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18. uber den Austausch von Kalium-, Rubidium- und Casiumion 
an Ammoniumphosphormolybdat 

von Dorothea Meier und W. D. Treadwell. 
(11. XII. 50.) 

Bei den einfaehsten Salzen von Kalium, Rubidium und Casium 
trifft man hiiufig einen Anstieg der Loslichkeit, welcher der ab- 
nehmenden Gitterenergie der betreffenden Salze parallel geht. Eine 
i4nderung der Wasserloslichkeit in diesem Sinne besteht z. B. bei den 
Fluoriden von Rubidium und Casium, bei den Chloriden der ganzen 
Reihe und bei den Bromiden und Carbonaten von Kalium und Ru- 
bidium. 

Die grossen komplexen Anionen, welche zum Nachweis und zur 
quantitativen Faillung von Kalium-, Rubidium- und Casiumion die- 
nen, bilden dagegen fast ausnahmslos Salze, deren Loslichkeit vom 
Kalium- zum CBsiumsalz abnimmt. Die Perchlorate von Rubidium 
und Casium zeigen hierbei eine vereinzelte Ausnahme von dieser Regel, 
wie aus der folgenden Zusammenstellung zu ersehen ifit. 

Tabelle 1. 
Molar e Lo s l i  e hk e i t s q u o t i e n t  en in W a 6 s e r. 

Salz I KX/RbX 

MF.  . . . . . . .  
MC1 . . . . . . .  
MBr . . . . . . .  
M J  . . . . . . .  
M,[CoJ . . . . . .  

M[MnO,] . . . . .  
M[C10,] . . . . .  

M2[PtCl,] . . . . .  
M--~[C,HZ(~O,),IZ~ 

1,271 
0,6053 
0,758 
1,186 
0,416 
2,403 
7,321 
9,461 
2,179 

RbX/CsX 

0,518 
0,680 
1,015**) 
3,823 
2,435 
0,785 
6,629 
1,215 
1,806 

*a) KBr(Oo), RbBr(5O), CsBr(25O). 
*b) KJ,CsJ(Oo), RbJ(6,g0). 
**) Bei RbBrICsBr wiirde das VerhLltnis bei Bezugnahme aiif gleiche Sattigungs- 

temperaturen noch merklich grijsser. 

Fur eine rasche Anreicherung der einzelnen Alkalien aus Ge- 
mischen sind die Loslichkeitsunterschiede wohl ausreichend, nicht 
aber fur die quantitative Trennung mit einer Fallungsoperation, um so 

l) Handbook of Chemistry and Physics: Hodgman (1947). 
2) Handbook of Chemistry: Lunge (1944). 
3, Treadwell & Hepenstrick, Helv. 32, 1903 (1949). 
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meniger als hierbei mit der Bildung 17011 Zuni Teil luckenlosen Reihen 
von Mischkristallen zu rerhnen ist. 

Es entstand daher die Frage, oh beim B a s e n a u s t a u s c h  mit 
einem geeigneten Bodenkorper grossere Trennleistungen zu erzielen 
waren. Sine Orientierung uber die maximal zu erwartenden Unter- 
schiede im Austausch von je zwei aufeinanderfolgenden Alkaliionen 
lhsst sich mit Hilfe des Born-Haber’schen Kreisprozesses gewinnen, wie 
im folgenden gezeigt wertlen soll. 

Wir betrachten zunachst gesattigte Losungen der Alkalichloride. 
As sei die freie Bildungsenergie des festen Salzes aus dem Metall und 
Chlorgas von 1 Atm.; eR und eO, seien die Normalpotentiale Ton 
Kation und Anion; c, sei die Sattigungskonzentration der Losung mit 
dem Aktivitktskoeffizienten M,. Wird nun an den Elektroden ein Mol 
Alkaliehlorid gebildet iind isotherm, reversibel auf die 8&ttigungs- 
konzentration gebracht, so gilt : 

(1 ) 

Der Ersatz der freien Bildungsenergie A, durch die ISildungs- 

( 2 )  

worin 2 S in bekannter Weise die Entropieanderung der reagierenden 
Restandteile bei der Bildung des Salzes darstellt. 

Fur unsere anfangliche Fragestellung genugt es, den Q u o  t i e n  - 
t e n  d e r  Los l ichkei t  e n  ~7on zwei aufeinanderfolgenden Alkali- 
salzen anzuschreiben. Wenn wir dies mit den Indices 1 und Y kenn- 
zeichnen und in den Klammerausdrixcken stets das Salz mit tlem 
kleineren Alkaliion voranstellen, so ergibt sich a m  Gleichiing (2) mit 

1 
cg.zg 

A % =  e:c + e y  + 2 R T  In -. 

wzirnie des festen Salzes U, fiihrt xu: 
1 

8, = U - T . z S  = e$ + e l  + 2RT In-, cg . zB 

Reniitzung der Aktivitaten: a,  = c, * M3. 

a5 1 

a,, 2 
2 RT In 2 = (eo K, 1 - ‘:{ 2) - (*b, 1 - A,,2) 

= ( e ~ ~ , l - e 1 , 2 ) - ( ~ 1 - u 2 )  + T ( ~ S , - ~ R ~ ) .  (3) 

