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Die Verbindungen der durch B u n s e n  und K i r c h h o f f 
entdeckten Metalle, Rubidium und Casium, sind erst durch die 
Entdecker und nachher durch verschiedene andere Forscher 
in der eingehendsten Weise untersucht worden. 

Die Darstellung des Rubidiummetalles, die schon B u n  s e n  
bei seinen ersten Untersuchungen gelungen war,  ist wie es 
scheint spater nicht mehr wiederholt worden, wahrend -die 
Gewinnung des Ciisiums, welches B u n s e n durch Elektrolyse 
des Chlorcasiums nicht abscheiden konnte , soweit aus der 
Literatur ersichtlich iiberhaupt noch nicht gegluckt ist. 

Die verhaltnifsmafsige Seltenheit der beiden Metalle, ver- 
bunden mit der schwierigen Trennung ihrer Verbindungen 
von einander und von deneti des Kaliums, mag wohl der Grund 
gewesen sein, dafs man weitere Versuche uber diese Metalle 
eingestellt und sogar auf die Isolirung des noch nicht bekannten 
CIsiums verzichtet hat. 

Da ich im Marqua r t ’ schen  Laboratorium in Bonn mit 
hunderten von Centnern der rohen, als Nebenproducte bei der 
Lithionfabrikation aus Lepidolith gewonnenen Alaune zu thun 
bekam, in denen sicli auch ganze Centner von den seltenen 
Rubidium- und Casiumverbindungen hefinden mufsten, so wurde 
in mir das Verlangen rege, eine Methode ausfindig zu machen, 
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nach welcher man aus diesem schonen Rohmaterial die sel- 
tenen Alkalimetalle als Nebenproduct gewinnen konne. 

Nachdem ich nach verschiedenen Methoden die genannten 
Metalle zu trennen versucht hatte, ist es mir gelungen, das 
Verfahren von R e d t e n b a c h e r wesentlich zu verpessern. 

R e d t e n b a c h e r *) griindet seine Methode auf die ver- 
schiedene Loslichkeit der Alaune in kaltem Wasser; er liifst 
aus einer Losung der Reihe nach die schwerer Ioslichen Alaune 
auskrystallisiren und giebt an, dafs diese in heifsem Wasser 
alle ungefahr gleich loslich seien. 

Ich griinde mein Verfahren auf die von mir beobachtete 
Thatsache, dafs die verschiedenen Alaune in gesattigter Losung 
des leichter loslichen Alauns unloslich sind. Ich entferne je  
nach der Menge des leichter 16slichen Alauns denselben in 
warmen oder kalten, doch immer gesattigten Losungen. 

Die Trennung wird folgendermafsen ausgefuhrt. 
In einem grofseren Bottich werden auf einrnal 3 bis 4 

Centner Alaun aufgelost mit so vie1 Wasser, dafs die Losung , 
in siedendem Zustande 20° Benum6 hat. Nach dem Absetzen 
wird dieselbe in ein anderes Gefafs eingefullt und in diesem, 
gut zugedeckt, wahrend 12 bis 14 Stunden der Krystallisation 
iiberlassen. Nach dem Verlauf dieser Zeit hat die Flussigkeit 
eine Teinperatur von circa 45O C. mgenommen und ist voll- 
standig casium- und rubidiumfrei; sie enthalt nun noch die 
bei weitem grofste Menge des Kaliumalauns und kann darum 
in ein anderes Gefafs zum Absetzen diems Sakes abgefiillt 
werden. Das abgesetzte, schon sehr rubidium- und casium- 
reiche Salz wird, nachdem man am besten durch mehrere 
ahnliche Krystallisationen eine grofsere Menge desselben erhalten 
hat, durch Wiederholen dieser Operation gereinigt, wobei man 
je  nach der Abnahme der Menge des Kaliumsalzes die Losungen 

*) Wiener A a d .  Anzeiger vom Jake 1865, 8. 619. 
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sich immer mehr abkutiko lafst und immer weniger Ldsungs  
rnittel benutzt. So lange die Lijsung noch vom Kaliunisalc 
gesattigt ist, entlralt dieselbo kaum eine Spur von Rubi.dium, 
bald tritt jedoch der Zeitpunkt ein, wo die Kaliummenge zu 
geringe ist, urn eine giinstige Losuiig bilderr zu konnen und 
man erhalt in einigen Auflosungen ein im Verhhltnifs zu der 
ganzm Menge nicht bedeutendes Zwischenproduct, zu welchem 
man auch am sichersten die erste reine Rubidiuml6sung bringt, 
weil sie, ohgleich spectr.alanalytisch rein, docli eine Spur Kalium 
enthalten kann. 

Die silmmtlichen salzarmen Mutterlaupon benutd m8n a m  
bestcn zum Auflosen neuer Quantitaten roheri Alauns. 

