endlich aus seiner Ueberfithrbarkeit in eine Diacetylverbindung, die durch
Digestion mit alkoholischem Kali in das urspriingliche Monoacetat
zuriickverwandelt wird.

Ausserdem wurde die empirische Zusammensetzung des Korpers
durch eine Brombestimmung festgestellt.

0.1286 g Sbst.: 0.1210 g AgBr.

CisHj30;NBr;. Ber. Br 40.10. Gef. Br 40.03%).

Nach den bisherigen Versnchen findet diese Atomwanderung nur bei
0-Oxybenzylverbindungen statt, nicht bei den isomeren Meta- und Para-
Derivaten. Primiire aromatische Amine scheinen die Umlagerung regel-
missig hervorzurufen; secundire wirken verschieden, indem einzelne
die Acetylgruppe abspalten, wihrend andere ohne Nebenreaction die
Stelle des Halogenatoms einnehmen.

Weitere Versuche, die den Einfluss der Natur sowohl der ein-
wirkenden Base, wie des Siurerestes auf den Verlauf der Reaction
feststellen sollen, sind noch im Gange.

Heidelberg. TUniversititslaboratorium.

304. G. v. Knorre: Ueber die Bestimmung des Cers.
(Eingegangen am 25. Juni.)

In einer Arbeit sUeber die Bestimmung des Cers bei Gegenwart
von seltenen Erden« habe ich im Jabre 1897 eine bequeme und rasch
ausfihrbare Methode zur maassanalytischen Bestimmung des Cers be-
schrieben?), welche auch bei Gegenwart von Thor, Lanthan und Didym
zum Ziele fihrt, sowie eine Bestimmung von Cerioxyd neben Cerooxyd
gestattet.

Die Methode beruht darauf, dass die gelb bis orange gefiirbten
Ceriverbindungen bei Gegenwart freier Sidure durch Wasserstoffsaper-
oxyd glatt zu farblosen Ceroverbindungen reducirt werden, gemiss den
Reactionsgleichungen:

2 Ce(804)2 + H2 O3 = Ces(80,); + Ha SO, + O3
oder
2 Ce(NO3), + HaOy = Ce3 (NOg)s + 2 HNO; + Os.

Die vollendete Reduction der CerdioxydlSsung ldsst sich leicht
durch den Eintritt vollkommener Entfirbung erkennen.

Zuar Ausfibrung des Verfahrens versetzt man dementsprechend
die Cerioxydsalzldsung nach vorherigem Ansiiuern in der Kilte mit

'y Die Darstellung und Analyse der Substanz wurde von Hrn. W.
Richter ausgefihrt.
?) Zeitschr, f. angew. Chem. 1897, S. 685—688 und S. 717—725.



einer gemessenen Menge von verdiinnter Wasserstoffsuperoxydlésung
von bekanntem Gehalte bis eben vollstindige Entfirbung eingetreten ist,
und titrirt den etwa zugesetzten geringen Ueberschuss vou Wasserstoff-
superoxyd mit Kaliumpermanganatlésung zurick.

Im Jahre 1899 hat nun W. André Job!) genau dasselbe Ver-
fahren beschrieben, ohne indessen uuch nur eine einzige Beleganalyse
anzufiibren und ohne meine 2 Jahr friher erschienene Arbeit zu er-
wiihnen, die ihm offenbar unbekannt geblieben ist.

Ein kleiner, ganz unwesentlicher Unterschied in der von mir und
Job vorgeschlagenen Arbeitsweise liegt lediglich darin, dass Letzterer
auf das Zuriicktitriren mit Permanganat verzichtet und nur mit Wasser-
stoffsuperoxydlésung bis zum Verschwinden der Gelbfirbung titrirt.

Um das maassanalytische Verfabren auch fiir die Bestimmung
des Cers in Cerosalzen (bezw. in Gemischen derselben mit Thor-,
Lanthan- und Didym-Verbindungen) zur Anwendung bringen zn kdnnen,
ist es erforderlich, zunéichst die Cerosalze quantitativ in Ceriverbindungen
iberzufibren.

