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

Ausserdem wurde die em pirische Zusammensetzung des Korpers 
durch eine Bronibestimrnung festgestellt. 

n.1286 g Sbst.: 0.1210 g AgBr. 

Xach den bisherigen Versncben findet diese Atomwanderung nur bei 
o-Oxybenzylverbindungen statt, nicht bei den isomeren Meta- iind Para- 
Deriraten. Primare aromatische Amine scheinen die Umlagerung regel- 
mawig herrorzurufen; secundare wirken verschieden, indem einzelne 
die Acetylgruppe abspalten, wiihrend andere ohne Nebenrenction die 
Stelle des Halogenatoms einnehmen. 

Weitere Versuche, die den Einfluss der Natur  sowohl der ein- 
wirkenden Base, wie des Siiurerestes auf den Verlauf der Reaction 
feststellea eollen, sind noch im Gange. 

C15H1302NBrg. Ber. Br 40.10. Gef. Br 40.03’). 

H e i d e l  b e r g .  Unirersitiitslaboratorium. 

304. G. v. Enorre: Ueber die Bestimmung d e e  Cers. 
(Eingegangen am 25. Juni.) 

111 einer Arbeit YUeber die Bestimmung des Crrs bei Gegenwart 
vnn seltenen Erdencc habe ich irn J a h r e  1897 eine bequeme und rmch 
ruefiihrbare Methode zur maassanalytischen Bestimmung des Cere be- 
schrielen2), welche auch bei Gegenwart von Thor, Lanthan und Didym 
zum Ziele fiihrt, sowie eine Bestimmuug von Cerioxyd neben Cerooxyd 
gestattet. 

Die Methode beruht darauf, dass die gelb bis orange gefiirbten 
Ceriverbindungen bei Gegenwart freier Saure durch Wasserstoffsnper- 
oxyd glatt zu farblosen Cerorerbindungen reducirt werden, gem&ss den 
Reactionsgleichungen : 

2 Ce(S0,)2 + HzO2 = Ces(S04)3 + H2SO4 + 0 s  
oder 

2 Ce(NOe), + H 9 0 a  = Cea(NO& + 2 HN03 + 0 9 .  
Die volleiidete Reduction der Cerdioxydlosung l b s t  sich leicht 

durch den Eintritt vollkornmener Entfiirbung erkennen. 
Ziir Ausfiihrung des Verfahrens vereetzt man dementsprechend 

die CerioxydealzlBsung nach vorherigem Ansauern in der Kiilte mit 

Die Darstellong und Analyse der Substanz wurde von Hm. W. 
R i c h t e r  ausgefiihrt. 

2, Zeitschr. f. nngew. Chem. 1897, S. 685-688 iind S. 717-735. 



einer gemessenen Menge \-on verdiinnter Wasserstoffsuperoxydlosung 
von bekanntem Gehalte bis eben vollstandige Entfarbung eingetreten ist, 
und titrirt den etwa zugesetzten geringen Ueberschuss vou Wasserstoff- 
superoxyd mit Kaliumpermanganatltisung zuriick. 

Im Jahre  1899 hat nun W. A n d r e  J o b ' )  genau dasselbe Ver- 
fahren beschrieben, ohne indeasen trnch nur eine einzige Beleganalyee 
anzufiihren und ohne meiiie 2 J a h r  friiher erschienene Arbeit zu er- 
wahnen, die ibm offenbnr unbekannt geblieben ist. 

Ein kleiner, ganz unwesentlicber Unterschied in der  ron mir und 
JO b rorgeschlagenen Arbeitsweise lie@ lediglich darin, dass Letzterer 
auf das Zuriicktitriren rnit Permniigantrt verzichtet und nur  mit Wasser- 
stoffsuperoxydlosung bis zum Verschwinden der Gellfarbuug titrirt. 

Um dibs maassanalytische Verfabrea such fiir die Bestimmung 
des Cers in Ceroealzen (bezw. in Gernischen derselbeii niit Thor-, 
Lanthan- und Didym-Verbindungen) zur Anwendung bringen zn kiinnen, 
ist es erforderlich, zuiiiichst die Cerosalze quantitativ iuceriverbinduugen 
iiberzufiihren. 