Ersetzen wir nun weiter die Differenz der Warmethungen 
(U, -U2) von Gleichung ( 3 )  mit Hilfe des Born-IZaber’schen Kreis- 
prozesses durch die Differenz der Verdampfungswarmen (A, - j12) der 
beiden Metalle, die Differenz ihrer Jonisierungsenergien (I, -I,) und 
die Differenz ihrer Gitterenergien ( Eg, I - E,, 2) ,  so erhiilt man : 
2 R T I n A  as 1 = (.“K,1-eg,2) +(+A2) +(Il-12)-(Eg,l-Eg,z) + T ( ~ S l - ~ S 2 ) .  (4) 

%3,2 

Nun sind fur unsere Alkalichloride die Summanden von Glei- 
chung (4) bekannt. Bei der Differenz der Verdampfungswarmen 
(A, - A2) ist indessen zu berucksichtigen, dass wir die Werte benotigen, 
welche der Uberfuhrung der festen Metalle in die einatomigen Gase 
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entsprechen. Diese Werte konnen jedoch nicht unniittelbar aus den 
Tensionskurven der Metalle berechnet werden, da zumal in den 
Dampfen von Rubidium und Casium merkliche Anteile von zwei- 
atomigen Molekeln l )  vorhanden sind. Wir haben dahor die Fekannten 
Werte der Summanden von Gleichung (4), welche in Tabelle 2 zusani- 
mengestellt sind, dazu benutzt, um die Differenzen der Sublimations- 
warmen ( A1 - A,) zu bestimmen. 

- 0,578 

-1,370 

Tabelle 2. 
I n v a r i a n t e n s u m m e n  u n d  G i t t e r e n e r g i e n  d e r  Alka l ich lor ide  i n  l rca l  

(bezogen auf 25O C). 

- 0,447 

-1,48 ‘L) + (e:: ei) 

+ (11 - I,) 

+ (A, - A,) 

Daten aus 

+2,998 I +7,612 1 3, 

+ 0,250 - 0,358 4, 

5, 

6, 

Es lasst sich nun fur viele Salzpaare der Anwendungsbereich von 
Gleichung (4) dadurch wesentlich erweitern, dass man bei der Berech- 
nung des Entropiegliedes T (ZS, - ZS,) nur den kationischen Anteil 
berucksichtigt und annimmt, dass der durch das Anion bedingte An- 
teil der Entropie in den Salzpaaren mit gemeinsamem Anion durch 
Kompensation weitgehend herausfallt. Es hat sich gezeigt, dass das 

l) J .  M .  Walter & 8. Burratt, Proc. Roy. SOC. [A] 119, 259 (1928). 
2, W. M. Latimer, Oxydation Potentials, 284 (1938). 
3, Taschenbuch D’Ans & Lax, 133 (1949). 
4, Taschenbuch D’Ans & Lax, 312 (1949). 
5, W. M.Latimer, Am. Soc. 43, 818 (1921). 
g ,  F. Seitz, The Modern Theory of Solids, 88 (1940). 
Die von Seitz entnommenen Gitterenergien liegen zwischen den Werten von J .  A .  

IVasastjerm, SOC. Fenn. Comment 8, No. 2, 8 (1936), und J. E. Mayer & L. Helmholz, Z. 
Phys. 75, 22 (1932). 
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Entropieglied T ( L'Sl - L'S,) mit Hilfe eirier Naherungsformel von 
Latimerl) hinreichend genau (lurch : 

%I2) - (5) 

dargestellt werden kann. Hierin bedeuten S3fl und SJI2 die Entropien 
der beiden Alkalimetalle, AT, und M, ihre Atomgewichte. 

Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, weichen die nach Gleichung (4) 
berechneten Entropiedifferenzen nur wenig von den Werten ab, die 
sich nach Latimer mit Gleichung ( 5 )  ergeben. Die unter a) angefuhrten 
Differenzen der Sublimationswarmen sind mit den beobachteten 
Entropiewerten berechnet, wahrend die unter b) angefuhrten Werte 
mit Benutzung der Naherungs- Gleichung (5) erhalten wordcn sind. 
Wie man sieht, besteht eine befriedigende f%ereinstimmung der bei- 
den Werte. 

Die mit den Daten von Tabelle 2 berechneten Differenzen der 
Sublimationswiirmen der Alkalinietalle stimmen ubrigens gut mit den 
Differenzen uberein, welche sich aus den Tensionsdaten der Alkali- 
chloride mit Beniitzung der Gleichung : 

berechnen lassen. Mit den Tensionsdaten in der Zusammenstellung 
von A .  Euckea2) erhalt man: 

(l,K-j,It") = 2 3 ;  (2,Rb-acb) =- 1,l. 

Von Laage3) werden ganz iihnliche Daten angegeben. 
Der Vergleich der Differenz der Verdampfungswarmen mit dem 

Wert von Tabelle 2, welcher unter Benutzung von Gleichung (4) er- 
halten worden ist, zeigt eine bemerkenswerte Ubereinstimmung, aus 
welcher hervorgeht, dass sich die WLmeanteile, welehe der Bildung 
von zwciatomigen Molekeln entsprerhen, offenbar weitgehend kom- 
pensieren. 

