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340. Riohard JOB.  Meyer  und Riohard J a c o b y :  Ueber die 
D o p p e l n i t r a t e  des viarwerthigen Cere und dee T b o r i u m s .  

[VorlSufige Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 12. Juli.) 

Die Fahigkeit der Metallnitrate, Doppelsalze nrit nnderen S i -  
trlrten zu bilden, scheint nach den bisherigen Erfahrungen auf einige 
wenige Elemente oder Elementgruppen beschrlnkt zu aein. S c l i o  t t -  
l a n d e r  ’) hat zuerst in einer interessanten Xrbeit die Golddoppel- 
uitrate voin Typus R 1  Au kennen gelehrt. Dieselbeii veldanken 
ihre Existenz offenbar der  ausgepragten Neiguug des dreiwerthigen 
Goldes, in Coniplexe vom Typus  AuX, iiberzugehen. In dieseni 
Siune sind sie als Salze eines sauren Goldnitrats - einer ,Gold- 
nitratsalpetersaurea HAu (NO& - zu betrachten, die sich uitch 
S c h o t t l a n d e r ’ s  Angaben leicht darstellen liisst. Das dem drei- 
werthigen Golde in vieleu Beziehungen uahe verwandte dreiwerthige 
Thallium bildet, wie R. J. M e y e r  gefunden hat ,  ebenfalls solche 
Nitratdoppelsalze. Dieselben leiten sich aber  ZUID Unterschied von 
den  Goldnitraten von der allgemeinen Form R12T1(NO& = T l ( N O & .  
2RNOd ab; auch ist ein ihnen zu Grunde liegendes saures Nitrat 
uicht bekannt. Dieser Unterscbied diirfte mit der im Vergleich zuni 
Goldoxyd weit starker basischen Natur des Thalliumoxyds zusarnmen- 
hangeu, welche die Bildung complexer Ionen weniger begunstigt. - Am 
auffallendsteu ausgeprigt ist die Tendenz zur Bildung von Doppel- 
nitraten bei den sogenannten seltenen Erden. Cer, Lanthlrn und die 
Didymcomponenten, ebeuso wie die Glieder der Yttriumgruppe, bilden 
iibereitistiminend wohlcharakterisirte, meist schon krystallisirende 
Doppelnitrate, welche zum grossten Theil gut untersucht sind. Dies 
gilt jedoch nicht von den Nitrateu des v i e r w e r t h i g e n  Cers, Gber 
deren Eigeiischaften und Zusammensetzung sich in der Literatur 
mannigfache Widerspriiche finden, obwohl das Ceriammoniumnitrat in 
d e r  GescLichte der Trennung des Cers vou seinen Begleitern eine 
hervorragende Rolle gespielt hat. 

Im Folgenden soll vorlaufig ganz kurz linter Hervorhebung der 
wichtigsten Ergebnisse fiber eine Untsrsuchung berichtet werden, die 
die genauere Kenntniss der Cerinitrate zum Ziel hat und sich aueser- 
dem auch auf die Doppelsalze des Thoriumnitrats erstreckt, welche 
bisher noch unbekannt waren. Eine detaillirte Darstellung der  Ver- 
suche, die uoch uicht abgeschlossen siud, soll spiiter an anderem Orte 
verijffentlicht werdelt. Die analytischen Zahlen werden hier nur bei 
einigen Salzeu mitgetheilt. 

1) Schot t l i tnder ,  aUeber das Salpetersiture-Goldnitrat etc.a, 1oaug.- 
Diss., \Viirzburg 1384. 
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C e r i n i t r a t ,  Ce(E03) jOH.  Beim Eiudampfen der rothen Liisung 
von Cerdioxydhydrat in concentrirter Salpetersaure erhielt R e r z  e l i  II s 
eine gelbe, syrupose. honigartige Masse. Wir fanden, dass dieselbe 
deutlich krystallinisch wird, wenn man sie auf Thon streicht und 
dann an der  Luft Feuchtigkeit anziehen lasst. Eine zufalligc Beob- 
achtung zeigte ferner, dass man das Nitrat iu srhijn ausgebildeten 
orangerothen Krystallen erhalt, wenn man die salpetersaure Liisung 
rnit C a l c i u m n i t r a t  versetzt und sie dann iiber concentrirter Schwefel- 
saure und Aetzkali stehen liisst. Offenbar wird die Krystallisation 
in diesern Falle dadurch befordert, dass das zugesetzte Calciumnitrat 
die LGslichkeit des Cerinitrats in der Salpeteraaure herahdriickt. Die 
Analyse zeigt, dass man es mit einem basischen Salze zu thun hat. 

