
Bei C h i n i n  konnte beim 10-stlndigen Erhitzen im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 180° der alkoholiscben Lijsung von je  1 Mo1.-Gew. 
der  Ausgangsproducte keine Addition beobachtet werden. Durch 
langeres Extrahiren mit Aether wurde aus dern schrnierigen Reactions- 
producte schliesslich das Chinin zuriickgewonnen. 

582. (3. P. Drosabaoh: Ueber das Cerium. 
(Eingeg. am 22. November; mitgetb. in d. Sitznng v. Hm. W.Marc%wald.)  

Die in  der Litteratur der letzten Zeit wiederholt aufgetauchtell 
Fiebauptungen, dass das  Cerium sue rniudestens zwei Elementen be- 
stehe, veranlassen mich , hiermit eine Arbeit zu veriiffentlichen, die 
ich zur endgiiltigen Entscheidung dieser, f l r  die Technik wichtigen 
Frage scbon vor liingerer Zeit unternommen hatte. Da hier, wie auf 
vielen anderen Oebieten, die Laboratoriurnsrersuche durch die techni- 
schen Arbeitsmethoden iibwholt sind, gebe ich das  von mir befolgte 
Verfahren an Stelle der trockenen Resultate wieder. Als Ausgangs- 
product diente das robe Ceriumcarbonat des Handels ('4 50.- pro 
100 kg), VOD welchem 250 kg, rnit Wasser Z U R I  Teige arigeriibrt (uni 
LTeberscb&umeo zu vermeiden), in der eben aiisreichenden Menge 
roher Salzsffure geliist wiirden. Durch Zusatz von Schwefelkalium- 
losung wurden die vorhandenen Schwermetalle gefiillt und ail8 der 
klar decantirten Liisung in grossen Holzgefrissen das Cer rnit Hiilfe volt 
alkalischer Chlorkalkliisung unrollstandig (90 pCt. des erforderlichen 
Chlorkalkes) gefiillt. Der tiefgelbe Niederschlag wurde abgepresst und 
ausgewascben. Bei geniigend sorgfiiltigern Arbeiten enthiilt dieses Pro- 
duct nur noch wenig Didym, aber relativ riel (mehr ale 2 pCt.) Lan- 
than ond Ytteriterden. Durch Wascben rnit 1 erdiinnter Salpetersaure 
kiinnte man einen Theil des Didyms u. s. w. entfernen. Durch Lijsen 
in concentrirter Salpetersiiore erhalt man (unter Chloreutwickelung) 
Cerinitrat, aus dessen Liiaung Ceriamrnoniuinnitrat durch Aussalzen mit 
Ammoniumnitrat fast quautitativ gewonnen werden konnte. Da aber die 
beiden Ceroammaniumnitrate rnindestens ebeoso leicht krystallisiren, 
durch zofallige Verunreinigurigen niclit dissociiren iind die Reinheit 
leicbter controllirt werden kann, wurde die Gesarnmtmenge der Press- 
kuchen mit heisser Oxalslurelijsung und etwas Salzsiiure angerlhrt, 
wobei sich dieselben unter Kohlensaureentwickelung rnsch in schweres 
Oxalat verwandeln, aue welchem sich die nicht unerheblichtn Ver- 
onreinigungen ron Eisen, Kalk u. s. w. leicht ;~osw~aschen lassen. Das 
Oxalat wurde durch eiuen grossen Sodaiiberschusa zersetzt und dae 
ausgewaschene Carbonat in Salpetersiure gelijst. Die viillig farblose 
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Losung zeigte noch deutlich die Absorptionsbiinder des Uidyms in 
dicken Schichten, nicht aber beim Beobachten in der iiblichen Eprou- 
vette. Es sei darauf hingewiesen, dass sich zur Beobachtuug der Ab- 
sorptionsspectren ein stark zerstreuendes Prismensystem nicht eignet, 
weil die matten Absorptionsschatten verdiinnter Losungen leicbt fiber- 
seben werden, wlihrend ein geradsichtigea Spectroscop die Absorptions- 
bander in Form tiefschwarzer Linien zeigt, abgeseben von dem Vor- 
theile, das  ganze Spectrum gleichzeitig iiberseben zu konnnen. Man 
lernt es bald,  das Spectrum aus dem Oesanimtcharakter des Bildes 
richtig zu deuteri, ohne die einzelnen Linien miiliselig ausmessen zu 
miissen. 

Die Nitratlosung, mit Amrnoniumnitrat versetzt urid eingedampft, 
liefert j e  nacli der  angewendeten Menge Ammoniumuitrat entweder die 
in bis 20 cm laugen, seidenglanzendeu Nadeln krystallisirenden Salze, 
Cea(NO,&, xNH4NOa + aql )  oder das  in grossen (anscheinend rhom- 
bisclren) Tafeln krystallisirende Cez(NO&, 3 N H ~ N O J ,  10 aq. 