Mit Benutzung der Formel von Latimer kann man fur ein ge- 
gebenes Kationenpaar die Glieder auf der rechten Seite von Glei- 
chung (4) als Konstante zusammenfassen, die bei fruherer Gelegenheit 
von Treadwell & Ammann-*) als Invariantensumme z1 i bezeichnet 
worden ist, so dass Gleichung (4) in der Form: 

2 R T l n  i = Z i - ( E g , , -  as 1 

%,Z 

geschrieben werden kann. Die Werte fur die Invariantensumme ergeben 
sich fur unsere AlkalimetaIIpaare wie folgt : 

( 8 )  x i  (K, Hb) -4,222; ci (Rb,Cs) = 6,653. 

l) W .  M. Lntimer, Am SOC. 43, 818 (1921). 
?) A. Eucken, Metallwirtschaft 15, 27 (1936). 
s, Lamge, Handbook of Chemistry, 95 (1944). 
4, IT'. D. TreadweZZ & A.  Smmann, Helv. 21, 1249 (1938). 



Volumen SXXIV, Fasciculus I (1951) -- No. 18. 159 

Diese Werte gelten so lange, als in der Losung der gesattigten Salze 
keine abnormen Aktivit Ltsverhaltnisse, hervorgerufen durch typisch 
voneinander abweichende Hydratationsstufen der Kationen der Salz- 
paare, auftreten. 

Unsere Invariantensummen 2 i stimmen erwartungsgemass niit 
der Differenz der Hydratationsenergien der betreffenden Kationen 
uberein, wie aus der folgenden Gegeniiberstellung mit den Daten der 
Ionenhydratationen nach Latimer, Pitzer & XZamkyl) zu ersehen ist. 

Tabelle 3. 
ci (K', Rb') = 4,2 ltcal 

AF (K' -+ K', aq) - d F  (Rb' --f Rb', aq) = 6,O kcal xi (Rb', Cs') = 6,7 kcal 
dF (Rb' -+ Rh', aq) - dF (Cs' -+ Cs', aq) = 6,7 kcal 

Dem W-erte 17on 4,2 kcal fur das Paar (K-, Rb.) gcbcn wir den 
Vorzug gegenuber 6,O. Die Verwendung dieser Daten setzt voraus, 
dass die betreffenden Ionen ohne Hydratwasser in das Gitter des Aus- 
tauschkorpers eintreten. 

Fragen wir nun nach dem Loslichkeitsverhtlltnis, welches fur ein 
Folgepaar der Alkaliionen, in Verbindung mit einem besonders gros- 
sen, starren und daher wenig hydratisierten Anion zu erwarten ist, so 
kame hierfur nach Gleichungen (a), (5) und ( 7 )  ein von der Natur des 
Anions praktisch unabhangiger  W e r t  in Betracht, sofern die Grosso 
des Anions schliesslich dazu fiihrt, dass der Ersatz von Kation (1) 
durch Kation ( 2 )  keine merkliche h d e r u n g  mehr am Gitterabstand 
und damit an der Gitterenergie hervorruft. Dieser Grenzwert der 
Loslichkeitsverhaltnisse ergibt sich nun aus Gleichung (7 ) ,  wenn man 
hierin die Differenz der Gitterenergie = 0 setzt. Dann wird: 

Mit den Daten von Tabelle 2 erhalt man fur diese Grenzwerte 
der Loslichkeitsverhaltnisse : 

(10) 

Hierbei sind als Naherung fiir die Quotienten der Aktivitaten, in Er- 
mangelung von zuverlassigen Daten uber die Aktivitatskoeffizienten 
der gesattigten Losungen, die Quotienten der Loslichkeiten einge- 
setzt worden. Der Fehler, welcher hierdurch entsteht, durfte im all- 
gemeinen unter 1 kcal bleiben und konnte bei spateren Messungen 

l )  W .  M .  Latimer, K .  S. Pitzer & C.  M .  Slansky, J. Chem. Phys. 7, 108 (1939); siehe 
auch E. J .  W .  Verwey, R. 61, 127 (1942); auch angefuhrt von B. E .  Boyd, J .  Schubert & 
-4. U'. '4darn.~osan, Am. SOC. 69, 2828 (1947). 

as K ' 8  Rb 
= 35,32; A = 275,5.  

as, Rb as, cs 
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der Aktivitatskoeffizienten leicht als Korrektur in unsere Zahlenwerte 
der Gleichungen (9) und (10) und in die Werte fur die Differcnzen 
der Verdampfungswarmen ( Al - A,) eingesetzt werdeii. 

I n  Verbindung mit sehr grossen und starren Anionen, insbeson- 
dere wenn dieselben einwertig sind, sollte sich also das Loslichkeits- 
verhaltnis der Salzpaare den Grenzwerten von Gleichung (10) nahern, 
in dem Masse, als die Differenzen der Gitterenergien der betreffenden 
Salze verschwindend klein werden. 

Uberschlagsrechnungen zeigen, dass die von einem Kaliumsalz 
zurn entsprechenden Rubidiumsalz und von diesem zum entspre- 
chenden Casiumsalz zu erwartende Abnahme der Differenz der Gitter- 
energie bei den bekannten grossen, einwertigen Anionen meistens er- 
heblich kleiner bleiben wird als der Betrag der Invariantensumme von 
Gleichung ( 8 ) ,  so dass mit solchen Anionen dss Casiumsalz joweils die 
kleinste Loslichkeit aufweisen wird, wie dies bei den in Tabelle 1 auf- 
gefuhrten Beispielen fast durchwegs der Ball ist. Auch bei den Chloro- 
platinaten bestimmt die Invariantensumme noch den Gang der 
Loslichkeiten im Sinne einer Abnahme gegen das Casiumsalz. 

Der starke Anstieg der Adsorptionsfghigkeit voni Kalium- zum 
Casiumion im Ackerboden muss mit dem Uberwiegen der Invarianten- 
summc gegenuber den Anderungen der Gitterenergie der hier wirk- 
samen Rasenaustauscher zusammenhangen. 

