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

QHg.OH QHz.OH
OH.C.H ~ OH.C.H
H.C.OH md  H.C.OH
OH.C.H H.C.0H
CH:OH CH; OH,

-deren Trennung indessen nicht auszufiihren war, da sie weder als
solche, noch in Form ihrer Acetale krystallisirt zu erhalten waren.

387. Robert Marc: Ueber den Einfluss eines Cer-Gehaltes
im didym- und praseodym-haltigen Lanthan.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule
zu Miinchen,]

(Eingegangen am 20. Juni 1902.)

Bei Versuchen zur Darstellung von Salzen des Praseodymper-
oxydes nach der von Koppel!) auf das Cer angewandten Methode
bediente ich mich gelegentlich eines gewdhnlichen Didymoxyds, wel-
ches ich fiir Cer-frei hielt, da es weder mit Wasserstoffsuperoxyd,
noch nach der von Knorre?) angegebenen Methode mit Ammonium-
persulfat eine der Cer-Reactionen gab. Dieses Didymoxyd hatte die
gewdhnliche braune Farbe. Es wurde in Salzséiure gelost, dann Kali-
lange bis zur schwach alkalischen Reaction zugesetzt, und daraunf ca.
1 Stunde lang unter Abkiihlen Chlor eingeleitet. Die Hydrate losten
sich nun zu einer stark griingelben, nach unterchloriger Siure riechen-
den Fliissigkeit auf, wihrend ein kleiner Theil ungelost zuriickblieb.
Beide Theile wurden nun wieder in Oxyd umgewandelt.

Es zeigte sich dabei, dass die Oxyde, die aus der Lauge erhalten
wurden, die braune Farbe des Didyms verloren hatten und hell cement-
gran geworden waren, wihrend der kleinere, aus dem Ungeldsten
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 Neodym sei. Ein spectralanalytischer
Versuch zeigte jedoch, dass die relative Imtensitiit der Banden in den

1) Zeitschr, fiir anorg. Chem. 18, 303,

9) Diese Berichte 33, 1924 [1900].
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beiden Fractionen kaum verschieden war und also das grave Didym
ebenso reich an Praseodym war, wie das braune Ausgangsmaterial.

Versuche, dem granen Material durch Umfillen seine braune
Farbe wiederzugeben, blieben erfolglos. Auch konnten durch eine
qualitative Untersuchung keine fremden Bestandtheile in denselben
entdeckt werdeu.

Als ich aber den ungeldst gebliebenen braunen Rest einer Prii-
fung mit Wasserstoffperoxyd unterwarf, erwies sich derselbe als Cer-
haltig. Ausserdem beobachtete ich beim Auflésen des grauen Didyms
in Salzsdure nicht die geringste Spur einer Chlorentwicklung, sodass
es also als superoxydfrei angesprochen werden musste, im Gegensatz
zu anderen Didymen.

Ich setzte zu der Losung des grauen Didyms 1—2 pCt. Cero-
salzlsung, fillte 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 dusserst empfindlich be-
schrieben wird, und ich dieselbe bei Gelegenheit meiner Untersuchungen
iiber Yttererden auch als solche kennen gelernt habe.

Man batte nun zunichst den Schluss zu ziehen, dass die Cer-
Gegenwart nothwendig ist, um das Praseodymoxyd zu Praseodym-
superoxyd zu oxydiren und dadurch dem Didym seine braune Farbe
zu geben. Cerdioxyd soll ja nach Bunte!) ein Sauerstoffibertriger
sein. Die eingehenderen Untersuchungen ergaben jedoch, dass der
Fall noch complicirter ist.

Zunichst stellte ich mir pach obigem Verfahren eine Reihe
grauer Didymoxyde her, indem ich Materialien verschiedensten Ur-
sprunges benutzte. Die Entfirbung gelang nicht immer nach der ersten
Fraction, stets aber nach der zweiten. Ausser diesen Didymoxyden
nahm ich noch ein Gemenge von Praseodym-, Lanthan- und Cer-Oxyd
in -Angriff, welches nur noch sehr geringe Mengen von Neodym ent-
hielt. Die Entfirbung war bei diesem Material weit schwerer, als
bei den Neodymhaltigen, obgleich es von vornherein nur eine hell
rothbraune Férbung 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 griine Salze besass und im Spectrum die
Anwesenheit von mindestens 20 pCt. Praseodym zeigte. Das Aus-
gangsproduct hatte ca. 40 pCt. des Letzteren besessen, Die Hilfte
allen Praseodyms war also mit dem Cer zusammen ungelést ge-
blieben.

