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4. Hr. H a n t z s c h  findet es schliesslich ~voraussetzungsloser~,  
dem Trimethylathylennitrosit iiberhaupt keine Structurformel in  dem 
Gblichen Sinne beizulegen, sondern dasselbe als eine rein additionelle 
Verbindung zwisclien deui Aethylenkiirper und dem Stickvtofftrioxyd 
nach Art der Hydrate anzusehen. Gegen diese Auffassung lassen 
sich allerdings vorerst experimentelle Thatsachen nicht in’s Feld 
fiihren. Denn es ware miiglich - Hr. H a n t z s c h  machte mich 
brieflich darauf aufmerksam -, dass bei allen chemischen Eingriffen 
das Anlagerungsproduct primiir in die Nitrosoverbindung iibergeht, 
sodass schliesslich nur die Eigenschaften von dieser in  die Erschei- 
nung treten. Aber ich halte es nictit fiir nothwendig, eine derartige 
Annahme zu iibertrngen auf eine Substanz, die sich zufolge aller ihrer  
Eigenschaften und ihres Verhaltens zwanglos in eine wohlcharakteri- 
sirte Klasse chemischer Verbindungen - Nitrosoverbindungen - ein- 
reihen lasst. 

Nach alledem scheint mir zur Zeit kein Grund vorzuliegen, die 

Formel d ~ ~ ~ & S  . CH<gHh f ir  das Trimethylatbylennitrosit zu 

verlassen und dafiir eine andere Structurformel oder eine ),Coordina- 
tionsformelc. anzunehmen, fiir welche e x  p e  ri ni e n  t e 11 e Grijnde bis- 
her nicht beigebracht sind. Ich bin damit, soweit sich aus den seit- 
herigen Publicationen erkennen lasst, j a  auch in  UebereinstiAmnng 
mit anderen Fachgenossen, zum Beispiel mit W a l l a c h ,  der sich 
jahrelang mit den Nitrositen, Nitrosaten und Nitrosochloriden experi- 
mentell beschaftigt hat. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschule. 

817. R. 3. Meyer  und M. Koss: Die Jodometrie des Cerdioxyde 
und der Didymoxyde. 

(Eingegangen am 27. October 1902.) 
Die interessante Mittheilung von R o b e r t  M a r c :  BUeber den 

Einfluss eines Cergehaltes im didym- und praseodym-haltigen Laii- 
thancr 1) veranlasst uns, eine Reihe von Versuchen zu ver2lffentlicheu, 
die ursprijnglich zu dem Zwecke unternommen wurden, um festzu- 
stellen, inwieweit die jodometrische Methode zur Bestimmung des Cera 
nllein und in seinen Mischungen oder Verbindungen mit Didym ver- 
wendbar sei. Diese Versuche, welche vor der Veriiffentlichung von 
M a r c  heendet waren, beriihren sich natiirlich vielfach rnit denen von 

3) Diese Berichte 35, 2370 (19021. 
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M a r c ;  wo dies der Fal l  ist, sollen sie im Fofgenden zum Vergleich 
herangezogen werden. 

Reines, stark gegliihtes Crrdioxyd wird von Salzsanre nur ober- 
fiachlich angegrifen; wohl aber werden Brom- und Jod  - Wasserstoff- 
saure unter Freiwerden der Halogene oxydii t. W i r  rerfuhren deshalb 
zur Bestimmung des actiren Sauerstoff3 im Cerdioxyd in  der Weise, 
dass wir im bekannten B u n s e  n'scheu Apparate mit concentrirter 
Salzssnre linter Zusatz ron Jodkaliuni destillirten IIierbei besteht 
bekanntlich die Fehlerquelle, dass bei Gegenwart von Luft lricht ein 
kleiner Betrag des iiberschiissigen Jodkaliums zersetzt wird. Dem 
wirkt man entgegen, indem man den Zusatz an Jodkaliurn nicht zu 
hoch berrisst nud im Beginne der Itestillation langsam erhitzt, sodass 
der Itaum iiber der Fliissigkeit mit Joddampfen vollkommen erfiillt 
ist, ehe das Sieden beginnt. Setzt man von rornherein einen grossen 
Uebrrschuss von Jodkalium zu, so zersetzt sich die znniichst rnt- 
stehende dunkelrothe Liisung nur sebr lengsaui I). 

