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4. Hr. Hantzsch findet es schliesslich »voraussetzungsloserc,
dem Trimethylithylennitrosit tiberhaupt keine Structurformel in dem
iiblichen Sinne beizulegen, soundern dasselbe als eine rein additionelle
Verbindung zwisclien dem Aethylenkdrper und dem Stickstofftrioxyd
nach Art der Hydrate anzusehen. Gegen diese Auffassung lassen
sich allerdings vorerst experimentelle Thatsachen nicht in’s Feld
fiihren. Denn es wire mdglich — Hr. Hantzsch machte mich
brieflich daraunf aufmerksam -, dass bei allen chemischen Eingriffen
das Anlagerungsprodact primdr in die Nitrosoverbindung ibergeht,
sodass schliesslich nur die Eigenschaften von dieser in die Erschei-
nung treten. Aber ich halte es nichit fiir nothwendig, eine derartige
Annahme zu iibertragen auf eine Substanz, die sich zufolge aller ihrer
Eigenschaften uod ihres Verhaltens zwanglos in eine wohlcharakteri-
girte Klasse chemischer Verbindungen — Nitrosoverbindungen — ein-
reihen lisst.

Nach alledem scheint mir zur Zeit kein Grund vorzuliegen, die

Formel O(C§I32§>CCH<§H6 fiir das Trimethylithylennitrosit zu

verlassen und dafiir eine andere Structurformel oder eine »Coordina-
tionsformel¢_anzunehmen, fir welche experimentelle Griinde bis-
her nicht beigebracht sind. Ich bin damit, soweit sich aus den seit-
herigen Publicationen erkennen lisst, ja auch in Uebereinstimmung
mit anderen Fachgenossen, zum Beispiel mit Wallach, der sich
jahrelang mit den Nitrositen, Nitrosaten und Nitrosochloriden experi-
mentell beschiftigt hat.

.Stuttgart, Technische Hochschule.

817. R.J. Meyer und M. Koss: Die Jodometrie des Cerdioxyds
und der Didymoxyde.

(Eingegangen am 27. October 1902.)

Die interessante Mittheilung von Robert Marc: »Ueber den
Einfluss eines Cergehaltes im didym- und praseodym-haltigen Lan-
than«?) veranlasst uns, eine Reihe von Versuchen zu verdffentlichen,
die urspriinglich zu dem Zwecke unternommen wurden, um festzu-
stellen, inwieweit die jodometrische Methode zur Bestimmung des Cers |
allein und in seinen Mischungen oder Verbindungen mit Didym ver-
wendbar sei. Diese Versuche, welche vor der Veréffentlichnng von
Marc beendet waren, beriihren sich natiirlich vielfach mit denen von

1) Diese Berichte 35, 2370 [1902].
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Mare; wo dies der Fall ist, scllen sie im Folgenden zum Vergleich
herangezogen werden.

Reines, stark gegliihtes Cerdioxyd wird von Salzséiure nur ober-
fldchlich angegriffen; wohl aber werden Brom- und Jod-Wasserstoff-
siure unter Freiwerden der Halogene oxydirt. Wir verfuhren deshalb
zur Bestimmung des activen Sauerstoffs im Cerdioxyd in der Weise,
dass wir im bekanoten Bunsen’schen Apparate mit concentrirter
Salzsiure unnter Zusatz von Jodkalium destillicten  [ierbei besteht
bekanntlich die Fehlerquelle, dass bei Gegenwart von Luft leicht ein
kleiner Betrag des iiberschiissigen Jodkaliums zersetzt wird. Dem
wirkt man entgegen, indem man den Zusatz an Jodkalium nicht zu
hoch bemisst und im Beginne der Destillation langsam erhitzt, sodass
der Raum tiber der Fliissigkeit mit Jodddmpfen vollkommen erfiillt
ist, ehe das Sieden beginnt. Setzt man von vornherein einen grossen
Uebersehuss von Jodkalium zu, so zersetzt sich die zuniichst ent-
stehende dunkelrothe Lésung pur sebr langsam?).

Wir geben im Folgenden die Resaltate der Bestimmungen an
reinem didymfreien Cerdioxyd:

1 eem der Thiosulfatlosung entsprach 0.00647 g Jod.

