichst
rein sein und darf vor allem keine Verunreinigungen von Ammoniak enthalten, da
sich sonst das schwerlosliche Ammonphosphormolybdat bilden kann.

Ausfiithrung:

Eine sehr gute Reinigung erzielte ich durch zweimaliges Umfillen des MoO,
und anschlieBendes Glithen bei 750° C. Hierzu wurde die Molybdénsiure in NH,
gelost, mit HCl gefillt und nach griindlichem Auswaschen mit Wasser wihrend
2 Stunden bei ca. 750° im Tiegelofen gegliiht. Das erkaltete MoO, reagierte negativ
mit Neller Reagens.
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Zur Herstellung der H,PO, 12 MoO, wurden 10 g gereinigtes MoO; in einem
Rundkolben mit eingeschliffenem Kiihler mit 57,88 ccm 0,1 n H;PO, (theoret.
Menge berechnet auf das Verhaltnis 1 Mol H;PO,: 12 Mol MoO;) versetzt und mit
Wasser auf 150 cem verdiinnt. Diese Suspension wurde wihrend 4 Stunden unter
energischem Riihren am RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten zentrifugierte man
vom ungelsten Riickstand ab und konzentrierte die klargelbe Losung auf dem
Wasserbade bis auf ca. 5 ccm. Beim Trocknen am Vakuum wurden leuchtend gelbe,
gut ausgebildete Oktaeder der Phosphormolybdénséure erhalten.

2. Wismutjodwasserstoffsiure-Reagens:

Charakterisierung des Reagens:
Yom H,BiJ;in HJ: Dichte = 2,55.
Die Darstellung von diesem Reagens beruhte auf den beiden folgenden Reaktions-
stufen:

BiCl; + 3 NH,0H — Bi(OH), + 3 NH,Cl

Bi(OH), + 5 HJ] — H,BiJ; -+ 3 H,0.

Zur Herstellung des Wismut-3-hydroxyds wurden /,, Mol BiCl, (= 31,538 g)
in einem Becherglas mit 50 ccm Wasser und 20 cem 359%igem NH, versetzt. Das
vollstindig gefillte Bi(OH),, ein weiBer, flockiger Niederschlag, wurde durch eine
tarierte Glasnutsche filtriert und mit Wasser bis zur neutralen Reaktion auf Lackmus
nachgewaschen. Nachdem das Wasser scharf abgesaugt worden war, wurde der
Niederschlag mit einigen gemessenen ccm Wasser quantitativ in ein tariertes groes
Reagensglas gespiilt und mit Wasser aufgefiillt, bis das Fliissigkeitsvolumen genau
10 ccm betrug.

Die zur Bildung der Wismutjodwasserstoffsiure benétigte Jodwasserstoffséure
wurde durch Katalyse von Joddampf und Wasserstoff an einem Platinkatalysator
gewonnen, der durch Reduktion von H,PtCly auf Asbest im Wasserstoffstrom bei
300° hergestellt worden war. Zu diesem Zwecke benotigte man die in Fig. 6 darge-
stellte Apparatur, bestehend aus einem elektrischen Ofen mit Temperaturkontrolle,
einem VerdampfungsgefiB fiir das Jod, einem analog gebauten Kondensations-
gefiB fiir mitgefiihrte Jodddmpfe, und dem mit Bi(OH); beschickten Adsorptions-
gefal.

300°C
— —
T T T J
A 10V
Bi(OH)‘ Glaswohe Jod H,50,
0*C 4207

Fig. 6. Apparatur zur Darstellung von HJ.
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Zur Gewinnung der Jodwasserstoffsiure wurde in das VerdampfungsgefaS,
das in ein Olbad tauchte, festes Jod eingefiillt. AnschlieBend wurde die Apparatur
mit einem, mittels konz. H,S0,, getrockneten Wasserstoffstrom durchspiilt und
gleichzeitig das Olbad aufgeheizt. Uber das Jod, das bei einer Tension von
p = 110 mm Hg auf 120° gehalten wurde, strémte Wasserstoff im Tempo von 8—10
Blasen/sec., wobei die Joddidmpfe mitgerissen und iiber den auf 270—290° erhitzten
Katalysator geleitet wurden. Im Kondensationsgefi3, das mit Glaswolle beschickt
war, konnten Spuren von mitgefiihrten Jodddmpfen praktisch vollstindig konden-
siert werden.

