
434. R. J. M e y e r  und M. K o s s :  Die Einwirkung alkoholischer 
Chlorwasserstoffstiure auf die Ceriterden. 

(Eingegavgen am 16. Juli 1902.) 

Fiir die Darstellung leicht zersetzbarer und reducirbarer Choride und 
Doppelchloride hiiherwerthiger Elemente aus den Oxyden verdient die al- 
koholische oder atherische Chlorwasserstoffsaure als nicht dissociirendes 
Losungsniittel in vielen Fallen den Vorzug vor der wassrigen Saure. 
J. Koppel ' )  bat diese Methode zuerst auf die Herstellung von orga- 
niscben Doppelsalzen des bis dahin unbekannten Certetrachlorids aus 
rohem Cerdioxyd angewandt uud R. J. Meyer  und H. Bes t2 j  zeigten 
dam. wie man auf annlogem Wege das auf andere Weise schwer ZU- 

ghngliche hfangantricblorid in Form von Doppelsalzen leicht und in 
guter Ausbente gewinnen kann; ferner, dass auch die Doppelsalze 
des Rleitetrachlorids am bequemsten auf diese Weise erhalten werden. 

Auagehend von vergeblichen Versuchen, das gekennzeichnete Ver- 
fahren auf die Darstellung von Derivaten des Praseodymsuperoxyds 
anzuwenden, haben wir die Erfahrung gemacht, dass sich die Cewin- 
nung der in Wasser und in wassriger Salzsaure so ausserordentlich 
leictit liislichen Chloride der seltenen Erden bei Anwendung von al- 
koholischer Salzsaure weit vortheilhafter gestaltet, da die Chloride in 
diesem Liisungsmittel bedeutend schwerer liislich sind und bei geeig- 
neter Concentration beim Abkiihlen der Fliissigkeit sofort auskrystal- 
lisiren. Wir hofften zunachst arif diese Weise zu den bisher nur auf 
trockenem Wege darstellbaren wasserfreien Cbloriden zu gelangen, 
fanden aber, dass die sich ausscheidenden Producte stets Krystall- 
aikohol enthielten, der beim Trocknen iiber Schwefelsaure nicht viillig 
entferiit werden kann, wahrend beim Erliitzen auf 1000 zugleich Chlor 
abgegeben wird. Versetzt man die concentrirte alkoholisch- salzsaure 
Losung der Oxyde mit etwas Wasser, so krystallisiren die bekannteri 
Chlorid-Hydrate aus. Letztere zeigen eine ausserordentlich ver- 
schiedene Liislichkeit in der alkoholischen Salzsaure. Wahrend das 
Didymchlorid-Hexahydrat ans concentrirter Liisung schon in der Warme 
auf Zusatz von etwss Wasser fast quantitativ auskrystallisirt, bleibt 
das Lnnthanchlorid unter gleichen Bedingungen viillig in Liisung und 
kann erst durch Einstellen in eine Kaltemischung zur theilweisen 
Ausscheidung gehracht werden. Das Cerchlorid nimmt in dieser Be- 
ziehung eine Mittelstellung ein. Wenu man aber die ausgepragte 
Neigung der seltenrn Erden zur Bildung von isomorphen Mischungen 
rind gegenseitigen Verbindungen in Betracht zieht, so kann es nicht 
anffdlen, dass diese grossen Liislichkeitsdifferenzen der Einzelsalze 
vollstandig verwischt erscheinen , falls man gemischte Liisungen 

Z. anorg. Chcm. 22, 169 [l899]. 'I Z. anorg. Chem. 18, 305 [IS?$]. 



krystallisiren ILsst. Aus einer L6sung von Didym- und Lanthan- 
Oxyd in alkoholischer Salzsaure krystallisiren b e i d e  Chloride ge- 
meirieam fast rollstandig aus, sodass eine Trennung auf dieser Grund- 
lage keinen wesentlichen Vortheil vor anderen Fractionirungsmethoden 
bieten diirfte. Benierkenswerth irn Hiliblick auf die stark basische 
Natur der seltenen Erden ist schliesslich noch die Thatsache, dass 
die Chloride aus der alkoholisch -salzsauren Losung mit gewissrn 
org:urischen Basen in Form krystallisirter alkoholhaltiger DoppelsalLe 
gefallt werden. Unter ibnen sind die Pyridinsalze, die in Folgendem 
beschrieben werden, beaonders charakteristisch. Sie sind in Wasser 
ausserst leicht loslich und zerfliessen an der Luft; ihre Bestandigkeit 
nimrnt vom Praseodyrn iiber das Keodym z u ~ n  Cer und Lanthan 
successive zn, sodass also das Cblorid der basischsten Erde, niimlich 
dcs Lantbans, das bestandigate Pyridindoppelsalz bildet, wahrend man 
das urngekehrte Verblltniss erwarten sollte. Hieraus erklart es sich, 
dass die nachfolgend rnitgetheilten Analysen nur beim Cer und Lanthan 
wirklich befriedigende Resultate ergeben. 