1. 2, 3. 4, 5.
cem NagSy0Oz verbrancht:  18.3 19.5 20.4 20.5 23.1
» Ce0; angewandt: 0.1604 0.1718 0.1730 0.1800 0.1993
» CeQy gefunden: 0.1603 0.170S 0.1778 0.1796 0.2024.,

Aus diesen Bestimmungen geht, in Bestitigung der friher von
Bunsen und von Brauner ausgefiihrten Versuche, hervor, dass der
active Sauerstoffgehalt im Cerdioxyd jodometrisch genan bestimmt
werden kann. Eine andere Frage ist die, ob das Oxyd beim Glihen
bei sehr hoher Temperatur eine geringe Reduction erleidet, wie mehr-
fach behauptel worden ist; es ist dies zweifellos nicht der Fall, wie
Versuche des Einen von uns ergeben haben; dieselben sollen an
anderer Steile im Zusammenbange mit der Frage pach den Eigen-
schaften des chemisch reinen Cerdioxyds behandelt werden.

Eine zweite Versuchsreihe bezog sich auf die jodometrische
Bestimmung des Cers bei Gegenwart vou Didym. Inwieweit
beeinflusst die Gegenwart des Praseodyms, welches ebenfalls ein
hoheres Oxyd bildet, die Resultate? Zur Entscheidung dieser Frage
wurden eine Cerosalzldsung und eine Didymsalzlésung, beide von

) Marc vermuthet, dass diese Lésung ein Tetrajodid des Cers enthilt;
wir mochten glauben, dass eine Lésung von Certetrachloridchlorwasserstoff-
siure vorliegt. Lé&st man Ceriammoniumnitrat in concentrirter kalter Salz-
siure, so erhilt man dieselbe dunkelkirschrothe Losung.



bekanntem Gehalte!), mit einander vermischt, die Erden als Oxalate
gefillt und das durch lingeres Gliilhen anf dem Sechsbrepner erhal-
tene Oxydgemisch in derselben Weise jodometrisch behandelt wie
das reine Cerdioxyd.

10 cem der Cerlosung entsprachen 0.1455 g CeO;, 10 cem der Didym-
l6sung 0.0742 g Di; 0.

1. 0.2910g CeOs (20 cem) + 0.0742 g Die O3 (10 eccm). Gef. 0.2988 g CeOg.
Differenz: + 0.0078 g,
2. 0.1455 g CeQs (10 com) ~+ 0.0742 g Dig O3 (10 com). Gef. 0.1559 g CeOs.
Differenz: -+ 0.0104 g.
8. 0.1455 g CeOs (10 cem) + 0.0742 g Dis O3 (10 cem).  Gef. 0.1577 g Ce O,
Differenz: + 0.0122 g.

Es ergiebt sich bieraus, dass bei Gegenwart von Didym mehr
Jod frei gemacht wird, als dem Gehalt der Mischung an CeQ: ent-
spricht. Diese Feststellung steht im Einklang mit den von Mare
(1. e. S.2374) mitgetheilten Resultaten. Inwiefern der constatirte
Ueberschuss an activem Sauerstoff durch einen »versteckten¢ Cer-
gehalt?) des angewandten Didyms beeinflusst wird, ldsst sich patiirlich
aus diesen Versuchen nicht erkennen.

Die folgende Ve:suchsreihe bezieht sich auf das Verhalten von
Praseodymoxyd allein. Die Ansichten tiber die Zusammensetzung
des Praseodymsuperoxyds gehen auseinander. Marc glaubt, dieser
Mangel an Uebereinstimmung sei darauf zuriickzufiihren, dass die von
Auer und Anderen auf ihren Oxydationsgrad jodometrisch unter-
suchten Praseodymsuperoxyde mehr oder weniger mit Lanthan- und
Neodym-Oxyd verupreinigt gewesen seien, was im Hinblick auf die
von Marc ermittelte Beziehung, die zwischen dem Oxydationsgrade
des Praseodymoxyds und seinen Beimengungen besteht, nicht unwahr-
scheinlich ist. Aus den Untersuchungen von v. Schéele?) und von
Brauner?) geht aber doch wohl mit Sicherheit hervor, dass die
Formel PrO2 die richtige ist. v. Schéele hat nachgewiesen, dass
reines Praseodymsuperoxyd, weun es bei niedriger Temperatur aus dem
Oxalat gewonnen wurde, bei der Redunction im Wasserstoffstrome die

) Der Gehalt der Cerlosung wurde durch Fillung als Oxalat und
Wigung als Dioxyd, der der Didymlésung (Nitratiosung) durch Eindampfen,
Glihen des Rickstandes und Reduction im Wasserstoffstrome (Wigung als
Dis03) ermittelt.

% Wir bezeichnen Liermit den von Marc constatirten geringen Cergehalt
aller braunen Didymoxyde. Das von uns angewandte Didymoxyd ent-
wickelte mit Salzsiure Chlor, war also im Sione der Marc’schen Fest-
stellangen micht cerfrei. Ueber diese Frage sieche den Schluss dieser Ab-
handlung. ‘

3) Ztschr. f. anorg. Chem. 17, 310 [1898].

