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Das Oxim des Zuckers konnte nicht krystallisirt erhalten werden. 
Durch Reduction der Ketose mit Natriumamalgam wurden die beiden 
Pentaerythrite erhalten: 

CH2. OH CH2.OH 
0 H . C . H  0 H . C . H  

H.C.OH und H.C.OH 
OH.C.H H.C.OH 

CH2 0 €I C H ~ O H ,  
deren Trennung indessen nicht auszufiihren war, d a  sie weder als 
solche, noch in Form ibrer Acetale krystallisirt zu erhalten waren. 

387. R o b e r t  M a r c :  Ueber den Einfluss eines Cur-Gehal tes  
im didym- und praseodym-haltigen Lanthan. 

[Mittheilnng aus dem chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 20. duni 1902.) 

Bei Versuchen zur Darstellung von Salzen des Praseodymper- 
oxydes nach der von K o p p e l l )  auf das Cer angewandten Methode 
bediente ich mich gelegentlich eines gewiihnlichen Didymoxyds, wel- 
ches ich fur Cer-frei hielt, da  es weder mit Wasserstoffsuperoxyd, 
noch nach der von K n o r r e 2 )  angegebenen Methode mit Ammonium- 
persulfat eine der Cw-Reactionen gab. Dieses Didymoxyd hatte die 
grwiihnliche braune Farbe. Es wurde in Salzsaure geliist, dann Knli- 
lauge bis zur  schwach alkalischen Reaction zugesetzt, und darauf ca. 
1 Stonde lang unter Abktihlen Chlor eingeleitet. Die Hydrate lijsten 
sich nun zu einer s tark griingelben, nach nnterchloriger Saure riechen- 
den Fliissigkeit auf, wahrend ein kleiuer Theil ungpliist zuriickblieb. 
Beide Theile wurden nun wieder in Osyd umgewandelt. 

Es zeigte sich dabei, dass die Oxyde, die aus der Lauge erhalten 
wurden, die braune Farbe des Didyms verloren hatten und hell cement- 
grau geworden waren, wahrend der kleinere, aus dem Ungelasten 
hervorgegangene Theil der Oxyde die braune Didymfarbe besass. 

Es lag nun nahe, anzunehmen, dass die obige Manipulation eine 
Trennung des Didyms in seine Componenten hervorgerufen habe, und 
dass die graue Erde reines Neodpm sei. Ein spectralanalytischer 
Versuch zeigte jedoch, dass die relative Intensitat der Banden in den 

1) Zeitschr. fur anorg. Chem. 18, 305. 
a) Diese Berichte 33, 1924 [1900]. 
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beiden Fractionen kaum verschieden war und also das graue Didynl 
ebenso reich an Praseodym war, wie das braune Ausgangsmaterial. 

Versuche, dem grauen Material drirch Umfallen seine braune 
Farbe wiederzogeben , hlieben erfolglos. Auch konnten durch eine 
qualitative Untersuchung keine fremden Bestandtheile in denselhen 
entdeckt werden. 

AIs ich aber den ungelijst gebliebenen braunen Rest einer Pru- 
fang mit Wasserstoffperoxyd unterwarf, erwies sich derselbe a19 Cer- 
haltig. Ausserdem beobachtete ich heim Aufliisen des grauen Didyms 
in Salzsaure nicht die geringste Spur einer Chlorentwicklung , sodass 
es also als superoxydfrei angesprochen werden musste, im Gegensatz 
zu anderen Didymen. 

Ich setzte zu der Liisung des grauen Didyms 1-2 pCt. Cero- 
salzliisung, fallte und vergliihte die Mischung und erhielt jetzt wiederum 
ein braunes Didym , welches nun auch wieder eine Chlorentwicke- 
lung gab. 

Dagegen zeigte eine Priifung mit Wasserstoffsuperoxyd keinerlei 
Cerreaction an,  obgleich diese Methode als ausserst empfindlich be- 
schrieben wird, und ich dieselbe bei Gelegenheit meiner Untersuchungen 
iiber Yttererden auch als solche kennen gelernt habe. 

Man hatte nun zunachst den Schluss zu ziehen, dass die Cer- 
Gegenwart nothwendig ist, um das Praseodymoxyd zu Praseodym- 
superoxyd zu oxydiren und dadurch dem Didym seine hraune Farbe 
zu geben. Cerdioxyd sol1 j a  nach B u n t  e ') ein Sauerstoffiibertrager 
seiu. Die eingehenderen Untersuchungen egaben jedoch , dass der 
Fall noch complicirter ist. 

