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21. R. J. M e y e r  und A. A u f r e c h t :  Die Sulfate des vier- 
werthigen Cers. 

(Eingegangen am 7. Januar 1904.) 

Die Eiuwirkung yon Scbwefelsaure aiif Cerdioxyd und Cerihy- 
droxyd ist vielfach Gegenstand experimenteller Untersuchung gewesen, 
ohne dass bisher der Verlanf und das Resultat dieser Reaction syste- 
matisch studirt wordeu wiire; vielmehr widersprechen sich die Anga- 
ben, die sich in der Literatur hieruber finden, in vielen uud wesent- 
lichen Punkten. Wie die vorliegende Untersuchung zeigt, erklart sich 
die5 znr Geniige aus den Modificationen, die der Gang der gedachten 
Einwirkung durch Aenderungen iu der Saureconceiitration erleidet. 

Urn die von fruheren Rearbeitern erhaltenen Resultate kurz zu- 
saumenzufassen, so ist festgestellt , dass bei der  gemassigten Einwir- 
kung von Schwefelsaure auf Cerdioxyd oder Cerihydroxyd zwei Haupt- 
producte entstehen, namlich neutrales Cerisulfat, \Ce (SO4)a. 4 HzO, i n  
undeutlichen, hellgelben, ineist concentrisch gruppirten Nadelcheu kry- 
stallisirend und in Wasser leicht laslich, ferner ein in rothen bis roth- 
braunen oder orangefarbenen, hexagonalen Prismen auftretendes Re- 
ductionsproduct, das durch Wasser leicbt zersetzt wird. Dieses Cero- 
cerisulfat verdient ein besonderes historisches Interesse, weil seine Zu- 
sammensetzung Gegenstand einer die Wertbigkeit der seltenen Erden 
betreffeuden wichtigen Controverse zwischen R a m  m e l s b  erg und 
M e n d e l e j e f f  gewesen ist. Nachdem sich schon friiher H e r m a n n ' ) ,  
R a m  m e 1 s b erga) ,  C Z  u d n o  w i  cz3) und Z s c h i e  s c h e 4, mit diesem 
Salze bescbaftigt hatten, ohne zu einer befriedigenden und einheitli- 
cbrn Anffassung seiner Constitution zu kommen, zeigte M e n d e l e j  e f f5)  
- geleitet dnrch die Principien des periodischen Systems - im Jahre  
18173 in einer sehr scharfsinnigen Betrachtung, dass das Atomgewicht 
des Cers von 92 auf 138 zu erhohen sei, womit die bis dahin auge- 
nommene Zusammeneetzung der beiden Oxyde C e O  nnd CeaOt in  
Cr,O:j und CeOa uberging. Er wies ferner nach, dass die Zusammen- 
setzung des Cericerosulfates sich unter dieser Voraussetzung durch 
eiue analytisch besser begriindete, einfachere und normalere Formel 
ausdriicken liess, als vorher. E s  ergiebt sich namlich dann mit eini- 
ger Annaherung an die an ilytischen Ergebnisse die Formel: 