Das Zwischenproduot lafst sich aber auch nach dem Ab- 
dampfen durch wiederholte Operationen bis auf em kleines 
neues Zwischenproduct trennen und dieses wieder durch fort- 
gesetzte Auflijsungen his auf ein verschwindbar kleines ; denn 
bei jeder dieser Operationen kann man das entdandene Zwi- 
schenproduct in viei weriiger Wasser als die vorhergehenden 
Galzmassen utflcisen und durch Arbeiten mit gesiittigten Lo- 
sungen wieder reinigen. 

.hus dern vou Kaliuni freien Gemenge von Rubidium- und 
Casiurnahun wird der Rubidium- wie vorher der Kaliurnalaun 
entfernt. Auch hier zeigt die L6sung kaum eine Spur Casium, 
so lange sie noch v.on Rubidium gesiittigt ist. Dnrch Ab- 
dampfen der reinen Rubidiunimutterlauge erhlilt man den Alaun. 
Die auch hier entstehenden gemischten Mutterlaugen werden 
wie oben belimdelt und der au# einer rubidiumfreien Losung 
aiiskrystallisirte Casiumalaun Hufbewahrt. 

Da nach M en d c  I e j e f f 's periodischem System der Ele- 
mente noch zwei Alkalimetalk mil hijherem Atorngew icht' als 
das des Casiurns fehlen sollen und da eine der vielrn schwl- 
cheren Linien. ilus denen ~ H S  Casiumsyectrurn aufser den drei 
gewohnlich gcnannten bestetit, mbglicherweise einein anderen 
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Bletalie angehoren konnte, dessen Entdeckung bisher in Folge 
seiner kleinen Menge noch nicht gelungen ist, so nahm ich 
mir vor, dieses eventuelle Metall zu suchen. 

Ich setzte mit 3 kg Casiumalaun die Adlosung fort, bis 
nur eine ganz kleine Menge zuriickgeblieben war,  setzte 
diesen, wie auoh eine kleine Menge anderen Alauiis, den ich 
ans der ersten bei der Adlosung erhaltenen Laupe bereitet 
hatte, in Ditartrat urn. Diese Ditartrate eeigten beide ganz 
gleichmdfsig das gewohnliche Spectrum Nachdem ich diem 
Ditartrate in Chloride verwandelt hatte, titrirte ich verschiedena 
Mengen derselben mit Silbersalz und berechnete die Besuitate 
auf eine und dieselbe Menge ; such hier bekam ich vollstandig 
gbiclic Resultate. Es geht bieraus hervor, dafs in diesem 
Alaun kein anderes, wenigstens kein nach dieser Methode er- 
kennbares Metall vorhanden sein konnte. 

Abgesehen davon, dafs ich die erste Hrystallisation immer 
erst nach Ansammlung eiries Vorraths von Salz vornelmen 
konnte, so hatte ich in 14 Tagen 40 kg Rubidium und 10 kg 
Casiumalaun dargestellt und ein Zwischenproduct von circa 
3 kg bekommen , welches ich durch nochmalige Behandlung 
bis auf 200 g herunterbrachte. 

Berucksichtigt man, dafs der rohe Kalialaun umliryslallisirt 
werden mufs, um ein im Handel begehrter Artikel zu sein 
und dafs derselbe in einer fur die Krystallisation hinreichend 
concentrirten Losung zum grofsten Theil wicder gewonnen 
wird, so scheint es mir, dafs meine Methode alle Anspriiche 
auf Wohlfeilheit erfullt und an Reinheit der Produrte nichts zu 
wiinschen iibrig lafst. Ueberdief's lafst sich durch Anwendung 
einiger praktischen Grifb, wenn man einen kleinen Verlust 
an Salz nicht bcriicksichtigt, mit noch weniger Arbeit das Ziel 
erreichen. 

Loslichkei~qbestim7)2ung. - Die reinen Alaiine benutzte 
ich zunachst, urn die Liislichkeit derselben bei verschiedenen 
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Temperaturen festzustellen. Ich wendete die folgende Me- 
thode an. 

Der gepulverte Alaun, in einen Kolben eingefullt, wurde  
in Wasser von 0" C. abgekuhlt und nachher mit Wasser von 
derselben Teniperatur ubergossen. Den Kolben verschlofs 
ich mit einem doppelt durchbolirten Kautschukspfropf, in 
dessen Oeffnungen ein Thermometer und ein zu einer langen 
Spitze ausgezogenes Glasrohr eingesetzt waren und senkte 
ihn tief in das Wasser hinein. Das Wasser wurde moglichst 
genau auf der nothigeii Temperatur erhalten, so dafs nur 
ganz geringe Temperaturschwankungen des Inhalts des Kolbens 
stattfandcn. noch verdient bemerkt zu werden , dafs bei 
lioheren Temperaturen iniiner das Thermometer im Wesser 
einen etwas lihlieren Warmegrad als das ini Kolben zeigte, 
was davon herruhren mag, dafs hei den1 haufigen Umschutteln 
des Kolbens die Wande desselben inimer etwas abgekiihlt 
wurden. Bei Teniperaturen uber Oo wurde einfach alles bis 
zu der gewunschten Temperatur erwarmt. 

