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In seiner ,Anleitung zur Mikrochemischen Analyse®, 2., ver-
mehrte und verbesserte Auflage 1899, schreibt BEHRENs auf
Seite 38 unter ec:

,,Eine Losung von Platinichlorid in 200 Teilen Wasser kann zu
demselben Zweck (das ist als Reagens auf Caesium) dienen wie
Ammoniumsilicomolybdat, wenn Verdunstung und damit das Aus-
kristallisieren der Chlorplatinate von Kalium und Ammonium
verhindert wird. Caesiumchloroplatinat wird in Gestalt lichtgelber,
scharf ausgebildeter Oktaeder (3—5 u) gefiillt, die geraume Zeit
vor den groBeren Oktaedern des Rubidiumchloroplatinats er-
scheinen. Statt der verdiinnten Losung von Platinichlorid kann
eine gesiittigte Losung von Kaliumchloroplatinat dienen.

Weiterhin heilt es auf der gleichen Seite:

,Man konnte meinen, daBl Stannichlorid und Ammoniumsilico-
molybdat die besten Reagentien seien, um Caesium und Rubidium
neben Kalium aufzufinden. In Wirklichkeit ist eine geséttigte
Losung von Kaliumchloroplatinat den genannten Reagentien iiber-
legen. Durch dieselbe wird Thallium zuerst gefillt; der Nie-
derschlag besteht aus sehr kleinen, gut ausgebildeten Oktaedern
(1—2,5 ). Hiernach folgt das Chloroplatinat von Caesium
mit Oktaedern, die beinahe dreimal so grof sind (2—6 w), und
erheblich spiter erscheinen viel gréBere Oktaeder von Rubi-
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diumchloroplatinat (8—20 u), welche iiber eine dreimal
so grolle Entfernung zerstreut sind. Zur Ausfithrung des Ver-
suches werden am besten zwei oder drei kleine Tropfen der Probe
auf demselben Fleck verdampft und auf den Riickstand ein gro-
Berer Tropfen des Reagens gebracht, welcher sich iiber denselben
hinaus ausbreitet. Bedeckung mit einem Glasplidttchen oder einem
kleinen Uhrglase ist empfehlenswert, kann aber auch unterbleiben.
Im letzteren Fall erfolgt nach einiger Zeit Kristallisation von
Kaliumchloroplatinat, diese zeigt sich indessen am Rande des
Tropfens und liefert Oktaeder von 30—70 w.*

Auf Seite 157, vorletzter Absatz, Zeile 4, sagt BEHRENS noch
iiber den Nachweis von Thallium, Caesium und Rubidium neben-
einander, nachdem er erst die gréte Menge von Kalium mit Al-
kohol entfernt hat:

»Zuerst fallen die Chloroplatinate von Thallium und C a e-
sium als sehr kleine gelbe, kristallinische Korner (TI, Pt CL,
beinahe unléslich, milt 1—2 u; Cs, Pt Cl; 3—5 u). Nach etwa
zwei Minuten erscheinen gut entwickelte Oktaeder (10—15 ) von
Rubidiumchloroplatinat, welche iiber einen weit gro-
Beren Raum verstreut sind.*

Aus den zitierten Stellen geht hervor, dal BEHRENS die ver-
schiedene Loslichkeit der Chloroplatinate von Kalium, Rubi-
dium und Caesium benutzen will, um Rubidium und Caesium
nebeneinander und eventuell neben Kalium nachzuweisen. Th a 1-
lium lasse ich auller Betracht, weil es als unlosliches Thallo-
chlorid bequem entfernt werden kann. Auch Ammonium
schalte ich aus, weil Ammonsalze bekanntlich leicht zu verfliich-
tigen sind.