Wir geben im Folgeuden die Resciltate der Bestimmungen an 
reinem didymfreien Cerdioxyd: 

1 ccm der Thiosnlfatliisung entsprach 0.00647 g Jod. 

ccm NaaSaOs verbraucht: 18.3 19.5 20.4 20.5 23.1 
1. 2 3. 4. 5. 

)> CeOd angemandt: 0.1604 0.1718 0.17YO 0.1800 0.1993 
>) CeOa gefunden: 0.1603 O.l'iO$ 0.1778 0.1796 0.2024. 

Aus diesen Bestimmungen geht, in Bestatigung der friiher oon 
B u n s e n  und von B r a u n e r  ausgefiihrten Versuche, hervor, dass der  
active Snuerstoffgehal t im Cerd ioxyd jodometriech genan bestimmt 
werden kann. Eine andere Frage ist die, ob das Oxyd beirn Gliihen 
bei sehr hoher Temperatur eine geriiige Reduction erleidet, wie mehr- 
fach behauptet worden ist; es ist dies zweifellos n i c h t  der Fall, wie 
Versuche des Einen von uns ergeben haben; dieselben solien an 
anderer Stelle im Zusammeubange mit der Frage nach den Eigen- 
scbaften des cberrtisch reinen Cei dioxyds behandelt werden. 

Eine zweite Versnchsreihe bezog sich aof die j o d o m e t r i s c h e  
B e s t i m r n u n g  d e s  C e r s  b e i  G e g e n w n r t  r o n  D i d y m .  Inwieweit 
beeinflusst die Gegenwart des Praseodyms. welches ebenfalls ein 
hiiheres Oxyd bildet, die Resultate? Zur Entscheidong dieser Frage 
wurden eine Cerosalzliisung und eine Didymdzli isung,  beide VOII 

I )  M a r c  vermuthet, dass diesc Losung ein Tetrajodid des Cers enthllt; 
wir rniichten glauben, dass eiue Losung von Certetrachloridchlorwasserstoff- 
slure vorliegt. Ltist man Ceriammoniumnitrat in concentrirter kalter Salz- 
slure, so erhjlt man dieselbe dunlrelki~schrothe L6sung. 



bekanntem Gehalce l), mit einander vermischt, die Erden als Oxalate 
gefallt und das durch lgngeres Gliihen auf dem Sechsbrenner erhal- 
tene Oxydgemisch in derselben Weise jodometrisch behandelt wie 
das reine Cerdioxyd. 

10 ccm der Cerlbsung entsprachen 0.1155 g CeO2, 10 ccm der Didym- 
losung 0.0742 g Dia03. 
1. 0.2910g CeOa (20ccm) + 0.0742 g Diz08 (10ccm). Gef. 0.2958 g CeOa. 

Differenz : + 0.0078 g. 
2. 0.1455 g CeO:, (10 ecru) + 0.0742 g Dig03 (10 ccm). Gef. 0.1559 g CeOa. 

Differenz: f 0.0104 g. 
3. 0.1455 g CeOn (10 cem) + 0.0742 g Die03 (10 cem). Gef. 0.1577 g CeOa. 

Differenz: + 0.0122 g. 
Es ergiebt sich hieraus, dass bei Gegenwart von Didym mehr 

Jod  frei gemacht wird, als dem Gehalt der Mischung a n  CeOz ent- 
spricht. Diese Feststellung steht im Einklang mit den r o n  M a r c  
(I. c. S .  2374) mitgetheilten Resnltaten. inwiefern der constatirte 
Ueberschuss an activem Sauerstoff durch einen Bverstecktene Cer- 
gehalta) des angewandten Didyms beeinflusst wird, lasst sich natiirlich 
aus diesen Versuchen nicht erkennen. 