Zunachst stellte ich mir nach obigem Verfahren eine Reihe 
grauer Didymoxyde her, indem ich Materialien verschiedensten Ur- 
sprunges benutzte. Die Entfarbung gelang nicht immer nach der ersten 
Fraction, stets aber nach der zweiten. Ausser diesen Didymoxyden 
nshm ich noch ein Gemenge von Praseodym-, Lanthan- und Cer-Oxyd 
in Angriff, welches nur noch sehr geringe Mengen von Neodym ent- 
hielt. Die Entfarbung war bei diesem Material weit schwerer, als 
bei den Neodymhaltigen, obgleich es von vornherein nur eine hell 
rothbraune Farbung besessen hatte. Ich musste die Trennung viermal 
wiederholen, bis ich ein Oxyd hergestellt hatte, das weiss bis schwach 
lachsfarben war, wie das reine Lanthanoxyd, und keinerlei Superoxyd 
enthielt, wohl aber stark grGne Salze besass und im Spectrum die 
Anwesenheit von mindestens 20 pCt. Praseodym zeigte. Das Aus- 
gangsproduct hatte ca. 40 pCt. des Letzteren besessen. Die Halfte 
allen Praseodyms war also mit dem Cer zusammen ungelijst ge- 
blieben. 

._ __ 
Bunte ,  Journ. fiir Gasbl. Bd. 41 [ISSS]. 
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Tch hatte dieses von vornherein erwartet; denn ich habe die Er- 
fahrung gemacht, dase jede einzelne der seltenen Erden stets von 
derjenigen in  ihrem Verhalten am meisten beeinflusst wird, die iltr 
dem Atomgewicht nach am nachsten steht, und dam sie daher ron 
dieser am schwersten zu trennen ist. So hangt das  Gadolinium a m  
Samarium, das Samarium am Neodym, Neodym am Praseodym uud 
dieses wieder arn Cer und Lanthan, entsprechend den Atbmgewichten 
156, 151, 145, 140, 139, 135. 

Man kann daber bei allen diesen Elementen nicht von Eigen- 
1 eaction reden, sondern ein jedes derselben wird von denijenigeu 
seiner Nachbarn mehr beeinflusst, der starker vertreten ist. 

Nachdem nun eine Reihe verschiedener Didyme entfiirbt, d. h. 
cerfrei gemacht war, stellte ich mir von denselben Lijsungen von be- 
stimmtem Gehalt her und ebenso eine Liisung von Cerosalz, deren 
Cergehalt ich sowohl durch Fallen und Wagen des Cerdioxyds, als 
auch durch Titration nach der yon Kn o r  r e ') angegebenen Methode 
bestimmte. Ich mijchte hier noch bemerken, d m s  diese letztere Me- 
thode ausserordentlich bequem ist und bei sorgfaltigem Arbeiten vor- 
ziigliche Resultate liefert. 

Es wurden nun ZII der Losung der Didymsalze gemessene MengcAn 
Cerosalzliisung zugosetzt ; dann wnrden die Liisungen gefallt, vergliiht 
und die Menge Chlor titrirt, die sich beim Aufliisen der Oxyde in 
SalzsLure entwickelt. 

Es lag nun vor Allem daran, einwandsfreie Metboden zu diesern 
Zwecke zu finden. 

T o r  allen Dingen machte das Verhalten der Erden bcim Gliihen 
Schwierigkeiten. Es ist namlich nicht miiglich , durch andauerndes 
nnd heftiges Gliihen eine Gewichtsconstanz zu erzielen, da  sicb hier- 
bei stets wieder ein Theil des gebildeten Superoxyds zersetzt. Tch 
probirte daher diejenige Zeit Bus ,  die 1 g Didymoxalat braucht, um 
in  einer Geblaseflamme vollsthndig in  Oxyd Bberzugehen. Die Flam- 
nienstarke war in  allen Fallen gleich, und es wurde auch stets der- 
selhe Platintiegel benutzt. Nach 10 Minuten langem Gliihen w w  
sarnmtliches Oxalat in Oxyd iibergegangen. Diese Zeit wurde also 
bei allen Versuchen inne gehalten. 