In  Verbindung mit kleinen und mehrwertigen Anionen kann die 
Differenz der Gitterenergie das Ubergewicht erhalten, so dass nun die 
Loslichkeit vom Kalium- zum Casiumsalz zunehmen wird. In  wasse- 
riger Losung ist dies der Fall bei den Carbonaten von Kalium und 
Rubidium, in alkoholischer Losung ist die Solvatation so verschoben, 
dass nun das Casiumcarbonat die grosste Loslichkeit der Reihe aufweist. 

Wir haben nun vergleichende Versuche uber den Kationen- 
austausch mit steigenden Mengen von Ammoniumphosphormolybdat 
durehgefuhrt, wobei niit Riicksicht auf die Grosse des Anions im 
Basenaustauscher ein vom Kalium zum Casium ansteigender Grad 
des Austausches zu erwarten war. Es sollte nun speziell untersucht 
werden, wie weit der Austauschgrad an  die nach Gleichung (10) 
berechneten Grenzwerte herankommt. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Ammoniumphospliormolybdat wurde durch Fallung von Ammoniumphosphat aus 

nitrathaltiger salpetersaurer Losung niit einem grossen Ubcrschuss an Ammonium- 
molybdat in der Hitze dargestelltl). Dieser Niederschlag, welcher Kristallwasser und auch 
qoch HNO, locker gebunden enthiilt, wurde durch Bstundiges Erhitzen auf 160-170" in 
(NH,),PO,, 12 MOO, iibergefiihrt und fur die Austauschversuche verwendet2). 

1) Nach Versuchen von Finkener, Z. anal. Ch. 21, 566 (1882). 
2, Siehe auch Dora Meier, Dissertation ETH. (1949). 
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Abgewogene Proben des Ammoniumphosphormolybdats wurden in einen 100-cm3- 
Langhalskolben mit je 50 cm3 0,005-n. Alkalichloridlosung zur Einstellung des stationaren 
Endzustandes geschiittelt, wobei der Kolben in einem Thermostaten auf 200 gehalten 
wurde. Um ein klares Filtrat zu erhalten, musste die uberstehende Losung durch eine 
Schicht des Kieselgurpraparates Celit abgesaugt werden. Der verwendete Celit wurde 
zurvor wahrend 2 Stunden bei 1000° gegliiht, um daraus allfallig vorhandene Spuren von 
loslichem Alkali zu verfliichtigen. Durch Kontrollversuche wurde festgestellt, dass der so 
vorbereitete Celit keine merklichen Mengen von Alkali aus unseren Losungen aufnahm. 

Mit Verwendung von wenig Waschwasser wurde das klare Filtrat in  einen Mess- 
kolben von 100 om3 gespiilt und daraus aliquote Teile fur die Analyse entnommen. 

A n a l y s e  d e r  F i l t r a t e  : In den Filtraten wurde zur Bestimmung des Basenaus- 
tausches sowohl die Lndernng der Ammoniumkonzentration als auch die Anderung der 
Konzentration des Alkaliions bestimmt. 

Bei der Ausfiihrung der Ammoniakbestinimung ( A m m o n i a k m e t h o d e )  wurden 
zur Freisetzung des Ammoniaks je 10 cm3 der Kalium-, Rubidium- und Casium-Filtrate 
verwendet. Diese Proben wurden in einer Zirkulationsapparatur nach Zusatz von 5 om3 
10-proz. Natronlauge wahrend 50 Minuten unter Verwendung einer Vorlage von 20 cm3 
10-3-n. H,SO,, welche in den Umlaufkreis geschaltet war, destilliertl). Fur die kolori- 
metrischen Messungen genugten von den auf 50 cm3 aufgefullten Ammonsulfatlosungen 
beim Kalium 10 cm3 und bei Rubidium und Casium aliquote Teile von je 2 om3. Die Ge- 
haltsbestimmung erfolgte mit Hilfe von Nesskr-Reagens im Stufenkolorimeter von Zeiss, 
unter Verwondung des Blaufilters Hg 436. Mit den gewahlten Versuchsbedingungen wur- 
den stets klare Losungen erhalten, welche in  5 em langen Kuvetten kolorimetriert wurden. 

Als Vergleichsprobe diente ein gleichartiges Losungsgemisch ohne Ammonium- 
zusatz. Die Gehaltsbestimmungen erfolgten mit Hilfe einer Eichgeraden, bei welcher die 
abgelesene Extinktion E gegen den Gehalt der Losung aufgetragen wurde. Die Gerade 
entsprach der Gleichung : 

E = 11836.~+0,002 (von c = 1 -+ 200yNH4). (11) 
Von den erhaltenen Ammoniumwerten wurden jeweils als Blindwert die entspre- 

chenden Ammoniumgehalte abgezogen, welche der Bodenkorper fur sich in reinem Wasser 
erzeugte. Da diese Ammoninmgehalte in analoger Weise kolorimetrisch und, zur Anglei- 
chung an den Bereich der Eichgeraden, in  je 2 cm3 erinittelt worden waren, wurden die 
Ammoniumgehalte der Austauschlosungen ebenfalls auf 2 cm3 umgerechnet. In  Tabelle 4 
und in Figur 1 ist diese Ammoniumabgabe des Bodenkorpers an reines Wasser in Ab- 
hangigkeit der angewandten Menge des Bodenkorpers dargestellt. 