Die gebildeten Jodwasserstoffdimpfe wurden mit dem Wasserstoff als Trans-
portgas in die mit !/,, Mol Bi(OH), in 10 com Wasser beschickte Vorlage geleitet.
Anfinglich entstand schwarzes BiJ,, das allméhlich mit dunkelroter Farbe in Losung
ging unter Bildung von H,BiJy in HJ. Nachdem sich alles BiJ; gelost hatte, wurden
noch 1,28 g HJ eingeleitet. Somit betrug die Dichte des Reagens = 2,55.

3. Natrium-Dipikrylaminat:

Charakterisierung des Reagens:
Kalt gesdttigte Losung von Na-dipikrylaminat.

Nach N. 8. Poluektoff (46) 146t sich das Na-Dipikrylaminat leicht aus dem
Dipikrylamin durch Behandlung mit Soda gewinnen.

Zur Herstellung des Dipikrylamins oder Hexanitrodiphenylamins (47) loste ich
10 g Diphenylamin in 100 cem reiner konz. H,80, (d = 1,84). Diese erkaltete Losung
wurde wihrend 114 Stunden unter starkem Rithren in 100 ccm rauchende HNO,, die
auf 40° erwiirmt worden war, tropfen gelassen. Anfinglich firbte sich das Gemisch
unter heftiger Entwicklung nitroser Dimpfe dunkelblau-violett und die Temperatur
stieg stark an. Das Zutropfen muBlte so dosiert werden, dal 80° C nicht iiberstiegen
wurden. Nach und nach wurde das Reaktionsprodukt braun und ging nachher in
ein intensives orange iiber. Nachdem alle schwefelsaure Losung des Dipikrylamins
zugeflossen war, wurde wihrend 5 Minuten auf 85° erhitzt, dann erkalten gelassen
und das Reaktionsprodukt in 14 Liter Wasser gegossen. Nun wurde vom gebildeten
Niederschlag abfiltriert und mit kaltem Wasser nachgewaschen. Nach dem Trocknen
wurde das Hexanitrodiphenylamin zur Reinigung zwei Mal aus Eisessig umkristal-
lisiert, wobei kleine hellgelbe Prismen entstanden.

Da das Dipikrylamin selbst sehr schwer loslich ist, wurde eine gesittigte Losung
des Na- Salzes als Reagens verwendet. Nach H. Hepenstrick (48) ist das Na-Salz
bei 25° C 4280 mal leichter 15slich als das freie Dipikrylamin. Zur Herstellung der
Na-Verbindung wurden 0,4 g Dipikrylamin mit 4 ccm 1 n Na,CO,-Lésung in 40 cem
Wasser zum Sieden erhitzt. Zur Gewinnung der geséttigten Losung wurde auf ca.
7,5 ccm eingeengt. Bei dieser Konzentration begannen sich in der Kélte quadratische
und rechteckige Platten, Kristalle des tetragonalen Systems, abzuscheiden.
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4. Magnesium-Dipikrylaminat:

Charakterisierung des Reagens:

3%ige gesdattigte Léosung von Mg-Dipikrylaminat.

Nach O. G. Sheintsis (22) zeigt eine Losung des Mg-Salzes noch eine hdhere
Empfindlichkeit auf die seltenen Alkalien, als das Na-Salz, was wahrscheinlich
dem gréBeren Molekiil der Mg-Verbindung zuzuschreiben ist.