Was nun die Titration anbelangt, so mussten folgende Eigen- 
sehaften der Erden in  Ketracht gezogen werden: 1. Die Chlorent- 
wickelung beginnt sofort auf Zusatz von Salzsaure. 2. Die salzsauren 
Lijsungen der Erden geben mit Jodkalium eine carminrothe Farbung, 
die durch StirkelGsung uicht beeinflusst, dagegen durch Thiosulfat 
zerstiirt wird, doch ist die erforderliche Menge Thiosulfat sehr gross. 
Es gelang mir, diese rothe Verbindung jodfrei zu erhalten, iudem k h  
- ___ - 

1) Diese Berichte 33, 1924 [1900]. 



z u  der salzsauren Liisung Jodkalium zusetzte nnd das J o d  im Kohlen- 
saurestrom durch Erhitzen auf einer Asbestplatte abdestillirte. Die 
Ziisammensetzung der rothen Liisung konnte ich noch nicht feststellen. 
Die fragliche Verbindung ist noch bei ziemlich hober Temperatur 
bestandig, wird aber durch Tbiosulfat entfarbt, wobei allmahlich eine 
Abscheidung von Schwefel stattfindet. Vielleicht entbalt diese rothe 
Lilsung ein Tetrajodid des Cers. Jedenfalls aber verhinderte die 
Rildung dieser rothen Verbindung, das J o d  direct in der Liisung 
d e r  Oxyde zu titriren, wahrend die sub 1 erwahnte Eigenschaft 
die  Verwendung des B u n s e n 'schen Chlorbestimmungsapparates 
nussahloss. 

Diese Sehwierigkeiten wurden durch folgende Anordnung uber- 
wiinden. 

An einem B u n  sen'schen I~ohlensaurebestimm~iiigsapparat wurde 
an Stelle des Schliffes mit dem Cblorcalciumrohr ein doppelt gebogenes 
Hliihrchen angeschmolzen, auf welches sich ein tubulirtes Kiilbchen 
aufscbieben liess. Der  Apparat wird niit dem schwach angefeuchteten 
Oxyd and die Glaskugel mit concentrirter Salzsaure, das ICiilbchen 
mit Jodkalium beschickt. Nun wurde die Salzsaure durch einen 
Kohlensaurestrom zu dem Oxyd getrieben und gleichzeitig der Hals 
der Vorlage durch ein eingeschliffenes Kugelrohr verschlossen, welches 
zuni Theil mit Jodkalium gefiillt war. Der  Kohlensaurestrom musste 
so stark sein, dass e r  die Fliissigkeitssdule am Herunterfalien in die 
Vorlage hinderte. Man erbitzte nun das B u n s  e n -  IGlbchen so lange, 
bis die Liisung auf ein Drittel ihres Volurns eingeeugt war. Nun wurde 
das  Kugelrohr entfernt und die Vorlage durch Drehen in ein Becber- 
glas entleert. Dieser Apparat war ausserst bequem und ich konnte rnit 
demselben bis zu acht Bestimmungen an einem Tage ausfiihren. 

Da die Menge des abgeschiedenen Jods  in den meisten Fallen 
klein war, wurde mit l/xoo n.-Thiosulfatl6sung titrirt. Sechs mit ein und 
demselben Didymoxyd ausgefiihrte Vorversuche ergaben gute Ueber- 
einstimmung bis auf I / ~ o  pCt. 

Es wurden nun zuerst Bestinimungen mit den verscbiedenen ent- 
Wrbten Didymen und kleinen Zusatzen von Cer gemacht. 

pCt. Cer rief nur eine sehr schwach braune Flirbung hervor, 
ohne jedoch die geringste Spur von Superoxyd zu zeigen, sodass also 
auch das  Cer nicht in Form von Dioxyd vorlag. 

1 / ~  pCt. zeigte 0.2-0.25 pCt. Superoxydbildung, also immer no& 
weniger als der Cermenge entsprechen wiirde. 

pCt. gab 0.7-0.76 pCt. Superoxvd 1 
1 1 j 2 > >  >> 1-1.2.5>> 2 

2 >> >> 2-2.25 >> >> 

So weit zeigteu die verschiedenen Didymoxyde ziemliche Ueber- 
einstimmung, bei weiterern Cerzusatz wurden die Abweichungen etwas 

1.53' 
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grosser. Auch eine Praseodym-Lanthanmischung hatte sich annahernd 
gleich rerhalten, nur war hier die auftretende Braunfarbung nur sehr 
schwach. Die Nachweisbarkeit des Cers in den salzsauren Liisungen 
der betreffenden Oxyde begann zwischen l l / z  und 2 pCt. Cer. 