Beide Salze sind wenig hygroskopiscb und krystallisiren eehr leicht 
unter Zuriirklassung des Didyms in der Mutterhuge. HartnPckiger 
haften dem Salze die Ytteriterden und das  Lanthanan, eine Erscheiniing, 
die ich auch beim Urnkrystallisiren des Cerisalzes beobachtet habe. 
Dieses Doppelnitrat wurde nun einer systernatischen fractionirten Kry- 
stallisation unterworfenj und zwar wnrden im Laufe von 7 Monaten 
mehr als zweiliundert Krystallisatiouen ausgefiihrt. Weit von einander ab- 
liegende Fractionen wurden nach dem A u e r '  when Lasiscben Verfahren 
gepriift, zum Theil in das Dioxydsalz ubergefiihrt und dieses dorch 
heisses Wasser zersetzt, aber alle so erhaltenen Fractionen unter- 
schieden sich nicht im Geringsten voii Cerpriiparaten, die bei ge- 
niigender Sorgfalt nach den iilteren Methoden erhalten werden konnten. 
Auch die Leuchtkraft der damit hergestellten Gluhkorper war die 
gleiche. h'eberibei bemerke ich, dass keine der Fractioueii beirn 
Gliihen eiii rein' weisses Cerdioxyd lieferte; das Oxyd zeigte stets 
einen blassgelben Scliein. Auch das zur Reiriigung technischer Ceri- 
s a k e  voii W y r o u b o f f  uiid A. V e r n e u i l  empfohlene Verfahren 
lieferte ein Ceriumnitrat, d n s  beim Gliihen ein gelbliches Oxyd hinter- 
liess, wenn reducireiide Mittel (dam gehort Weissgliihhitze) fernge- 
halteii wurden. Nach dieser Methode konnte kein didymfreies Prii- 
paiat erhalteti weiden. IJeberhaupt geht eiii Thcil des Didyms hart- 
nackig rnit den schwlchst basischeri Fractionen in den Niederschlag. 

Was den Oehalt an Lanthan und Yttriumelementen anbetrifft, so 
waren dieselben sicher schon iiach drei Krjstallisationen entfernt. Die 

I) Es sind dies keioeswegs Salzc von constantel Zusammensetzung; dieselben 
gehen beim Umkrystallisiren allmkhlich in das zweite Salz fiber. Ein Salz 
mit 6 Mbol. Amrnoniumnitrat wurde wiederholt erhalten. Nor  daa Salz mit 3 Mol. 
Ammoniumnitrat diente dem fractionirten Krystallisiren. 
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T r e n t m g  der Yttriiirnelernerite volt deli engeren Ceritoxydeti mit 
Hiilfe dcr Alka1idoppelsiilf;ite gelingt niir, wenn die Crriioxyde nicht 
zu sehr vorherrscheri. Bei dr r  Verarbeititrig cler Monazite, die bia 
4 pCt. Yttrium, Erbirt 111 rind brsonders Ytterbiuui elithalten, komrnt 
diese Metbode gar nicltt i n  Frage. 

Zur Abscheidung der letzteren liist nian die frisch gefiilltetl 
Oxalate in stat.ker I'cittasclirliiuiittg (Soda eignet sicti der Sct!werliis- 
lichkait des Natririmox:dates wegen weiiiger). Entgegeri den Literatar- 
angabeii lijseii sich siimnitliche 1':lenieiite der Cerium- iitid Y ttriurn- 
(iruppe sehr leictit in concentrirten Alk:ilic:irbonntliis~itigeii. Giesst 
rriari diese Losurig i i i  eine griissere Menge heissen Wnssers. so fallell 
die Carbonate der Elemelite der  Crr-Gruppe zii Hoden, wabrend die 
Elernente der Yttriurngruppe in LCsung bleihen. Durch S h r e i t  
konnen sie als Oxalate, durch rohe Kalilauge als Hydrate aiisgeI'Hllt 
und nun durch Ueberfuhrung ir i  N:itriumdoppelault':ite w i t e r  gerrinigt 
werden. (Warurn bisht:r das achtmrl theurrre Knlirimsttlfat fiir diesen 
Zweck verweiidet worde, ist nicht eilizusehen.) Auch die Liislichkeit 
der Yttriumelerneiite in Ammoiiiumcarbonat eigner sicli wei i igw ziir 
Trennun;. Uebrigens ist es :uich bei der K:iliutiicnrbon:itinethode 
nothwendig, bald nach dem rasch erfolgten Absitzen der Ceritcat bo- 
nnte zu decnntiren, wenn m m  Verluste vermeideri will. 

F r e i b e r g ,  am 16. November 1900. 

693. Eug. Bamberger:  Ueber die Einwirkung von Nitroao- 
benzol auf aromatiache Hydraeine. 

(tiingrg. am 30. November; initgctb. in derSitziing von Hrn. W. Harckwald . )  

Wie ich eineni Referat des Chemischen Centr:ilblatts ') entnrhine, 
theilt Ilr. 0. S p i t z e r  i n  eirirm i n  d e r  ijsterreichisrhen Cherniker- 
zeitung erschieneneri Aufsatz mit , dass Nitrosobenzol uiid Hydrazo- 
benzol nach der Gleichung: 

2Ct;Ms. N B  . I'FH.CsFI:, +2Cs H i .  NO = 3 Cs H s .  N: N .&H5 + 2  1 1 2 0  

rragiren, dass also )nur Azobenzol urtd Wasser erhalten wirda. 
Ich habe die riarnliche Reaction vor bald drei Jahren untersucht, 

bin aber zu einern mderen  Resultat gekommen. Nach rneinert 
Beobachtungen setzen pich die genannten StolTe quaiititativ im Sinne 
der Gleichung: 

L U  Azobenzol imd Phenylhydroxylamin urn. 

I) Chem. Centralblatt 1900 (II), 1108. 

CfiH5. "1. NII .Cst15 + CsHs . N O  = CfiH:, . N :  N .  CsH5 + CsHa. NH.  OH 
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