Nachdem die Aufliisung eine Viertelstunde gedauert hatte, 
wurde eine Quantitat in einer Glasschale abgewogen, bei 
100° C. getrocknet und schliefslicli hei 130" C. von Feuchtigkeit 
befreit. 

100 Th. Wasser losten folgende Mengen so getrockneter 
Alaune : 

Temperatur 
0 

+ '0 
17 

25 
36 

50 
65 
do 

Rub.-Alaun 
0,7 1 
1,09 

1,4Y 
1,85 
2,67 

4,98 

9,63 
21,60 

Ch-Alaun 
0,19 

0,29 

0?38 
0,49 

0.69 
1,236 

2,38 
5,29. 
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Dividirt man die Zahlen, welche die Loslichkeit des 
Rubidiumalauns ausdrucken , durch die entsprechenden , bei 
Casium angefuhrten Zahlen, so bekommt tnan folgeiide relative 
Verhaltnisse : 

Temperstur VerbiiltuiCs 
0 3,74 

17 3,74 

25 3,78 

+ 10 3,76 

35 3,8C 
50 4,05 

65 4,O.i 

80 4,on 

Bei +80° C. ist also der Loslichkeitsunterschied grofser 
als bei 0" C. 

Krystallographische Restininiung der Alaune. 
Die Alaune wurden durch Dr. G. H r t w e s  aus New- 

Haven, America , und mich einer krystallographischen Unter- 
suchung unterworfen und es zeigte sicli liierbei, dafs beide in 
dem regularen System krystallisiren. 

Rubidiurnalaun aus reiner Wasserlosung zeigt vorherr- 
schend Octaeder mit kleinen Dodeceedern und winzigen Wiir- 
felfllchen, aus salzsaurer Losung vorherrschend Octaeder und 
solche mit Dodecaedern und Wurfeln in gleicher Entwicklung. 

Die Krystalle aus beiden Losungen zeigten Doppelbrechung. 
Casiumalaun aus Wasserliisung liefert vorherrschend 

Octaeder mit sehr kleinen Wiirfeln und Pentagondodecaeder 

Oo0 ~- 2, aus Salzsaurelosung vorherrschend Pentagondodecaeder 
2 

mlt Octaedern und Wiirfeln. 2 
Die aus Wasserlosung erhaltenen Iirystalle verhielten sich 

wie doppeltbrechende Korpei , die aus Salzsaure kaum oder 
gar nicht. 
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Damtellung der Rubidium- und Casiumverbindungen. 

Um die Alaune in andere Salze umzusetzen versuchte ich 
die Thorierde nach der gewohnlichen , auch von G o d e f f r o y 
(diese Annalen 181, 185) benutzt.en Met.hode mit Ammoniak 
zu beseitigen. Diese Rlethode zeigte sich jedoch beim Ar- 
beiten n i t  grol'scren Quantitiiten schwer ausfiihrbar, denn iuan 
erhalt grofse Mengen der voluminosen, schwer auswaschbaren 
Thonerde, welche eine nicht unhedeutende @uantitat Alkalisalz 
lrartnackig zuriickhalt. Auch hat man beim Cliiheri grofsere, 
sehr theure Platingefafse nothig , weil andere Gefiifse durch 
die dabei auftretende Schwefelsdure stark angcgriffen werden 
und dss erhaltene Salz verunreinigen. 

Ein Versuch, die schwefelsaure Thonerde durch einfaches 
Gluhen zu zersetzeri, zeigte sic,h auch unpraktisch. 

Mit bessereni Erfolge fiillte icli gleichzeitig niit Baryt- 
hydrat in der Siedhitze die Sdiwefelsaure und Thonerde aus, 
bis ich eine neutral reagirende, beim Kochen rnit Arnmoniak 
und Chloranimoniurn klar bleibende Fliissigkeit erhielt. Die 
ausgefallte Thonerde war schwer und compact, in Folge dessen 
leicht auszuwaschen und auszupressen. Da Barythydrat ohne 
Schwieriqkeit rein erhalten werderi kann, war auch das durch 
Abdampfen der Losung erhaltene sctiwefelsaure Salz von Be- 
niigender Reinheit. Aus deiri schwefelsauren Salz kann inan 
durch doppelte Zersetzung init deni entsprechenden Barytsalz 
die arideren Salze darstellen. Ich stullte, urn das saure wein- 
saure Salz zu erhalten, erst das Hydrat dar und neutralisirte 
init Weinslure, setzte dann einc gleiche Mertge Weinsiiure zu 
und liefs die Losung krystallisiren. 

Die Uarstellung van Cyancasiuni, welches ich spiiter fiir 
elektrolytischo lieduction benutzte , bewerkstelligte ich durch 
Einleiten yon ganz trochenein Cy anwasserstoff in eine Liisung 
von Casiumhydrat in absoluten Alkohoi. 
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Begeht man den Fehler, den auch ich zuerst machte, 
nicht mit wasserfreien Substanzrn zu arbeiten, so hekummt 
man das Cyancasium niciit als Pulver, sondern als cine 61- 
dicke Losung ausgeschieden , welche sich beirn Eintrocknen 
leicht zersetzt. Aus 200 g Hydrat habe ich 135 bis 140 g 
Cyanid bekommen. Dos C.yanrubidium lafst sich in ganz iihn- 
liclier Weise bereiten. 