Nach einer grésseren Anzahl von Versuchen gelang es mir, ein
Verfabren zu ermitteln, welches eine glatte und quantitative Oxydation
der Cerosalze ermdoglicht und darin besteht, dass man die mit Schwefel-
siure versetzte Losung der Cerosalze unter Beachtung gewisser Vor-
sichtsmaassregeln mit dberschissigem Ammoniumpersulfat zam Kochen
erhitzt.

Selbst sehr verdiinnte, mit mdglichst wenig Schwefelsiure an-
gesiuerte Cerosalzlosungen firben sich, nach dem Zusatz von Am-
moniumpersulfat einige Minuten zum Sieden erbitzt, gelb; es dirfte
das eine der schiirfsten Reactionen zum Nachweis von Cer sein.

Die Oxydation durch Kochen mit Persulfat hat vor der Probe
von W. Gibbs?) den Vorzug, dass sich die Gelbfirbung viel leichter
erkennen liisst, weil die Fliissigkeit klar und in derselben kein braunes
Bleisuperoxyd suspendirt ist.

Eine wesentliche Bedingung bei der Verwendung von Persulfat
zum Oxydiren der Ceroverbindungen ist es, die L.6sung nicht etwa
mit einem grossen Ueberschuss concentrirter Schwefelsiure anzusiuern;
die Ueberschwefelsiure wird nidmlich durch viel freie Mineralsiure
in der Wiirme unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd zersetzt, und
Letzteres wirkt auf Cerisalze (wie oben erldutert) reducirend ein,

Die Oxydation wird daher bei der quantitativen Bestimmung des
Cers zweckmissig etwa wie folgt vorgenommen:

" Compt. rend. 128 [1899], 8. 101—102,

2) Oxydation der Ceroverbindungen durch Kochen der mit Salpeteraiure
versetzten Losung mit Bleisuperoxyd; vergl. Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 3,
S. 395.

124



Die Cerosalzlésung wird zunichst mit moglichst wenig verdiinnter
Schwefelsiiure angeséinert?); darauf fiigt man in der K&lte Ammonium-
persulfat hinzu und erbitzt 1—2 Minuten zum Sieden; alsdann kiihlt
man durch Eintauchen in kaltes Wasser auf etwa 40—60° ab, fiigt
eine neue Portion Persuifat hinzu und erbitzt wiederum einige Minuten
zum Sieden; endlich setzt man nach abermaligem Abkiiblen auf 40—
609 eine dritte Portion Persulfat hinzu und erhitzt nun 10—15 Minuten
znm Sieden; dabei ist es zweckmissig, gegen Schluss des Siedens mit
etwas mehr verdiinnter Schwefelsiure anzusduerm, um das (ber-
schiissige Persulfat méglichst vollstindig zu zerstdren. Zur Oxydation
von 0.2—0.3 g Cer geniigen etwa 3 g Ammoniumpersulfat; das Salz
wird fiir sich in Wasser gelést und vor dem erstmaligen Aufkochen
etwa die Hilfte, das zweite und dritte Mal je etwa der vierte Theil
von der Persulfatldsung der zu oxydirenden Flissigkeit zugesetzt.

Nach vollstindigem Erkalten lisst man zu der nunmehr alles Cer
in Form von Cerioxyd enthaltenden Fliissigkeit aus der Birette ver-
diinnte, titrirte Wagserstoffsuperoxydlosung fliessen bis eben Entfirbung
eingetreten ist und titrirt daun den geringen Ueberschuss von Wasser-
stoffsuperoxyd sofort mit Permanganat zurick., — )

Wie aus den von mir im Jahre 1897 a. a. O. mitgetheilten
Beleganalysen hervorgeht, lassen sich in der beschriebenen Weise
sehr befriedigende Ergebnisse erzielen, auch bei der Bestimmung
relativ kleiner Cermengen neben viel Thorerde; dementsprechend habe
ich a. a. O. bereits die Anwendung des Verfahrens zur Untersuchung
von Gliihkérpern, sowie zur Bestimmung des Cergehaltes in den zum
Imprigniren der Gewebe dienenden Fluids u. s. w. beschrieben.