2 Ce   so,)^. Cen (so,):< + 24 HsO. 
- 

Journ. f u r  prakt. Chem. 30, IS4 118431. 9'4 113 118641. 
Pogg.  Ann. 108, 45  [le59]. 
Journ. IBr prakt. Chem. SO, 16 [186Qj. 
Journ. fur prakt. Chem. 107, 65 [1569]. 
i lnu .  d. Chem. 92, 4.5 [1873]. 
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Dieser Auffassuug trat, bis auf eine kleine Aenderung irri Wasser- 
gehdte  des Salzes (25  H,O), kurz darauf auch R a m m e l s b e r g ' )  bei, 
nachdem die Dreiwerthigkeit der Ceriterden durch H i l l e b r a n  d 's  
Untersuchung2) der specifischen Warrnen der auf elektrolytiscliem 
Wege gewonnenen Metalle hinreichend experirrrentell gestiitzt erschien. 
Allerdings hielt M e u d e l e j e f f  die aufgestellte Formel nicht fur defini- 
tiv bewiesen; er sagt namlich: . . . . ,doch lasst sich kein strenqer 
Vergleich der gefuudenen und berechueten Werthe anstellen, da in 
dem analysirten S a k e  u b e r s c h u s s i g e  f r e i e  S c h w e f e l s l u r e  anLu- 
nehmen ist und dssselbe Cberliaupt noch eiiies weiteren Studiums be- 
darf.c Die naheliegende Folgerung, dms man es hier nicht mit einern 
neutralen, sondern rnit eiuern s a u r e n  Salze zu thun habe, wurde je- 
doch nicht gezogen, vielmehr nahm R a r n m e l s b e r g  an, das Salz sei 
von anhangender Sgure nicht zu befreien. Denselben Standpunkt ver- 
tritt B r a u n e r Y )  im Jahre  1895. Er scceptirt die Formel von M e n -  
d e l  e j  e f f ,  nachdem es ihm gelungen ist, das fragliche Cericerosulfat 
aus seinen Componenten synthetiech darzustellen; allerdings feblen in 
dieser vorlaufigen 'Mittheilung die analytischen Belege. Schliesslich 
haben Eich M u  t h m a n  n und S t u t z e 1 mit der Zusammensetzung deu 
rothen Salzes beschaftigt. Sie schliessen sich ebenfalls der Formel 
von M e u d e l e j e f f  an ,  finden aber nur 20 Mol. Krystallwasser. 

Nach den bisherigen Untersuchungen entetehen also als Producte 
der Einwirkung *van Schwefelshure auf Cerdioxyd die beiden Salze: 

und 
I m  Folgenden geben wir den Gang und die Resultate unserer 

Untersuchung wieder. 
A n a l y s e  d e r  C e r i s u l f a t e .  Bei der Analyse der Cerisulfate 

sind einige Fehlerquellen zu beriicksichtigen, die das Resultat erheb- 
lich beeinflussen konnen und daher kurz discutirt werden miigen. Was  
zunachst die C e r b e s t i r n m u n g  betrifft, so kann dieselbe in den ein- 

Ce(SO4)z + 4Hz0 
2 Ce(SO&. Ce:, (S04)3 + 20 bis 35 H a 0  = Cer(SO&. 

I) Diese Berichte 6 ,  84 [1873j: 9, I580 [1876]. 
a) Pogg,  Ann. 138, 71 [18761. 
41 Diese Berichte 33, 1763 [1900]. - Wir mussen an dieser Stelle da- 

rauf aufinerksam machen, dass die Formeln, die die alteren Bearbeiter des 
Cericerosulfates fiir dieses Salz aufgestellt haben, bei M uthm a n n  und 
St i i tzel  irrthiimlich wiedergegeben werden; indem niimlich dort einfach fiir 
C@SOI (Ce = 92) in den Originalarbeiten von Rammelsberg ,  B e r m a i i u  
uud Zschiesche CeIV(SO& gesetzt wird, erhalt man ein vollkommen falsches 
Bild von den analytischen Ergebnissen dieser Autoren. Es wird am Schlusse 
dieser Srbeit gezeigt werden, wie sich die Blteren Angaben unter Zugrunde- 
legung von Ce = 140 und 0 = 16 darstellen. 