Reduction der Meta Zle nus den koh fensauren ficllzen 
durch Kohle. 

Es mufste vorerst durch Gliihen des weinsauren Salzes 
eine innige Mischung von Kohle und Carbonat dargestellt 
werden. Nach den Untersuchungen von D o n  n e und M a r e P s- 
k a *) ist es von hesonderem Vortheil, um eine grofse Aus- 
beute des Kaliuins zu erhalten, d d s  genau die Menge Kohle 
angeu-endet wird, die man nacli der Umsetzungsforniel KapCOs 
+ 2 C -= 2Ka + 3CO bcrechnet, also auf ein Atomgewicht 
Kalium 12 Gewichtstheile Kohle. 

Es mufste somit erst die Kohlennienge, die heim Gliihen 
d e r  weinsauren Salze erhalten wird, bestimnit werden. 10 g 
Huhidiumditartrat geben nach dein Gliihen einen 5,20 g wie- 
genden Ruckstand, welcher mit Wasser und Salzsaure ausge- 
kocht und bei loOo getrocknet 0,32 g Kohle liefert und also 
4,88 g kohlensaures Sale enthalt. Berechnet man diese Re- 
sultate auf das Moleculargewicht Rubidiumsalz , so erhalt man 
7,50 g Kohle und 114,87 g Carbonat, welche letziere in roher 
Weise gewonnene Zahl mit .115,4, dem Moleculargewicht des 
Rubidiumcarbonats, geniigend iilmeinstimint , 10 g Clisium- 
ditartrat haben nur 6,03 g Ruckstand und 0,37 g Kohle Be- 
liefert, welches auf das Atomgewicht, 10,36 Kohle und 1 6 0  
Carbonat ausmacht. Die Zahl 160 ist augenscheinlich zu klein 

") Journal fur praktische Chemie 56,  283. 
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und die Kohleninenge steht zu der beim Hubidiunt dialtenen 
in kairiem Verliiiltiiifs. Bei einer mil Kalisalz augestcllten 
vergleichenderi :\:lillySC fand ich , dafs es in volliger Keber- 
einstimtliung init deni 1~ubidiums;ilz 7,5 p liolile und die be- 
recltnete Menge c'arhonat gab. 

Die durott G!uhcn tlw M citisiiureit Salzi. erhaltene h'oltlen- 
nretigc war also fiir die Reductiou ungenirgend, ich entsclilofs 
mich daher, diE I'ehlendt: Quaiititat dnrch Zuclier zu ersetzen 
und bestininite tlurcii Gld t i en  tles Zurkers dic zuriickbleibende 
Kohleninenge. \Veil Hubidiuni- und C,lsiunic:;lrbonat nocli 
leichter schrnelzhar sind als Kaliumcarbonat, wurtie sehstver- 
standlich, uni die Schmelzung wiihrend tler Heduction zu ver- 
hindern, Calciwictirbona t heigernischt ; auch die fur Reduction 
dieses Salzes crforderliclie Koblenmenge habe ich in Form 
yon Zucker zugmischt utid nach der Gleicliung CaC03 -+ C 
= CaO 4- 2 C O  tierechnet. 

Da Kaliunt und Kohlenoxydgas? die bei holierer und ge- 
wotinlicher Ternyeratur wenig auf einander einwirken , doch 
in dazwisctietiliegenden Warmegraden . sich rasch Yerbinden, 
so war zu erwarten: dafs dieses in noch hohercm Grade bei 
dem energisclrer wirkenden Rubidium uiitl Casium eintreten 
wiirde. Es war also von besonderer Wichtigkeit, die Zeit, 
innerhalb welcltet die Gase bei dieser schiidlichen 'l'eatperatur 
auf einander einwirken konnen , nioglichst zu verkurzen und 
einen Kiihler auszriwhlilcn , welcher die gasfbrniigeii Metalle 
rasch abkiihlt. lch verfiel zuerst auf den gewohnlichen B r u n -  
n e r's Apparat, den ich aber bald als unxweckinafsig :iufgel)en 
mufste, weil der griifste Theil des Apparates doppdwandig 
ist, was die Abkiilihing bedeutend erschwert. Der obera Theil 
ist ohne Kuhlvorrichtung und seine Form ist ein kurzctr Cylin- 
der, welcher sehr wenig Kiihloberflache liefert. Ich construirte 
inir also selbst eine Vorluge nach Zeiclinung : 
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n ist die eigeritliche aus Kopfer gefvrtigtc Vorlage von 
langgestreckter Form uiid so schmal, d i l f s  sio nur geriide 
breit genug ist, urn das Gasleitungsrolir auI';:uiichmen. Diesem 
gegeniiber hefindet sich die Oeffnung 6. U!iA das Metall, wel- 
ches den freien Eiritritt der Gase hindern kdiinte, ausbohren 
zu konnen. Auf dem Deckel c ,  welchcr ehio zum Iieraus- 
nehmen des Metalls dienliche Oeffnung schliei'st , befindet sich 
ein Rohr , welches zur Ableitung der unverdichtbaren Gase 
bestimmt ist, d ein iufseres Iiiihlreservoir, wird mit kaltern 
Wasser gespeist , dessen Abfliifs so niedrig angebracht ist, 
dafs das Wasser nicht uber den Deckel steiqen kann. 