5 Bunte, Journ. fiir Gasbl. Bd. 41 [1898].
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jabrg. XXXV. 153
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Ich hatte dieses von vornherein erwartet; denn ich habe die Er-
fahrung gemacht, dass jede einzelne der seltenen Erden stets von
derjenigen in ihrem Verhalten am meisten beeinflusst wird, die ihr -
dem Atomgewicht nach am nichsten steht, und dass sie daher von
dieser am schwersten zu trennen ist. So hingt das Gadolinium am
Samariom, das Samarium am Neodym, Neodym am Praseodym und
dieses wieder am Cer und Lanthan, entsprechend den At&mgewichten
156, 151, 145, 140, 139, 138.

Man kann daher bei allen diesen Elementen nicht von Eigen-
reaction reden, sondern ein jedes derselben wird von demjenigen
seiner Nachbarn mehr beeinflusst, der stiirker vertreten ist.

Nachdem nun eine Reihe verschiedener Didyme entfirbt, d. h.
cerfrei gemacht war, stellte ich mir von denselben Ldsangen von be-
stimmtem Gehalt her und ebenso eine Lésung von Cerosalz, deren
Cergehalt ich sowohl durch Fillen und Wiigen des Cerdioxyds, als
auch durch Titration nach der von Knorre!) angegebenen Methode
bestimmte. Ich mdchte hier noch bemerken, dass diese letztere Me-
thode ausserordentlich bequem ist und bei sorgfiltigem Arbeiten vor-
ziigliche Resultate liefert.

Es wurden nun zu der Lsung der Didymsalze gemessene Mengen
Cerosalzlésung zugesetzt; dann wurden die Losungen gefillt, vergliht
und die Menge Chlor titrirt, die 'sich beim Auflésen der Oxyde in
Salzsiure entwickelt.

Es lag nun vor Allem daran, einwandsfreie Methoden zu diesem
Zwecke zu finden.

Vor allen Dingen machte das Verhalten der Erden heim Gliihen
Schwierigkeiten. Es ist ndmlich nicht moglich, durch andauerndes
und heftiges Gliihen eine Gewichtsconstanz zu erzielen, da sich hier-
bei stets wieder ein Theil des gebildeten Superoxyds zersetzt. Ich
probirte daher diejenige Zeit aus, die 1 g Didymoxalat braucht, um
in einer Gebliseflamme vollstindig in Oxyd fiberzugehen. Die Flam-
menstirke war in allen Fillen gleich, und es wurde auch stets der-
selbe Platintiegel benutzt. Nach 10 Minuten langem Glihen war
simmtliches Oxalat in Oxyd iibergegangen. Diese Zeit wurde also
bei allen Versuchen inne gehalten.

Was nun die Titration anbelangt, so mussten folgende Eigen-
schaften der Erden in Betracht gezogen werden: 1. Die Chlorent-
wickelung beginnt sofort auf Zusatz von Salzsiure. 2. Die salzsauren
Losungen der Erden geben mit Jodkalium eine carminrothe Firbung,
die durch Stirkelosung nicht beeinflusst, dagegen durch Thiosulfat
zerstért wird, doch ist die erforderliche Menge Thiosulfat sehr gross,
Es gelang mir, diese rothe Verbindung jodfrei zu erhalten, indem ich

1) Diese Berichte 33, 1924 [1900]
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zu der salzsauren Lésung Jodkalinm zusetzte und das Jod im Kohlen-
giurestrom durch Erhitzen auf einer Asbestplatte abdestillirte. Die
Zusammensetzung der rothen Losung konnte ich noch nicht feststellen.
Die fragliche Verbindung ist noch bei ziemlich hoher Temperatur
bestindig, wird aber durch Thiosulfat entfirbt, wobei allmihlich eine
Abscheidung von Schwefel stattfindet. Vielleicht enthilt diese rothe
Lisung ein Tetrajodid des Cers. Jedenfalls aber verhinderte die
Bildung dieser rothen Verbindung, das Jod direct in der Ldsung
der Oxyde zu titriren, wihrend die sub 1 erwiihnte Eigenschaft
die Verwendung des Bunsen’schen Chlorbestimmungsapparates
ausschloss.

