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Uber die Reinigung des Rubidiums.— Umkrystallisation der Doppelsulfate des
Rubidiums mit den zweiwertigen Metallen.

Von Airi SUETUNA

(Eingegangen am 28, September, 1953)

Einleitung

Weil sich das Rubidium in der Mitte der
Elementenreihe der Kaliumgruppe befindet
und infolgedessen die meisten Rubidiumsalze
solche Loslichkeiten zeigen, welche zwischen
denjenigen der entsprechenden Kaliumsalze
und Césiumsalze stehen, so reichert die frak-
tionierte Umkrystallisation der meisten Ru-
bidiumsalze das Rubidium in den mittleren
Teilen der Fraktionierreihe an. Aber wenn
es nun ausnahmsweise ein Rubidiumsalz gibt,
welches als sowohl das entsprechende Kalium-
salz wie das Cisiumsalz schwerer 16slich ist,
so darf man mit Recht erwarten, daB die
einfache Wiederholung der Umkrystallisation
dieses Rubidiumsalzes schlieBlich das reine
Rubidiumprédparat geben werde. Es ist in der
Tat gefunden, daB man die Reinigung des Ru-
bidiums durch die wiederholte Umkrystallisa-

tion des Tetraoxalates durchfiithren kann!.

Merkwiirding ist die Tatsache, dab alle
Doppelsulfate des Rubidiums mit den zwei-
wertigen Metallen, welchen die allgemeine
Formel M,ISO,-MISO,-6H,0 zuzuschreiben
ist, mehr oder weniger schwerer l&slich als
die entsprechenden Kaliumdoppelsulfate sowie
die Cisiumdoppelsulfate sind. Und hiermit
wire es wohl moglich, durch die wiederholte
Umkrystallisation solcher Doppelsulfate die
Rubidiumsalze rein zu erhalten. Je grober
der Loslichkeitsunterschied unter den Dop-
pelsulfaten, welcher der Verschiedenheit von
den darin vorhandenen Alkalimetallen ent-
spricht, ist, desto zweckmibiger wiren die
Doppelsulfate fiir die Reinigung. Also wurden
nun vor allem 3 Doppelsulfate, die Doppel-
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sulfate des Rubidiums mit Nickel, Kobalt und
Kupfer, als die zweckmiBigsten herausgelesen

TABELLE I.
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und jede fiir sich oftmaligen Umkrystallisa-
tionen unterworfen.

DIE LGSLICHKEIT DER DOPPELSULFATE

Die Lo&slichkeit der Doppelsulfate, MsI SO, -MIISO,-6H,0, wurde von J. Locke ge-

geben?),
H,0 umgerechnet.

K2S50,-NiS0;-6H.0

Rb3S0,-NiSO,-6H,0

Die hier gegebenen Werte sind von den originalen Werten auf g. Salz/100 g.

Cs380,4-NiSOy4-6H,0

9.4 7.6 32.7
KgSOQ- CUSO4'6H20 RbESO_l- COSO*'SHgO CSQSO;‘COSO;'GH-‘;O
1749 11.9 55.5
KzSO;-CuSO,;'GHgO RngO;-CuSO.;- GHEO CSzSOq‘CUSO;’GH‘zO
16.1 13.3 61.3

AubBerdem wurde bei dieser Gelegenheit die
oben genannte Methode mittels Tetraoxalates
wieder von neuem untersucht, woriiber der
Verfasser auch hier hinzufiigend mitteilen
mochte.