Ce(NCb)3(0H).3HsO*). Ber. Ce 35.26, NO3 46.85, H20 15.87, activer 0 2.01. 
Gef. 34.51,34.37, )) 47.2, n 16.06. * 1.85. 

C e r i a  m n i o n i u  m n i t r a t ,  ( N H , ) ~ C e ( N O ~ ) ~ .  Diesee schBn krystal- 
lisirende dunkelrothe Salz ist zuerst von H o l z m a n n  (Journ. fiir 
prakt. Chem. 84, 79) dargestellt worden; nach den Angaben diesea 
Antors krystallisirt es mit I i / 2  Mol. Wasser. A u e r  v. W e l s b a c h  
(Monatsb. fur Chem. 6, 508) und S c h o t t l a n d e r  (diese Berichte 26, 
381), die das Salz zur Abacheiduug des Cers aus Gemischeu der  
seltenen Erden zuerst anwandten, sprachen sich iiber deu Wasserge- 
halt niclit aus, wahrend M u t h m a n n  (Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 
457) auf  Orund einer jodornetrischen Bestimmung des Gehaltes an 
rierwerthigern Cer ein Molekiil Kiystallwasser annebmen zu rniissen 
glauht. Thatsachlich erscheiut die .4nalyse vim M u t h m a n n  iin Hin- 
blick aof das hohe Molekulargewicht des Salzes und mit Riicksicbt 
darauf. dass dasselbc hei der Darstellung leicht in etwaa reducirtem 
Zustande erhalten wird, nicht als ausschlaggebeud. Unsere Anslysen 
baben uns niemals einen Wassergehalt der  Verbindung ergeben, und 
zwar iiber7eugteo wir uos von der Abwesenheit des WasserR direct 
in der Weise, dass wir die Verbindung mit Kupferoxyd im Robr 
unter Vorlegung einer langen Kupferppirale verbrannten und das ge- 

'1 Die Cerbestimmung wurde in dicsem und in den analogen Fallen 
durch Gliihen der Substanz und Wagiing als CeO2 ausgefihrt; wo dies nicht 
angiingig war, wurde das Cer aus ganz schwach saorer LBsung mit OxalsLure ge- 
fiillt. Die Salpeteraaure wurde theilweise durch Ueberffihrung in NO mittels 
Eisenchloriir nach der Methode von K u b e l - T i e m r u n  in der von L. S p i e g e l  
angegebeneu Modification, theilweise auch im Nitrometer von L u n  g e bestimmt ; 
der Wassergehalt wurde in allen Fillen direct durch Erhitzen im Rohr mit 
Kupferoxyd und vorgclegten, rnBghchbt langen Spiralen von blankem Kupfer 
ermittelt; der Oxydationsgrsd der Verbindungen schliesslich wurde nach 
F. K n o r r e  (Zeitschr. fiir angew. Chem. 1897, 687) durch Titratiou m;t  
Wasserstoffsuperoxyd ond Permanganat festgeeterlt. 
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bildete Wasser irn Chlorcalciumrohr aoffingen. Es trat dabei niemals 
wesentlich mehr Wasser auf, als dem Aminoniumwasserstoff ent- 
sprach. 

(NHh)sCeN03)6. Ber. H20 13.14, Ce 25.55, NO3 67.88. 
Gef. B 13.71, x 25.50, 25.58, 9 67.6, 67.05. 

Ber. HsO 16.00. 
Die Bestimmung des Oxydatiousgrades nach v. K n o r r e  ') ergab: 

Das Ceriammoniumnitrat lost sich in Wasser leicht auf, ohne 
.dabei Reduction zu erfahren; die Losung ist weitgehend hydrolysirt, 
wie  uns eine Reihe von Leitfahigkeitsbestimmungen gezeigt haben; 
trotzdem lasst sich das Salz . nnzersetzt aus Wasser uukrystallisiren. 
Die so erhaltenen Krystalle enthalten aber  ebensowenig Krystall- 
wasser, wie die aus Salpetersaure gewonnenen, ein Umstand, der 
wohl am deutlichsten dafiir spricht, dam das Salz iiberhaupt nicht 
init Wasser zu krystallisiren vermag. Auch mit organischen Losungs- 
iiiitteln giebt es tief roth gefarbte Liisungen, in denen man ein 
komplexes Ion, C e ( N b &  anzunehmen berechtigt ist; weiiigstens haben 
uns qualitative Ueber~~hrungsversuche gelehrt. dass in alkoholischer 
Lijsung eine Wanderuug des gefiirbten Ions von der Kathode zur 
Anode stattfindet. 