Ich betrachtete nun specie11 ein bestimmtes Didym, von dem ich 
eine griissere Menge Cer-frei gemacht hatte, und fand folgendes Ver- 
halt en. 

Die Ietzte Zahl ist ein wenig zu klein ausgefdlen, da hier eia 
Theil des Cerdioxyds von der Salzshure nicht mehr gelost wurde, 
Die Qrenze der Nachweisbarkeit des Cers beginnt gerade an dem- 
jenigen Punkt, wo die Erden sich mitzuoxydiren beginnen, d. i. zwischen 
I1/2 und 2 pCt. Cer. Untersuchunpen, die ich an gewiihnlichen fiir 
Cer-frei gehaltenen Didymen vornahm, zeigten, dass dieselben shmmt- 
Iich zwischen 1-2 pCt. Superoxyd enthielten. Dies gilt jedoch nur 
insoweit, als dieselben das Praseodymoxyd in stark untergeordnetem 
Maasse enthalten. Das Verhalten der praseodymreicheren Oxyde 
merde ich weiter unten beschreiben. Auffallend war hauptsachlich 
bei den oben genannten Ergebnissen der Umstand, dass durch 15 pCt. 
Cer vie1 mehr Oxyd in Superoxyd iibergefiihrt wird, als auf Grund 
spectralanalytischer Schatzung die betr. Erde an Praseodym enthielt, 
namlich hochstens 15 pCt. PraO3. Nach Abzug der 15 pCt. auf das 
Cerdioxyd entfallenden Superoxyde bleiben aber noch immer 30 pCt. 
Superoxyd. Es muss also auch Keodymoxyd unter dem EinAuss des 
Cers in Superoxyd ubergegangen sein. 

Ein weiterer Umstand, der Interesse uerdient, ist der, dass die 
Cerreaction mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd oder mit Per- 
sulfat zwischen 2 und 10 pCt. Cer nur Lusserst schwach ist. Be- 
kanntlich beruhen die Methoden zum Nachweis des Cers darauf, dass 
entweder der farblose Niederschlag von Cerohpdrat durch Wasserstoff- 
peroxyd in den gelbrothen van Cerperoxydhydrat ubergefiihrt wird, 
oder nach K nor r e  die farblose Cerosalzlosung durch Ammonpersulfat 
zu der rothgelben Cerisalzliisung oxydirt wird. 

Es scheint also, dass zwiachen Cer und Didym nicht nur beim 
Vergliihen der Oxyde, sondern auch in den Hydraten und den Sslz- 
losungen eine Wechselwirliung stattfindet. 



Anders als die vorstehend beschriebenen Didymoxyde verbielt 
sich ein Praseodym-Prsparat von S c h o t  t l a n d e r ,  welches i m  Spectral- 
apparat so gut wie gar keine Neodymbanden zeigte. Seine Farbe 
war schwarzbraun. Eine Priifung auf Cer ergab, dass solches nicht 
in nachweisbarer Menge vorhanden war. Trotzdem entwickelte dieses 
Praparat soviel Cblor, als 44.12 pCt. Superoxyd entsprach. 

Ein Versuch, das Praseodymoxyd nach dem fiir das Didym be- 
schriebenen Verfahren yon Cer zu befreien und dadurch eventuell ron 
Superoxyd frei zu erhalten, misslang. Das Praseodymhydrat liiste sich 
auch bei stundenlangem Einleiten von Chlor nicht, sondern verhielt 
sich wie das Cer. Das zuriickbleibende Hydrat laste sich in eiskalter 
Salzsaure zu einer griinen Fliissigkeit, die sich beim Erwarmen unter 
Chlorentwickelung zersetzte. Die Miiglichkeit zur Darstellung von 
Salzen des Praseodymdioxyds scheint also somit zu bestehen. 

Nachdem der Versuch, das Praseodymoxyd von eventuell dem- 
selben beigemengten Cer zu befreien, gescheitert war, blieb keine Miig- 
lichkeit mehr, zu entscheiden, ob auch bei reinem Praseodymoxyd 
die Superoxydation durch Cer herbeigefiihrt wird. 

Zwecks Untersuchung, wie sich das eben erwahnte Praseodymsuper- 
oxpd in Gemischen mit Lanthan und Didym verhalten werde, wurden 
Mischungen der Salzlasungen in verschiedenen Verhaltnissen gemacht 
und die erhaltenen Oxyde untersucht. 

Ich mischte je 100 Theile La203 mit je 30, 50, 70, 90, 200 
Theilen Prf03. 