Experimentales

Ausgangsmaterial.—Dies war bei jedem Falle
rohes Rubidiumchlorid, anscheinend K 15~20%,
Cs 15~20% und Rb 60~709. Zur Herstellung der
Doppelsulfate wurde dieses ins Rubidiumhydro-
sulfat umgewandelt, und in die wissrige Losung des
Hydrosulfates das Carbonat (im Falle des Kupfers
das basische Carbonat) des gewiinschten Metalls
eingetragen. Die so erhaltenen 3 Doppelsulfate
wurden jede fiir sich 20 mal, anderseits das Tetra-
oxalat 35mal aus reinem Wasser umkrystallisiert,
bei jeder Umkrystallisierungsreihe unterwegs von
Zeit zu Zeit Proben genommen, welche samt den

RbCl 200 g.—RbHSO,__

Endprodukten einer Spektralanalyse unterworfen
und auf ihre Reinheit gepriift wurden.

Nickelrubidiumsulfat.—Die Umkrystallisation
dieses Salzes ist mit keiner Schwierigkeit ver-
bunden. Nur muB man natiirlich dabei besorgen,
zum Vermeiden der Hydrolyse des Nickels dann
und wann einige Tropfen reiner Schwefelsdure in
die Lésung hineinzutropfen.

Kobaltrubidiumsulfat.—Beim Umkrystallisie-
ren dieses Salzes wurde manchmal sehr weitge-
hende Ubersittigungserscheinung beobachtet,
welche vermutlich auf Uberschiisse freier Schwe-
felsdure beruhen mdchte.

Kupferrubidiumsulfat.—Die Umkrystallisation
dieses Salzes leidet darunter, daB beim Sieden der
wissrigen Lsung sich ein griines Salz, wahrschein-
lich das basische Kupferrubidiumsulfat, abscheidet,
welches gefdhrliches Stoflen verursacht.

Proben genommen

>—K1— Kz——--I—_ Koy 44 g.
NiCO; 100 g. Rb;SO,4-NiSO,-6H0
RbCI 200 g.—RbHSO;\\ Proben genommen
>—K1—K ————t—-—- - —Kay 68 g.
CoCOz 100 g. Rb;S0,4-CoS0,-6H,0

RbCl 200 g.—RbHSO4~__

CuCO3:Cu(OH),
92 g.

Proben genommen

>—-K1— Ky 1

—Kq 67 g.
RngO4 . CI.ISO.; . 6H30

Proben genommen

RbCI 200 g. ~_  row T
o >—KiKe
H20204'2H20

(Die dquivalente Menge
ist 416g.)

— K35 218g.
RbH;(C;05)z-2H,0

Kn: Krystall nach n-maliger Umkrystallisation.

Die nach den Formeln nétigen Mengen Carbonate auf 200 g. RbCI.
NiCOz 98g. CoCO; 98g. CuCO3:Cu(OH); 91g.

Die angewandten Carbonate wurden jedoch durch Analyse beziehungsweise
NiCO; 529% CoCO; 78% CuCO;-Cu(OH), 90%

enthaltend gefunden Fig. Experimentales.
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Nachdem alle 4 Umkrystallisierungsreihen voll-
gebracht worden waren, wurden alle Proben ins
Carbonat umgewandelt und somit zur Analyse
vorbereitet. Die Doppelsulfate wurden dazu in
den wissrigen L&sungen mit den kleinen Uber-
schiissen von Oxalsiure heil versetzt, die Nieder-
schldge, die Oxalate der respektiven Metalle, ab-
filtriert, in die Filtrate Uberschiisse von Oxalsidure
eingetragen, nach Erkalten das abgeschiedene
Rubidiumtetraoxalat plus Oxalsiure abgesaugt.
Die so erhaltenen Salzmassen wurden dann auf
einer Platinschale m#Big erhitzt, bis das Aufblasen
der Schmelze aufhérte, und somit ins Carbonat
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umgewandelt.

Die semi-guantitative Spektralanalyse wurde mit
Littrowschem Spektrograph nach der Glimmschi-
cht-spaltabbildungsmethode ausgearbeitet. Die
letzte Probe wvon der Umkrystallisierungsreihe
des Nickelrubidiumsulfates und 3 letzte von der-
jenigen des Tetraoxalates erwiesen sich als be-
sonders reine Rubidiumpriparate. Wie man
anfangs aus den Ld&slichkeitsverhiltnissen voraus-
gesehen hat, 1d6t sich das Cidsium durch diese
Methoden rasch genug beseitigen, dagegen das
Kalium vielmehr schwer vollstindig entfernen.