Zur Herstellung des Mg-Dipikrylaminates wurde 1 g Dipikrylamin in 30 cem’
0,1 n Na,CO,-Losung in der Wirme gelést. Dann wurde 0,25 g wasserhaltiges MgCl,
zugesetzt, wobei sich sofort ein flockiger Niederschlag bildete. Nachdem die Lésung
eingeengt worden war, entstanden beim Erkalten blutrote Kristalle, die filtriert,
mit wenig kaltem Wasser rasch nachgewaschen und bei 80° wihrend einer Stunde
getrocknet wurden. '

5. Die Tripelnitrite der beiden seltenen Erden Praseodym und Neodym:

Charakterisierung der Reagenzien:

2789%ige gesdttigte Natriumpraseodymhexanitrit-
l6sung und

27T8%ige gesdttigte Natriumneodymhexanitritlésung.

Zur Herstellung von Na,[Pr(NO,);] wurden nach N. K. Duitt (49) 25 ccm
Praseodymnitratlésung, die 12,5 g Pr(NO,); enthielt, und 25 ccm Natriumnitrit-
lésung, in der 12,56 g chemisch reines NaNO, enthalten waren, unter gelinder Er-
warmung gut gemischt. Da diese Losung nach lingerem Stehen schwache Nieder-
schlagsbildung zeigte, wurde sie jeweils vor Gebrauch filtriert.

Bei der Darstellung von Na,[Nd(NO,),] Losung wurde ganz analog vorgegangen,
nur kam hier an Stelle von Pr(NO,), die entsprechende Neodymverbindung zur
Verwendung.

6. Platin-Goldbromid-Reagens:

Charakterisierung des Reagens:

1,11 g AuBr; und 0,66 g PtBr, in 10 ccm 66 9%iger HBr. Diese Lo -
sung enthilt somit 5% metall. Gold und 259% metall.
Platin.

Unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung des Caesiumniederschlages, der
nach Burkser und Kutschment (24, 50) der Formel (PtBr;)Cs,(AuBr,), entspricht,
wurde das Reagens in der Weise hergestellt, da auf 1 Molekiil PtBr, 2 Molekiile
AuBr, entfielen.

Zur Herstellung des Reagens loste ich 1,11 g fein pulverisiertes AuBr, und
0,66 g PtBr, in einer offenen Ampulle in 10 ccm 66%,iger HBr. Diese frisch zubereitete
schwarzrote Losung wurde als Fillungsmittel beniitzt. Da sich nach einiger Zeit
ein schwacher Bodenkorper bildete, wurde das Reagens vor Gebrauch jeweils sorg-
faltig abdekantiert. Nach Beendigung der Versuche wurde die Ampulle sofort
zugeschmolzen.
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II. Bestimmung der Empfindlichkeitsgrenzen der Alkali-

fallungen mit den verschiedenen Reagenzien.

Zur systematischen Bestimmung der Erfassungsgrenzen wurden fiir jedes
Reagens stets 1 cem von Kalium-, resp. Rubidium-, resp. Caesiumchloridlésungen,
deren Konzentrationen von 1.10" n bis 1.10® n iiber die Zehnerpotenzen vari-
ierten, zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wurde jeweils in 1 Tropfen
Wasser gelost und mit 1 Tropfen Reagenslésung versetzt. Dabei
konnten bei den meisten Reagenzien deutlich die durch die abnehmenden Alkali-
chloridkonzentrationen verursachten Intensititsstufungen der Fillungen beobachtet
werden. Zur genauen Festlegung der Empfindlichkeiten wurden in den Grenz-
konzentrationen noch Fillungen mit Normalititen von 1% und 1 Zehnerpotenzen
ausgefiihrt. Die Entwicklung der Féllungen wurde stets unter dem Mikroskop
verfolgt.

Die beobachteten Empfindlichkeitsgrenzen bei der Priifung von reinen Lésungen
der Chloride von K, Rb und Cs mit den angefiithrten Reagenslosungen sind in der
folgenden Tabelle Nr. 17 zusammengestellt.