4) Proc. Chem. Soc. 18971898, No. 191, S. 70.



fiir den Uebergang von PrOs in PryO; berechnete Menge Sauerstoff
abgiebt, wihrend bei der Einwirkung des Superoxyds auf Reductions-
mittel in saurer Lésung, z. B. auf Ferroammoninmsulfat in Schwefel-
siure (Cleve), ein Theil des activen Sauerstoffs als solcher entweicht.
Es hiingt dies offenbar mit dem Doppelcharakter des Praseodymsuper-
oxyds zausammen, das sich nach einer Richtung wie die eigentlichen
Superoxyde (MnOs, PbO;), nach der anderen wie die Verbindungen
vom labilen Wasserstoffsuperoxyd-Typus verhélt. Es schien uns
darum erwiinscht, die Resultate der jodometrischen Methode mit denen
der Wasserstoffreduction zu vergleichen. Das von uns verwandte
Praseodymsuperoxyd!) enthielt noch sehr geringe Mengen Lanthan.

1. Feststellung des Reductionswerthes durch Reduction
im Wasserstoffstrome. Die gewogene Substanz wurde im Platip-
schiff im Verbrennungsrohr bei méglichst hober Temperatur im Strome
von reinem, luftfreiem Wasserstoff reducirt, wieder gewogen und dann
im Sauerstoffstrome bei einer zwischen 400° und 500° }iegenden Tem-
peratur reoxydirt.

Angew. PrO; Nach der Red. O-Abgabe Aect. O
Reduction: a) 1.1582¢g 11234 g 00318 g 3.05 pCt.
b) 05718 » 0.5548 » 0.0170 » 297 »
Angew. Pr;0; Nach d.Oxyd. O-Aufnahme
Oxydation: ¢ 0055648 g 0.5716 g 0.0168 g 294 »

Mittel: 2.987 »
2. Jodometrische Analyse des Praseodymsuperoxyds.

Die Substanz wurde mit concentrirter Salzsiiure — ohve Zusatz von
Jodkaliom — im Bunsen’schen Apparate zersetzt. 1 cem der Thio-
sulfatlésung = 0.00647 g Jod.

PrOy 012712 0378  0.1956 g

Nag S; O 9.3 10.0 13.7 ccm.

Act. O 2.97 2.95 2.81 pCt

Die Resultate der jodometrischen Analyse decken sich also mit
denen der Reductions- und Oxydations-Methode, sie bleiben aber
hinter dem fiir PrO; berechneten Werth 4.64 (Pr = 140.5) erheblich
zariick; aus den gefundeuen Zahlen berechnet sich ein Gehalt des
Priiparates von 64.4 pCt. PrOs, Es konnte dies daran liegen, dass
bei der fiir die Oxydation angewandien Temperatur schon ein Theil
des Superoxyds zersetzt wird. Kinerseits bat aber bereits Brauner
nachgewiesen, dass 440° das Temperaturoptimum fiir die Superoxyd-
bildung darstellt, und andererseits haben wir uns durch vielfache Ver-
snche selbst davon iberzeugt,” dass auch bei niedrigeren Temperaturen

v Das Priparat war von Chenal, Douilhet et Cie. in Paris bezogen.
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kein anderes Resultat erzielt wird, wihrend bei wesentlich héheren,
z. B, beim Glihen aaf dem Geblise, Sauerstoffabgabe stattfindet. Da
also unser Priparat nicht héher als bis zu 64.4 pCt. oxydirt werden
konnte, so hiitte man auf eine Verunreinigung mit ungefihr 36 pCt.
Lanthan schliessen miissen. Thatsiichlich aber konnten, nach dem
Resultate der spectroskopischen Untersuchung und nach den Eigen-
schaften des Oxyds'), nur sehr geringe Mengen dieser Erde zugegen
sein. Es bleibt also nur die Annahme iibrig, dass auch hier, wie in
den von Marc beobachteten Fillen, schon die Gegenwart geringer
Mengen voo Lanthan den Oxydationsgrad des Praseodymoxyds stark
herabdriickt. Unter diesen Umstinden hat man in der Bestimmung
des activen Sauerstoffs, sei es jodometrisch oder durch Reduction im
Wasserstoffstrome, das schirfste Criterium fir den Reinheitsgrad
eines Praseodyms.