Oanz ahnlich wie das  Ammoniumsalz verhalten sich das  
R n b i d i u m -  und das C a s i u r n - S a l z ,  die zurn ersteu Ma1 dargestellt 
wurden; nur sind diese Salze schwerer loslich in Salpetersaure, als 
,jenes. Die Zusammensetzung entspricht ebenfalls dem Typus  
&Ce(NO& - Schwieriger im reinen Zustande darzustellen ist das 
K a I i u m sal z , weil es sich mit grosser Leichtigkeit reducirt. H o I z - 
m a n n  giebt ihin die Formel K2Ce(NO3)6 + 2l/zH20; es scheint aber 
nach onseren Bestimmungen zu urtheilen, dass m c h  dieses Salz, wie 
das  Ammoniumsalz, wasserfrei krystallisirt; die Untersuchung iiber 
diesen Punkt  ist jedoch noch nicht nbgescblossen. 

H o l z m a n n  hat dann ferner ein Magiiesiumsalz MgCe(NO& 
+ 8 H 2 0  und ein Zinksalz ZnCe(NO& + 9 HzO darstellt; diese 
S a k e  wurden von Z s c h i e s c h e 2 )  von neuem untersncht und fiir 
Verbindungen yon Ceri- rnit Cero-Verbindungen erklart irn Sinne der 
Forinel 

Ce Mg( NO:& + Ce Mg (NO:,)s + 16 Ha 0 3). 

Noch writer ging R a m m e l s b e r g ' ) ,  welcber den beiden er- 
wahnten Salzen iiberhaupt den Charakter von Ceri-Verbinduugen ab- 

(N&)sCe(NO& 1 HsO. 

Ber. disponibler 0 1.46. Gef. disponibler 0 1.42. 

~ .. 

') 1. c. 
%) Die Formeln von H o l z m a n n  und Zschiesche basiren ooch auf der 

veralteten Annahme der beideo Ceroxyde CeO und C o j 0 ~ ;  sie sirid hier in  
znoderner Favsung wiedergegeben. 

3, Journ. fiir prakt. Chem. 107, 65. I) Diese Berichte 6, 86. 



eprach, da sie nach seinen Beobachtungen nach mehrfachem Um- 
krystallisireu rein weiss erhalten wiirden, tnithin Cero-Verbindungeu 
seien. 

Urn diese Verhaltnisse kennel] zu lernen, stellten wir das  
M a g r i e e i u m -  und das Z i n k - S a l z  vnn Neuem dar  und fanden, dass 
aus eirier mit Macgnesiiimnitrat oder Zinknitrat versetzten, concentrirt 
salpetersauren Cerinitratliisurig - falls man jede Reduction durch 
Staub oder Salxsauredampfe verrneidet - sich bei spontonern Ver- 
duusteri iiber Schwefelsaure irn Vacuum scbiia krystallisireiide rothe 
Doppelsalze ausscheiden, die aucb nach wiederholtem Umkrystallisir en 
ibre Farbe nicht andern and der Analyee nach n o r  v i e r w e r t h i g e s  
Cer enthalten. Ihre  Zusarnmensetzung entspricht der allgemeinen 
Form RIrCe(NOa)G.8 H20. Die Misserfolge von Z s c h i e s c h e  und 
R a m m e l s b e r g  rnogen darauf zuriickzufiihren sein, dnss sie rnit zu 
verdiinnter Salpetersaure arbeiteten. In wie hohem Grade die 
Liisiirigen dieser Salze zur  Reduction neigen, geht daraiis hervor. dam 
sie beim Verdunsten iiber Chlorcalcium oder Aetzkalk regelm&ssig 
uuter Abschwachung ihrer Farbe theilweise Reduction erleiden, 
wjihrend dies beim Verdoneten iiber Scbwefelsaure niernals der Fall 
ist, offenbar, weil aus jenen Trockenmitteln durch die Salpetersaure- 
darnpfe Salzsaiire frei gemacht wird, gegen die dieae Liiaungen Busserst 
empfindlich sind. 