1. D i d y m c h l o r i d .  
Didymoxyd lost sich such nach starkem Gliihen in niit gas- 

fiirmiger Salzsaure abgesattigtem nbsolutem Alkohol beim Eraarmen 
leicht auf. Die concentrirte I) gelbgriine bis griinlich-braune syriipKse 
L6sung wird zur Kliirnng durch Asbest hindurcbgesaugt nnd erstnrrt 
beim Einstellen in Eiswasser zii einem Krystallbrei, der abgesaugt 
und mit wasserfreiem Aether ausgewasctien wird. D a  das angewaiidte 
Oxyd nur wenig Praseodyrn entbielt, war die Farbe der Krystiille 
fast rein rosa. Die Analyse ergab unter Zugrnndelegang des Atom- 
gewichts 143 fur Di, welches als Sulfat gewogen wurde, die Zu- 
snmmensetzung Di Cla . 3  Cp Ha 0 : 

DiCls.3C~lIsO. Ber. DI 37.0, Cl 87.4. 
Gef. )) 37.39, n 27.16. 

Aus  der im Exsiccator iiber Schwefelsaure und Aetzkali vollig 
getrockneten Substanz brennt der gebnndene Alkohol beim Erhitzen 
auf Platin ab. Benierkenswerth ist das  d l i g  veranderte Aussehen, 
welches das Absorptiansspectrum der gi iiueii nlkoholisch-salzsauren 
Losung des Chlorids zeigt; ninn beobachtet irn Vergleich zu der 
wassrigrn L8sung aufl'alleude Intensitatsanderungen und Verschiebungen 
der einzelnen Banden; nuch scheinen ueue Linien nufzutreten. Diese 
Erst heinung hangt offenbar mit dem Dissociationszustande der LBsung 
z~is :~nimen iiud ist den von M u t h m a n n  und St i i tze l ' )  mitgetheilten 

I) Es aurde 1 Theil DiPOj in 4 Theilen t. lkohol-Salzsiiurc gel6st. 
2; Dicse Rerichte 3?, 2G53 [1S99!. 
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Beobachtungen ahnlicher Art  an die Seite zu stellen. - Versetzt man 
die Losung in der Warme mit etwas Wasser, so scheidet sich beim 
Abkiihlen nicht das  Alkoholat, sondern das  H y d r a t  mit 6 Mol. Wasser 
in Form sebr feiuer rosa Nadelchen ab, die mit wasserfreiem Aether 
ausgewaschen werden konnen. Dasselbe ist, wie oben erwiihnt, in  
der alkoholischen Salzsdure sehr schwer loslich und krystallisirt fast 
quantitativ aus. Beim Zusatz von Pyridin zu der griinen Losung fallt 
sofort ein in feinen, fast farblosen NIdelchen krystallisirendes Didym- 
Pyridinalkoholat aus. 

2. P r a s e o d y m c h 1 o r  i d. 
Es wurde ausgegangen von rein schwarzem Praseodymsuperoxpd I); 

dasselbe wird von alkoholischer Salzsaure in  der Kalte kaum ange- 
griffen und erst bei langerem Erwarmen und Kochen findet Losung 
unter Reduction und Chlorentwicklung statt. 