Nach einer griisseren Anzahl von Versucheii gelang es mir, ein 
Verfahren zu ermitteln, welches eine glstte und quantitative Oxydation 
der Cerosalze ermiiglicht und darin besteht, dass man die mit Scbwefel- 
saure versetzte Liisung der Cerosalze unter Beachtung gewisser Vor- 
sichtsmaassregeln rnit iiberschiissigem Arnmoniumpersulfat zum Kochen 
erhitzt. 

Selbst sehr verdiinnte, rnit rniiglichst wenig Schwefeleaure an- 
gesiiiierte Cerosalzlijsungen farben sich, nach dern Zusatz von Am- 
mo~~iurnpersulfat einige Minuten zum Sieden erhitzt, gelb; es diirfte 
dns eine der schart'sten Reactionen zum Nachweis voii Cer sein. 

Die Oxydatiou durch Kochen rnit Persulfat hat vor der  Probe 
von W. G i b b s a )  den Vorzug, dass sich die Gelbfarbung viel leichter 
erkennen lasst, weil die Fliissigkeit klar und in deraelben kein braunee 
Bleisuperoxyd suspendirt ist. 

Eine wesentliche Bedingung bei der  Verwendung von Persulfat 
znrn Oxydiren der Ceroverbindungen ist es, die Ltisnng nicbt etwa 
rnit einem grossen Ueberscbnss concentrirter Schwefelsaure anzusliuern ; 
die Ceberschwefelshure wird namlich durch viel freie Mineralsliure 
in der Wiirme unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd zersetzt, ond 
Letzteres wirkt auf Ceriealze (wie oben erlautert) reducirend ein. 

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

1) Compt. rend. 128 [1899], S. 101-102. 
2) Oxydation der Ceroverbindungen durch Kochen der rnit Salpetersitnre 

versetzten Lbsung niit Bleisuperorjd: vergl. Zeitschr. f. audy t. Chem., Bd. 3, 
s. 385. 

114' 
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Die Cerosalzlijsung wird zuniichst mit moglichRt wenig verdiinnter 
Schwefelsaure angesiinert I); darauf fiigt man in der Kiilte Ammonium- 
persulfat hinzu und erhitzt 1-2 Minuten zum Sieden; alsdann kiihlt 
man durch Eintauchen i u  kaltes Wasser auf etwa 40-60° ab, fugt 
eine neue Portion Persulfat hinzu und erhitzt wiederum einige Minuten 
zum Sieden; endlich setzt man nach aberrnaligern Abkiihlen auf 40- 
60" eine dritte Portion l'ersulfat hinzu und erhitzt nun 10-15 Minuten 
711m Siederi; dabei ist es zweckmassig, gegen Schluss des Siedeos rnit 
etwas mebr verdiinnter Schwefelsiiure anzusauera, um das iiber- 
schiissige Persulfat moglichst vollstiindig zu zerstoren. Zur Oxydation 
von 0.2-0.3 g Cer geniigen etwa 3 g Arnrnoniumpersulfat; dae Salz 
wird fiir sich in Wasser gel6st und vor dern erstmaligen Aufkocben 
etwa die Hllfte, das zweite und dritte Ma1 je  etwa der vierte Theil 
von der Persulfatlosung der zu oxydirenden Fliissigkeit zugesetzt. 

Nach vollstandigem Erknlten l a s t  man zu der nunmehr alles Cer  
i n  Form voti Cerioxyd enthaltenden Fliiwigkeit aus der Bfirette ver- 
diinnte, titrirte Wasserstoffsuperoxydlijsung fliessen bis eben Entfiirbung 
eingetreten ist und titrirt daun den geringen Ueberschuss von Wasser- 
8toffsuperoxyd sofort mit Permaiigariat zuriick. - 

Wie nus den von mir irn Jahre  1897 a. a. 0. mitgetheilten 
Belcganalysen herrorgeht, lassen eich in der beschriebenen Weise 
sehr befriedigende Ergebnisse erzielen, auch bei der Bestimmung 
relativ kleiner Cermeugen nebeii vie1 Thorerde; dementsprecheud habe 
ich a. a. 0. bereits die Anwendung des Verfahrens zur Untersuchung 
VOD Gliihkorpern, sowie zur Bestiminung des Cergehaltes in den zum 
Impriigniren der Gewebe dienenden Fluids u. s. w. beschrieben. 