Nach den Angaben von BEHRENS hat es den Anschein, als be-
reite der Nachweis von Caesium und Rubidium keinerlei Schwie-
rigkeit; man ist geneigt, aus seinen Angaben zu schliefen, dal
das Caesiumchloroplatinat nur in Oktaedern von 2—6 u (3—5 w),
das entsprechende Rubidiumsalz nur in Oktaedern von 8—20 x (10
bis 15 ) und das Kaliumsalz nur in Oktaedern von 30—70 u aus-
féllt, so dall eine einfache Ausmessung einer Reihe von Kristallen
geniigt, um eine richtige Folgerung beziiglich der Anwesenheit
der genannten Elemente zu ziehen, da doch aus diesen Angaben
deutlich ersichtlich ist, dafl die Grenzen der KristallgroBen der
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Platinchloride dieser Elemente einander nicht iiberdecken, im Ge-
genteil eine gut mellbare Liicke zwischen diesen liegt.

Betrachten wir darum zuerst die Reaktion mit einer 5%igen
Losung von Platinchlorwasserstoffsiure auf Kalium. Wenn wir
in einen groflen Tropfen 5%iger Platinchlorwasserstoffsiurelssung
ein Koérnchen Kaliumchlorid eintragen, so entsteht sofort rings
um den langsam in Losung gehenden Kristall ein dichter gelber
Niederschlag von Kristallskeletten; einige sind groB und stark
verzweigt, viele nicht anders als sechsstrahlige Sternchen, deren
Aste senkrecht aufeinander stehen, die charakteristische Aus-
wachsung nach den Achsen des Oktaeders.

Diese Skelette sind also dort entstanden, wo die Fliissigkeit an
Kaliumechlorid nahezu gesittigt und folglich die Loslichkeit des
Kaliumplatinchlorids am geringsten war. Hinreichende Mengen
von Platinchlorid und Kaliumchlorid waren anwesend, um das
schnelle Wachstum der Kristalle nach den bevorzugten Richtun-
gen zu ermoglichen.

In einiger Entfernung des Kaliumchloridkristalles sicht man
eine Zone, wo die Konzentration vom Kalium- und vom Platin-
chlorid giinstiger ist fiir ein ruhiges, regelméBiges Wachsen der ein-
zelnen Oktaeder, welche schlieBlich eine maximale GréRe von un-
gefdhr 70 u erreichen kénnen. Viele Oktaeder erreichen diese Grofe
jedoch nicht und bleiben sogar unter der GréBe von 30 , welche
BEHRENS als untere Grenze angibt.

Wenn wir nun die Reaktion ein wenig abindern, und zwar so,
dall wir eine Losung von Kaliumchlorid auf einem Objektglas
zur Trockene dampfen und auf den so erhaltenen Riickstand einen
nicht zu grollen Tropfen Platinchloridlésung aufbringen, so er-
halten wir hauptsichlich einen feinen Niederschlag von kleinen,
kaum zu erkennenden Oktaedern.

Die Ausfillung hat jetzt sehr schnell stattgefunden, und da
das Kaliumchlorid iiber den ganzen Tropfen des Reagens verteilt
war, trat sofort iiberall Kristallisation ein. Das anwesende
Kaliumchlorid war augenblicklich verbraucht, so dal sich weder
gut entwickelte Skelette bilden konnten, noch grofe Oktaeder;
alle Kristalle bleiben weit unter der unteren Grenze von 30 u.

So sehen wir auch, wenn wir in eine gesittigte Kaliumplatin-
chloridlésung ein Kornchen Caesium- oder Rubidiumechlorid ein-
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tragen, anfinglich eine grofle Menge sechsstrahliger Sternchen
vom Caesium-, bezw. Rubidiumchloroplatinat entstehen, und in
einiger Entfernung vom eingebrachten Chloridkorn die gut gebilde-
ten Oktaeder. Die sternférmigen Skelette sowie die einzelnen
Oktaeder sind jetzt aber viel kleiner, als wir bei der Kalium-
reaktion beobachteten. Die Oktaeder vom Rubidiumsalz sind
maximal * 20 x, vom Caesiumsalz * 6 x. Man findet jedoch bei
der Reaktion mit Rubidiumechlorid stets Kristéllchen, die kleiner
sind als 6 u, und diese treten noch stédrker auf, wenn man einen
Tropfen Kaliumplatinchloridlosung auf einem Eindampfriickstand
einwirken 1idfBt.