Wie beim gemischten Didym scheidet sich aus der Ldsung ein 
Alkoholat und beim Zusatz vou Wasser das  bekannte Heptahydrat, 
Yr  C1, -i- 7 H202),  in  hellgriinen Nadeln ab, ebenso erhalt man mit 
Pyridin ein Doppelsalz, welches in  der Mutterlauge rein gelb er- 
scheint, aber schon beim Auswaschen mit Aether, offenbar unter 
Wasseraufnahme, eine schwach griinstichige Farbung annimmt. Die 
Verbindung rerandert sich beim Auswaschen und Wagen ziernlich 
schnell unter Pyridinabgabe und qleichzeitiger Wasseraufnahme, so 
dass ihre Zusammensetzung cur annaherungsweise festgestellt werden 
konnte. Die analytischen Resultate weisen aber mit ziemlicher Sicher- 
heit auf die Formel PrCIs .3  C5H5 N.FIC1 + x CaH6 0 hin. Das Pra- 
seodym wurde als Sulfat bestimmt. 

Gef. Pr 23.07, C1 35.12, CjHsN3) 32.65. 
lIieraus ergiebt sich das Atomverhaltnis von Pr: C1 genau wie 1 :6. 

3. N e o d y m c h l o r i d .  
Neodymoxyd4) lost sich in alkoholischer Salzsaure leicht au f 

uttd giebt eine reine blaue LBsung. Alkoholat uud I-Iydrat des 

I) Dieses Priiparat war von der Firma Chenal ,  D o u i l h e t  e t  Cie. in 
Paris bezogen worden und zeigte bei der spectroskopischen Prcfung nur 
schattenhaftc Andeutungen yon Neodymbanden, diirfte jedoch etwas Lanthau 
enthalten. Der Gehalt deL Siperoxyds an activem Sauerstoff betrug nach 
jodometrischen Versochen sowie nach Reductionsversuchen im H-Strome hber- 
einstimmend 3 pCt., was bei Annahme der Formel P r o s  einem Gehalt an 
60 pCt. Superosyd entsprechen wurde. 

a) Siehe v. Schee le ,  Zeitschr. fur anorg. Chemie 18, 352 [1898] und 
Matignon,  Compt. rend. 134, 427 [1902]. 

3, AUS der Stickstoffbestimmung berechnet. 
4, Das hell grauhlaue Priiparat stammte am derselben Bezugsquelle wie 

- ~ _ _ _ _ _  

d , ~  Praseodymsuperoxgd: es enthslt keinen activen Sauerstoff. 
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Ghlorids werden auf dieselbe Weise erhalten wie oben angegeben. 
Das Pyridindoppelsalz krystaltisirt in zart blauen Nadeln a u ~ ,  die 
sich schon beim Auswaschen mit wasserfreiem Aether unter Was- 
seraufnahme stellenweise oberflachlich rosa farben; bei langerem 
Verweilen der Substtlnz im Exsiccator stellt sich jedoch die urspriing- 
liche FHrbung wieder her. Die Verbindung entspricht dann, wie die 
Analyse lehrt, mit ziemlicher Annaherung der Formel NdCis .3 C, H5 N. 
BC1; sie enthalt also keinen Krystnllalkohol mehr. Sie ist bestandiger 
als die Praseodymverbindung. 

NdCla.3C:,H,N.HCI. Ber. Nd 24.05, C1. 35.64, CjHjN 40.27. 
Gef. )> 23.35, * 34.90, 41.40. 

4. Cerch lo r id .  
Alkoholische Salzsaure wirkt auf reines Cerdioxyd kaum ein; 

es wurde daher vom Cerocarbonat ausgegangen ; die farblose, concen- 
f;rirte Lijsung scheidet beim Erkalten ebenfalls ein schwer liisliches 
krydallisirtes Alkoholat ab, welches ausserordentlich schnell Alkohol 
abgiebt. Das nach Zusatz Ton wenig Wasser auskrystallisirende 
Chlorid zeigte die bisher als ricbtig angenommene Zusammensetzung 
2CeCl~.lijHzO. 

CeC13.71;aH20. Ber. Ce 36.72, C1 27.55, HzO 35.43. 
Gcf. * 37.45, D 27.68, 34.84. 

Die Pyridinverbindung des Cerchlorids ist bedeutend besthdiger 
als die entsprechenden Verbindungen der Didymcomponenten, jedoch 
gasst sie sich nieht unrersetzt umkrystallisiren, Sir bildet weisse, 
sehr hygroskopische Nadelchen und giebt allmahlich Pyridin ah. 
Zhre Zusammensetzung entspricht der Formel CeCla .CSI€s N. HCl 
+ 2c2 r160. 