Die 4 ersten Mischungen zeigten gar keine Chlorentwicklung. Das 
Praseodymoxyd, welches also fur sich fast 50 pCt. Superoxyd zu 
bilden vermochte, bildete in einer Mischung mit gleichen Theilen 
Lanthanoxyd gar kein Superoxyd. Die 5 .  Mischung zeigte einen ge- 
Tingen Superoxydgehalt von 0.50 pCt. 

Mischungen desselben Praseodymoxyds mit Didymen verhielten 
sich ahnlich, doch konnte bier bereits eher eine Superoxydbildung 
beobachtet werden. 

Die Farbe des mit Praseodymoxyd versetzten Lantbans war bei 
1 noch fast unverandert weiss bis schwach lachsfarben, wie dies bei 
dern reinen Lanthanoxyd der Fall ist. 2 und 3 zeigten eine leicht 
riithlichbraune Farbe und erst bei 5 trat die eigentliche graubraune 
Didymfarbe hervor. 

Dieses Auftreten der braunen Farbe macht wahrscheinlich, dass 
in dem verwendeten Schot t lander ’schen  Praseodym noch Cer ent- 
halten ist, da aus allen meinen Versuchen hervorgeht, dass nur dieses 
,die braune Farbe hervorzurufen rermag. 

Reines Neodym erhielt durch Cerzusatz keine Braunfarbung und 
auch keine Superoxydbildung. 



Ich stelle nun die Ergebnisse nieiner Versuche zusammen: 
1. Didymoxyd ist g r a u ,  wenn es ganzlich Cer-frei ist, braunes 

Didym ist stets Cer-haltig. 
2. Unterhalb 2 pCt. liisst sich Cer im Didym nur an der Farbe 

des Oxyds erkennen, nicht dagegen durch Wasserstoffsuperoxyd oder 
Ammonpersulfat. 

3. Die Menge des Snperoxyds in den gewohnlich fur Cer-frei 
angesprochenen braunen Didymen , die das Praseodym in untergeord- 
neter Menge enthalten, ist gleich der Menge des zugesetzten Cers. 

4, Griissere Mengen von Cer in1 Didym oxydiren sowohl das 
Praseodymoxyd, als auch das Neodymoxyd, dagegen wird Neodym- 
oxyd bei Abwesenheit von Praseodymoxyd von Cer nicht oxydirt. 

5. Lanthan und Neodymoxyd wirken hindernd auf die Superoxyd- 
bildung des Praseodyms ein. Bei Abwesenheit dieser Erden scheint 
Praseodymoxyd bereits durch sehr geringe Mengen Cer vollstandig in 
Superoxyd tibergefiihrt zu werden, doch driickt die geringste anwe- 
sende Spur dieser Erden die Superoxydbildung stark herab. 

Bekauntlich haben B r a u n e r  und auch sndere Autoren aus der 
Menge des beim Aufliisen in Salzsiiure von Praseodymsuperoxyd ent- 
wickelten Chlors die Formel des Superoxyds berechnet. Sie sind aberr 
nie zu iibereinstimmenden Resultaten gekommen, ganz abgesehen davon, 
dass die von ihnen angegebenen Formeln sehr complicirt sind, daher 
wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich haben. 

Fiir diese Thatsache liefern obige Resultate eine gute Erklarung. 
Es ist wohl bei der bekannten Schwierigkeit der Trennung des Prs- 
seodymoxyds vom Neodym- und Lanthan-Oxyd kaum anzunehmen, dass 
die zur Untersuchung gelangten Praseodympraparate frei von allen 
Spuren dieser beiden Erden waren. Die Gegenwart dieser Spuren nun 
kann leicht eine Verminderung der Snperoxydbildung von 1/4--’fS der 
Gesammtmenge hervorgerufen haben. 

388. R. A l b e r t ,  E. B u c h n e r  und R. Rapp: 
Herstellung voa Dauerhefe mittels Aceton. 

[Aus Clem chem. Laborat. der Lmdwirtschaftl. Hoehschulo zu Berlin.] 
(Eingegangen am 23. Juni 1902.) 

Die Untersuchung lnbiler Inhaltsstoffe von lebenden Organismern 
wird dadurch erschwert, dass beim Tode Vergnderungen derselben eixi- 
zutreten pflegen. So enthalt beispielsweise Hefe, die auf gewiihnli- 
chem Wege abgestorben ist, keine Zymase mehr. Die Tsolirung diesee 