Diese Schwierigkeiten wurden durch folgende Anordnung iber-
wonden, '

An einem Bunsen’schen Kohlensiurebestimmungsapparat wurde
an Stelle des Schliffes mit dem Chlorcalciumrohr ein doppelt gebogenes
Rohrchen angeschmolzen, auf welches sich ein tubulirtes Ko6lbchen
autschieben liess. Der Apparat wird mit dem schwach angefeuchteten
Oxyd und die Glaskugel mit concentrirter Salzsiiure, das Koélbchen
mit Jodkalium beschickt. Nun wurde die Salzsiiure durch einen
Kohlensiurestrom zu dem Oxyd getrieben und gleichzeitiz der Hals
der Vorlage durch ein eingeschliffenes Kugelrohr verschlossen, welches
zum Theil mit Jodkalium gefiillt war. Der Kohlensiurestrom musste
8o stark sein, dass er die Fliissigkeitssiule am Herunterfallen in die
Vorlage hinderte. Man erhitzte nun das Bunsen-Kolbchen so lange,
bis die Lésung auf ein Drittel ihres Volums eingeengt war. Nun wurde
das Kugelrohr entfernt und die Vorlage durch Drehen in ein Becher-
glas entleert. Dieser Apparat war Husserst bequem und ich konnte mit
demselben bis zu acht Bestimmungen an einem Tage ausfiihren.

Da die Menge des abgeschiedenen Jods in den meisten Fillen
&lein war, wurde mit 1/;00 7.-Thiosulfatldsung titrirt. Sechs mit ein und
demselben Didymoxyd ausgefiihrte Vorversuche ergaben gute Ueber-
einstimmung bis auf /5 pCt.

Es wurden nun zuerst Bestimmungen mit den verschiedenen ent-
firbten Didymen und kleinen Zusitzen von Cer gemacht.

1/, pCt. Cer rief nur eine sehr schwach braune Firbung 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 noch
weniger als der Cermenge entsprechen wiirde.

1 pCt. gab 0.7—0.76 pCt. Superoxyd
1% » » 1—1.25 » »
2 » » 2-995 » »

So weit zeigten die verschiedenen Didymoxyde ziemliche Ueber-

einstimmung, bei weiterem Cerzusatz wurden die Abweichungen etwas
153*



grosser.  Auch eine Praseodym-Lanthanmischung hatte sich anndhernd
gleich verhalten, nur war hier die auftretende Braunfirbung nur sehr
schwach. Die Nachweisbarkeit des Cers in den salzsauren Ldsungen
der betreffenden Oxyde begann zwischen 11/ und 2 pCt. Cer.

Ich betrachtete nun speciell ein bestimmtes Didym, von dem ich
eine grossere Menge Cer-frei gemacht hatte, und fand folgendes Ver-
halten.

1y pCt. Cer . . kein Superoxyd
> » . . .25 pCt. Saperoxyd
1 » » .. 076 » »

2 » » o . 225 » »

5 » » . . 8.01 » »

5 » » . . 1476 > >
10 » > . . 3589 » »

5 » > . . 4518 » »

Die letzte Zahl ist ein wenig zu klein ausgefallen, da hier ein
Theil des Cerdioxyds von der Salzsiiure nicht mebr gelést wurde.
Die Grenze der Nachweisbarkeit des Cers beginnt gerade an dem-
jenigen Punkt, wo die Erden sich mitznoxydiren beginnen, d. i. zwischen
11/, und 2 pCt. Cer. Untersuchungen, die ich an gewdhnlichen fiir
Cer-frei gehaltenen Didymen vornahm, zeigten, dass dieselben simmt-
Yich 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
werde ich weiter unten beschreiben. Auffallend war hauptsichlich
bei den oben genannten Ergebnissen der Umstand, dass durch 15 pCt.
Cer viel mehr Oxyd in Superoxyd tibergefihrt wird, als auf Grund
speciralanalytischer Schitzung die betr. Erde an Praseodym enthielt,
néimlich hochstens 15 pCt. PraO3. Nach Abzug der 15 pCt. auf das
Cerdioxyd entfallenden Superoxyds bleiben aber noch immer 30 pCt.
Superoxyd. Es muss also auch Neodymoxyd unter dem Einfluss des
Cers in Superoxyd iibergegangen sein.

Ein weiterer Umstand, der Interesse verdient, ist der, dass die
Cerreaction mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd oder mit Per-
sulfat zwischen 2 und 10 pCt. Cer nur Husserst schwach ist. Be-
kannilich beruhen die Methoden zum Nachweis des Cers darauf, dass
entweder der farblose Niederschlag von Cerchydrat durch Wasserstoff-
peroxyd in den gelbrothen vom Cerperoxydhydrat iibergefiibrt wird,
oder nach Knorre die farblose Cerosalzlosung durch Ammonpersulfat
zu der rothgelben Cerisalzldsung oxydirt wird.

