
248 Airi SUETUNA                                                                           [Vol . 25, No. 4

     Uber die Reinigung des Rubidiums. 
- Umkrystallisation des Rubidiumtetraoxalates -

               Von Airi SUETUNA 

             (Eingegangen am 25 Dezember, 1951)

            Einleitung 

 Die Reinigung des Rubidiums wurde durch Um-
krystallisation des Rubidiumtetraoxalates(1), (2) 
An Stelle des Rubidiumbitartrates versucht,

welches als das entsprechende Ciisiumsalz weit 
schwerer loslich in Wasser ist rind darum bisher 
fur die Entfernung des Casiums von Rubidium-
salz oft benutzt wurde. Die Loslichkeit der 
Tetraoxalate wurde nun von neuem bestimmt, 
and somit wurde die Tatsache gefunden, daB 
trotz der Literaturenangabe der Loslichkeits-
unterschied zwischen Tetraoxalaten des Casiums

  (1) Neulich erschien eine Abbandlung von J. Vans 
 (Angew. Chem., 62.118 (1950)), der fur die Abacheidung 
des Rubidiums aus dem reinen Rubidiumcarnailit die 
Oxalsdnre an Stelle von Weinaeure benutzte. Man sangt 
das abgescbiedene Rubidiumtetraoxalat ab and krystal-
Iiaiert es sue Wasser um. Nach einer kurzen Fraktioni. 
errethe gebt das Caslum als die Ieichter lbsliche Kom-
ponente in die Mutterlauge.

 (2) J. Form nek (Osterr. Chem. Ztg., 2, 309 (1899))benutzte 
die Normaloxalate zur Trennnng von Kalium, Rubidium 
u nd Casium. Dabei ist wohl das Kalfumoxalat das 
weniget losliche
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u nd des Rubidiums leider nicht so

groβ sei. Um diesen Nachteil zn

uberwinden, wurde die Umlcrystal-

lisation des Rnbidiumtetraoxalates

so oftmals wiederholt, daβ ganz un-

erwartet nicht nur das Casium sondern 
auch das Kalium dabei zugleich 
entfernt and das reine Rubidiumprii-
parat erhalten wurde. Dies stellt 
wirklich einen neuen Typus der Rein-
igung des Rubidiums dar. 

(A) Loslichkeit der Tetraoxalate 
          in Wasser 

 Altere Angaben stehen in Tabelle 1.

       Tabelle 1 

Loslichkeit der Tetraoxalate.

 Unter den Hydrooxalaten des Kaliums, 
des Rubidiurns and des Casiums lassen 
sich nur die Tetraoxalate MH3(C2O4)2. 
2H2O unverandert aus Wasser umkrys-

tallisieren. Die Li3elichkeit der Tetra-
oxalate wurde hier folgenderweise be-

stimmt: das refine Praparat der Tetra-
oxalate wurde in maβiger Menge Wasser

heiβ aufgelost, die Losung in einem Thermostaten

unter Schutteln abgekuhlt, und einige Zeit stehen 
gelassen, dann ein Teil Mutterlauge gewogen und 
das darin vorbandene Oxalat-ion mit Kalium-
permanganatlSsung titriert. In Tabelle 2 stehen 
die so erhaltenen Resultate. Die Werte sind die 
Mittel von je 2 bis 4 Messungen. Der Fehler 
betragt bei jedem Falle hochstens 1%.

             Tabelle 2 

Loslichkeit der Tetraoxalate. g.Salz/100g.H2O

(B) Umkrystallisation des Rubidium-
           tetraoxalates

 Das robe Rubidiumchlorid, anscheinend K 15~
20%, Rb 60~70%, Cs 15~20% wurde wie ublich 
zur Beseitigung der Hauptteile des Kaliums and 
des Casiums mit konzentrierter Salzsaure bezw. 
Antimontrichlorid vorher behandelt. Fig. 1 ver-
anschaulicht dieses Verfahren. 
 Das solcherweise vorbereitete Rubidiumchlorid 

wurde mit der berechneten Menge OxalsAure in 
Wasser aufgelost. Beim Abkuhlen scheidet sich 
das Tetraoxalat fast ohne Verlust aus. Dies wurde 
durch Dekantieren von der Mutterlauge getrennt 
and waiter 31-mal wiederholt aus Wasser um-
krystallisiert. Fig. 2 zeigt dieses Verfahren.
Das Rubidiumtetraogalat ist auβerst gunatig