E. Hintz und t. Weber®) haben das voo mir ausgearbeitete
titrimetrische Verfabren eingehend auf seine Brauchbarkeit und Ge-
nauigkeit gepriift und gelangen auf Grand ijhrer Versuchsergebnisse
zu dem Schluss: »dass man die Cerbestimmuang in den Gliilhkdrpern
ebenso gut nach den titrimetrischen wie nach der gewichtsanalytischen
Methode?) ausfiihren kann.«

Es lag nahe, zuniichst zu versuchen, die Oxydation der Cerosalze
nach dem Verfahren von W. Gibbs durch Kochen mit Salpetersiiure
und Bleisuperoxyd zu bewirken, und das habe ich auch bereits friiher
gethan (a. a. O., S. 718).

Als Cerosalzldsungen nach Zusatz einer reichlichen Menge von
Salpetersidure, sowie von etwas Bleisuperoxyd 5—10 Minuten zum

1) Indessen darf der Séurezusatz doch nicht so gering bemessen werden,
dass beim Sieden etwa basisches Cerisulfat in grosserer Menge ausflit.

?) Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 37 (1898}, S. 103—108.

%) Beziiglich der Letateren vergl. Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 35,
S. 676—685.
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Sieden erhitzt wurden, ergab sich durch Titration des gebildeten
Cerinitrats mit Wasserstoffsuperoxyd im Filtrat vom iiberschiissigen
Bleisuperoxyd, dass bei den einzelnen Versuchen die folgenden Mengen
des in Losung befindlichen Cerosalzes oxydirt waren (in Procenten):
12.5, 16.0, 19.4, 57.0, 81.6, 85.1, 87.4, 88.0, 93.7, 95.0, 95.8, 96.5,
98.9 pCt. — Aus diesen Versuchen zog ich seiner Zeit den Schluss,
dass eine vollstindige Oxydation der Cerosalze durch Kochen mit
Bleisuperoxyd nicht, oder doch niemale mit Sicherheit zu erzielen ist.
Wenn auch bei 9 von den 13 mitgetheilten Versuchen iiber 80 pCt.
des vorhaudenen Cerosalzes oxydirt worden sind, so erfolgte doch in
keinem Falle eine vollstindige, quantitative Oxydation; das Maximum
des oxydirten Cerosalzes betrug vielmebr 98.9 pCt.

W. Gibbs fiihrt bereits gewisse Umstinde an, die eine voll-
stindige Oxydation verhindern sollen, 2. B. kann nach seinen An-
gaben ein grosser Ueberschuss von Bleisuperoxyd die gelbe Liisung
unter Sauerstoffentwickelung wieder entfirben, ferner soll die Gegen-
wart von viel Bleinitrat das Eintreten der Gelbfirbung verhindern
u. 8. w.

Dafiir, dass das fiberschiissige Bleisuperoxyd in der That eine
grossere oder geringere Menge des gebildeten Cerioxyds wieder zu
reduciren vermag, spricht der folgende Versuch.

25 cem eimer Ceriammoniumnitratlésung, enthaltend 0.1395 g Cer,
wurden mit Bleisuperoxyd und Salpetersiure gekocht; im Filtrat vom
Superoxyd liessen sich durch Titration mit Wasserstoffsuperoxyd und
Permanganat nur wnoch 0.1286 g Cer in Form von Cerioxyd nach-
weisen; 7.8 pCt. der Ceriverbindung sind demnach reducirt worden.
— Infolge der ungiinstigen Ergebnisse bei der Oxydation mit Blei-
superoxyd wurde seiner Zeit versucht, die Ueberfiihrung der Cero- in
Ceri-Verbindungen auf elektrolytischem Wege zu bewirken; es gelang
indessen auch hierbei nicht fiber 90.9 pCt. des in Lésung befindlichen
Cerosalzes zu oxydiren (vergl. dariiber die Angabeun a. a. O.); endlich
gelang es, wie bereits oben erwiihnt ist, in dem Ammoniumpersulfat
ein Oxydationsmittel aufzufinden, welches unter Innehaltung der ge-
nannten Versuchsbedingungen eine glatte und quantitative Oxydation
der Ceroverbindungen gestattet.

