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Mittheilungen.

176. Fr. L. Scnnenschein: Bemerkungen iiber einige Cer-
verbindungen.
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Die Verbindungen der Cer-Metalle sind mehrfach Gegenstand
wissenschaftlicher Untersuchungen gewesen. Meistens war hierbei das
Bestreben darauf gerichtet, die drei so nahe verwandten und sich beglei-
tenden Verbindungen von Cer, Lathan und Didym von einander zu
trennen und das Atomgewicht der darin enthaltenen Metalle zu be-
stimmen.



632

Es sind namentlich die Arbeiten vou Marignae, Beringer,
Hermanu, Rammelsberg, so wie die von Holtzmann und Bun-
sen hier zu erwihnen.

Auch wurden vor einigen Jahren in meinem Laboratorium einige
Arbeiten iiber diesen Gegenstand ausgefiihrt, dic Darstellang einer
Reihe nener Doppelsalze vorziglich bezweckend, welche in einer
Digsertation niedergelegl wurden.®)

Im Verfolg dieser von mir neuerdings wieder aufgenommenen
Arbeit ist meine Aufmerksamkeit wiederum anf Wahrnehmungen ge-
lenkt worden, an welche zu erinnern, ich mir hier erlauben zu diirfen
glaube.

Zuerst erscheint es aaffallend, dass der Cerit, im gepulverten
Zustande mit concentrirter Schwefelsdure angeriihrt und erhitzt, beim
nachherigen Bebandeln mit Wasser sehr stark Wasserstoff entwickelt
und dass diese (asentwicklung sich wiederholt, wenn das einmal
schon mit Schwefelsiure behandelte Mineral nach lingerem beinahe
einem Jahr langen Liegen, einer erneuten Behandlung mit der Siure
und Wasser unterworfen wird.

Zur Aufklirung dieser Erscheinung kann der Umstand nicht bei-
tragen, dass in dem Cerit Eisenoxydul, Kupfer, Molybdéin und Wis-
muth-Verbindungen als accessorische Bestandtheile mit vorkommen.
In einer hjeriiber sich entspinnenden Discussion sprach Hr. Rammels-
berg die Ansicht aus, dass durch das Zerkleinern des sehr harten
Minerals im cisernen Mdrser metallisches Eisen abgerieben und in das
Mineral-Patver gelangt sein kdnne und fiihrte anch noch an, dass man
in dem Basalt metallisches liisen ebenfalls gefunden habe.

Diesermn gegeniiber erscheint es nicht recht wabrscheinlich, dass
cine 80 grosse, der Wasserstoff -Entwicklung entspreshende, Meuge
Eisen sich aus dem Mairser losgel6st habe, oder in dem etwa dem
Mineral eingesprengten Basalt enthalten gewesen sei. Ich neige mich
der Ansicht zu, dass in Contact mit starken S#uren die niedrigen
Oxyde des Cerits theilweise sich auf Kosten des Wassers hiher oxy-
diren, woriiber jedoch noch speciellere Versuche zu entscheiden habeu.

Bei der grossen Energie, mit welcher sich das Cer partiell mit
dem Schwefel verbindet, ist die Leichtigkeit, mit welcher das gebildete
Sulfuret im Gegensatz hierzu den Schwefel wieder abgiebt und unter
Umstiinden sich oxydirt, ebenfalls bemerkbar.

Das nach der von Bunsen und Holtzmann angegebenen Me-
thode von Lanthan und Didym getrennte Ceroxydualoxyd zeichnet sich
durch seine grosse Fihigkeit aus, auf andere Kirper oxydirend zu
wirken. Diese grosse Oxydirungs-Fihigkeit steht nicht sowohl mit der
in der Verbindung enthaltenen Menge des Sauerstoffs als mit dessen

*) Dr. Lange, tber einige neue Cerverbindungen.
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allotropischem Zustande im Zusammenhang. Bekanntlich &bersteigt die
im Ceroxydaloxyd vertretene Menge Sauerstoff die in einer grossen
Klasse sebr triige wirkender Oxyde, nach der allgemeinen Formel M0,
enthalten, nicht; es ist der eigenthiimliche Zustand grosser Aktivitiit des als
Ozon in diesem Oxyd vorkommenden Sauerstoffs, worauf die erwiéhnte
energische Oxydationsfihigkeit derselben beruht. Wird das Ceroxy-
duloxyd mit concentrirter Schwefelsiure iibergossen, so entwickelt
sich der Geruch nach Ozon, dessen Gegenwart auch noch durch die
bekannten Reactionen auf das Unzweifelbafteste sehr leicht nachweis-
bar ist.

Das Oxyd bildet mit Schwefelsiure eine braunrothe Lésung, die
sich sehr gut statt des sonst Giblichen Chamaeleons zum Titriren des
Eisens eignet, indem sie sehr constant ist und jhren Titer bei gehbri-
ger Aufbewahrung nicht dndert, ausserdem die Umiéinderung der braun-
rothen Fidrbung in eine hell lachsrothe die Beendigung der Oxydation
deutlich markirt. Auch lisst sich eine solche Losung sebr gut zum
Zerstdren des bei vielen chemischen Operationen listigen Schwefel-
wasserstoffa verweanden.