E. H i n t z  und [I. W e b e r 2 )  haben dae von rnir ausgearbeitete 
titrirnetrieche Verfabren eingehend auf seine Brauchbarkeit und Ge- 
nauigkeit gepriift und gelangen auf Grund ihrer Versuchsergebnisse 
zu dem Schluss: ,dass man die Cerbestimmung iu den GliihkBrpera 
ebenso gut riach deli titrimetrischen wie m c h  der gewichtsaualytischen 
Methode 3, ausfiihren kann.6 

Es lag nahe, zuniichst zu rersuchen, die Oxydation der Cerosalze 
nach d e n  Verfahren von W. G i b b s durch Kochen mit Salpetersiiure 
uud Bleisuperoxyd zu bewirken, uud das habe ich auch bereits friiher 
gethan (a, a. O., S. 718). 

Als Cerosalzlosungen nach Zusatz einer reichlichen Menge von 
Salpetersiiure, sowie von etwas Bleisuperoxyd 5- 10 Minuten zum 

1) lndesseu d i d  der Sautezusatz doch nicht so gering bemessen werden, 

a) Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 37 [ld98], S. 103-105. 
.') Beziiglirh der Letzteren vergl. Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 3lj, 

dass beiiu Sieden etwa basisches Cerisulfat in grosserer Menge ausfiillt. 

S. 67ti--FS5. 
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Sieden erhitzt wurden, ergab sich durch Titration des gebildeten 
Cerinitrats mit Wasseretoffsuperoxyd im Filtrat vom uberscbiiseigen 
Bleisuperoxyd, dnss bei den einzelneii Versucben 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 Schluse, 
dass eine vnllstiindige Oxydetion der Cerosalze durch Kochen mit 
Bleisuperoxyd nicht, d e r  doob nienials mit Sicherheit ZII erzielen ist. 
Wenn auch boi 9 von den 13 mitgetheilten Versucheii uber 80 pCt. 
des vorhaudenen Cerosalzes oxydirt worden eind, so erfolgte doch i n  
keinem Falle eine vollstiindige. quantitative Oxydatioo; das  Maximum 
des oxydirten Cerosalzes betrug vielmebr 98.9 pCt. 

W. G i b b s  fiihrt bereits gewisse Umstande an, die eine voll- 
staiidige Oxydation verhindern sollen, z. B. kann nach seinen An- 
gaben ein grosser Ueberschuss von Bleisuperoxyd die gelbe Liisung 
unter Sanerstoffentwickelung wieder entfarbeu! ferner sol1 die Gegen- 
wart  von vie1 Bleinitrat das Eintreten der Gelbftirbung verhindern 

Dafiir, dass das iiberschiissige Bleisuperoxyd in der That  eine 
grossere oder geringere Meoge des gebildeten Cerioxyds wieder zu 
reduciren verrnag, spricht der folgende Vereuch. 

25  ccm einer CeritLmrnoniumnitratl8eung, enthaltend 0.1395 g Cer, 
wurden mi: Bleisuperoxyd und Salpetersiiure gekocht; im Filtrat vom 
Superoxyd liessen sich durch Titration mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Perrnangannt nur noch 0.1286 g Cer in Form von Cerioxyd nach- 
weisen; 7.8 pCt. der Ceriverbindung sind dernnach reducirt worderi. 
- Infolge der ungiinstigen Ergebnisse bei der Oxydation mit Blei- 
superoxyd wurde seiner Zeit versucht, die Ueberfiihrung der Cero- in 
Ceri-Verbindungeit auf elektrolytiscbem Wege zu bewirken; es  gelang 
indessen auch bierbei nicht iiber 90.9 pCt. des in LBsung befindlichen 
Cerosalzes zu oxydiren (vergl. dariiber die Angabeu a. a. 0.); endlich 
gelaag es, wie bereits oben erwiihiit ist, in  dem Ammoniurnpersulfat 
ein Oxydationsmittel aufzufinden, welches unter Innebaltung der ge- 
nannten Versnchsbedingungen eine glatte ond quantitative Oxydatiou 
der Ceroverbindungen gestattet. 