Nun will Job (a. a. O.) gefunden haben, dass die Oxydation
mit Bleisuperoxyd quantitativ verlduft uund augenblicklich -eintritt,
wenn man die Cerosalzlésung in der Kilte mit Bleisuperoxyd bei
Gegenwart eines Ueberschusses von starker Salpetersiure behaudelt.

Nach Job ldsst sich dementsprechend der Gebalt einer Lésung
an Cersalz sehr rasch und genau ermittelu, wenn man zur kalten
Losung einen grossen Ueberschuss von Salpetersiute figt, nach Zu-
satz von Bleisuperoxyd umschiittelt, filtrirt und im Filtrat das ge-
bildete Cerioxyd mit verdiinotem W asserstoffsuperoxyd titrirt.
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Um diese Angaben Job’s zu priifen, wurden die folgenden Ver-
suche angestellt.

Angewandt wurden dabei je 20 ccm einer Ceriammoniumnitrat-
16sung, enthaltend 0.4702 g Cer; die abgemessenen Proben wurden
nach dem Ansinern mit etwas Salpetersiure durch Zusatz einiger
Cubikcentimeter 2-procentiger Whasserstoffsuperoxydlésung reducirt.
der Ueberschuss des Reductionsmittels durch Kochen zerstdrt und
darauf nach dem Erkalten der Fliissigkeit und Hinzufiigen reichlicher
Mengen von Salpetersiiure die Oxydation mit Bleisuperoxyd unter
den folgenden Versuchsbedingungen vorgenommen.

a) Nach Zusatz von 50 cem Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.2 (ca. 19 ¢
HNOj;) sowie von 5 g Bleisuperoxyd, wurde in der Kilte etwa 5 Minuten
geschiittelt und darauf im Filtrate vom iberschiissigen Bleisuperoxyd das
gebildete Cerisalz durch Titration mit Wasserstoffsuperoxvd ermittelt.

74.4 pCt. des in Losung befindlichen Cerosalzes erwiesen sich als oxvdint.

b) Operirt wic sub u, nur mit dem Unterschiede. dass die doppelte
Menge von Salpetersiiure (100 cem vom spee. Gewicht 1.2: ca. 38 g NO3;H) zu-
gesetzt. ferner nach 5 Minuten langer Einwirkung des Superoxyds die Fliissig-
keit im Messkolhen auf 250 cem verdinnt wurde und nach Filtration durch
ein trocknes Filter die Bestimmung des gebildeten Cerosalzes in einem ali-
quoten Theile des Filtrates (200 ecem) erfolgte.

Oxydirt 77.6 pCt. des Cerosalzes.

¢) Ausfithrung wie sub b, aber it 50 com Salpetersdure vom spec. Gewiclit
1.4 (ca. 45 g NOyH) versetzt. Die Flissigkeit wurde bei Einwirkung des
Superoxyds heiss. Oxydirt 89.8 pCt.

d) Gearbeitet wie sub b, nur wurden nicht 5 g Bleisuperoxyd mit eiuem
Mal zugefigt, sondern kleine Mengen des Oxydationsmittels wurden allmihlich
unter Umschiitteln hinzugethan, bis schliesslich ein kleiner Ueberschuss an
Superoxyd vorlag.

Oxydirt #1.9 pCt. vom vorhandenen Cerosalz.