3, Chem. News 71, 283 [1895]. 
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fachen Cerisulfaten stets rnit Genauigkeit durch anhaltendes Gliihen auf 
dem Geblase bis zur Gewichtsconstanz - Ueberflhrung i n  Cwdioxyd - 
ausgefiihrt werden. In  den Doppelsalzen rnit nichtfliichtigen Basen 
rnnss die Abscheidung des Cers als Oxalat bewirkt werden. z u  
diesem Zweck reducirt man d a s  Salz am besten durch Ueber,' messen 
mit wenig concentrirter Chlorwasserstoffsaure unter Erhitzen und setzt 
zu der schwach sauren, stark verdunnten Liisung bei 60 - 70" (lxal- 
saure in starkem Ueberschusse hinzu. Diese Arbeitsweise liefert 
bessere Resultate als die Fallurig mittels Aniriioniumoxalat oder mit- 
tels Oxalvliire und Ammoniak, d s  das Ceroxalat im Amrnoniumoxa- 
lat eine, wenn auch echwache, s? doch deutliche Liislichkeit zeigt. 
Ganz besonders mum darauf anfmerksam gemacht werden, dass die 
der FI l lung vorbergehende Reduclion n i c  h t  mit Wasserstoffsuperoxpd 
bewirkt werden soll, weil bei Gegenwart desselben die Oxalate der 
seltenen Erdeu nicht unerheblich liislich sind und eine rollstiindige 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in saurer Losung durch Kochen 
bekauntlich nur schwer zii erreichen ist. 

Von Bedeutung sind besonders die bei der S c h w e f e l s i i u r e b e s t i r n -  
mung zii beobachtenden Vorsichtsmaassregeln - M a r i g n  a c ' )  hat 
bereits bei Gelegenheit der Bestimniung des Aequivalentes des Cers 
durch Analyse des Cerosulfates gezeigt. dass bei der Ausfallung der 
Schwefelsaure rnit Baryumchlorid geringe Mengen Cer mit niederfallen 
und dass andererseits Baryumsiilfat bei Gegenwart von Cer eine et- 
was gesteigerte Liislichkeit zeigt. Diese beiden Fehlerquelleii kijnnen 
sich, da sie im entgegengesetzten Sime wirken , vollstkndig compen- 
siren. Aucli S c h i i t z e n  b e r g e r a )  rnachte ahnliche Beobachtangen. Es 
liegt nun nahe, Rich von dem Einflusse des Cers dadurch unabhangig 
zu rnachen, dass man es vor tfer SchwefelalurefBllring entfernt. Es 
zeigte sich nun aber, dass aus einrr Liisung, die neben Schwefelsiiure 
freie Oxalsaure enthalt, s t e t  s ein durch Rarpumoxalat verunreinigtr- 
Baryumsnlfat ausfallt, welches durch nachtrasliches Behandeln rnit 
Chlorwasserstoffsanre nur schwer viillig zci reinigen ist. Wir beolb- 
achteten wiederholt, dass das gefiillte I3arynmsalfat mit glanzenden 
Krystallchen des Oxalats vermengt war. Man kiinnte dies dadurch 
vermeiden, dass man zur Abscheidung des Cers e i n e u  s e h r  g e r i n -  
g e n  U e b e r s c h u s s  von OxalsBure verwendet; es ist, dies aber SUB 

dern Grunde unthunlich, weil man die Dosirung des Fgllungsmittels 
nicht i n  nllen Fiillen derart in  der Hand hat, dass diese Arbeitsweise 
eine absolute Sicherheit gewlhren kiinnte. Wir haben n n s  nun aber 
davon iiberzeugt, dass der Febler, den die Schwefelsaurebestimmung 

I )  Arch. de Genhve 5,  26.5 [IYIS]: Mar ign  ac, Oeuvres cornplktes 1, 215. 
2, Compt. rend. 120, 663 [I8951 
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0 3521 )) 1000 03506 n - 

b e i  G e g e n w a r t  d e s  C e r s  erleidet. falls man in stark verdiinnter 
nnd stark saurer Liisung arleitet, thatsachlich so unbedeutend ist, dass 
er praktisch keine Rolle spielt, wenn er  auch bei Atomgewichtsbe- 
stimmungen selbstverstandlicli nicht ausser Acht gelassen werden darf. 
Folgende Versuche dienen zur Beiirtheilung dieser Frage: 