Doppelsalze des Cerinitrats mit anderen Nitraten zweiwerthigrr 
Metalle als den erwahnten . haben friiher weder H ol z rn a n n n w h  
2 s c h i e s  c h  e darstellen kiinnen ; wir fanden jedoch, dnss die Nitrate 
von N i c k e l ,  K o b a l t  und M i t n g a n  mit dem Cerinitrat wohlcharak- 
terisirte Doppelsalze bilden, wenn man nur bei ihrer Darstellung be- 
etimmte Bedingungen beziiglich der Concentration der SalpeterEanre 
einhiilt. Diese Salze werdeu allerdings schon in Liisiing unter der 
Einwirkung der Warme uiid des Wnssers sehr leicht zersetzt und sind 
&her sctiwer ganz reiu zu rrhalteii. Ihre  Zusarnmensetzung ist vollig 
malog der des Magnesium- und des Zillk-Salzes, entspricht also d r r  
Formel R11Ce(NO&.8 H: 0. - Als Beispiel sei die Anslyse des 
Nicke1u:~Izcs nugefiihrt, wc,lches in gut ;tuegebildeteri br;tungelbeii Kry- 
stnllen erhalten wurde. 

XiCc(NO?\,.S H?O. Ber. t e  19.58, Ni 8.2.5. NO3 52.01;, diepon. 0 1.19. 
Gef. ) 19.16, * 9.19, )) 51.81, n 3 1.09. 

A m  leichtesten zersetzlich ist das Mangarisalz, welches durch die 
Ceringateii Spiiren vnri Feuchtigkeit unter Abscheidung von hiiheren 
\fnngannxyden zerfiillt. Die Versurhe mi t  anderen Metallnitraten 
11:iI)en norh keiiie sirhereri Ergebnisse gvliefeel t. 

~ -~ 

T h o r i u m d o p p e l n i t r a t e .  \Vie oben erwahnt, sind Doppclsalze 
des Thoriminitrate rnit anderrn Nit] aten bisher unbekannt. Wit, 



fanden, dass aus salpetersauren Liisungen der gemiechten Salze, je 
nach dern Verhaltniss der  angewendeten Nitrate und der Concentration 
der Saure, verschiedene Reihen meist prachtig krystallisirender 
Doppelsalze entstehen, die durch Wasser in ihre Componenten zerlegt 
werden, und zwiu  laesen sich ihrer Zusammensetzung nach drei ver- 
schiedene Typen unterscheiden : 

1. ThR1(N0s)5.5 H2O. Diesem Typus gehiirt das  eke  der  
beiden erhaltenen Ammoniumsalze, Th(NBa)(NO& .5 H2 0, an. 

Th(Ng)(N0&.5H20. 

Aendert man die Concentrationsbedingungen bei der Darstellong 
in bestimmter Weise, so bildet sich ein anderes Amrnoniumsalz, 
welches der allgemeinen Form 

11. T h R :  (NO& entspricht also dem Ceriammoniumnitrat analog 
zusammengesetzt ist. Denselben Typus reprasentiren - wie auch in 
der  Cer-Reihe - das Rubidium- und dae Caesium-Salz. 

Ber. Th 35.69, NH, 2.77, NOS 47.7. 
Gef. n 35.76, 2.83, )) 47.8, 47.0. 

Die Analyse des Rubidiumsalzes ergab : 
Rbs Ce(NO&. Ber. Th 29.94, Rb 22.06, NO3 48.00. 

Gef. B 30.03, 30.04, n 21.97, 21.92, 47.0.5, 47.68. 
Einen dritten Typus repriisentiren die sehr schon krystallisiren- 

den Zink-, Magnesium-, Strontium-, Mangan-, Kobalt- und Nickel- 
Doppelsalze, welche der allgemeinen Zusarnmensetzung 

Als Beispiel auB dieser Gruppe  
sei die Analyse des Zinksalzes angefiihrt. 

Zn 8.04, No3 45.7. 

111. Th RII (NO&, 8 H a 0  folgen. 

Th Zn (NO&, .8 Ha 0. Ber. Th 25.52, 
Gef. n 28.22, 28.17, j ,  7.79, * 44.4. 

Die Glieder der beiden Typen I1 und I11 sind vollig analog zu- 
sammengesetzt den entsprechenden Ceri - Doppelsalzen, wie folgende 
Zusammenstellut~g zeigt. 