TABELLE II
DIE RESULTATE DER SEMI-QUANTITATIVEN SPEKTRALANALYSE DER PRODUKTE
Probe Li (%) Na (%) K (%) Cs (%)
Rb-Ni-sulfat Ks Keine Linien Keine Linien ~0.5 ~5
K ” o ~0.1 | 0.5~0.1
Kis 7 ” 0.1~0.05 ~0.01
Kao ” Ui 0.1~0.05 ~0.001
Rb-Co-sulfat K ” <0.01 1~0.5 ~5
K ” Keine Linien 0.5~0.1 1~0.5
Kis ” ” ~0.1 0.5~0.1
Kan o ” ~0.1 0. 05~0.01
Rb-Cu-sulfat K; " v ~1 ~5
K ” ” 0.5~0.1 1~0.5
Kis ” ” ~0.1 0.5~0.1
Kan ” ” ~0.1 0.05~0.01
Tetraoxalat Kan ” ” ~0.5 ~0.005
Kos " ” ~0.05 Keine Linien
Kgn ” # ~0,05 #
Kss ” 4 00.5~0.01 v
Ka: Krystall nach n-maliger Umkrystallisation.
Na-Keine Linien <0.001 (%)
Cs-Keine Linien <0.001 (%)

Im allgemeinen leidet man beim Reinigen des Rb-Cu-sulfat A, 91.7%
Rubidiumsalzes auch durch andere Methoden eben- Az 17.8%
falls daran, daB nicht das Cisium, sondern das Tetraoxalat A, 97.9%
Kalium hartnickig dem Rubidiumpriparat anhaftet ﬁzu gé ;?
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und schwer vollstindig beseitigt werden kann.
Dies ist eine Tatsache, welche wohl nicht bloB
auf Verbrauch der Glasgerite zuriickzufiihren
sein mochte.

Zur Berechnung der Ausbeute der Umkrystal-
lisierungsreihe, z.B., des Nickelrubidiumsulfates,
wobei das Rubidiumchlorid im Uberschufl verwandt
wurde, nimmt man an, daB aus der anfdnglichen
Salzmenge (232 g.), welche der verwandten Menge
(100 g.) des Nickelcarbonates (Gehalt an NiCO;
52%) entspriache, nach 20-maliger Umkrystallisa-
tion 44g. des Endproduktes gewonnen wiirden.
Der aus diesen Zahlwerten berechnete Wert der
Ausbeute wurde weiter in Ricksicht auf die
Menge bisweilen genommener Proben berichtigt.
Die Ausbeuten der Umkrystallisierungsreihen
anderer Doppelsulfate und des Tetraoxalates
wurden in gleicher Weise berechnet.

TABELLE III
DIE AUSBEUTEN DER UMKRYSTALLISATIONEN

Rb-Ni-sulfat A, 92.9%
A 22.7%
Rb-Co-sulfat A, 92.5%

A 21.3%

An: Ausbeute n-maliger Umkrystallisation.

Zusammenfassung

1) Man kann reine Rubidiumpriparate
erhalten, indem man das Nickelrubidiumsulfat,
Kobaltrubidiumsulfat, oder Kupferrubidium-
sulfat oftmals aus Wasser umkrystallisiert.

(2) Weiter darf man sicher erwarten, dab
alle Doppelsulfate des Rubidiums mit den
zweiwertigen Metallen, M,IS0,-MIS0,-6H.0,
durch oftmaliges Umkrystallisieren gereinigt
werden kénnen. .

(3) Das Nickelrubidiumsulfat 14Bt sich
unter den 3 Doppelsulfaten am raschesten
durch Umkrystallisieren reinigen.
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