Kontrollieren wir jetzt, wie die Kaliumplatinchloridlosung sich
verhilt, wenn wir ein Kérnchen Kaliumchlorid oder ein Tropfchen
gesittigter Kaliumchloridlosung hinzufiigen. Es entsteht dann
sofort ein Niederschlag von scharfgebildeten Oktaedern, kleineren
und auch groferen, deren Verhéltnis zueinander abhéingig ist von
der Menge Chlorkalium gegeniiber der benutzten Menge des Re-
agens. Skelettbildung nimmt man jetzt nicht wahr.

Andern wir die Reaktion in dieser Weise ab, dal wir statt der
gesittigten Kaliumchloridlésung ein Tropfchen einer solchen
Losung, die man vorher mit der dreifachen Menge Wasser ver-
diinnt hat, in die Kaliumplatinchloridlosung einbringen, so bleibt
die Reaktion ginzlich aus oder es entstehen hiochstens nur einige
kleine Oktaeder. Wenn wir in gleicher Weise mit einer, mit der
dreifachen Menge Wasser verdiinnten, gesédttigten Rubidium- oder
Caesiumchloridlosung verfahren, so entsteht beim Caesiumchlorid
sofort ein starker Niederschlag von feinen Skeletten und kleinen
Oktaedern, und beim Rubidiumchlorid ein Niederschlag von klei-
nen Oktaedern.

Haben wir es demnach mit der wiisserigen Losung der Chloride
von Kalium -+ Rubidium oder Caesium zu tun, so ldBt sich bei
Kenntnis ihrer Konzentration durch Messung der Maximalgrsfe
der entstehenden Kristalle mit Sicherheit entscheiden, ob Kalium,
Rubidium oder Caesium vorlag.

Sobald jedoch Gemische dieser Salze untersucht werden, dann
soll die Anwesenheit der genannten Metalle nebeneinander erkannt
werden. Wir konnen zumeist wohl die Anwesenheit von Rubidium
oder Caesium sofort feststellen, wenn wir, wie oben angegeben,
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mit Losungen von ungefihr bekannter Konzentration arbeiten,
inshesondere, wenn wir noch Vergleichsproben mit Losungen von
reinem Kalium-, Rubidium- und Caesiumchlorid anstellen. Die
Losungen stellt man sich mit geniigender Genauigkeit auf dem
Objektglas dar, durch Einengen zur Sittigung und nachfolgendes
Verdiinnen mit drei Tropfen Wasser.

Wir kénnen jedoch nicht feststellen, ob Rubidium und Caesium
zugleich, oder ob nur eines dieser Metalle anwesend ist, da es
zwischen den KristallgroBen des Caesium- und Rubidiumplatin-
chlorids keine Liicke gibt.

Wenn man beim Ausfiihren dieser Reaktion genotigt ist, mit
konzentrierteren Losungen zu arbeiten, um auch geringere Men-
gen Rubidium oder Caesium nachzuweisen, und wenn in solchen
Féllen nur ein geringfiigiger Niederschlag kleiner Oktaederchen
entsteht, so darf man noch nicht die Folgerung ziehen, dall diese
Kristalle von Rubidium oder Caesium herriihren.

In einem solchen Zweifelsfall konnen wir nun doch mit Be-
stimmtheit entscheiden, ob der Niederschlag Kaliumplatinchlorid
war oder aber von Rubidium- oder Caesiumplatinchlorid herriihrt,
wenn man von der Tatsache ausgeht, dall die kleine Quan-
titdt Kaliumchlorid, welche mit einem Tropfen gesittigter Ka-
liumplatinchloridlosung gefillt werden kann, so gering ist, dal} sie
das Gleichgewicht in einem gleich grollen Tropfen Kaliumplatin-
chloridlosung nicht merklich verschiebt und keine Kristallisation
entstehen 1aBt.