Urn das schon verdichtete Metall zu schiitzen, befindet sich 
auf dem Boden des inneren Apparats eirie nicht zu grofse 
Menge uber Natrium destillirten Petroleums. Die Reduction 
wurde in einer gewohnlichen, mit einem angeschranbten Ab- 
leitungsrohre versehenen Quecksilberflasche vorgenommen und 
beim Einlegen derselben in den fix starken Zug eingerichteten 
Ofeii die Vorsiclitsmafsregel beobachtet , dafs das Rohr nur 
einen Zoll aus der mit einer dunneti Schicht Thoii iiberzogenen 
Eisenplatte, welche einen Theil der einen Ofenwand ausmacht, 
hervorstand. Durch diese Anordnung wird die rasche Ab- 
kulilung aufserordentlich beschlennigt. Die Gase t.reten aus 
der gliihenden Retorte unmittelbar in die stark abgekiihlte 
Vorlage, Metdl und Kohlenoxyd haben nur wenig Zeit, in den 
zwischen Reductionshitze und gewiihnlicher Temperatur lie- 
genden Warmegraden auf einander einzuwirken. Auch kann 
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eine Verstopfung des kurzen, fast in seiner ganzen Lange 
gluhenden Gassbleitungsrohres kaurn vorkommen. 

Zur I’rufung meiner Apparate und uni selbst die niilhige 
Uebung zu erwerben, stelltc ich zu verschiedeneri W e n  Kalium 
dar. Die einzige Beschwerde, die ich bei diesen Reductionen 
wahrnahni war die zu grofse Abkuhlungskraf’t der Voriage. 
Das verdichtete Kalium rnrirste unaufliiirlich ausgebohrt und 
mit einenr Meisel beseitigt werden. Dieses war bei der Be- 
reitung w” Kalium von Nachtheil, bei der Darstellung der 
leichtrr fliichtigen und fliissigen Rubidium- und Clsiummc~tillle 
mufste es aher von Vortheil sein. 

Lm hei der Rec1uc:tion von Rubidium wenig Verlust zu 
habcn , so wurden die weggehenden Gase durch ein eisernes 
Rohr in  eirie gruhe: mil Wasser gut abgekiihlte Flasche ge- 
leitot. 1500 g liubitliumditartrat, 150 g Calciumcarhonat und 
die nothige Mengr: Zucker (welche jedesmal bestimmt werden 
mufste, weil der Kohlengehalt der verschiedenen Zuckerarten 
bedeutend schwankt) wurden in einem eiserrien, mit Deckel 
versehenen Tiegel gut verkohlt, in die gut gereinigte Queck- 
silberflasclie eingelegt und die Reduction vorgenommen. Diese 
ging glatt und ohne storende Zwischenfalle ah und nach Ver- 
lauf von einer Stunde war die ganze Operation vollendet. In 
der Vorlage befand sich beinahe reines, nur mit einer kleinen 
Menge von der schwarzen Kohlenoxydverbindung gemichtes 
Hubidiurrrmetall. Die Rectification in einem Kohlenofen, wo 
die Hitze rasch gesteigert wurde, ist gut, weiiii gleich bei 
ziemlichem Verlust gelungen. Das rectificirte Metall wurde 
unter Petroleum zusan~mengeschrnolzen, iii Wurfel geschnitten 
und wie Kiilium aufbewahrt. Besser ist aber, das Metall in 
Glasriihren in einer Wasserstoffatmosphiire einzuschnielzen, 
weil es sich uiiler Petroleum msch verandert. 

iJm das Casiumnietall darzuslellcn behsndelte ich denVerkoh- 
longsriickstand von 1 kg Ciisiuniditartrat, 250 g Kalk und Zucker 
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in geriiigender Menge, wid bei Rubidium angegeben ist. Diese 
Operation girig gut vor sich. Nach einer kurzen Zeit zeigte 
dor Mangel an fortgehenden Dampfen das Eride der Opera- 
tion an, die Vorlage wurde weggenommen und iiach guter 
Abkiihlung geoifnet. Als ich den Inhalt untersuchte, fand ich, 
dafs er aus schwarzen Krusten (von Kohlenoxydverbindungen ?) 
bestand. Ich hatte bei der Untersuchung der Yorkige ver- 
saumt, die bei Seite gestellte Abkuhlungsflasche, in welcher 
siclt eine nicht unbedeutende Mmge eines grauen Yulvers be- 
fand, zu beobachten, Es ist moglich, dafs sich darin einige 
Metallpartikelchen befanden, die sich aber rasch oxydirt hatten, 
denn ich beobacbtete nach einer kurzen Zeit ein zischendes 
Gerausch , nahm gleicbeitig eine Casiumflvmme wahr und 
konnte bei nachheriger Untersuchung nicht die Spur von 
Metal1 entdecken. 