zur Umkrystallisation : das in kaltein Wasser

wenin losliche Salz lost sich in heiβem leicht and

glatt, nach 31-nlaliger Umkrystallisation wurde 
35.6% der anfanglichen Salzmenge gewonnen, and 
daher dart man annehmen, daB die Ausbeute f-
und 10-maliger Umkrystallisation 96.7% bezw. 
71.7% betragen solle. 
 Weil das Salz beim Gluhen leicht zerfallt and 
ins Carbonat ubergellt, dient es sebr zweckmaBig 
als das Ausgangsmaterial beim Herstellen anderer 
Rubidiumsalze.

 (3) J. J. Pohl. Ber. Wien. Akad., 6, 597 (1851). 
  (4) H. Hartley. J. Drugman, usw. J. Chem. Soc., 103, 

1747 (1918). 
 (5) berechnet ans dem Diagramm des Systems
K2C3O4-H2C2O4-H2O bel 25° von H. W. Foote,I.A.

Andrew. Am,. Chem. J..34, 182(1905).

 (6) I. Koppel, M. Cahn. Z. anorg. Chem.. 60, 106(1908). 
 (7) F. Stolba. Sitzungaber. BShm. Gee. Wleaenach„ 278 

(1877). 
 (8) berechnet ana dem Diagramm dea Systems
Ce2O2O4・H2C2O4-H2O bei 25° von H.W. Foote.I.A.

Andrew. Am. Chem. J.,34,162(1905).
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    (C) Chemische Spektralanalyse 
            der Produkte 

 Ungefahr um jede funfte Umkrystallisation 
wurde efn Tell Salz zur Probe genommen, die auf 
einer Platinachale maBig erhitzt, bis dasAufblasen 
der Schmelze sich aufhorte, und somit zur Analyse 
vorbereitet wurde. Die chemische, semi-quan-
titative Spektralanalyse wurde mit Littrowschem 
Spektrogramm nach Glimmsehicht-spaltabbild-
ungsmethode ausgearbeitet. Die so erhaltenen 
Resultate stehen in Tabelle 3. 

              Tabelle 3 

     Die Resultate der semi-quantitativen 
           Analyse der Produkte

Kn: Krystall nach n-maliger Umkrystallistation.

 Wie aus dem Loslichkeitsunterschied hervor-

gebt, wurde das Casium rancher als das Kalium 
entfernt und gegen Ende der Umkrystallisierreihe 

wurde reins Rubidiumpraparat erhalten. Die 
letzten Mengen des Kaliums (0.05~0.1%) haften 
hartnAckig dem Rubidiumpraparat an und werden 

such durch andere, geeignete Methoden schwer

beseitigt. Wohl mag dies nicht nur auf Ver-
brauch der Glasgerate zurdckzufuhren sein. 

          Zusammenfassung 

  (1) Die Loslichkeit der Tetraoxalate des 
Kaliums, des Rubidiums und des Casiums 
wurde von neuem bestimmt. Die des Casium-
tetraoxalates wurde viel geringer ala die altere 
Angabe gefunden. 

 (2) Das robe Rubidiumtetraoxalate wurde 
31-mal aus Wasser umkrystallisiert. 

 (3) Die chemische Spektralalyse zeigt, daB 
bei der Umkrystallisation des Salzes das Casium 
sowie das Kalium in die Mutterlauge geht und 
allein das Rubidium im Krystall sich anreichert. 

 (4) Die Endprodukte stellten reines Rubi-
diumpriiparat dar. 

 (5) Die Nach-und Vorteile dieser Methode 
werden hier nicht wiederholt erwahnt. 

  Herrn Prof. K. Kimura mocbte ich fur seine 
wertvollen Ratschlage bei dieser Untersuchung 
meinen besonderen Dank ausaprechen. 

 Die chemische Spektralanalyse wurde voii 
Herren H. Kakihana und M. Fujimoto durch-
gefuhrt. Dafur bin ich ihnen auch herzlich 
dankbar. 

      Chemisches Institut der Wissenschoftlichen 
          Fakultat, Universitdt zu Tokyo.