Es scheint also, dass zwischen Cer und Didym nicht nur beim
Vergliihen der Oxyde, sondern auch in den Hydraten und den Salz-
16sungen eine Wecheelwirkung stattfindet.
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Anders als die vorstehend beschriebenen Didymoxyde verhielt
sich ein Praseodym-Priiparat von Schottlinder, welches im 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
Priparat soviel Chlor, als 44.12 pCt. Superoxyd entsprach.

Ein Versuch, das Praseodymoxyd nach dem fiir das Didym be-
schriebenen Verfahren von Cer zu befreien und dadurch eventuell von
Superoxyd frei zu erhalten, misslang. Das Praseodymhydrat 16ste sich
auch bei stundenlangem Einleiten von Chlor nicht, sondern verhielt
sich wie das Cer. Das zuriickbleibende Hydrat 18ste sich in eiskalter
Salzsdure zu einer griinen Fliissigkeit, die sich beim Erwirmen unter
Chlorentwickelung zersetzte. Die Moglichkeit 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 Mog-
lichkeit mehr, zu entscheiden, ob auch bei reinem Praseodymoxyd
die Superoxydation durch Cer herbeigefiihrt wird.

Zwecks Untersuchung, wie sich das eben erwihnte Praseodymsuper-
oxyd in Gemischen mit Lanthan und Didym verhalten werde, wurden
Mischungen der Salzlésungen in verschiedenen Verhiiltnissen gemacht
und die erhaltenen Oxyde untersucht.

Ich mischte je 100 Theile LagO; mit je 30, 50, 70, 90, 200
Theilen Pr203.

Die 4 ersten Mischungen zeigten gar keine Chlorentwicklung. Das
Praseodymoxyd, welches also fiir 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-
ringen Superoxydgehalt von 0.50 pCt.

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

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

Dieses Auftreten der braunen Farbe macht wahrscheinlich, dass
in dem verwendeten Schottlinder’schen Praseodym noch Cer ent-
halten ist, da aus allen meinen Versuchen hervorgeht, dass nur dieses
die braune Farbe hervorzurufen vermag.

Reines Neodym erhielt durch Cerzusatz keine Braunfirbung und
auch keine Superoxydbildung,
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Ich stelle nun die Ergebnisse meiner Versuche zusammen:

1. Didymoxyd ist grau, wenn es ginzlich Cer-frei ist, braunes
Didym ist stets Cer-haltig.

2. Unterhalb 2 pCt. ldsst sich Cer im Didym nur an der Farbe
des Oxyds erkennen, nicht dagegen durch Wasserstoffsuperoxyd oder
Ammonpersulfat.

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

4. Grossere Mengen von Cer im 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 vollstindig in
Superoxyd iibergefiihrt zu werden, doch driickt die geringste anwe-
sende Spur dieser Erden die Superoxydbildung stark herab.

Bekauntlich haben Brauner und auch andere Autoren aus der
Menge des beim Aufldsen in Salzséiure von Praseodymsuperoxyd ent-
wickelten Chlors die Formel des Superoxyds berechnet. Sie sind aber
nie zu fibereinstimmenden Resultaten gekommen, ganz abgesehen davon,
dass die von ihnen angegebenen Formeln sehr complicirt sind, daher
wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich haben.

Fir diese Thatsache liefern obige Resultate eine gute Erklirung.
Es ist wohl bei der bekannten Schwierigkeit der Trennung des Pra-
seodymoxyds vom Neodym- und Lanthan-Oxyd kaum anzunehmen, dass
die zaur Untersuchung gelangten Praseodympriparate frei von allen
Spuren dieser beiden Erden waren. Die Gegenwart dieser Spuren nun
kann leicht eine Verminderung der Superoxydbildung von 1/4—*/s der
(resammtmenge hervorgerufen haben.

388. R. Albert, E. Buchner und R. Rapp:
Herstellung von Dauerhefe mittels Aceton.
[Aus dem chem. Laborat. der Landwirtschaftl. Hochschule zn Berlin.]
(Eingegangen am 23. Juni 1902.)

Die Untersuchung labiler Inhaltsstoffe von lebenden Organismen
wird dadurch erschwert, dass beim Tode Verinderungen derselben ein--
zutreten pflegen. So enthilt beispielsweise Hefe, die auf gewdhnli-
chem Wege abgestorben ist, keine Zymase mehr. Die Isolirung dieses .