Die folgende Ve: suchsreihe bezieht sich auf das  Verhalten von 
P r a s e o d y m o x y d  allein. Die Ansichten iiber die Zusamrnensetzung 
des Praseodymsuperoxyds geheu auseinander. M a r c  glaubt, dieser 
Mange1 an Uebereinstirnmung sei darauf zuriickzufiihren, dass die von 
A u  e r  und Anderen auf ihren Oxydationsgmd jodometrisch unter- 
suehten Praseodymsuperoxyde mehr oder weniger init Lanthan- und 
Keodym-Oxyd verunreinigt gewesen seien, was im Hinblick auf die 
von Marc ermittelte Reziehung, die zwischen dem Oxydationsgrade 
des Praseodymoxyds und seinen Reimengungen besteht, nicht unwahr- 
scheinlich ist. Aus den Untersuchungen von v. S c h k e l e 3 )  und von 
B r a u n e r 4 )  geht aber doch wohl mit Sicherheit hervor, dass die 
Form21 Pro2 die richtige ist. 1’. S e h k e l e  hat nacbgewiesen, dass 
r e i n e s  Praseodymsupeioxyd, wetin es bei niedriger Temperatur aus dem 
Oxalat gewonnen wurde, bei der Reduction im Wasserstoffstrome die 

I) Der Gehalt der Cerlosung murde durch Fsllung als Oxalat und 
WILgung als Dioxyd, der der Didymlosung (NitratiBsung) durch Eindampfen, 
Gluhen des Riickstandes nnd Rediiction im Wasserstoffstrome (Wriguog als 
Dip03)  ermittelt. 

2, Wir bezeichuen hisrmit den von M a r c  constatirten geringen Cergehalt 
aller b r a u n e n  Didyniouydc. Das von uus angewandte Didymoxyd ent- 
Tvickelte niit Salzssure Chlor, war also im Sinne der Marc’schen Fest- 
stellungen n i c h t  cerfrei. Ueber cliese Frage siehe den Schluss dieser Ab- 
hnudluni. 

9 Ztachr. f. anorg. Chem. 17, 310 [lS9S]. 
*) Proc. Chem. SOC. 1897 1Y98, No. 191, S. 70. 



fiir den Uebergang von PrOa in Pr203 berechnete Menge Sauerstoff 
abgiebt, wahrend bei der Einwirkung des Superoxyds auf Reductions- 
mittel in saurer Lijsung, z. B. auf Ferroammoniumsulfat in Schwefel- 
saure ( C l e v e ) ,  ein Theil des activen Sauerstoffs ale solcher entweicht. 
Es hangt dies offenbar mit dem Doppelcharakter des Praseodymsuper- 
oxyds zusammen, das sich nach einer Richtuog wie die eigentlichen 
Superoxyde (Mn 0 2 ,  P b  Oe), nach der anderen wie die Verbindungen 
vom Labilen Wasscratoffsuperoxyd-Typus verhalt. Es schien uns 
darum erwiinscht, die Resultate der jodometrischen Methode mit denen 
der  Piasserstoffreduction zu vergleichen. Das VOII uns verwandte 
Praseodymsuperoxyd *) enthielt noch sehr geringe Mengen Lanthan. 

1. F e s t s t e l l u n g  d e s  R e d u c t i o n s w e r t h e s  d u r c h  R e d u c t i o n  
i m  W a s s e r s t o f f s t r o m e .  Die gewogene Substanz wurde im Platin- 
schiff im Verbrennungsrohr bei moglichst hoher Temperatur irn Strome 
von reineru, luftfreiem Wasserstoff Ieducirt, wieder gewogen und dann 
irn Sauerstoff~troiiie bei einer zwischen 400O uiid 500° liegenden Teni- 
peratur reoxydirt. 

Angew. Pros Nach der Red. 0-Abgabe Act. 0 

b) 05718 )) 0.5545 )) 0.0170 )) 2.97 )) 

Oxydat ion:  c) 0.5548 g 0.5716 g O.OIGS g 2.94 )) 

Mittol: 2.987 * 

Redse t ion :  a) 1.1582 g 1.1234 g 0.0318 g 3.05 pCt. 