Schleppen wir in einem solchen Fall den Tropfen vom Nieder-
schlag ab, waschen fliichtig mit einem Tropfen Wasser aus, trock-
nen und erhitzen stark zur Zerlegung des Platinchlorids, wobei
es vorteilhaft ist, den am Glase fest haftenden Niederschlag einen
Augenblick mit der reduzierenden Zone der Mikroflamme in Be-
rithrung zu bringen, dann kénnen wir nach Abkiihlung das Alkali-
chlorid mit einem Tropfen Wasser ausziehen. Diesen Tropfen
bringen wir nach der anderen Ecke, trocknen ein und setzen auf
den Trockenrest, den wir durch Anhauchen befeuchtet haben, einen
Tropfen Kaliumplatinchloridlésung.

War das ausgezogene Alkalichlorid Rubidium- oder Caesium-
chlorid, so entsteht sofort der bekannte Niederschlag. War es
Kaliumchlorid, so entsteht nichts.
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Die Reaktion mit einer gesiittigten Lésung von Kaliumplatin-
chlorid ist also ausgezeichnet brauchbar, um mit Sicherheit Ru-
bidium oder Caesium nachzuweisen. Wir konnen jedoch mit dieser
Reaktion nicht entscheiden, ob beide Elemente oder nur eines von
ihnen anwesend ist. .

Einen Schritt ndher bringt uns dann nach dieser Orientierung
folgende Reaktion: Wenn wir eine Losung von Silberjodid in Na-
triumjodid herstellen, so haben wir hierin ein Reagens, das, in
richtiger Weise angewendet, fiir Caesium spezifisch ist.

DieSilberjodidlosung kann auf demObjektglas hergestellt werden:
wenig Silbernitrat wird in einem Tropfen Wasser gelost und so
viel festes Natriumjodid oder gesittigte Natriumjodidlosung
zugesetzt, bis der anfinglich entstandene Niederschlag von Silber-
jodid sich gelost hat und ein Probetrépfchen beim Verdiinnen mit
einem Tropfen 96%igen Alkohols nur eine geringfiigige Triibung
liefert.

Will man das Reagens vorritig halten, so bew#hrt sich unten-
stehende Zusammensetzung recht gut. Man 16st 5 g Silbernitrat
in 20 cc Wasser und setzt 20 bis 21 g Natriumjodid zu.

Von diesem Reagens nehmen wir einen kleinen Tropfen und
tragen darin wenig Caesiumchlorid ein. Fiigen wir jetzt einen
Tropfen Alkohol (96%ig) hinzu, so entsteht ein weiler, ganz
schwach gelb gefdrbter Niederschlag von diinnen Nadeln, welche,
wenn viel Caesiumchlorid vorhanden war, oft X-Formen bilden
wie aus Wasser gefiilltes Bleichlorid.

Rubidium, Kalium und Lithium reagieren mit Silbernatrium-
jodid nicht. Beim Verdiinnen der Reagenslosung entsteht zuweilen
eine Tritbung, die von einem ganz feinkérnigen Niederschlag her-
rithrt, in welchem manchmal gut ausgebildete, sechsseitige Téifel-
chen wahrzunehmen sind. Dieser Niederschlag ist nichts anderes
als Silberjodid.

Bei der Ausfithrung der Reaktion ist darauf zu achten, daf
die charakteristischen Nadeln erst durch Verdiinnen mit Alkohol
entstehen. Bei Anwesenheit von verhdltnismifig viel Rubidium-
oder Caesiumchlorid bilden sich bei Vereinigung aus dem Tropfen
der Reagenslosung sofort ziemlich grobe Nadeln von einem Ru-
bidium-, bezw. Caesiumsilberjodid, welche nach der Verdiinnung
mit Alkohol bestehen bleiben, weil sich um diese Kristalle ein
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schiitzendes Héutchen von Silberjodid absetzt. Zwar wird man,
wenn man die Reaktion einigemal gesehen hat, diese Nadeln nie-
mals mit den durch Verdiinnung mit Alkohol entstandenen ver-
wechseln. Man soll sich aber sicherheitshalber angewshnen, vor
der Fallung mit Alkohol den Tropfen zu mikroskopieren. Wenn
es sich hierbei herausstellt, dall bereits Nadeln anwesend sind,
so fiigt man ein kleines Tropfchen Wasser hinzu, wodurch sie
sofort zersetzt werden, unter Bildung eines starken Nieder-
schlages von Silberjodid. Dieses sich ausscheidende Silberjodid
bringt man wieder in Losung durch vorsichtiges Konzentrieren
des Tropfens. Nach Abkiihlung fillt man mit Alkohol.