(NH&Ce(NOs)6 (NHi)sTh(NO& 
RbnCe(NOd6 RbaTh( NO& 
Cs:, Ce (NO& Csz Th(NOdh 
MgCe(N0&,.8HzO MgTh(NO&.8HaO 
ZuCe(XO& . 8 H 1 0  ZnTh(NO&.  8 H 9 0  
Ni Ce (NO& .8 Hg 0 Ni Th (NO& . 8  H:, 0 
CoCe(N0&.8HaO C o T h ( N 0 3 ) ~ .  8H20 
MnCe(NO&. 8HaO M u T h ( N O & . 8 H 2 0  

S r  Th (N03)6 . 8  Ha 0 

Bei dieser absoluten Analogie in der Zusammensetzung der  beiden 
Reihen liegt der Gedanke nahe, dass auch die krystallographischen 
Verhiiltnisse analoge sind. Die Untersuchung nacb dieser Richtung ha t  
Hr. Dr. A r t h u r  S a c h s ,  Assistent am Mineralogischen Institnt der  
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Universitiit Breslau, gutigst iibernommeu, doch ist dieselbe noch nicht 
weit genug gediehen, um dariiber berichten zu kiinnen. - 

Eine besondere Stellurig unter den Doppelnitraten des Thoriums 
nimmt das K a l i u n i s a l z  ein. Damelbe hat bisber nur in der Form 
einea sauren Salzes erhalten werden kiinnen, wie man auch die Con- 
centrationsverhaltnisae bei der Darstellung modificirte. Die Zusammen- 
setzung ist auffallend, sie entspricht der Formel Th K, Hs(NOs)lu. 5 H2 0 
oder anfgeliist Tb (NO&. 3 K N 03.3 H N 0s. 

ThKS H ~ ~ N O S ) , ~  .5HtO. Ber. Th 21.85, K 11.02, NO3 58.40. 
Gef. n 22.61, * 11.31, )) 58.12, 58.98. 

Diese Verbindung zeichnet sich durch eine ausserordentliche 
Krystallisationefahigkeit aus. Die grossen Krystalle zeigen ideal aus- 
gebildete, glilnzende Flachen, die aber  a n  der Luft sehr bald triibe 
werden. Die Substanz giebt dabei Wasser und Salpetersaure ab. 
Bei gelindem Erwiirmen oder im Exsiccator verlor sie 3 Mol. Wasser 
und die freie Salpetersaure. 

Berechneter Vsrlust fiir 3 H10 + 3 HN03 
Wissenscbaft1.-Chem. Laborat. B e r l i n  N. 

22.88. Gef. 23.47. 

341. 0. Doebner: Sgntheae der Sorbinsiiure. 
[Aus dem chemischcn Laboratorium der UniveraitIlt Halle.] 

(Eingegangen am 10. Juli.) 
Der  Saft der uureifea wie der reifen Vogelbeeren - der Friichte 

VOD Swbus aucuparia - enthalt bekaontlich ein steehend riechendes und 
betaubend wirkendes Oel, das Vogelbeeriil oder Sorbiniil, dessen Zu- 
sammensetzung und Eigerischaften zuerst von A. W. H o f m a n n  I) 1859 
untersucht wurden. Hofm a n n  fand, dass eb entsprechend der Formel 
CcHsO:, zusammengesetzt iat und dass es durch Erhitzen mit Miueral- 
siiuren oder durch Schmelzen rnit Alkalien i n  die isomere, schiin kry- 
stallisirende Sorbinsiiure ubergeht, welche spiiter auch Gegenstand der  
Untersuchung von F i t t i g  und B a r r i n g e r a ) ,  sowie F i t t i g  und 
K a c h e 1 3 )  gewesen ist. 

Vor einigen Jabrend)  ist es mir geluogen, die Structur sowohl 
der  krystullinischen Sorbinsilure wie aucb des Biissigen Sorbiniils 
(*ParasorbinsPorep nach H o f m  a n n )  aufzuklaren. Die Erstere besitzt 

__ 
I) A. W. H o f m a n n ,  Ann. d. Chem. 110, 129. 
4 F i t t i g  und B a r r i n g e r ,  Ann. d. Chem. 161, 307. 
3, F i t t i g  und Kachel ,  Ann. d. Chem. I O Y ,  276; 200, 44. 
'1 D o e b n e r ,  diese Borichto 23, 1376; 27, 344. 