Angew. Pra 0 3  Nach d. Oxyd. 0-Aurnahme 

2 .  J o d o m e t r i s c b e  A n a l y s e  d e s  P r s s e o d y m s u p e r o x y d s .  
Die Substanz wurde mit concentrirter Salzsaure - ohne Zusatz ron 
Jodknlium - im Bunsen 'schen Apparate zersetzt. 1 ccm der Thio- 
eulfatliisung = 0.00647 g Jod. 

Pr Oa 0.1272 0.1378 0.19S6 g. 
Naa s2 0 3  9.3 10.0 13.7 corn. 
Act. 0 2.97 2.95 2.81 pCt. 

Die Resultate der jodometrischen Analyse decken sich also mit 
efenen der Reductions- und Oxydatioos -Methode, sie bleiben aber 
11intt.r dem fiir Pro2 berechneten Wertb 3.64 (f'r = 140.5) erheblich 
zuriick; aus den gefuudeiien Zahlen berechnet sich ein Oehalt des 
P r a p r a t e s  son 64.4 pCt. Prop. Es konnte dies daran liegen, dass 
bei der fiir die Oxydation angewandteu Temperatur schon ein Theil 
des superoxyds zersetzt wird. Einerseits hat aber bereits B r a u n e r  
iiachgewiesen, dass 440° das Teniperaturoptitiium fiir die Superoxyd- 
bildung darstellt, uiid andereweits haben wir uns durch vielfacbe Ver- 
suehe selbst davon uberzeugt, dass auch bei niedrigeren Temperatwen 

1; Das Praparat war von Chonal ,  Dou i l l i e t  et  Cic. i n  Paris bezogen. 
Dorichto ~i. D. chom. Gcsellschaft. JaIirg. XXXV. 240 
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kein anderes Resultat erzielt wird, wahrend bei wesentlich hiiheren, 
z, B. beini Gliihen auf dem Geblase, Sauerstoffabgabe stattfindet. Da 
also unser Praparat nicht hijher als bis zu 64.4 pCt. oxydirt werden 
konnte, so hatte man auf eine Verunreinigung mit ungefahr 36 pCt. 
Lanthan schliessen miissen. Thatsiichlich aber konnten, nach dern 
Resultate der spectroskopischen Untersuchnng und nach den c'g 4 1  en- 
scbaften des Oxyds'), nur eehr geringe Mengen dieser Erde zugegea 
sein. Es bleibt also nur  die Annshme iibrig, dass anch hier, wie in 
den von M a r c  beobachteten Fallen schon die Gegenwart geringer 
Mengen von Lanthan den Oxydationsgrad des Praseodymoxydv stark 
herabdriickt. Unter diesen Umstanden hat man i u  der Bestimmung 
des activen Sauerstoffs, sei es jodometrisch oder durch Reduction im 
Wasserstoffstrome, das scharfste Criterium fiir den Reinheitsgrad 
eines Praseodyms. 

Ferner wurde reines N e o d y m o x y d  fiir sich auf seinen Oxy- 
dationszustand untersucht uud zwar sowohl durch Gliihen im Wasser- 
stoffstrome, als auch jodometrisch. Gliihte man das im Exsiccator 
getrncknete kgufliche Praparat im Wasserstoffstrome, so ergab sich 
ein Gewichtsverlust von 1.3 pet,; derselbe war aber, wie sich leicht 
nachweisen liess, bedingt durch einen Gehalt an Carbonat. 

I0 Folge dessen konnte auch beim Erhitzen des mit WasserAtoff 
behandelten Productes im Fauerstoffstrome keine Gewichtszunahme 
constatirt werden, ebeoso wenig wie das nun von Kohlensanre freie 
Oxyd bei wiederholten Reductionsversuchen eine Gewichtsabnahme 
zeigte. Im Einklang hiermit machte u s e r  Praparat weder aus Chior- 
wasserstoffsaure Chlor, noch aus J o d  wasswstoffsanre Jod  freL ES 
enthielt also keinen actisen Sauerstoff. 