Nun will J o b  (a. a. 0.) gefuudeti haben, dass die Oxydation 
niit Rleisuperoxyd quautitativ verlauft uud augenblicklich eintritt, 
wenn man die Cerosalzlosung in der K i i l t e  n i t  Bleisiiperoxyd bei  
Gegenwart eines Uebetschusses von starker Salpetersiiure behaudelt. 

Nach J o b  lgsst sich dementsprecheiid der Gehalt eirier Liisung 
a n  Cersnlz sehr rascb und genau ermittelu, wenn mil11 zur kaltrn 
Liisung einen grosseu Ueberschuss von Salpetershi  e fiigt, nnch Zu- 
satz von Bleisuperoxyd umschiittelt, filtrirt ond i u i  Filtrat das ge- 
bildete Cerioxyd mit veidiinnteni Wasserstoffsuperoxyd titrirt. 

u. 3. w. 



Urn diese Angabeii J o b ’ s  zu priifen, wurden die fnlgenden k-er- 
auche angestellt. 

Angewandt wurden dabei je  20 ccm einer Ceriamninniurnnitrnt- 
liisuiig, enthnlteird 0.4702 g Cer; die abgemesaenen Proben wurden 
nach dem Ansliiern mit etwas Sslpetersaure durch Ziisatx eiiiiger 
Cubikceiitinieter 2-procentiger Wasserstoffsupernxydlosiiiig reducirt. 
der  Ueberachuss des Rediictionsmittels durch Kochen zerstart und 
darauf nach dern Erkalt.eii der Fliissigkeit und Hinmfiigen reichlicher 
Mengen rnn SalpeterPKure die Oxydntion mit Uleimperoxyd uiiter 
den folgenden Versuchsbedingungen vorgenommen. 

a) Nach Zueatz von 50 ccin Salpeterslure vom spec. Gewicht 1.2 (ca. 19 g 
HN03) sowie von .5 g Bleisuperoxyd, wurde in der KLlte etaa 5 bfinuteu 
geschittelt nod darauf in1 Filtrate vom iiberscbkssigen Bleisuperoxyd d:is 
gebildete Cerisalz dnrch Titration init W;isst!rstoffsuperoxvd ermit.telt. 

74.4 pCt. des in Li‘isiing he6udlichen Cerosalzcs erwiesen sicli als osrdirt. 
1))  Operirt wiv sub :t, nur  niit dem Unterschiede. dass die doppelte 

Menge von Salpetersiiure (100 ccin rom spec. Gewicht 1.2: ca. 38 g NQ,H) zu- 
gesetzt,. fwncr  uach 5 Minuten Ianger Einwirkung des Superoxyds die Fliissig- 
keit i m  Messknlhen auf 250 ccin verdiinnt wurde aud nach Filtration iliircli 
ein trocknes Filter die Bestimmung des gebildeten Ceroealzes in einem ali- 
qnoton TLeilc des Filtrates (300 ccm) arfolgttc. 

Oxydirt i i . 6  pCt. des Cerosalzes. 
c) Auafiihruug wie sub b, abcr init 50 ccrn Stilpetersaure vom spec. Gewiclit 

1.4 (ca. 4.; g NOSH) versetzt. Die Flissigkeit wurde bei Einwirkung des 
Superoxyds heiss. Ongdirt 89.8 pCt. 

d) Gearljeitct wie S U ~ J  b, nur wurden nicht 5 g Bleisuperoxyd mit eiueni 
Ma1 zngefiigt, sondern kleine Mengeu des Oxydationsmittels wurden allmihlicli 
unter Umschtittelu hinzngethan, bis schlieslich ein kleiner Ueberachw3 a n  
Superoxyd vorlap;. 