- Zusammenstellung der Empfindlichkeitsgrenzen der AlKkaliféllungen mit verschiedenen -

Reagenzien
Tabelle 17.
Normalitit der Normalitdt der Normalitiit der
Reagens y Cs | CsCl-Losung ¥ Rb | BbCl-Lisung yK K(Cl-Losung
1 ccm verwendet 1 ccm verwendet 1 ccm verwendet
H,PO, 12 MoO, 0,13 1.10°® 0,43 5.10° 19,55 510"

Keine Fillung in ge-

1/10 m H;BiJ; in HJ | 1,32 1.10° 0,85.10% 1.10° sattigter KCl-Losung

(CeH,-(NO,),)-N-Na | 6,6 5.10° 8,54 110" | 19,55 5.10"
(CHy-(NOy))-N:Mg | 0,66 510 0,85 110" 1,95 5.10°
Na,(Pr (NO,)s) 0,66 5.10°° 4,27 5.10°° 19,55 5.10°*
Na, (Nd (NO,), 1,32 1.10°* 8.54 1,10—‘ 39,09 1.10°
PtBr,, AuBr, in HBr | 0,13 1.10°¢ 8,54 1.10°* 3,90.10% 1.10°*




ITl. Betrachtungen iiber die Alkalifillungen der verschie-

denen Reagenzien.

Bei der Tropfenreaktion mit Phosphormolybdédnsédure entstehen
mit K, Rb und Cs sofort feinkristalline, tiefgelbe Niederschlige, die beim Cs besonders
feinkornig ausfallen. Wurde die Konzentration des angewandten Alkalichlorids ver-
mindert, so lieBen sich sehr deutlich angebbare Endstufen der Verdiinnung beob-
achten, bei welchen keine merkliche Fillung mehr eintrat. Unter dem Mikroskop
konnten so die folgenden Erfassungsgrenzen beobachtet werden:

Cs: 0,13y in 1 ccm 1.10° n CsCl
Rb: 0,43 y in 1 ccm 5.10° n RbCl
K: 19,55y in 1 ccm 5.10* n KCI

Nach diesen Empfindlichkeitsunterschieden war zu erwarten, dall sich das Cs in
Gemischen mit Kaliumionen = 1 : 100 mit H,PO, 12 MoO, erkennen li8t. Schwerer
ist dagegen die Erkennung von Rb neben K, und besonders Cs neben Rb.

Zur spezifischen Erkennung des Cs in solchen Gemischen eignen sich diejenigen
Reagenzien, bei denen der Cs-Niederschlag neben grofier Schwerloslichkeit auch
noch eine Eigenfarbe besitzt. Im besonderen MaBe ist dies bei der Fallung mit Platin-
Goldbromid der Fall. .

Fiir den Nachweis des Cs neben dem Rb eignet sich auch die Wismut-
jodwasserstoffsdure in HJ, mit der noch 1,3y Cs erkannt werden
konnten, wihrend fiir Rb die Erfassungsgrenzen schon bei 0,85.10% y erreicht
war. Beim Kalium wurde selbst mit einem Tropfen gesittigter KCl-Losung keine
Fillung erhalten. Die H,BiJ; ist daher ein besonders geeignetes Fillungsmittel
zur Trennung des Cs von Rb und von K. Anfinglich bildeten Rb und Cs einen duflerst
feinen, roten, kristallinen Niederschlag, aus dem sich grobe blutrote Kristalle ent-
wickelten, Nach N. Tananaeff und Harmasch (18) bestehen sie aus breiten und flachen
Plattenprismen des hexagonalen Systems. Ihre Zusammensetzung soll der Formel
Cs,Bi,J, entsprechen. Die Fillungen entstanden sofort und wiesen bei abnehmenden
Alkalikonzentrationen starke Intensitdtsunterschiede auf.

Zur Erkennung kleinster Mengen Cs neben Rb eignet sichdasPlatin-Gold-
bromid-Reagens am besten, da es noch 10mal empfindlicher ist als die
Wismutjodwasserstoffsiure und schon Mengen von 0,13 ¢ nachweisen 140t.

