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Lcs scls suivants de rubidium : 

SUR LA THEIIMOGRAVIRIl?TRIE DES 1’Rl?CI1’I’l’l% 

ANALYTIQUES 

Chlorure 
Pcrchloratc 
Sulfate 
Hexanitritocobaltatc (Cobaltinitrite) 
Hexachlorostannate (Stannichlorurc) 
Hexachloroplatinate (Platichlorure), 

rctenus pour son dosage pond&al, font l’objct de ccttc etude dc pyrolysc. 

Nous avons uti1i.G le produit dc l’attaquc du carbonate de rubidium par l’acide 
chlorhydrique. Le produit acide et humidc n’acquiert un poids constant qu’h 88” 
avec un changement de pente in 58” (Fig. I). On n’observc pas de perte par vapo- 
rization vcrs 500“. On peut s&her lc chlorure de rubidium entre SS” et Go5”. 

* 

13. PElICliI.01Z.4 l-D 

Ce scl, ClO,llb, est obtenu en soumettnnt le chlorurc de rubidium :L l’action 
de l’acide perchloriquc dilu6 et lavant lc rkidu avec l’cthanol. Sa courbe de chauf- 
fage (Fig. 2) est dkroissante jusqu’t 95”, cc qui indiquc lc d&part d’eau et d’acide 
r6siduel. Le produit anhydrc donnc un palier horizontal qul s’btend jusqu’h 343”. 
A 408”, la perk est insignifiantc (environ 1/300). Vers 473”, la rcactlon explosive 
se dklare pour s’achever h 530”. Alors, commence lc pahcr Qalement horizontal 
du chlorure anhydrc. On peut done s&her le perchlorate entrc 100~ et 400“ 
avant pesk. -_ 

’ Pour S, vail T’H. J)UVAL EL CL. I~UVAL, .-IJrnl. C/JJUJ. .4&z, 2 (rv.~S) rag. 
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Courbrs tic pyrolysc tics scls tic rub~tl~un~ : 
Fig. I. Chlorulcs, I;IK. 2. Pcrchlorntc, Fig. 3. SulLtc ncutrc: PIN. .l. Sulfate ,utlc 

C. SULFATE 

Le produit de l’attaque du chlorurc de rubidium par l’acide sulfurique Ctendu 

perd son humidit& jusqu’j; 76”. Le palicr du sulfate anhydre &&tend alors horizon- 
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talemcnt jusclu’h 877”. Nous n’obscrvons pas de perte de poids par volatilisation 

h cctte tcmperaturc (Pig. 3). 
Si maintenant, on attaque par I’acide sulfurique, l’hydrogfnocarbonate CO,HRb, 

la courbe tracbc (Fig. 4) est heaucoup moins simple. Elle dkroit d’une man&e 

irregulikc. L’humiditf disparait jusqu’h l’obtcntion de l’hydro&nosulfate 

SO,HRb qui se traduit d’unc fac,on peu precise cntre 128~ ct 218~ par un change- 

mcnt de courburc. La zone d’cxistcnce du pyrosulfatc S,O,Rb, scmhlc se mani- 

Lester h pnrtir dc 344”, apt-& tldpnrt d’unc nouvelle mokulc d’cau entrc dcux 

molkulcs d’hydrogfinosulfatc. L’kvacuatlon de l’anhydride sulfurique est alors 

trfis lentc ct nc s’och&c quc vcrs 880”, temp&-attire au-dcssus de laqucllc nppara?t 

le sulfate ncutrc. 

Le prkipitc[: [Co(NO,),,] (Rb, Na),. xH,O, form6 dr 9 l’action du chlorure ou 

du sulfntc dc rubidium sur la solution aqucusc de c bnltinitritc dc sodium n’a 

pas dc formulc lixc, tan1 au point dc vue de la tcncwr en cau quc du rapport 

Rb/Na. Lx courbc clc chnuffagc (Fig. 5) cst dkrolssnntc clios Ia tcmpkaturc ordi- 

nairc et jusqu’A 283”. Dans cc clomainc, il y a pcrtc de l’cau dc cristnllisation ct le 
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Courbcs dc pyrolysc clcs scls clc rulmlium : 
l?~g. 5. Hcxnnltrltocobnltatc : Kg. 6. Hcxnclllorostannatc ; Fig. 7. Hcx.~cl~lorof~lntinntc 
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complesc s’hydrolyse, perdant trois groupements NO,. I1 n’y a aucune disconti- 
nuit6 indiquant la production de corps anhydre. De 283”a 550”, on observe un 
palier bien horizontal, mais, il se rapporte h un melange COO, NO,Rb, NO,Na, 
constant pour une mGmc cxpkiencc mais, variable d’une precipitation a l’autre. 
On ne pcut done pas l’utiliser pour la gravimetrie du rubidium, mais seulement, 
pour la separation de la somme Rb + Na. Au dessus de 550”~ commence une 
perte de poids regulierc qui est la resultante de plusieurs phdnomGnes: perte de 
NO, chcz les nitrates de rubidium et dc sodium, transformation de ces mbtaux 
en oxydcs et cn peroxydes, oxydation plus avancee du cobalt en Co,O,, puis 
reclissociation en COO. Le residu cst brun non. Le resultat de son analyst complete 
ne signifie ricn d’interessant pour le but de notre etude. 