Mit dieser Reaktion kann mit Bestimmtheit noch 0,16 Milli-
gramm Caesium nachgewiesen werden. Zur Feststellung der Fil-
lungsgrenze ging ich von Caesiumchloridlssungen bekannter Stirke
aus, und zwar wurde mit dem Platindraht sehr wenig des Reagens
auf den geringen Eindampfriickstand gebracht, nicht mehr, als
notig war, um diesen zu befeuchten, wonach ebenfalls mit dem
Platindraht ein kleiner Tropfen Alkohol hinzugefiigt wurde.

Hierbei zeigte sich deutlich die Fliichtigkeit des Caesiumchlo-
rids mit Wasserdampf.

Wenn ich von einer Losung ausging, welche 0,16 Milligramm
Caesium pro 1 ce als Chlorid enthielt und davon 1 Kubikmillimeter
(0,16 y Cs) verarbeitete, so erhielt ich noch eine deutliche Caesium-
reaktion.

Ging ich jedoch von einer Lésung aus, welche 8 mg Caesium
pro lcc als Chlorid enthielt und verarbeitete hiervon '/, cc
(04y Cs), so erhielt ich keine Reaktion. Ebenso entstand
auch beim Verarbeiten von 0,1 cc und 0,2 cc dieser Losung iiber-
einstimmend mit 0,8, bezw. 1,6 y Cs keine Reaktion. Erst mit
0,3 cc dieser Losung (2,4y Cs) bekam ich eine gut erkennbare
Reaktion, ungefihr von gleicher Stirke wie mit einer Losung,
welche in 0,01 cc der Caesiumchloridlésung 0,16 y Cs enthielt.

Bei der Priifung, wieweit die Anwesenheit von Rubidium die
Reaktion storte, ergab es sich, dall 10% Caesiumchlorid neben
Rubidiumchlorid sofort nachgewiesen werden konnte, wenn unge-
fahr 1 Milligramm der Salzmenge verarbeitet wurde.

Durch eine einfache Extraktion mit 96%igem Alkohol kann
man das Verhdltnis Rubidium—Caesiumchlorid fiir letzteres
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giinstiger machen. Ein Kubikzentimeter 96%iger Alkohol lost
rund 9 Milligramm Rubidiumchlorid gegen 20 Milligramm Caesium-
chlorid. Diesen Zahlen Rechnung tragend, bekam ich beim Ver-
arbeiten von 10 Milligramm Substanz, welche 1% Caesiumchlorid
neben Rubidiumechlorid enthielt, eine sehr kriftige Caesium-
reaktion.

Da es sich herausstellte, dall alle mir zur Verfiigung stehenden
Rubidiumsalze, nach dieser Methode untersucht, Caesium ent-
hielten, konnte ich noch nicht feststellen, wieweit der Nachweis
vom Caesium neben Rubidium durchgefiihrt werden kann.

Der Nachweis von Caesium neben Kalium bietet ebensowenig
Schwierigkeit, wenn man die Alkoholextraktion benutzt, da 1cc
96%iger Alkohol nur rund 1 Milligramm Kaliumchlorid 16st.

Die Alkoholextraktion fiihrte ich auf einem Uhrglase aus, nach-
dem die Chloridlésung eingetrocknet war. Ohne vom Eindampf-
riickstand etwas mitzureilen, kann man den Alkohol auf ein
anderes Uhrglas bringen und dort weiterverarbeiten.

Es ist klar, dall man je nach der Groe der zu verarbeitenden
Salzmenge das erste Extrakt nach Verdampfung des Alkohols mit
der kleinstmoglichen Menge Alkohol ausziehen soll, wenn es dar-
auf ankommt, die grofBte Genauigkeit zu erzielen.

Bei einer vorliufigen Analyse des Caesiumniederschlages stellte
es sich heraus, dafl die Verbindung Cs J -2 AgJ vorlag.