Wie man sieht, zeigt der Ammoniumgehalt der Losung einen mit der Menge des 
angewandten Bodenkorpers zunehmenden Anstieg. Es scheint somit ein Teil des Am- 
moniums als Ammoniak durch hydrolytische Spaltung in die Losung zu gelangen. Hier- 
fur spricht auch unsere Beobachtung, dam in den Filtraten der Versuche von 100 + 
1000 mg Bodenkorper eine Abnahme des pH-Wertes von 6,O + 5,O stattfand. 

Die Bestimmung des Alkaliions in don Filtraten erfolgte durch Oberfiihrung in die 
Alkalisilikofluoride ( Si l ikof luor idme thode) ,  welche gewogen und nach Zusatz von 
reincm CaCl, alkalimetrisch titriert wurden2). 

Hierzu musste zuvor das in Losung befindliche Ammoniumphosphormolybdat voll- 
standig entfernt werden. Zu dem Zweck wurden die Filtrate in einem Reagenzglas zur 
Troekene eingedampft und wahrend 1 Stunde auf 120-130° erhitzt. Hierauf wurde das 
Molybdan in einem trockcnen HC1-Strom unterhalb von 450° als Acichlorid No03, 2 HCI 
abdestilliert. 

Zur Entfernung der Phosphorsaure wurde die Losung mit einem ca. l5fachen Uber- 
schuss an frisch bereiteter Metazinnsaure geschiittelt, erhaltcn durch Auflosung von rein- 

l) Nahere Angaban ubar die Ausfiihrung der Methode sichc bei Yvonne Schaeppi, 

2, Vgl. hieriiber W.  D. Treadwell & W. Konig, Helv. 16, 1201 (1933). 
Dissertation ETH. (1945). 

11 
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stem Zinn in konz. Salpetersaure. Solche Metazinnsaure vermag das Phosphation rasch 
und vollstandig zu adsorbieren, ohne dass Alkali in merklicher Menge aufgenommen 
wird. Der Austausch des Phosphations erfolgte wohl in! wesentlichen gegen das Nitration 
der Metazinnsaure. Nach Analysen, welche Frl. A. Meyer im hiesigen Laboratorium aus- 
gefuhrt hatte, enthalt die frisch bereitete Metazinnsaure etwa 4,4 Mol-% KO,. 

Tabelle 4. 
A m m o n i u m g e h a l t  i n  re inem Wasser  m i t  d e m  Bodenkorper .  

Lasungsmittel: 50 cm3 Wa-ser. 

mg (NH,),PO,, 
12 MOO,: Boden- 

korper 

126,3 
130,3 
248,2 
375,O 
376,5 
501,7 
622,B 
747,9 
877,6 
934,2 
999,6 - 

Extinktion 
in einer 5 cm3 

Kiivette 

0,153 
0,154 
0,180 
0,213 
0,229 
0,283 
0,326 
0,433 
0,510 
0,575 
0,642 

y NH, in 2 cm3 

23,2 
23,4 
26,B 
32,6 
34,8 
43,2 
49,4 
66,0 
77,6 
87,4 
98,0 

- 100 

- 90 
- 80 

- 70 

- 60 

- 50 

~ N H ,  pm 2crn' 

NH4-Gclollc in Wa%er 
mk dcm reinen Bodmlrp*r 

rng BOde&.5lper pro 50ma 
300 400 500 600 i00 800 900 

Fig. 1. 

Nach dem Eindampfen des Filtrates zur Trockene wurde 3mal mit konz. HCl ab- 
geraucht, um vorhandene Salpetersaure vollstandig zu entfernen. Hierauf wurden die 
trockenen Chloride gewogen. 

Zur Kontrolle wurden die Chloride durch Abrauchen mit frisch destillierter Pluss- 
saure in einer Platinschale unter Zusatz von reinster hydratischer Kieselsaure in Siliko- 
fluoride iibergefuhrt. Diese wurden nach dem Trocknen bei 120° gewogen und nach Zusatz 
eines nberschusses von reinstem Calciumchlorid mit 0,01 -n. NaOH auf Bromkresolpurpur 
titriert. Aus der Differenz gegenuber der angewandten Menge des Alkalis ergab sich der 
Anteil, welchor an das Ammoniumphosphormolybdat. ausgetauscht worden war. 

In  den Tabellen 5-10 sind die Analyscnergebnisse zusammen- 
gestellt. Figur 2 zeigt den Grad des Austausches der Alkaliionen in 
Abhangigkeit von der Menge des angewandten Bodenkorpers. Wie 
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aus den Tabellen ersichtlich ist, bezieht sich der Uberschuss an 
(NH4)3P04, 12 MOO, auf den Ersatz aller zur Verfugung stehenden 
Ammoniumionen. Beim Versuch mit Kaliumchlorid geht der Aus- 
tausch schon mit 400 mg Bodenkorper nicht uber das erste Ammonium 
hinaus. I n  der Rubidiumchlorid-Reihe wird gleich bei 400 mg Boden- 
korper die gesamte erste Ammoniumstufe ersetzt, wahrend beim 
Casiumchlorid zwischen 400-438 mg Bodenkorper der Austausch 
uber die erste Stufe hinmsgreift. Ein vollstandiger Ersatz des Am- 
moniums kommt jedoch auch bei allen Casiumversuehen nicht Tor. 
Der gleichmassige Verlauf des Casiumaustausches von 400-800 mg 
Bodenkorper scheint deshalb auf eine kontinuierliche Mischkristall- 
bildung hinzuweisen. 