E. IIES~\C~ILOROSTI\NNATE 

D’aprk L. FRESENIUS*, cc se1 de formule [SnCl,]Rb, se prepare en m&langeant 
unc solution alcoolique de chlorure stannique avcc la solution chlorhydriclue 
concentrcc de chlorurc de rubidium; aprk repos cle TZ hcures, on filtrc et lave le 
precipito avec l’alcool absolu. La courbe de pyrolyse (Fig. 6) prescnte la curieusc 
singularitc dc traduire unc augmentation dc poids reguli&-c jusqu’a 341”. A cctte 
temperature, l’augmentation est 4 mg relativement a un poids initial de 224.3 
mg. Le scl correspondant de cesium produit le m&me effet, mais d’une facon moins 
marquee. 11 ne peut s’agir quc d’un gain d’oxygtine et la production des per- 
stannates n’a 6te signalbe, jusqu’ici, qu’a la faveur de l’eau oxygenbe. Le chlorure 
stannique employ6 ctait fraichement distill6 mais il cst difficilc, au tours de la 
manipulation, d’empkher une hydrolysc et c’est sans doutc, la trace d’oxycle 
stannique surchargeant le precipit6 qui produit cette anomalie. 

La decomposition de l’hexachlorostannate (stannichlorure) commence nette- 
ment vers 407” pour s’achever vers’65oO; il se degage du chlore et du tetrachlorure 
d’etain. Le rCsidu, form4 de chlorurc de rubidium et d’oxyde stannique, se traduit 
par un palier horizontal de 650” h 8x2”. A notre avis, en raison des incertitudes 
nombreuses sur l’interpretation de cctte courbe, on ne pcut recommander le 
stannichlorure pour un dosage gravimetrique prkis du rubidium. 

La quantite d’oxyde stannique residue1 cst fonction de l’hydrolyse manifestbe 
au tours cles operations 
composition constante. 

analytiques; le residu entrc 650” et 812~ n’a done pas une 

I;. HESACHLOROPLATINATE 

Ce se1 est obtenu en soumcttant le chlorure de rubidium a l’action 
hexachloroplatinique (platichlorhydrique) et lavant avec l’cthanol. 11 
jusqu’h 674” (Fig. 7). La perte de 4 atomes de chlore sur 6 s’acheve 
vers x000’. Le residu est forme de platine et de chlorure de rubidium, 
commencant alors a se sublimer. - 

1 L. FRESENIUS,Z. and. C/r., 8G (x93x) 157. 
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Rl%v;\ll? 

A I’niclc clc In thcrmob.zlnncc clc CIIEVENARD, IW rrutcurs ont track 1.1 courbc rlc pyrolysc 
clcs compos&s suivitnts rlu rubltllllm: clllorurc. pcrchloratc, sulfate, hcxanltrltocobaltatc, 
hcxachloroutonnntc. l~cxncl~loropl~t~n~lc ; ils ont pr&cis(? Icr tcmpbmturcs commcn~ntcs clc 
clissoci:~tlon tic 02’1 corpr, montrC: Ic comportcmcnt diff6rcnt tlu sulfate ncutrc ct clu sulfate 
aciclc, prouvb quc I’hcxanitritocobnltatc (cobnlllnltritc) nc pouvnlt pas 5crvlr cn grnvimbtric 
ct quc I’l~cx;~cl~loro~t:rnn;rtc (st~inniclilorurc) cxigcait clcs contlitmns p.irtlculiBrcs tic p&pa- 
r;ltmn pour fournlr clcs r&ultnts l)r&clw. 

SURlRIAlZY 

W11h the x1(1 of LIIC CHEVENARD thcrmolxhncc the .luthors have trncccl the pyrolysis curve 
ol the lollowIng compountls of rubltllum * chlorlclc, pcrchlorntc, sulphatc. Ilcxnnitrltocob.~ltatc, 
licxnclilorostnnn~~tc. Iicx:lcllloropl~~tln;ltc ; tl~cy h.~vc clctcrminctl the tcmpcrnturcs of com- 
mcnccmcnt of cllssoclntlon of tllcsc SUbStilflCC3. sllown tlic cliffcrcnt bchnvlour of ttlc neutral 
nncl the ncacl sulphntcs. .Incl clcmonstrntccl that the 1lcxnnItritocobaltatc (cob;~ltinltritc) cannot 
bc cmployccl for gravimclric .~nnlyslh ant1 the llc.x:ictilorostannntc (stnnnichlorltlc) rcquircs 
.L 3pccial mcthocl of pr’cp,ar.Ltion In ortlcr to give accurntc results. 

Alit 1-Illfc clcr Thcrmow:lgc von CHEVENARD untcrsuchtcn dlc Vcrfasscr cllc Pyrolysckurvcn 
folticndcr Rublcllum\~crl,intlunacn Chloricl. Pcrchlorat. Sulfnt. Hcxnmtritokobnltnt. I-lcxa- 

5’ 
clllorostnnnnt, I-lcxnchloroplntlnnt. SIC prtiisicrtcn clic Tcmpcraturcn, bci clcncn c11c J&so- 
ziation tllcscr Vcrblnclungcn bcglnnt, Lcigtcn clas vcrschlcclcnc Vcrhaltcn dcs ncutrnlcn und 
s;Lurcn Sulfrrts, und bcwicucn, cln~ clas I-Icx;mitrltokobnltat (Kobnltmltrlt) nlcht zu grnvlmc- 
trischcn l3cstlmmungcn tllcncn k,mn. uncl class clas Hcxachlorostnnnnt (Stnnnlchloricl) bc- 
sontlcrc Rcrcltunjisl,ctli11gungcn crforclcrl~ch m,lcht, um gcnnuc Rcsultatc zu llcfcrn. 

Requ le 27 ddcembre 1947 