Zwei Erscheinungen fielen rnir bei der Reduction auf : 
die in die Glasvorlage tretende Gase waren besonders dunkel 
gefarbt utid wlhrend der gaazen Zeit erschien in der Spitze 
des Gasableitungsrohres eine Flamme. 

Um zu untersuchen, ob mit den weggehenden Gasen kein 
Casium fortgehe, legte ich in einen kleineren, dem oben er- 
wahnten ahnlichen Apparat den Verkohlungsnickstand von 300 g 
Casiumditartrat ein und leitete die entweichenden Gase in ein 
mit Quecksilhet gefdltes Gefafs. Das Quecksilber wurde bald 
so dickfliissig. dafs die Operation abgebrochen werden mufste 
und auf der Oberflache sammelte sich eine seldammlge Masse. 
Das Amalgam loste sich unter Gasentwicklung und Queck- 
sdberabscbeidung in Wasser zu ciner alkalisch reagirenden, 
das Casiumspectrum liefernden Flussrgkeit auf. 

Ich stellte nun einen Yersuch in der Weise an,  dafs ich 
die aus der Vorlage entwickelten Gase durch ein U-fiirmig 
gebogenes, zum Theil rnit Petroleum gefiilltes Glasrohr , wel- 
ches wahrend der Operation mit Chlorcalcium und Eis abge 
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kuhlt wurde, leitete, aber aucli dieser Versuch war ohne 

Der Versuch, das Ciisiumnietall durch Reduction des 
kohleiisauren Salzes mit Hohle tlarzustellen, ist also gescheitert. 

Erfolg. 

Darstelluny des Ciisizcmmetalles durch Elektrolyse. 

Nach einer Notiz von L i n n e ni a n n *) sol1 die elektroly- 
tische Zersetzung des Cyankaliurns sehr glatt vor sich gehen ; 
da diefs aller Wahrschcinliclilieit nach arich mit Cyanciisium 
der Fall seiii tltirfle, wisclilofs ich inich, diese Methode zu 
versncheti. 

Ich benutztc fur die elektrolytische Reduction das von 
I3 u n s e n **) angegebene und von melireren Chelrtikern niit 
Erfolg benutztr: Verfahren. Um einige Gewandtheit iiri Ar-  
beiten nach diesrr Methode inir xu erwepben, stellte ich zrierst 
Kalium sowohl aus der Clilurverbindnng als aiich ilus der Cyan- 
verbindung dar. Die Eleklralyse des Chlorids ist immer mit 
Schwierigkeiten verkniipft , weil neben Metall immer Sub- 
chlorid sich bildet , j a  diese lastige Neberizersetzung kann 
sogar so weit gehen, dafs nur Spuren von Metall sich aus- 
scheiden. Die Zersetzung des Cyankaliums geht dagegen sehr 
schan vor sich. Die bei der Darstellung gebrauchte Thon- 
zelle war beim Zerbreclieii des Apparats ganz und gar  mit 
reinem h’alium gefullt. Bei der Elektrolyse von Chlorcasiiim 
erhielt ich eine graue, mit Wasser Wasserstoff entwickelnde 
Masse, welche mit grauen syroden Metallkarnchen durchsprengt 
war. Diese Metallkcirnchen erwiesen sich bei der Untersuchung 
als der Hauptmasse nach aus Aluminium bestehend, welches 
aus der sich auflosenden Thonzelle und besonders dem den 
Pol umgebentien Thonruhrs stammte. 

*) Joornal fiir prsktieobe Chemie 9 8 ,  415. 

**) Pogg. Annal. 84, 107; a66, 633. 
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Aus einer Mischung von 1 Mol. Chiorbaryuni mit 2 Mol. 
Ctilorcasium habe ich dasselbu Resultat bekommen. 

Bei der Zersetzung des Cyancasiums ging der Strom an- 
fanglich gut durch, wurde aber bald sehr ungleichmafsig' und 
horte nach Stunde ganz. auf. Uer Inhalt der Zelle war 
nach dem Erkalten etwas gefarbt., wurde jedoch in Beruhrung 
mit der Luft rasch weirs und loste sich unter geringer Aus- 
scheidung von Tlionerde sclinell in Wasser a d ,  wobei kleine 
Flammchen auftraten; es  gelang mir jedoch nicht, die etwa 
vorhandenen kleinen Metallpartikelclien zii griifsseren itu ver- 
einigen. 