Es wnrde aus krystallisirtenr, reinem Ccrosulfat, Ce2 (SO,), + 8 NzO, 
durch Erhitzen im Diphenylsminbade. unter Durchleiten rou trockner 
nnd kohlensaurefreier Loft wasserfreies Cerosulfat dargestellt. Hier- 
von wurde eine wassrige Liisung bereitrt, deren Gehalt durch Ein- 
dampfen Pines aliquoten Theiles uiid Vergliihen des Rtckstandes zii 
CeOz festgestellt wurde. 100 ccm dieser Liisung enthielten 3.0148 q 
Cea(S04)a. Nnnmehr wnrde in je  25 ccm der mit Salzsaure stark 
angesauerten Liisung die Schwefelsanre bestimmt, und zwar ein Mal, 
ohne das Cer vorher zu entfernen, ein anderes Ma1 nach Abscheidung 
desselben mit Ptwas mehr a19 der barechneten Menge Oxalsaure 

erhalten: erhalten : 

wart von Cer heit von Cer 
1 SO, angewandt 1 ~~~?~k~~ 1 a) bei Gegen- 11/1 bei Abwesen- 

1) Man darf die Snbstane nicht a l l z u  l a n g e  mit dem Papier in Be- 
riihrung Iassen, da dasselhe auf die Dauer reducirend auf Cerisalze wirkt: 
doch ist das glatte, gehgr te te  Papier von Schle icher  & Schiill i n  
dieser Beziehung ziemlich ungefahrlich. 
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Fallen wurden andere Trocknungsmethoden angewandt , die im sne- 
ciellen Theile Erwahnung finden. 

I. Einwirkung won concentrirter Schwpfelsaure auf gegluhtes 
Ccrdiox,yd. 

W a s s e r f r e i e s  C e r i s u l f a t ,  Ce(S04)2. 
Uebergiesst man reines, gegliihtes und trocknes Cerdioxyd in 

einem Kiilbrhen mit einem grossen Ueberschusse von concentrirter 
Schwefelsaure, so findet in der Kalte kaurn eine Einwirkung statt. 
Beim Erhitzen geht dagegen das Oxyd,  ohne geliist zu werden, in 
Sulfat uber. Eine Gaseritwickelung ist dabei nicht zu beobachten, 
auch wenn man die Schwefelsiiure stundenlang i m  Sieden halt. D a s  
Salz ist in  der Hitze rothbraun gefarbt, wird aber beim'Erkalten in 
der Saure rein gelb. Die fiberschtissige Saure wurde miiglichst abge- 
goesen und durch mehrfaches Decantiren mit Eisessig die Hauptmenge 
derselben entfernt. Man kann dann die krystallinische Salzmasse auf 
einem geharteten Filter rnit Platinconus absaugen und mit Eisessig 
auswaschen, bis das Filtrat keine Schwefelsaurereaction mehr zeigt. 
Zur Entfernung der anhaftenden Essigsaure wird das Salz im Vacuum- 
exsiccator iiber Natronkalk und Aetzkali getrocknet. 

Ce(SO4)a. Ber. Ce 42.17, so, 57.53. 
Gef. )) 42.26, 42.39, >) 55.30, 57.67. 

Der Gehalt an activein Sauerstoff wurde durch Destillation des  
Salzes mit rauchender Salzsaure und Titration des in der Vorlage aus  
Jodkalium frei gemacbten Jods bestimmt. (126.8 g J o d  = 8 g Sauer- 
stoff = 140 g Cer'".) 

Ce(SO4)z. Ber. 0 2.41, Ce 42.17. 
Gef. B 2.407, 2.364, )) 42.12, 41.Y9. 

E s  liegt also hier das bisher noch unbekannte, wasserfreie Ceri- 
s d f a t  vor. Dasselbe ist eiri tiefgelbes, krystallinisches Pulver. Ueber- 
giesst man es  mit Wasser, so lost es sich euerst ausserordentlicb 
langsam, schneller beim Erwarmen; ist der Losungsoorgang aber ein- 
nial im Gange, so kann man fast unbegrenzte Mengen aiifliisen'). 