Nachdem so die Einzeloxyde auf ihren Oxydationezustand unter- 
sucht worden waren, habi n wir zum Scblnss ein synthetisches Gemenge 
ron Cer-, Neodym- und Praseodym-Oxyd jodometrisch analysirt, urn 
den Einfluss der Geqenwart des Cerdioxyds auf den Oxydationszu- 
stand dor Didymoxyde quantitativ kennen zn lernen. 

1. 100ccm der angewandten Cer losung entsprachen 1.1340g CeOa. 
2. 100ccm der P r a s e o d p m l o s u n g  ergaben nach dem Gliihen dse 

Oxalats und dern Erhitzen des Riickstandes auf 4000 0.4400g Oxyd; dieses 
enthielt der jodometrischen Analyse nach 0.2834 g Pr 0 2  (64.4 pCt.). 

3. 100 ccm der N e o d y m 1 o s u n g  entsprachen 0.7340 g Nda 03. 
Es wurden nun je IOccm der CttrlBsung mit von Versnch zu Versuch 

steigenden Mengen der Didymlosungen vermischt, worauf das aus der ge- 
mischten LBsung gefallte Oxafat zu Oxyd vergliiht und Letzteres im Luftstrom 
auf 4000 erhitzt wurde. In der folgenden Tabelle sind in Colonne 2 die- 

9 Das in Eiswasser gelijste wasserfreie Sulfat scbied in concentrirter 
LBsung bei 20° kein Lanthansulfat, La2 (SO& + 9 BsO, ab. 
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jenigen angewandten Mengen Praseodym, welche als Pro2 im Oxyd zugegen 
sind, angesetzt (64.4 pCt. des Gesammtoxydes). Zum Vergleich enthglt Co- 
lonne 6 die Gesammtmengen des angewandten Oxyds als PrOa berechnet. 
Colonne 4 giebt den activen Sauerstoffgehalt der Oxydgemische, berechnet 
auf CeOz an, Colonne 5 entbiilt die Differenzen zwischen den gefnndenen (4) 
und den angewandten CeOa- Mcngen (1). Diese Ueberschiisse miissen theo- 
retisch mit grosser Anniiherung gleieh sein den Gehalten der gemischten 
Oxyde an PrOa'). 

1. 

Angew.: CeOa 

ecm 
1. 0.1194 (10) 
2. 0.11'24 )) 

3. 0.1 124 >) 
4. 0.1 144 B 

5. 0.1124 )> 

2. I 3. 1 4. I 5. I 6. 
I 

cem eem 1 
0.0057 (2') 0.0147 ('2) 1 0.1209 
00114 (4) 0.02')4 (4) , 0.1296 
0.0171 (6) 0.0441 ( 6 )  
0.0228 (5) 0.0588 (8) 
0.0283 (10) 0.0735 (LO) 

Angew.: Pr- 

berechnet ' +0.0085 1 0.0090 

+O 0260 ~ 0.0270 
+0.0330 0.0360 

1 +O 0423 , 0.0450 

1 f-0.0172 1 0.0180 

I I 

Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich bei dem Vergleich der 
Colonnen 2, 5 und 6 die Thatsache, d a s s  b e i  G e g e n w a r t  v o n  C e r -  
d i o x y d  d a s  P r a s e o d y m o x p d ,  w e l c h e s  f i i r  s i c h  a l l e i n  n i c h t  
h i j h e r  o x y d i r t  w e r d e n  k o n n t e ,  a1s  b i s  z u  e i n e r n  M a x i m a l -  
g e h a l t  von  64.4 pCt., Prod f a s t  v o l l s t a n d i g  a c t i v i r t ' ) ,  d. h. i n  
Pros i i b e r g e f u h r t  w i r d .  Das Cerdioxyd wirkt hier also katalytisch 
als Sauerstoffiibertrager. Diese Feststellung steht durchans irn Ein- 
klang mit den von R. M a r c  (1. c.) veroffentlichten Ergebnissen. 