Oxpdirt X l  .I) pCt. vom vorhaodenen Cerosalz. 
I n  keinerri Falle konnte demiiacli in d w  Kiilte durch Hleisuper- 

oxyd eine vollstiindige Oxydation erzielt wcrden, uod ich vermag in 
Folge dessen die hetreffeiide Angabe J o b ’ s  nicht zu bestiitigen. 

Leider fehlt in der Arbcit Job ’ s  nicht nu t  jede Beleganalyse. 
sondern er ni:icht auch gar keine naberen Angaben fiber die bei der 
Oxydntiori zu verwendende Menge des Salpeterslure-Ueberschusws, 
die Concentration der Liisungen, die Menge des Rleimperoxyds 11.4. W. 

- Jedenfalh ltonnte bei den von mir unter verschiedenen Redingungen 
aurrgefiihrten Versuchen a bis d in der Kiilte, ebenso wie bei den 
zahlreichen friiheren Versiichen i n  der Siedehitze in keinem P d l e  cine 
volldindige Oxyd3tioii bewirkt werdeii. 

Ich hielt es  bei der Controlle der Angaben J o b ’ a  nicht fiir er- 
forderlich, das  Bleisuperoxyd Iangere Zeit als fiinf Miouten einwirlien 
zu Inssen, dn J o b  betnnt, dase die Oxydation augenblicklich erfolgt; 
dass iibrigens bei langerer Einwirkuug des Superoxyds kaom giinstigere 



Ergebnisse zu erwarten sind, zeigt ein 1897 nusgefihrter Verwcb, 
bei welchem das iibersrhiissige Bleisuperoxyd erst nach 18-stindigem 
Steben in der Kiilte abfiltrirt und nur 16 pCt. des vorhandenen Cero- 
salzee oxydirt worden waren. - Einen noch groeseren Salpetersaure- 
Ueberschuss als im Versuch c anzuwenden, erschien mir ferner inso- 
fern nicht angebracht, als scbon bei den dort angewendeten Mengen- 
verhaltnissen die Fliesigkeit auf Zusatz von Bleisuperoxyd heiss wurde 
nnd J o b  gerade in der Kiilte oxydiren will. 

Die Oxydtltion mit Bleisuperoxyd bringt endlich den Nacbtheil 
mit sich, dass dae Peroxyd bei Beginn der  Filtration fast irumer durch 
das  Filter lauft; allerdings gelingt es scbliesslich, klare, gelbe Filtrate 
zu erzielen, wenii man die triibe Fliissigkeit ein- oder zwei-ma1 wieder 
auf das Filter bringt. 

Aus den angefiihrten Grlinden iet nach meinem Ermessen die 
von niir vorgeschlagene Oxydatiou der Ceroverbindunge; rnit Persulfat 
eowohl fiir qualitative als auch fur quantitative Zwecke der Oxydntion 
mit Bleisuperoxyd vorznziehen. 

C b a r l o t t e n b u r g ,  23. Juni  1900. 

806. F. M a h l a  uild F. Tiemann: Ueber Zersetzungsproducte 
des Campherimins. 

(Eingegangen am 22. Juni.) 
Die gut getrockneten Salze des Campberimins erleideu, auch bei 

liingerem Auf bewabren , keine Veriinderungen. Ihre  wiissrigeu Lo- 
sungen zersetzen sich jedoch nach und nach, bescnders wenn sie 
freie Saore enthalten, iiiiter Bildung ron Campher und Ammoniak. 

Freies Campherimin iet dagegen sehr zur Zersetzung geneigt. 
Wie  wir scliou friiher zeigten'), lasst es Rich zwar in1 Dampfstrom 
deetilliren, 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 Regime der Operation unverandert 
iiber. Beim weiteren Verlauf rind namentlich gegea En& dee Ver- 
such8 zeigen Rich verschiedene Zereetzuogeproducte, Das dabei in 
griisrter Menge auftretende ist ein Nitril, welchee wir anfangs fiir 
Campholennitril hielten. Es zeigte sich jedoch spiiter, dam es sich 
in  mancher Beziehung davon iinterechied, wesbalb wir es a l ~  eine 
dankbare Aufgabe betrachteten, die Entstehung und die Eigenschaften 
des  neuen Nitrils zu erforschen. 

*) Diese Berichte 29, 2809. 