Schliesslich will ich hier auch noch erw#haen, dass das Ceroxyd
ein sebr vorziigliches Reagens auf Stryehnin bildet. Auf diese fiir
forensische Fille sehr wichtige Thatsache habe ich das érztliche Pu-
blikum in einem kleinen, in der klinischen Wochenschrift in diesen
Tagen erschienenen Aufsatz, schon aufmerksam gemacht.

Wird pamlich Strychnin mit concentrirter Schwefelsiure iiber-
gossen und dann zu diesem Gemenge etwas Ceroxyduloxyd geriibrt, so
entsteht eine schone blaue Firbung, wie sie unter gleichen Umstinden
auch durch Kaliumbichromat hervorgebracht wird. Sie ist jedoch bei
gleicher Intensitit viel bestindiger, so dass, in einer Zeit, in welcher
die Chromreaction lingst verschwunden ist, die durch Ceroxyd hervor-
gebrachte noch deutlich erkannt werden kann. Diese blaue Férbung
geht allmilig in Kirschroth iiber und bleibt dann mehrere Tage un-
veréindert. Au Empfindlichkeit steht diese Reaction der durch Chrom
nicht nach, sondern Gbertrifft dieselbe auch noch in dieser Beziehung,
indem 0,000 001 Gramm Strychnin noch deutlick erkannt werden
kann.

Andere Pflanzenbasen verhalten sich entschieden anders, und
kénnen zu keinem Irrthum Veranlassung geben. So firben sich z. B.
unter gleichen Umstinden:

Brucin, orange, und bleibt schliesslich gelb.

Morphin, braunolivenfarbig, bleibt schliesslich braun.
Nareotin, braunkirschroth, bleibt schliesslich kirschroth.
Codein, olivengriin, bleibt schliesslich braun.

Chinin, blassgelb.

Cinchonin, bleibt farblos.
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Thein, bleibt farblos.

Veratrin, réthlich braun.

Atropia, missfarben gelblich braun.

Solanin, anfangs gelb, schliesslich briunlich.

Emetin, braun.

Colehicin, zuerst griin, dann schmutzig braun.

Anilin, erst nach lingerer Einwirkung von den Réndern aus blau.

Coniiu, hellgelb.

Piperin, firbt die Schwefelsiore blutroth und wird darch Ceroxyd
dunkelbraun, fast schwarz.
Die weiteren Resultate der fortgesetzten diesen (Gegenstand be-

treffenden Untersuchungen werden spiiter mitgetheilt werden. —

177. C. Graebe und C. Liebermann: Usber Anthrachinon.
(Vorgetragen von Urn. C. Liebermann.)

In der Sitzung vom 11. April 1870 haben wir gelegentlich eines
Vortrages Gber Fabrication von kiinstlichem Alizarin, und zwar nur
miindlich erwihnt, dass Anthrachinon, obwohl sebr indifferent gegen
Kali, dennoch bei lingerem Schmelzen damit aof 250° angegriffen
wiirde. Wir haben damals keine nidberen Angaben gemacht, weil
wir uns vorgesetzt hatten, diese Reaction genauer zu stadiren. Da
nun aber, wie u. A. die Abhandlung von Wartha (d. Ber. IIL. 545)
zeigt, sich Andere nicht nur technisch, sondern auch wissenschaftlich
mit der von uus begonnenen und noch nicht vollig abgeschlossenen
Arbeit beschiftigen, so sehen wir uns zur kurzen Mittheilung der fol-
genden Beobachtungen gezwungen, deren weitere Ausarbeitung wir
uns vorbehalten.

Erbitzt mau Anthrachinon und Kali in einer Silberschale auf
250°, so wird die Masse bald blau, als ob sie Alizarin enthielte, fiigt
man aber Wasser zu dieser Schmelze hinzn, so entfirbt sich die Li-
sung, und man erhilt fast nur Anthrachinon, welches sich in Flocken
abscheidet. Bei lange fortgesetzter Kinwirkung wird das Chinon
stiirker angegriffen; bein Verdiinnen mit Wasser scheidet sich alsdann
das unzersetzte Anthrachinon ab, auf Zusatz von Siure zur filtrirten
Losung zeigt sich ein reichlicher farbloser Niederschlag, der mit Was-
serdidmpfen dbergeht, und nur eine Spur eines briunlichen Farbstoffs
(Alizarin?) hinterldsst. Die 1m Verhilltniss zum zersetzten Anthra-
chinon in sehr Ledeutender Menge abgeschiedene Sidure ist Henzoe-
sdure, deren Bildung als einziges Spaltungsproduct des Anthrachinons
darum intercssant ist, weil sie es sehr wahrscheinlich macht, dass das
Moleciil des Anthrachinons in dieselben gleichen Hailften zerfiillt, aus
denen das Anthracen bei seiner Synthese aus Benzylchlorid entsteht.