Das Rb bildet dagegen erst in einer Konzentration von 8,54 ¢ eine Fillung,
die aber bei genauer Beobachtung nach der Farbe von der Cs-Fillung unterschieden
werden kann, da die Fillungen der drei Alkalien merkliche Farbunterschiede auf-
weisen: Der Cs-Niederschlag ist schwarz-grau, wihrend die Rb-Fillung bereits
rotlich getont ist, und die Kaliumverbindung noch gelbstichiger erscheint. So
konnte beispielsweise in den Anreicherungsriickstinden der Carnallitmineralien,
wie sie im letzten Abschnitt des zweiten Kapitels beschrieben sind, mit diesem Rea-
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gens deutlich die schwarze Cs-Fallung neben dem dunkelroten Rb-Niederschlag
beobachtet werden. Aus den Erfassungsgrenzen:

Cs: 0,13y in 1 com 1.10® n CsCl
Rb: 8,54 y in 1 com 1.10* n RbCl
K:3,9.102y in 1 ccm1.10™ n KCl

ist ersichtlich, daB das Kalium bis zu einer Konzentration von 0,1 n vorhanden sein
kann, ohne storend zu wirken.

Von den beiden Dipikrylamin-Reagenzien ist das Magne-
siumdipikrylaminat dem Na-Salz deutlich iiberlegen. Die um eine
Zehnerpotenz vermehrte Empfindlichkeit des Mg-Salzes zur Fillung der Alkalien
héingt woh!l mit der Bildung eines Mg-Doppelsalzes zusammen, dessen Analyse aus
Zeitmangel nicht mehr erfolgen konnte. Die Erfassungsgrenzen der beiden Reagen-
zien lagen bei den folgenden Konzentrationen:

Reagens Cs Rb K
6,6 yin 1 ccm 8,564 yin 1 ccm 19,56 yin 1 ccm
Na-Salz iy OtV 2
a8 5.10"° n CsCl - 1.10™* n RbCl 5.10"* n KCl
0,66 y in 1 com 0,85 yin 1 cem 1,95 yin 1 cem
Mg-Salz
g-5a 510" n CsCl 1.10"* n RbCl 5.10" n KCl

Die Fillungen entstanden sofort. Sie hatten im Gegensatz zum freien, gelben
Dipikrylamin eine charakteristische intensive orange Farbe. Rb und Cs bildeten
anfanglich eine feine pulvrige Féllung, aus der sich nach C. van Nieuwenburg und
T. van der Hoek (61) und O. @. Sheintsis (52), kleine Kristalle des rhombischen
Systems entwickelten. Daneben entstanden noch andere Kristaliformen, die als
feine Nadeln in Biindeln und sternformigen Aggregaten zusammengelagert waren
und hohe Doppelbrechung aufwiesen. Auch das K-Salz, das im rhombischen System
kristallisierte, zeigte eine starke Doppelbrechung.

Die Tripelnitrite des Praseodyms und des Neodyms
eignen sich, verglichen mit den andern Reagenzien, weniger gut zum qualitativen
Nachweis der seltenen Alkalien. Nach meinen Erfahrungen sind sie mit folgenden
Nachteilen behaftet, die ihre Anwendung erschweren: Bei abnehmenden Alkali-
konzentrationen waren keine merklichen Unterschiede an der Ausgiebigkeit der
Niederschlige zu erkennen. Bei hohen Verdiinnungen war zur Bildung der Fillung
sogar Kratzen mit einem Glasstab erforderlich. Zudem traten die Féllungen erst
nach 5—15 Minuten auf. Da wihrend dieser langen Entwicklungszeit, trotz Eis-
kiihlung, ein Teil des Reagens eintrocknete und dabei Kristalle hinterlieB, die ganz
analog wie die gesuchten K-, Rb- und Cs-Verbindungen kristallisierten, wurde die
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Bestimmung der Erfassungsgrenzen sehr erschwert, um so mehr als die Fallungen
der Alkalisalze gegeniiber dem eingedampften Reagens keine deutlichen Farbunter-
schiede aufwiesen. Die Alkalisalze der Praseodym-Reihe sind weiBlich-griin gefirbt,
diejenigen der Neodym-Reihe schwach rosa-violett #hnlich wie die Reagenzien
gelbst. Anhand wiederholter Versuche konnte ich folgende Empfindlichkeiten fest-
setzen:

Reagens Cs Rb K
Pr-Komplex 0,66 in 1 cecm 4,27 in I cem 19,565in 1 ccm
P 510 n CsCl 5.10"° n RbCl 5.10" n KCl
1,32in 1 cem 8,564in 1 cem 39,09 in 1 ccm
Nd-Komplex 1.10° n CsCl 1.10* n RbCl 1.10°* n KC1

Die Entwicklung der Kristalle wurde withrend mehreren Stunden mikroskopisch
verfolgt. Dabei konnte festgestellt werden, wie sich anfinglich winzige Oktaeder
bildeten, die an ibren Spitzen wihrend 1—2 Stunden zu langen Nadeln weiter-
wuchsen. Der Rand dieser Nadeln, gebildet von unzihligen Oktaederecken, war
ganz fein gezackt. Diese Nadeln lagen einzeln vor oder bildeten stern- oder ficher-
formige Aggregate. Daneben bildeten sich isolierte kleine Oktaeder, die sich haufig
im Verlaufe von einigen Stunden zu derben, ausgeprigten Kristallen von
0,1 — 0,5 mm Kantenlinge entwickelten. Das Pr- sowie das Nd-Reagens zeigen
einen unter dem Mikroskop beobachteten sehr dhnlichen Verlauf der Kristallisation.

IV. Der spektroskopische Nachweis der seltenen Alkalien.

Um Rb und Cs neben grofleren Mengen von K spektroskopisch nachzuweisen,
ist die Verdampfung der Salze in einer Bunsenflamme wenig geeignet. Wesentlich
intensiver werden die charakteristischen Linien bei der Verdampfung der Proben
im Hochspannungsbogen und Funken. So konnte beispielsweise L. Fresenius (4)
beim Funken von 0,04%igen Cs- und Rb-Losungen noch die Cs-Linie 4555,3 A,
und die Rb-Linie 4201,8 A erkennen. Bei der quantitativen Bestimmung von Rb
und Cs zieht H. Lundegardh (53) dem Hochspannungsbogen, seine entwickelte Flammen-
methode mit der Luft-Acetylen-Flamme, infolge erhdhter Empfindlichkeit vor.
‘Damit gelang es ihm, noch 0,8 mg Cs und 0,5 mg Rb nachzuweisen. Bei der Ein-
fithrung eines mit Rb- oder Cs-Losung getrinkten und vorsichtig getrockneten
Papierstreifens in die Sauerstoff-Leuchtgas-Flamme fand R. L. Mitchell (54) fiir
Rb 4201,8 A und Cs 4555,3 A eine Empfindlichkeit von m/1000 —» m/20.000. Die
(Cs-Linie 8521,1 A konnte er noch in einer Konzentration von m/2000 —» m/40.000
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nachweisen, wihrend das Rb 7800,2 A selbst in einer Verdiinnung von
m/10.000 —» m/200.000 zu erkennen war.