1) Beim Losen deb Cerisulfats in Wasser bleibt fast stets ein geringer 
Itixkstand von unangegriffenem Oxj-d zuriick. Hat man u n r e i n e s  Cerdioxyd 
angewandt, so ist die Menge dieses Riiekstsudes betrachtlicher, und er ist 
durch nachtragliche Rehandlung mit concontrirter Schwefelsaure oicht mehr 
in Sulfat iiberfiihrbar, wiihrend er sich - bis auf seine rothliche FItrbung - 
im Uebrigen wie Cerdioxyd verhilt. Ueber die Natur dieser Verunreinigung, 
die, ihren Eigenschaften nach, an das >Mefacer<< von B r a u n e r  erinnert, 
konnen wir nichts aussagen. 
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Es mncht den Eindruck, als ginge der Liisung eine Hydratation 
oder eine Depolymerisation des festen Salzes vorauf. Die Farbe 
der Liisung ist nicht rein gelb, sondera etwas braunstichig; 
beim Eindunsten scheidet sie ein basisches Cerisulfat in  fast 
weissen Krusten ab , beim Kochen oder starkem Verdiinnen scheidet 
sich ebenfalls ein basisches Salz ab ;  niemals aber erhalt man durch 
Verdunsten einer SOkhen aneutralenu: L8sung das bekannte, krystalli- 
sirte, gelbe Tetrahydrat, Ce(SO4)9 + 4 HzO. Die Unliislichkeit des 
wasserfreien Cerisulfats in concentrirter Schwefelslure, die Tragbeit, 
mit der es sich in Wasser liist, die Neigung solcher Liisungen zu 
starker Uebersattigung und zur hydrolytischen Spaltung erinnern leb- 
haft an das analoge Verhdten des wasserfreien Ferrisdfats, nur dass 
die Tendenz zur Hydrolyse in Folge der schwacheren Basicitat des 
vierwerthigen Cers noch ausgepriigter ist. Setzt mau zur wassrigeu 
LLiisung Schwefelsaure zu, so wird sie rein gelb, beim Erhitzea in- 
tensiv roll]. Diese eaure Liisung zeigt alle Eigenschaften, dic man 
auch an sauren Ceriaitratlijsungea beobachtet ; wir verweisen dies- 
beziiglich auf eine friihere Mittheilung von R .  J. M e y e r  and R. 
J a c o b y ' ) .  Lasst man die saure Losung des Cerisulfats verdunsten, 
$0 scheidet sich das Tetrahydrat in Form nndeutlicher, hellgelber, 
concentrisch gruppirfer Niidelcheu aus. Besser ausgebildete Krystalle 
liessen sich nicht erhalten, d a  das  Salz in hohem Maasse zur Bildung 
iibersiittigter Liisungen neigt , die gewohnlich nach langem Steheo 
plotzlich erstarren. 

A l s  w i c h t i g s t e s  E r g e b n i s s  i s t  h e r v o r z u h e b e n ,  d a s s  b e i  
d e r  E i n w i r k u n g  v o n  i i b e r s c h i i s s i g e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  C e r -  
d i o x y d  a u s s c h l i e s s l i c h  C e r i s a l f a t  g e b i l d e t  w i r d ,  e i n e  R e -  
d u c t i o n  a lso n i c h t  e i n t r i t t .  