Austausch des Kaliums. 
Losungsmittel: 50 om3 0,005-n. KCl = 18,65 mg KC1 (9,75 mg K) 

Tabelle 5. 
1. N a c h  d e r  Ammoniak-Methode .  

3,22 

I mg (NH,),PO,, 12 MOO, vorgelegt I 401,9 
_ _ _ ~ _ _ _ ~  

3,88 4,51 
~~~ 

500,9 605,O 

110 I 125 

Loslichkeit von (NH4),P0,, 12 MOO, 
y NH, in 2 em3 I 

704,O 1 800~02 
145 162,5 

Effektiver Austausch: 11 NH, in 2 01113 

Theoret. Menge bei 100-proz. 
Austausch: y NH, in 2 em3 

59,6 

179,6 

Austausch in % 33,2 

n-facher Uberschuss an 
(NH,),PO,, 12 MOO, 

y XH, in 2 em3 Losung 

2,56 

94 

41,6 49,O 58,6 

_ _ _ ~ _ _ _  

38,l 42,4 48,l 

29,85 
33,37 
37,95 
41,82 
46,21 

Tabelle 6. 

3339 31,64 
37,95 35,62 
41,54 39,69 
43,61 42,87 
50,67 48,45 

2. X a c h  d e r  Si l icof luorid-Methode.  

9,75 
9,75 
9,75 
9,75 
9,75 

Ausgegangen von 

401,O 1 2,56 
497,9 3,18 
600,5 3,84 
704,4 4,50 
801,3 5,11 

Gefunden 

berechnet aus 

6,68 
6,29 
5,89 
5,65 
5,04 

KC1 1 K,SiF, I Titration 

6,84 6,48 
6,50 6,05 
6,05 5,70 
5,68 5,50 
5,25 4,81 

mg nicht ausgetauschtcs K 

yo Ausbeute des Austausches 

berechnct aus 

KC1 

31,49 
3534 
38,59 
43J8 
48,46 
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mg (NH,),PO,, 12 MOO, vorgelegt 402,O 500,5 602,5 
~ _ _ _ _ _ _ ~ ~  

2,56 3,20 3,85 n-facher Uberschuss an 
(NH,),P04, 12 MOO, 

y NH, in 2 cm3 Losuiig 
~ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _  

188 200 213 

r 
~ _ _ _ ~ . ~ ~  

Loslichkeit (NH,)3PO,, l2 MOO3 34,5 41,6 48,5 
_ _ _ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _  y NH, in 2 cm3 

Effektiver Austausch: y NH, in 2 cm3 153,5 158,4 164,5 

I Theorct' bei loo-proz* I 179.6 179,6 179,6 

I 
Austausch: y NH, in 2 em3 

Austausch in "/o 85,6 87,9 91,2 

~ _ _ _ ~ _ _ _ ~  

~ _ _ _ ~ ~ ~ ~  
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700,O 800,O 

4,453 5,11 

225 240 

58,O 69,O 

167,O 171,O 

179,6 179,6 

93,2 95,O 

Qefunden 

berechnet aus 

RbCl/ Rb,SiF, 1 Titration 

ng nicht ausgetauschtesRb 

3,39 3,17 3,52 
2,89 2,68 3,04 
2,54 2,35 2,653 
2,19 1,95 2,44 
2,05 1,96 2,22 

2. Na 
I A u s g e g a n g e n  von yo Ausbeute des Austausches 

berechnet aus 

RbCl (Rb,SiF$l?itration 

84,13 85,17 83,54 84,28 
86,45 87,47 85,753 86,57 
88,lO 89.01 87,34 88,15 
89,75 90,90 88,60 89,75 
90,42 90,530 89,62 90,28 

Mittel 

I 
21,36 400,9 
21,36 499,7 

121,36 
21,36 
21,36 I 

598,9 
700,6 
802,9 

n-facher 
Uberschuss 

an 

12 MOO, 

2,56 
3,19 
3,83 
4,48 
5,13 

(NH,),PO, 

A l k a l i a u s t a u s c h  m i t  Ammoniumphosphormolybdat .  

/ ,  ,,, 100 200 300 400 so0 600 mo 800 
l 1 l I I , l I I ~ I , I , /  

Fig. 2. 
Ausgezogene Kurve : nach der Ammoniakmethode 
Strichpunktierte Kurve : nach der Silicofluoridmethode 
Einfach gestrichelte Kurve : Extrapolation 
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Austausch des CHsiums. 

Losungsmittel: 50 cm3 0,005-11. CsCl = 42,l mg CsCl (33,2 mg Cs). 

Tabellc 9. 
1. N a c h  d e r  Ammoniak-Methode.  - 

799,7 

5,11 

24s 

69,O 

179,O 

179,6 

I mgTNH,),PO,, 12 MOO, vorgelegt I 4 0 2 , 8 1 0 0 , 9  603,2 
~ _ _ _  

3,84 
~~ 

225 
~- 

49,O 

176,O 

179,6 

97,9 

~ _ _  

~ _ _ _  

~ _ _  

700,8 

4,48 

240 

58,6 

181,4 

179,6 

100 

~~ 

Loslichkeit von (NH,),PO,, 12 MOO, I 34,5 I 41,6 I- 7~ NH, in 2 cm3 

n-facher Uberschuss an 
(NH,),PO,, 12 MOO, 

y NH, in 2 cm3 Losung 

Effektiver Austausch: y NH, in 2 cm3 165,5 170,4 

179,6 179,6 Theoret. Menge bei 100-proz. 
Austausch: y NH, in 2 cm3 

Austausch in yo 

Tabelle 10. 

2,58 3,22 
~~ 

200 1 212 

Ausgegangen von 

mg Uberschuss 
mg (NH,),PO,, an I cs 12M00, (NH&'03, 

I 12 ~ ~ 0 ,  

n-facher I 
2. N a c h  d e r  Si l icof luorid-Methode.  

Gefunden % Ausbeute des Austausches 

berechnet aus 

CsCl I Cs,SiF, I Titration 

mg nicht ausgetauschtesCE CsCl ICs,SiF,I Titration 

berechnet aus 
Mittel 
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33,2 398,5 
33,2 502,O 
33,2 600,4 
33,2 699,2 
33,2 800,7 

2,55 3,16 