Ausfiihrung: Unter Verwendung von reinen Losungen der Chloride, die
in bekannten Konzentrationen im Bereiche von 10° —» 10° n angesetzt waren,
wurde versucht, mit einem Quarzspektrographen geeignete, konzentrationsemp-
findliche Linien aufzunehmen. Zu diesem Zwecke wurden zwischen Kohlenelek-
troden im Hochspannungsfunken Verdiinnungsreihen von Rb und Cs spektro-
graphiert, wobei Gevaert-Proze-Extra-Platten zur Anwendung gelangten. Als
Funkenerzeuger diente das FeuBiner Modell II. Die Spaltbreite betrug 0,08 mm, und
als Belichtungszeit wurden 3 Minuten gewdhlt. Bei der Auswertung der Platten
im Spektrallinien-Photometer von Zeil ergaben sich folgende Intensititen der
Schwirzungen:

S = log J,/J fiir die

Cs-Linie 4555.3 A Rb-Linie 4201.8 A

Konzentrationen S Konzentrationen ‘s
der Verdiinnungsreihe der Verdiinnungsreihe

0,ln © 1,0955 0,ln 0,4458
0,05 n 0,8844 0,5n 0,1377
0,0l n 0,3650 0,01 n 0,0210
0,005 n 0,1521
0,001 n 0,1054

Somit ergibt sich fiir:
S = 0,744 log ¢ + 1,853 (fiir je 4 ccom Losung im Konzentrationsgebiet von

0,1 —> 0,005 n)

Sgp = 1,02 log ¢ + 1,466 (fiir je 4 cem Losung im Konzentrationsgebiet von

0,1 — 0,05 n) '
Da die Rb- und besonders die Cs-Linie in einem Gebiet liegen, wo die photogra-
phische Platte nicht mehr sehr empfindlich ist, sind fiir die spektrographische Be-
stimmung recht erhebliche Substanzmengen erforderlich.

Viel empfindlicher wird dagegen der Nachweis, wenn die Salze in fester Form
in den Hochspannungsbogen eingefithrt werden. Infolge der experimentellen
Schwierigkeiten wurde indessen auf die quantitative, spektrographische Bestimmung
unter Verwendung von fester Substanz in der Kohle verzichtet und nur der quali-
tative Nachweis fiir die Priifung des Verlaufs der Anreicherungsverfahren durch-
gefiihrt. Dabei wurde das Spektrum mit einem Hilger-Spektroskop mit drehbarem
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Uran-Prisma beobachtet. Noch intensiver konnten die charakteristischen Linien
in einem Hilger-Spektrographen mit farblosem Prisma, bei entfernter Kassette,
mit Hilfe eines Fernrohres gesehen werden. Ferner leistete ein kleines, gradsichtiges
Zei-Spektroskop beim Nachweis der seltenen Alkalien gute Dienste.

Hierbei lassen sich schon wenige ¥ Rb anhand der blauen Dublette
4201,8/4215,6 A erkennen. Das Cs kann mit der blauen Doppellinie 4555,3/4593,2 A
bereits schon in Mengen von 1 y nachgewiesen werden. Bei etwas groBeren Konzen-
trationen treten dann auch die orangen Rb-Linien bei 6071, 6160, 6207, 6299 A, die
gelbe Cs-Linie bei 5845 A und die orange-roten Cs-Linien 6011, 6213 A hervor.

Die im roten Spektralbereich liegenden Linien des Rb und Cs konnten mit
unsern Anregungsbedingungen weder von Auge noch mit der photographischen
Platte wahrgenommen werden.

Zur Bestimmung der Erfassungsgrenzen wurden feste Gemische von 1 mg
KCI und je 0,001 — 0,1 mg RbCl resp. CsCl mit Hilfe eines Pt-Drahtes in den
Hochspannungsbogen eingefiihrt. In den folgenden Tabellen Nr. 18 und 19 sind die
beobachteten Empfindlichkeitsgrenzen fiir Rb und Cs dargestellt.

Zusammenstellung der Empfindlichkeitsgrenzen.