Urn die Ursache aufiufinden , welche die Ausscheidung 
des Casiummetalles verhinderte , nahm ich die Elektrolyse im 
offenen Tiegel vor und suchte das uriiglicherweise sich ab- 
scheidende Meball durch eine ungeschmolzene Salzkruste gegen 
Verbrennung zu schutzen. Bei dem Chlorciisiuni zeigte sich 
an dem negativen Pol eine bestandige dunkelgefarbte Stromung 
in der fliissigen Masse , welche sich bei iiiederer Temperatur 
mehr urn den Pol concentrirte und nach dem Erkalten als 
eine graugefarbte, mit Wasser Wasserstoff entwickelnde Ma- 
terie zum Vorschein kam. Metallkugeln konnten weder wah- 
rend noch nach der Operation entdeckt werden. 

Der Vorgang bei der Zersetzung des Cyancasiums entzog 
sich aber der Beobachtung, da alle als positive Pole gebrauclrte 
Metalle sicli rasch auflosten und selbst Retortengraphit rasch 
in Staub zerfiel. Erst durch Einschaltung eines Aluminium- 
poles wurde dieser Uebelstand beseitigt und eine genaue Be- 
obachtung miiglich. Dae Casiummetall schied sich jetet .aus, 
sobald ich den Stroin sclilofs bei der etwas fiber dein 
Schmelzpunkt liegenden Temperatur und verbrannte an der 
Obertlache. Metallalinlich erhielt ich es erst beim Erniedrigen 
der Temperatur bis gerade zum Schmelzpunkte der Cyanver- 
bindung. 
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Diese Experimente zeigen, dafs man aus dem Chlorid 
nur ein unbekanntes Subchlorid erhalt , aus dem Cyanid aber 
Metall, welches sich erst bei moglichst niedriger Temperatur 
zu zusamnienhangenden Massen vereinigt. 

Aiif Grund obiger Beobachtungen stellte ich jetzt eine 
Menge Versuclie an, aber bei keinem einzigen isl es mir ge- 
tungen, eine erhebliche Menge des Ciisiunirnettllles zu erhalten, 
wahracheinlich wegen der grofsen Schwierigkeit, die Tempe- 
ratur niedrig genug zu halttm 

Urn eine leichter schrnelzende Masse zu bekonimen, ver- 
suchte ich, anstatt des reinen Cyancasiums eine Mischung von 
4 Theilen desselben mit 1 Tlieil Cyanharyum, oder von 4 Mo- 
leculargewichten des Casiurnsalzes auf 1 Moleculargewicht der 
Raryuniverbindung , welches Mischuii~sverhaltnifs ich experi- 
mentell als das beste gefunden habe; denn es schmilzt vie1 
leichter als das reine Cyancasium und hat geschmolzen eine 
breiige Beschaffenheit, welchtt zum Zusammenhal!en &r abge- 
schiedenen Casiiimmetallkiigelchen sehr geeigriet ist. Dieses 
Gemenge unterwarf ich der elektrolytischen Zersetzung wah- 
rend einer halben Stunde, durch einen Strom von der Inten- 
sitat 25 in absolutern Mafs ausgedruckt. Aiif die Stroinstarke 
scheint es hier jedoch wenig anzukommen. 

Die Thonzelle , in welcher die Zersetzung stattgefundeii 
hatte, war 20 mnr breit und 45 mni hoch und war beim Zer- 
schlagen reich mit Metall gefullt , welches unter Petroleum 
durch Leineri fitrirt und zusaniinengeschmolzm wurde. 

Den Rest des Metalles saniinelt r~ian a:n besten, indem 
man grofsere Stucke des unvonkomrnen zersetzten Inhalts der 
Zelle unter Petroleum erwarmt , wobei das Metall in kleinen 
Tropfen an der Oberfliiche der Masse hervorquillt. 

Das Metall erwies sich bei spectroskopischer Untersuchung 
als rein, nur eine ganz kleine Spur Natririni konnte darin 
entdeckt werden. Ein Stuck des Metalles in C.hlorid umge- 
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wandelt gab mit Schwefelammonium keinen Niederschlag. 
Eisen, Thonerde und Kieselsaure, die einzigen Stoffe , welche 
das aus reinein Material dargestellte Metall verunreinigen 
konnten, waren also abwesend. 

Das Casiummetall 

ist den iibrigen Alkalimetallen ganz ahnlich : silberweifs, dehn- 
bar und bei gewohnlicher Temperatur sehr weich. Auf Wasser 
schwimmt es lierurn unter Feuererscheinung ; wie Kalium und 
Rubidium. An der Lut't entzundet es sich rasch, wenn es nicht 
durch eine Schicht Petroleum oder Oxyd geschiitzt ist. In 
Folge seines hohen spec. Gewichts liefert es unter Steinol nur 
aus ganz kleinen Mengen Kugeln, grofsere Mengen dagegen 
geben Platten (hei welchen man die kugelige Gestalt nicht mehr 
erkeniien kann). 

Der Schrnelzpunkt des Metillles liegt zwischen + 26O und 
270 C., also ungefiihr 26,5''. Beiin Schmelzen zeigt es, wie 
Kalium, erst eine breiige Beschafknheit, welche man am besten 
beobachten kann, wenn das Metall aus dem fliissigen in den 
festen Znstand iihergeht. 