In keinem Falle konnte demuach in der Kiilte durch Bleisuper-
oxyd eine vollstindige Oxydation erzielt werden, und ich vermag in
Folge dessen die betreffende Angabe Job’s nicht zu bestitigen.

Leider fehlt in der Arbeit Job’s nicht nur jede Beleganalyse.
sondern er macht aach gar keine niiberen Angaben iiber die bei der
Oxydation zu verwendende Menge des Salpetersiure-Ueberschusses,
die Concentration der Lésungen, die Menge des Bleisuperoxyds u. s. w.
— Jedenfalls konnte bei den von mir unter verschiedenen Bedingungen
ausgefihrten Versuchen a bis d in der Kilte, ebenso wie Dlei den
zahlreichen friiheren Versuchen in der Siedehitze in keinem Falle eine
vollstiindige Oxydation bewirkt werden.

Ich hielt es bei der Controlle der Angaben Job’s nicht fir er-
forderlich, das Bleisuperoxyd lingere Zeit als fiinf Minuten einwirken
zu lassen, da Job betont, dass die Oxydation augenblicklich erfolgt;
dass iibrigens bei lingerer Einwirkung des Superoxyds kaum giinstigere
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Ergebnisse zu erwarten sind, zeigt ein 1897 ausgefihrter Versuch,
bei welchem das iiberschiissige Bleisuperoxyd erst nach 13-stiindigem
Stehen in der Kilte abfiltrirt und nur 16 pCt. des vorbandenen Cero-
salzes oxydirt worden waren. — Einen noch grosseren Salpetersiure-
Ueberachuss als im Versuch ¢ anzuwenden, erschien mir ferner inso-
fern nicht angebracht, als schon bei den dort angewendeten Mengen-
verhiltnissen die Flissigkeit auf Zusatz von Bleisuperoxyd heiss wurde
und Job gerade in der Kiilte oxydiren will.

Die Oxydation mit Bleisuperoxyd bringt endlich den Nachtheil
mit sich, dass das Peroxyd bei Beginn der Filtration fast immer durch
das Filter lauft; allerdings gelingt es schliesslich, klare, gelbe Filtrate
zu erzielen, wenn man die triibe Fliissigkeit ein- oder zwei-mal wieder
auf das Filter bringt.

Aus den angefiibrten Grlinden ist nach meinem Ermessen die
von mir vorgeschlagene Oxydation der Ceroverbindungesn mit Persulfat
sowoh! fiir qualitative als auch fiir quantitative Zwecke der Oxydation
mit Bleisuperoxyd vorzuaziehen.

Charlottenburg, 23. Juni 1900,

805. F. Mahla und F. Tiemann: Ueber Zersetzungsproducte
des Campherimins.
(Eingegangen am 22, Juni.)

Die gut getrockneten Salze des Campherimins erleiden, auch bei
lingerem Aufbewahren, keine Verdnderungen. Ihre wissrigen Ld-
sungen zersetzen sich jedoch nach und nach, bLescnders wenn sie
freie Sdare enthalten, unter Bildung von Campher und Ammoniak.

Freies Campherimin ist dagegen sehr zur Zersetzung geneigt.
Wie wir schon friher zeigten!), ldsst es sich zwar im Dampfstrom
destilliren, versacht man aber die freie Base im luftverdiinnten Raum
unter Anwendung einer Capillare, durch die Luft gesaugt wird, iiber-
zusieden, so destillirt sie nur im Begione der Operation unverdndert
dber. Beim weiteren Verlauf und namentlich gegen Ende des Ver-
suchs zeigen sich verschiedene Zersetzungsproducte, Das dabei in
grosster Menge auftretende ist ein Nitril, welches. wir anfangs fiir
Campholennitril bielten. Es zeigte sich jedoch spiiter, dass es sich
in mancher Beziehung davon unterschied, weshalb wir es als eine
dankbare Aufgabe betrachteten, die Entstehung und die Eigenschaften
des neuen Nitrils zu erforschen.

1) Diese Berichte 29, 2809.