Ferner wurde reines Neodymoxyd fiir sich auf seinen Oxy-
dationszustand untersucht und zwar sowohl durch Glihen im Wasser-
stoffstrome, als auch jodometrisch. Glihte man das im Exsiccator
getrocknete Kkiiufliche Priparat im Wasserstoffstrome, so ergab sich
ein Gewichtsverlust von 1.3 pCt.; derselbe war aber, wie sich leicht
pachweisen liess, bedingt durch einen Gehalt an Carbonat.

In Folge dessen konnte auch beim Erhitzen des mit Wasserstoff
behandelten Productes im Sauerstoffstrome keine Gewichtszunahme
constatirt werden, ebenso wenig wie das nun von Kohlensiure freie
Oxyd bei wiederholten Reductionsversuchen eine Gewichtsabnahme
zeigte. Im Einklang hiermit machte unser Priparat weder aus Chlor-
wasserstoffsiiure Chlor, noch ans Jodwasserstoffsinre Jod frei. Es
enthielt also keinen activen Sauerstoff.

Nachdem so die Einzeloxyde auf ihren Oxydationszustand unter-
sucht worden waren, habsn wir zam Schluss ein synthetisches Gemenge
von Cer-, Neodym- und Praseodym-Oxyd jodometrisch analysirt, um
den Einfluss der Gegenwart des Cerdioxyds auf den Oxydationsza-
stand der Didymoxyde quantitativ keonen zu lernen.

1. 100 cem der angewandten Cerlosung entsprachen 1.1240 g CeOs.

2. 100cem der Praseodymldésung ergaben nach dem Glihen des
Oxalats und dem Erhitzen des Rickstandes auf 4000 0.4400 g Oxyd; dieses
enthielt der jodometrischen Analyse nach 0.2834 g PrO. (64.4 pCt.).

3. 100 cem der Neodymlésung entsprachen 0.7340 g NdjOs.

Es wurden nun je 10cem der Cerlésung mit von Versuch zau Versuch
steigenden Mengen der Didymldsungen vermischt, worauf das aus der ge-
mischten Lisung gefillte Oxalat zu Oxyd vergliht und Letzteres im Luftstrom
auf 4000 erhitzt wurde. In der folgenden Tabelle sind in Colonne 2 die-

) Das in Eiswasser geloste wasserfreie Sulfat schied in concentrirter
Losung bei 20° kein Lanthansulfat, Lag (SO)s + 9 HgO, ab.
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jemigen angewandten Mengen Praseodym, welche als PrO; im Oxyd zugegen
sind, angesetzt (64.4 pCt. des Gesammtoxydes). Zum Vergleich entbilt Co-
lonne 6 die Gesammtmengen des angewandten Oxyds als PrOa berechnet.
Colonne 4 giebt den activen Sauerstoffgehalt der Oxydgemische, berechnet
auf CeOy an, Colonne 5 enthilt die Differenzen zwischen den gefundenen (4)
und den angewandten CeOs-Mengen (1). Diese Ueberschiisse miissen theo-
retisch mit grosser Anniherung gleich sein den Gehalten der gemischten
Oxyde an PrOs").

|

1. | 2. | 3. T 6.
I | Geof.: Angew.: Pr-
Angew.: CeO, PrO; | Nd,0; | CeO. 4—1 |Oxyd auf PrO,
] Vet berechnet
1 |

ccm cem ! cem [
. 0.1124 (100 | 0.0057 (2) . 0.0147 (2) [ 0.1209 ! +0.0085 0.0090
. 01124 » | 00114 4 | 0.0294 (4) | 0.12906 | +0.0172 0.0180
0.1124 » 0.0171 (6) | 0.0441 (6) | 0.1384 ! +00260 0.0270
. 0.1124 » | 0.0228 (8) ; 0.0588 (8) | 0.1454 : —+-0.0330 0.0360
. 0.1124 -» | 0.0283 (10) | 0.0735(10) | 0.1547 | ~+0 0123 0.0450
i i 1

O 00 80 =

Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich bei dem Vergleich der
Colonnen 2, 5 und 6 die Thatsache, dass bei Gegenwart von Cer-
dioxyd das Praseodymoxyd, welches fir sich allein nicht
hiher oxydirt werden konnte, als bis zu einem Maximal-
gehalt von 64.4 pCt., PrO; fast vollstindig activirt'), d. h. in
PrO, iibergefihrt wird. Das Cerdioxyd wirkt hier also katalytisch
als Sauerstoffiibertriiger. Diese Feststellung stebt durchans im Ein-
klang mit den von R. Marc (L ¢.) verdffentlichten Ergebnissen.