Das specifische Gewicht des Metalles ist I,% bei 1 5 O  C. 
Zur Feststelliing des Schrnelzpunkts tauchte ich tief in 

ein grofses, mit Wasser gefiilltes Becherglas ein in Grade 
eingetheiltes Thermometer und daneben ein mit trockerlem 
Petroleum gefulltes Glasrohr. Das Wasser wurde auf den 
gewiinschten Warmegrad erhitzt,, das Casiumnietall in das mit 
Petroleum gefiillte Kolir gebracht und alles auf gleichmafsiger 
Temperatur durch haufiges Zuschutten yon kochendem Wasser 

ehalten und die ganze Zeit durch einen Ruhrer in stetiger 
ewegung erhalten. 

Da das Casium eine etwas oxydirte Oberflache hatte, 
welche eine genaue Beobachtung erscliwerte , so stellte ich 
aucli in das Rohr einen Capillarglasfaden , mit welchem das 
Metall gestofsen werden konntc. 

Bei + 26" C. war das Metall noch ganz fest, bei +27" 
dagegen geschmolzen. 

Das specifische Gewichl habe ich durch zwei verschiedene 
Verfahren bestimmt : 

1) Ein gediegenes, von hervorragenden Ecken und Kan- 
ten befreitrs Stiick des Metdlcs wurde mit einem Pinsel von 
der Oxydliaut bet'reit, auf Loschpapier durch Umrollen 
trocknet und unter Petroleum gewogen. Diese Arbeit mu ste 
rasch ausgefuhrt werden , weil das Casium besonders Beim 
Reiben oder Driicken mit dem Papier sich rasch entziindet. 

f 

r- 
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Das Gefifs, ein Pyknometer, in welchem das Metall gewogen 
war, wurde nachher niit Petroleurn voll gefiillt und, von Gas- 
blasen nioglichst gut bcfreit, gewogen. Die fur ciii genaues 
Kesultat lastigen Uebelstiude sind hier das schwierige Aus- 
trocknen des RIetalles und die Gasentwicklurig, welche das 
Casiuni auch niit vollig trocknein Oel hervorbringt. Eine 
WBgung niag hier angefuhrt werden : 

Das Pyknometw leer wog . . . . 5,3902 + 15' c. 
niit, Wasser gefiillt . . . . . 12,2602 
]nit (301 gefiillt . . . . . 10,9533 f 17' C. 

Das Oel, worin t1a.s Metall gewogen werden sollte 7,7031 
Das Oel niit Aletall . . . . . 8,0400 
Das nut Oel getiillte Pykuometer, in welchem 

das Mctull lsg . . . . . 11,1451. 
Wonach tlas xpec. Gewicljt des Metalles iur VerhBltnirs zu Oel 

2,312 ausmactrt. Zwi i  nndere Wagungeu gaben 2,307 und 
2,312. Das spcc. Gewicht des Oels von + 17O gegen Wasser 
vou + 1 5 O  war G,YO98, dns dea Metal18 also 1,872 bei 15O C. 

2) Das Gewiclit cines griil'seren Stiickes des Rlctalls wurde 
unter Petroleurn \vie oberi liestiinmt , dasselbe dann an einr 
feine Nadel, welche veriiiit telst eiites Haares untcr die Schale 
einer hydroslatisclien Wage aiitgeliii~igt war, befestigt wid 
schwebcnd in l'etroleurn gewog.Cn. 

Uas Metall wog . . . . . 1,1455 g 4- 100 c. 
in Petroleum schwebend mit Nadel . . 0,6830 
Die Nadel in Petroleum schwebend . . 0,0354 
Spec. Gewicht dcs Oels von + loo C. . 0,8196. 
Uas spec. Gewicht dcs Metalls also . . 1,886 Lei 15'C. 
Eine andere Bostiinruung ergab 1,884, wclchea die Mittelzahl von 

1,885 ergiebt. Die Mittelzahl von 1,885 und 1,872 macht 
1,87S5 oder in rundor Zahl 1,88. 

Der erste Theil tlieser Arbeit ist in der chem. FabriA des 
Herrn Dr. C. L. M a r  q u a r t  ausgefuhrt worden und hat inir 
der technische Chef genannter Firma, Herr Dr. E b. S c h 11 I t  e, 
mit grofser Freigebigkeit Material zur Verfugung gestellt, uni 
die Arbeit im Laboratorium des Herrn Geh.-Rath Professor 
K e k u 1 C: daselbst fortsetzen zu konnen. 

Die Elektrolysen sind alle im Laboratorium des I-lcrrn 
Geh.-Rath Professor B un  s e n  angestellt worden, wo ich auch 
zuerst das Casiummetall dargestellt habe. 

Den genannten gcehrten Herren spreche ich hierrnit allen 
meinen ergcbendsten Dank RUS fur das freundliche Entgegen- 
komrnen, welclies mir zu Ttieil geworden ist. 