3,21 1,97 
3,84 1,86 
4,47 1,74 
5,11 1,55 

2,74 
1,58 
1,49 
1,37 
1,27 

3,59 90,50 91,75 
2,37 94,06 95,25 
2,17 94,14 95,34 
1,96 95,25 95,75 
1,65 95,SO 96,51 

89,19 
92,85 
93,50 
94,11 
95,50 

90,48 
94,05 
94,32 
95,04 
95,94 

-- 

Wie aus Figur 2 zu ersehen ist, zeigt der Austausch im Bereich 
von 400-800 mg Bodenkorper einen linearen Verlauf, wobei aber die 
Extrapolation bis zum Nullpunkt der Abszisse (Bodenkorpermenge 
= 0) fur alle drei Alkalichloride noch betrachtlichen Mengen von aus- 
getauschtem Alkali entsprechen wurde. Da die Austauschkurve nun 
aber Tom Nullpunkt des Koordinationssystems auszugehen hat, mus- 
sen die Kurven anfanglich steil ansteigen, um in der Gegend von 
m = 400 Bodenkorper asymptotisch in die beobachteten linearen 
h t e  der Austauschkurven einmunden zu konnen. 

Die beobachteten Kurven erwecken den Anschein, als ob der 
Austausch zunachst hauptsiichlich von dem Platz abhangig sei, den 
die Oberflaehe der Bodenkorperteilchen den Alkaliionen zu bieten 



1,297 1,595 1,73 
---________-- 

1,91 2,28 2,63 4,40 ca.10 
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vermag, wahrend die Konzentration der Losung diese erste Stufe des 
Austausches nur wenig beeinflusst. An die rasch erfolgende Sattigung 
der Oberflache schliesst sich dann ein langsam verlaufender Aus- 
tausch nach dem Innern der Bodenkorperteilchen an, wobei der Am- 
moniumvorrat der Teilchen bei weitem nicht aufgebraucht wird. Wir 
denken uns, dam sich ein annahernd lineares Konzentrationsgefalle 
der Alkaliionen nach dem Innern der Teilchen hin ausbildet. Diese 
zweite Phase des Austausches verlauft nun offenbar um so weit- 
gehender, je mehr Bodenkorper zur Verfugung stehen. Der lineare 
Verlauf der beobachteten Austauschkurven wiirde so eine zwanglose 
Erklkung finden. 

Wir haben nun versucht, die beobachteten Austauschkurven mit 
Benutzung des Steigmasses an ihrem untern Ende durch einfache 
Exponentialfunktionen bis zum Nullpunkt der Abszisse xu erganzen. 
Diese Extrapolationen, welche einer rohen Orientierung iiber den 
Verlauf der Kurven dienen sollen, sind in Figur 2 einfaeh gestrichelt 
eingezeichnet . 

Nach diesen stetig verlaufenden Kurven andert sich der Aus- 
tauschquotient (cbfl/cM2), d. h. der Quotient der ausgetauschten Alkali- 
mengen von zwei aufeinanderfolgenden Alkalien bei einer gegebenen 
Menge des Austauschkorpers, nach der folgenden Tabelle. 

Tabelle 11. 

Wie aus Tabelle 11 zu ersehen ist, nehmen die Rustauschquotien- 
ten ( c,,/e,p) mit steigender Menge des angewandten Bodenkorpers 
stetig zu; sie bleiben aber noch wesentlich unter den Grenzwerten 
von Gleichung (10). Dieser Anstieg der Austauschquotienten ist, da 
wir von einer Sattigungsgrenze weit entfernt sind, darauf zuruckzu- 
fuhren, dass mit steigender Menge des Austauschkorpers die Aus- 
weitung des Gitters und die daraus resultierende Verminderung der 
Gitterenergie kleiner wird, wodurch eine Annaherung an die Grenz- 
werte von Gleiehung (10) entsteht. 

Die Austauschquotienten von Tabelle 11 sind von ahnlicher 
Grosse wie die Mehrzahl der Loslichkeitsquotienten der Salzpaare mit 
grossen komplexen Anionen von Tabelle 1. 

Bei unsern Austauschversuehen is t  wahrscheinlich noch keine 
gleichmassige Verteilung der Alkaliionen im Gitter des Bodenkorpers 
erreicht worden. Dennoch erscheint es von Interesse, die gefundenen 
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Austauschquotienten von Tabelle 11 mit den Grenzwerten von 
Gleichung (10) zu vergleichen. I n  Tabelle 12 sind zu diesem Zweck die 
gefundenen Austauschquotienten fur m = 700 mg Bodenkorper den 
entsprechenden Grenzwerten gegenubergestellt und die durch den 
Austausch bedingte Abnahme der Gitterenergie mit Gleichung (7)  
berechnet. 

Tabelle 12. 

I beobachtet mit 
Austauschqriotient 

m = 700 mp B 3der korper I nach GI. (7) 
I- I I 

I I 

Bei Quotienten (cK./cRb.) sind wir schon recht nahe an den Grenz- 
wert des Basenaustausches ohne Anderung der Gitterenergie heran- 