II. Ceri- Cero- Sulfaie. 

Eine partielle Reduction des vierwerthigen Cers findet stets dann 
statt, wenn entweder bei der Einwirkung concentrirter Schwefelsaure 
auf das Oxyd das  prirnlr gebildete, feste Cerisulfat iiberhitzt wird, 
oder wenn Wasser bei der Einwirkung zugegen ist. In  Folge dessen 
entbilt das Reactionsproduct oder seine Liimng neben Cerisulfat aucb 
Cerosulfat, wenn man zu einem Ueberschusse von Cerdioxyd allmah- 
lich unter Erhitzea Sch wefelsaure zusetzt oder den Ueberschuss der 
Saure miiglichst abraucbt oder auch, wenn man das  Oxyd mit Wasser 
zu einem Btei anreibt, oder schliesslich, wenn man trocknes oder 
feuchtes Cerihydroxyd verwendet. I n  den beiden letzteren Fallen, 

1 )  Zeitschr. fGr anorgan. Chem. 27, 3G5 [ 19011. 

&richto d. D. chem. Gosollschaft. Jahrg. HXXVII. 10 



d. h. ,  wenn wenig Wasser zugegen ist, wird die Reduction schon 
ausserlich durch eine lebbafte Entwickelung von ozonisirtem SauerstoR 
kenntlich. Hierbei geht ein Thei l  der gebildeten Sulfate mit orange- 
rother Farbe in Liisung. V e r  d ii n 11 t e Schwefelsaure (1 : s), welche 
auf Cerdioxyd nicht einwirkt’), 16st trocknes oder feucbtes Ceri- 
hydroxyd , Ersteres beim Erwarmen , leicht auf. Auch sol( he ron 
vorn herein v e r d u n n  t e n  Liisungen enthalten partiell reducirte Pro- 
ducte. Diese Thatsachen sind Lisher niemals klar nusgesprochen 
worden. 

C e r i  - C e r  o-H y d r o  s u l  f a t  , HCe’” . Ce” (SOJ)~. 13 H 2 0 .  

Versetzt inan mit Wasser angeriihrtes Cerdioxyd oder Ceri- 
hydroxyd i n  einer Platinschale allmablich unter schwachem Erhirzcn 
und stetigem Riihreu mit kleinen Mengeo concentrirter Scbwefelsiirtre, 
bis bei erneutem Zusatz keine Warrneentbindung mehr stattfindet iind 
die tief gelb gefarbte Masse nicht mehr fest wird, sondern breiig 
bleitt,  so lost sich dieselbe in siedendem Wasser oder in verdiinnter 
Schwefelsiiure zu einer dunkelrothen Lijsung, die , wenn sie coucen- 
trirt genug ist, uach dem Erkalten oder nach einigem Eindnmpfen 
For dem, das  Hauptproduct der Reaction bildendeii Cerisulfat lange, 
goldgelbe , scharf zugespitrte Nadeln *) voii ausserordentlich schoneni 
Glanze abscheidet, die haufig sammetartig den Bodeo der Scfiale be- 
decken. Dieses Product scheint bisher nach nicht beobachtet wordrri 
zu sein. Die Ausbeute an demselben ist stets eine geringe; ihr Be- 
trag schwankt niit der Dauer uud Intensitat der Einwirkring der SBure 
auf das Oxyd resp. Hydroxyd, sowie auch mit der mehr oder weniger 
langen Erhitzungsdauer der Liisung. Das Salz wurde scharf abge- 
saugt uud nach dem Pulvern mit besonderer Sorgfalt auf Thon und 
zwischen Papier getrocknet. 

Ber. iur Ber. fhr Gefunden 
HCc(SO&. 1 3 H 2 0  Ce4(S0&.24HaO I. 11. 
Ce 31.15 33.65 30.37 30.43 
SO, 42.71 40.38 43.56 43.G8 
HpO 26.14 25.97 26.07 3, 23.S:) 9. 

Durch Destillation rnit raucbender Salzsiiure gefunden : 
0 = 0.84 pet. entsprechend 14.GG pCt. Cely. 
Atoniverhaltniss: Cc: Ce’V:SO4: H a 0  = 0.23 : 0.10: 0.45 : 1.44 

= 1 : 0.5 : 2 : 6.5. 