CeC13. CsHj N. HCI. 2 &'€I6 0. 
Bor. Ce 31.0, C1 31.50, CsHjN') 17.71, C~H802) 19.94. 
Gef. * 30.4, >> 31.59, )) 17.50, >) 50.21. 

5 .  D a s  L a n t h a n c h l o r i d .  
Das Lanthanchlorid ist, wie bereits erwahnt, in alkoholischer 

Salzsaure sowohl als Alkoholat wie ais Hpdrat am leichtesten 16s- 
Zlich; man muss daher sehr concentrirte Liisungen des Oxyds her- 
stellen, um beim Einstellen in Eiswasser reichliche Abscheidungen 
z u  erhalten 3). Das in weissen, feinen NIdelchen krystallisirende Al- 
koholat ist sehr bestandig, sodass eine Analyse ausgefuhrt werden 

I) Bcrechnet aus der Stickstoffbestimmang. 
2, Bareclinct aus der Kohlenstoff bestimmung. 
:) Es wurde 1 g La203 in 2 ccm alkoholischer SalzsBure geliist. 1st die 

Losung zu vercliinnt, so kann man die Rbschcidung des Hydrates durch Zu- 
5atz van wasserfreiem Aetlier bewirken. 



konnte; dieselbe ergiebt die Zusammensetzung LaCls. 2 QH60. 
Lanthan wurde als Sulfat gewogen. 

Das 

LaCl3.2CaH60. Ber. La 41.05, c1 31.58, Alkohol') 27.37. 
Gef. A 41.62, )> 31.70, 26.75. 

Das Lanthanchloridhydrat entspricht in  seiner Zusammensetzung 
dem Cerchloridhydrat: 

2LaCl3.15H~O. Ber. La 36.39, CI 2506, H a 0  35.55. 
Gef. B 36.63, )> 25.30, >) 35.07. 

Auch die Pyridinverbindung , die der Cerverbindung ausserlicb 
riillig gleicht, zeigt eine bemerkenswerthe Bestlindigkeit. Ihre  ZU- 
sammensetzung entspricht , abweiehend von der  der  Cerverbindung, 
der Formel 2 Lac&.  3CsHS N . HC1.2 C P H ~ O .  

2 LaCl3.3 cs H5 N .HCI. 2 CaH60. 
Ber. La 29.55, C1 34.45, CjHjN 25.96, HzO 9.73. 
Gsf. >> 30.02, >> 34.75j )) 26.14, >) 9.09. 

Zum Schluss stellen wir die Chloridhydrate - Alkoholate und 
Pyridinverbindungen, soweit sie untersucbt wurden, zusammen: 
1. DiCI3.6H20, 2. Pr Cl3.7 Ha 0, 3. Nd Clr .6 Hs 0, - DiCI3.3Cs BS 0, - 

- 
4. 2CeCl3.15H~0, 5. 2LaC13. lljHzO, 

Ce GI3 .Py BCI. 2 C2Bs 0, 

Pr CIS. 3Py HCI x CZ He 0, NdCla .3PyHCI 

- Lac&.  2 Cz H6 0, 
2LaC13.3 Py ECl. 2 Ca He 0. 

Ueber die Verhderungen der Absorptionsspectra der Didym- 
chloride in alkoholisch-salzsaurer Liisung wird spater berichtet werden, 

B e r l i n  N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 

435. Carl  Neuberg:  U e b e r  die Isolirung von KetosenS1. 
[Ans dem chem. Laboratorium des Patholog. Instituts der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Juli 1902). 

Vor Kurzem habe ich mitgetheilt?), dass man im asymmetrischen 

Metbylphenylhydrazin, csHs CH3>N.NHt, ein vortreffliches Mittel z u r  

Unterscheidung einiger Aldehyde und Ketone der Zuckerreihe und z u r  
Isolirung der letzteren besitzt, indem sich nur die betreffenden Ke- 
tosen zur Bildung eines Methylphenylosazons befahigt erwiesen. 

Das Methylphenylhydrazin wirkt nun in der gleichen Weise auf 
die Ketozucker aller Reihen. Das Verhalten zu Metbylphenylhydrazin 
ist also eine allgemeine Reaction auf Ketosen, deren Bifdung - wie  

I) Aus der Differenz berechnet. 
*f C. N e u b e r g ,  diese Berichte 35, 959 [190P]. 