gekommen. 

Beim Quotienten ( cEb/ccs ) sollte dagegen durch Vermehrung 
des Bodenkorpers noch eine merkliche Erhohung des Austausch- 
quotienten erreicht werden konnen, wie dies in der Tat durch den 
Wert von Tabelle 10 (ca. l o ) ,  fur m = 800 mg Bodenkorper ange- 
deutet wird. 

Auch gemass der Born'schen Gittertheorie scheinen die obigen 
Energiedifferenzen von der erwarteten Grosse zu sein. Die von G. E. 
B o y d ,  J .  h'ehubert & A .  W.  Adamsonl) gefundenen Austauschgrade 
der Alkaliionen an Organozeolithen zeigen entsprechend der hylo- 
tropen Reihenfolge einen Anstieg des Austausches vom Kalium- zum 
Casiumion und geben in qualitativer Ubereinstimmung mit unsern 
Invariantensummen, f i i r  das Paar Rb'/Cs' den grosseren Austausch- 
quotienten. Es wurden indessen von den Autoren keine bedeutenden 
Unterschiede des Austauschgrades erzielt. Die angegebenen Werte 
fur die freie Bildungsenergie der respektiven Alkalisalze MR sind fur 
die Berechnung der beobachteten Austauschquotienten nicht direkt 
verwendbar. 

Wie diese Untersuchung erneut gezeigt hat, stehen fur eine wirk- 
same fraktionierte Pallung der Alkaliionen nur beschrankte Moglich- 
keiten zur Verfugung. Eine Verbesserung der Loslichkeitsunter- 
schiede konnte indessen noch durch Anderung des Losungsmittels 
nach kleineren Werten der dielektrischen Konstanten hin erreicht 
werden. Uber solche Versuche zur Anreicherung der seltenen Alkali- 
chloride gegeniiber Natrium- und Kaliumchlorid sol1 in einer folgenden 
Mitteilung berichtet werden. 

Am. SOC. 69, 2828 (1947). 
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Zusammenf assung. 
Es werden die Loslichkeitsunterschiede von Halium-, Rubidium- 

und CBsiumsalzen mit grossen, komplexen Anionen diskutiert und 
die maximal zu erwartenden Loslichkeit sunterschiede, entsprechend 
einer Differenz der Gitterenergie der betrachteten Salzpaare E, e~ 0, 
thermodynamisch berechnet. 

Im Anschluss daran werden die Ergebnisse von Austausch- 
versuchen mit 5 - 10-3-n. Losungen von Kalium-, Rubidium- und 
Casiumchlorid an einem Uberschuss von Ammoniumphosphor- 
molybdat mitgeteilt und an Hand der vorangestellten thermodyna- 
mischen Betrachtungen diskutiert. 

Laboratorium fur anorg. Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 

19. Fluorenacene und Fluorenaphene. 
Synthesen in der Indeno-fluorenreihel). 

I. Cis-Fluorenacen (Jndeno-(2', 1' : 2,3)-fluoren) 
von Werner Deuschel. 

(5. XII. 50.) 

1. Konstitution nnd Vergleich der isonieren Indenofluorenc. 

Die 5 moglichen Indeno-fluorene A, B, C, D und E stellen mit 
ihrem kondonsierten Ringsystem aus 2 Funf- und 3 Sechsringen das 
Anellierungsprinzip in der Fluorenrcihe dar. Ihre Konstitution er- 
gibt sich aus der alternativen Angliederung von 3 Sechs- und 2 Fiinf- 
ringen in h e a r e r  und angu la re r  Richtung. Bei den linearen Iso- 
meren treten infolge von cis - und t r a n s  -8tellung der Methylenbruk- 
ken 2 Formen auf (D und E), wahrend bei den angularen, ausser 
einer trans-Form (A), noch 2 cis-Formen mit endo-  und exo-  
Stellung der Methylenbrucken moglich sind, je nachdem, ob beide in 
den kleineren Winkel (C) oder aus ihm heraus gerichtet sind (B). 

Wie aus den Konstitutionsformeln hervorgeht, sind die drei cis-Isomere B, C, D 
spiegelsymmetrisch und die lineare trans-Form E drehsymmetrisch, wahrend die Form A 
unsymmetrisch gebaut ist. Man ist daher leicht versueht, die entsprechenden vollaroma- 
tischen Pentacyclen zu einem Vergleich heranzuziehen und eventueli nach einem Anellie- 
rungseffekt zu suchen, wie ihn E. Czar2) fur kondensierte ltingsysteme definiert hat. Da 
indessen noch grosse Schwierigkeiten bestehen, den inneren Bau und die energetischen 

l) Herrn Professor Dr. Louis Chardonnens mochto ich fur die wertvolle Anregung 

2, E. Czar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Berlin 1941. 
sowie die zahlreichen guten Ratschlage zu dieser Arbeit bestens danken. 