I n  einem anderen Ponkte  aber widersprechen unsere Erfahrun- 
gen denen von Marc .  Wenn man nimlich Losungen von Praseo- 
dyrn nnd Neodym 2, in  solchem ,Verhaltniss tnit einander vermischt, 
dass die beiden Erden ungefiihr im Verhaltniss 1 I'r : 2 N d  i u  der 
Liisuug enthalten sind, und dann aus der gemischten Losung Oxalat 
und Oxyd herstellt, so ist Letzteres braun gefiirbt und ergiebt bei der  
jodonietriscben Aualyse fast genau denselben Gehalt an activern Sauer- 
stoff, wie das aus der r e i u e n  Praseodyrnlijsung unter gleichen Be- 
dingungen gewonnene Oxyd. Nun fand aber  Marc,  dass Didyrn- 
oxyd, wenn es ganzlich cerfrei ist, eine rein graue Farbe zeigt und 
in  diesem Zustande keinen activen Sauerstoff enthalt. Jst dies ohne 
Einschrankuug richtig, so musate man anuehmen, dass die von uns 

I) Wenn man niimlich die geringe Differenz in den Atomgewichten von 
Ce und Pr vernachliissigt. 

2, Vielleicht ist die Activirung thatsachlieh eine vollstlndige, denn die 
Differenzen zwischen 5 und 6 khnen sehr wohl schon durch geringe Ver- 
unreinigungen des Praseodymoxyds mit anderen Erden (Lanthan) vernrsacht 
sein. 

240* 
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serwandten Praparate durch Cer verunreinigt gewesen waren. Letz- 
teres liess sich jedoch nicht einmal spurenweise in ihnen auffinden. 
Aber seibst unter der Annahme, dass geringe, nicht nachweisbare 
Mengen davon vorhanden gewesen waren, so wiirde dadurch niemals 
die Thatsache erklart werden kiinnen, 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 ron dem Mengen- 
TerhLltniss abhlngt, in welchem Praseodym- und Neodym-Oxyd gemischt 
Bind. Praseodymarme Mischungen zeigen zweifellos, wenn sie cerfrei 
sind, die von M a r c  hervorgebobenen Charakteristica: Graue Farbe 
und Inactivitat ; bei prxseodymreicheren 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 Verlialtniss erstreckeo, so liegt hier offen- 
bar eine Liicke in seiner Beweisfiihrung vor. Wie M a r c  selbst 
findet, verhalt sich das Praseodymhydrat gegeu 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 dern Filtrate wieder hergestellte Didymoxyd wird also 
nothwendiger weise praseodymarmer sein miissen, als das Ausgangs- 
product. 1st dies richtig, so sind die rein graue Farbung und die In- 
activitat 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 Metbode zur Herausschaffung 
des Cers unterscheidet sich principiell nicht von den von M o s a n d e r  
und von P o p p  angegebenen Verfahren; es miisste also mit diesen 
Methoden miiglich sein, direct ein absolut cerfreies Didym herzuEtellen. 
Wir bemerken, dass die von uns fiiiher angegebene Methode der Cer- 
abscheidung, die auf der FIllung mit Magnesiumacetat und Wasserstoff- 
superoxyd beruhta), bei vorsichtiger Ausfiihruog ebenfalla aus dem 
Filtrate ein Didymoxyd von fast rein grauer Farbung liefert. Auch 
auf anderem Wege scheint die quantitative Isolirung des Cers m6g- 
lich zu sein, wie jiingst erst D r o s ~ b a c h ~ )  hervorgehoben hat. 

B e r l i n  N. Wissenschaft1.-Chem. Laboratorium. 

1) Dieselbe Sehwierigkeit ist Marc bei dem von ihm untersuchten Scbot t -  
lander’schen Didympriiparat bcgegnet (1. c. S. 2375 oben), nur nimmt er 
zur ErklfLrung an, dass dies Prgparat noch Cer enthalten habe. 

3) Diese Berichte 35, 2826 [1902]. 

- 

4 Diese Berichte 35, 672 [1902]. 