Rubidium.
Tabelle 18.
Spektroskop 1y 5y 10 »
] o] ]
4201,8 A 4201,8 A 4201,8 A
4215,6 4215,6 ,, 4215,6 ,
Taschenspektroskop schwaché; schwach sichtbar | deutlich T
Aufblitzen erkennbar
-] =]
4201,8 A - 4201,8 A
4215,6 sehr 4215,6 sichtbar
. keine Linie schwach 6071
Hilger-Spektroskop sichtbar 6160 6160
6207 sehr schwach | 6207 sichtbar
6299 6299
Caesium
Tabelle 19
Spektroskop 1y 5y 10y
° ° o
4555,3 A 4555,3 A 45553 A
Taschenspektroskop Sgggi’fhé; 4593,2 ,, 32?121’120};'
Aufblitzen schwach sichtbar erkennbar
[+] [ o
4555,3 A 4555,3 A 4555,3 A
Hilger-Spektroskop 4593,2 ,, 4593,2 ,, deutl‘iizl?lss,iih’t,;bar
sehr schwach sichtbar °
5845 A schwach
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Zusammenfassung.

1. Es wurde der Basenaustausch des Ammoniums gegen K, Rb und Cs an
Ammoniumphosphormolybdat untersucht, und hierbei der EinfluB von steigenden

Mengen Bodenkorper gepriift.

Die Ermittlung des ausgetauschten Alkaliions wurde aus der Menge des aus dem
Bodenkérper verdringten Ammoniums bestimmt. Ferner gelangten noch zwei weitere
Methoden zur Anwendung, die auf der Bestimmung des in Losung verbliebenen Alkalis
beruhten. Diese drei Bestimmungsmethoden lieferten iibereinstimmende Resultate.

2. Die Anreicherung von RbCl und CsCl in KCI durch fraktionierte Fillung
mit wisserig alkoholischer Losung wurde systematisch untersucht. Ausgehend von
einem Gemisch der Chloride von 20 g KCl und 20 mg CsCl konnte durch zweimalige
Fillung mit wisserigem Alkohol die Salzmenge auf ca. 0,08 g reduziert werden,
wobei 259, CsCl verloren gingen.

Bei einer analogen Durchfiihrung der Anreicherung mit 20 g KCI und 20 mg
RbCl ging bei der doppelten Fillung mit wiisserigem Alkohol das RbCl praktisch
vollstéindig durch Mischkristallbildung in den Niederschlag.

3. Es wurden Anreicherungsversuche an Chloridgemischen mit analogen Misch-
verhiiltnissen, wie unter 2., nach der Alkohol-Salzsiure-Methode ausgefithrt. Hierbei
konnte gezeigt werden, da8 nur eine einzige Fillung, eine ebenso weitgehende
Verminderung der Salzmenge bewirks, wie zwei Fallungen nach der Alkohol-Methode.
Das vorgelegte CsCl blieb praktisch vollstéindig in der Mutterlauge erhalten, wihrend
das Rb zu 40%, vom ausgefallenen KCl mitgefiihrt wurde.

4. In einem Carnallit und einem mit Magnesium verunreinigten Sylvin aus
dem FElsaB wurde, nach Entfernung des Magnesium, die Anreicherung von Rb und
Cs nach der Alkohol-Salzsiure-Methode durchgefiihrt, und in der Mutterlauge
fiir beide Mineralien ein Gehalt von 0,04 — 0,05%, Rb und 0,015, Cs gefunden.

5. Der qualitative Nachweis und die Erfassungsgrenzen bei der Fillung von Rb
und Cs mit Phosphormolybdinsiure, Wismutjodwasserstoffsiure, Mg- und Na-
Dipikrylaminat, mit den Tripelnitriten der seltenen Erden Neodym und Praseodym,
und mit Platin-Goldbromid, wurden einer sorgféltigen Priifung unterzogen.

6. Es wurde die Schwirzung der Rb-Linie 4201,8 A in einem Konzentrations-
bereich von 0,1 —» 0,01 n und der Cs-Linie 4555,3 A in einem Konzentrationsbereich
von 0,1 —> 0,005 n gemessen, unter Anregung im Hochspannungsfunken, und die
Gleichung der Geraden: A S/log ¢ aufgestellt.

Ferner wurden die Empfindlichkeiten des Nachweises von Rb und Cs bei der
Einfithrung der festen Chloride in den Hochspannungsbogen gepriift.
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