In einem anderen Punkte aber widersprechen unsere Erfahrun-
gen denen von Mare. Wenn man nidmlich Lésungen von Praseo-
dym und Neodym?) in solchem Verhiltniss mit einander vermischt,
dass die beiden Erden ungefihr im Verhiltniss 1Pr:2Nd in der
Losung enthalten sind, und dann aus der gemischten L&sung Oxalat
und Oxyd herstellt, so ist Letzteres braun gefirbt und ergiebt bei der
jodometrischen Analyse fast genau denselben Gehalt an activem Sauer-
stoff, wie das aus der reinen Praseodymldsung unter gleichen Be-
dingungen gewonnene Oxyd. Nun fand aber Marec, dass Didym-
oxyd, wenn es ginzlich cerfrei ist, eine rein grane Farbe zeigt und
in diesem Zustande keinen activen Sauerstoff enthilt. Ist dies ohne
Einschrinkung richtig, so miisste man annehmen, dass die von uns

") Wenn man nimlich die geringe Differenz in den Atomgewichten von
Ce und Pr vernachlissigt.

) Vielleicht ist die Activirung thatsichlich eine vollstindige, denn die
Differenzen zwischen 5 und 6 konnen sehr wohl schon durch geringe Ver-
unreinigungen des Praseodymoxyds mit anderen Erden (Lanthan) verarsacht
sein.
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verwandten Priiparate durch Cer verunreinigt gewesen wiiren. Letz-
teres liess sich jedoch nicht einmal spurenweise in ibnen auffinden.
Aber selbst unter der Annahme, dass geringe, nicht nachweisbare
Mengen davon vorhanden gewesen wiren, so wiirde dadurch niemals
die Thatsache erklirt werden koénnen, dass der Gehalt an activem
Sauerstoff im gemischten Oxyde fast derselbe ist wie im angewandten
Praseodymoxyd!). Es ist danach wabrscheinlich, dass die Farbe
und der Oxydationszustand der Didymoxyde doch von dem Mengen-
verhéltniss abhiingt,in welchem Praseodym- und Neodym-Oxyd gemischt
sind. Praseodymarme Mischungen zeigen zweifellos, wenn sie cerfrei
sind, die von Marc hervorgehobenen Charakteristica: Graue Farbe
und Toactivitit; bei praseodymreicheren scheint dies aber nicht der
Fall zu sein, auch wenn sie cerfrei sind. Da sich Marc’s Unter-
suchungen nicht auf synthetische Mischungen von Praseodym und
Neodym in verschiedenem Verlidltniss erstrecken, so liegt hier offen-
bar eine Liicke in seiner Beweisfiihrung vor. Wie Marc selbst
findet, verhilt sich das Praseodymhydrat gegen Chlor und Alkali
ebenso wie das Cerihydrat; dann ist es ganz natiirlich, dass bei der
Chlorirung cerhaltiger Didymoxyde nicht nur das Cer, sondern auch
ein Theil des Praseodyms in den Niederschlag iibergeht und zwar in
erheblicherer Menge als das Neodym.

Das aus dem Filtrate wieder hergestellte Didymoxyd wird also
nothwendigerweise praseodymdirmer sein miissen, als das Ausgangs-
product. Ist dies richtig, so sind die rein graue Firbung und die In-
activitdt mit Chlor gereinigter Didymoxyde nicht nur eine Folge ihres
Freiseins von Cer ,sondern sie werden auch durch eineVerarmung an Prase-
odym bedingt. Die von Marc angewandte Methode zur Herausschaffung
des Cers unterscheidet sich principiell nicht von den von Mosander
und von Popp angegebenen Verfahren; es miisste also mit diesen
Methoden méglich sein, direct ein absolut cerfrejies Didym herzuctellen.
Wir bemerken, dass die von uns friiher angegebene Methode der Cer-
abscheidung, die auf der Fillung mit Magnesiumacetat und Wasserstoff-
saperoxyd beruht?), bei vorsichtiger Ausfihrung ebenfalls aus dem
Filtrate ein Didymoxyd von fast rein graver Firbung liefert. Auch
auf anderem Wege scheint die quantitative Isolirang des Cers még-
lich zu sein, wie jiingst erst Drossbach?®) hervorgehoben hat.

Berlin N. Wissenschaftl.- Chem. Laboratorium.

1) Dieselbe Schwierigkeit ist Marc bei dem von ihm untersuchten Schott-
linder’schen Didympraparat begegnet (1. c. S. 2375 oben), nur nimmt er
zur Erklirang an, dass dies Priparat noch Cer enthalten habe.

%) Diese Berichte 35, 672 [1902]. 3) Diese Berichte 35, 2826 [1902).