1) Auch eine Schwefelsiiure 1 : 1 (Vol.) lasst CeO, fast vollig unveriindart. 
a) Die Krystalie bohren sich beim Anfassen wie feine Nadeln in die 

3) Bus der Diffcrenz. 
Bnut ein. 
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Nimmt man nach diesen Analysen die Halfte des Gesammtcers 
:ds vierwerthig an, so ergiebt sich hieraus die Formel : 
2 Ce(S04)j.Cez(S04)J.HzSO~ + 26 HsO oder HCea(S0,): + 13HnO. 
Die gefundenen und die bereclineten Werthe st.imrnen nun allerdings 
uur massig gut iiberein; ininierhin l 5 s t  sich aber doch mit Sicherheit 
erkenneu, dass man es hier nicht ntit einem neutralell, sondern m i t  
e i n e m  s a u r e n  S n l z e  zu thun hat. Denn wenn auch die A n a l p e n  
darauf hinzuweisrn scheinen, dass dieser 3113 stark schwefelsaurer 
Lijsung auskrystaliisirten Substanz noch ein geringer , nicht entfern- 
barer Ueberschuss an freier Saure auhaftet? so zeigen sie doch un- 
zweideutig, dass dus Verhiiltniss C e :  SO, = 1 : 2 iind nicbt = 4 :  7 
ist, wie die Formel eines neutralen Cericerosulfats verlangen wiirde. 
Zuni Vergleich sind oben auch die Werthe der M e n d  elejeff 'schen 
li'orniel: 2 Ce(S04)2. Cee(SOJ)3.24 HkO angegeben. Die Constitution 
diesev Salzes ist offenbar eine sehr einfaclie. Es leitet sich von einer 
normnlen Cerischwefelsaure, HJ Cel\.(SOl)r = Cell.( SO*)*. 2 HZ SO,, ab 
durch Ermtz roii 3 Wasseistoffatomen durrh 1 Atom dreiwerthiges 
Cer irn Siiine d r r  Formel 

HCel ' r .Ce1V(S04)( ,  
es ist also als s i i u r e s  C e r o s a l z  e i n e r  C e r i s c h w e f e l s a u r e  auf- 
zufassen. 

Das Cerocrrihydrosulfat ist i n  s e h r  wenig Wasser klar zu einer 
dunkelrothen Fliissigkeit lijslich und bildet ausserordentlich stark 
ubersiitiigte Liisungen; kleine Mengen zrrsetzen sich mit Wa.sser 80- 

fort nnter Abscheidung eines bssischeit, schleimigen Niederschlnges, 
der das Cer ebenfalls in beiden Oxydntionsstufen enthalt. In  Schwe- 
feleaure ist das Salz um so schwerer liislich, je concentrirter dieselbe 
ist. Krystallisirt man es aus rerdiinnter Schwefelsiiure um, SO erhHlt 
man je  nach dem Sauregrade der  Liisung und ihrer Anfangsconcen- 
tration Kr-ystalle von rerschiedenem Habitus. Aus sehr concentrirten 
Liisungen kryst:illisiren, auch wenn sie nur schwach sauer sind, gelbe, 
glanzende, seclisseitige Saiilen, nieist niit beidereeits auf die Endflachen 
zuufgesetzten Pyramiden ( I ) ,  wiihrend rerdknntere, schwach saure Lij- 
sungen nach langerer Zeit sehr charskteristisclie, t i e f r o  t h  e Krystall- 
aggregate abscheiden, die in Form und Farbe anniihernd einer etwas 
abgeflachten I-lirnbeere gleicben (11). Es sind halbkugelfijrmige Ge- 
bilde, die aus concentrisch gruppirteu, orangefarbenen Nndeln oder 
Prisnien bestehen, die sich vom Centruni nach der Kugeloberfliiche hin 
vcrdicken und dort tief roth gefarbt erscheinen. Isolirte Krystalle sind 
rein gelb, und ebenso das Pulver der Substanz. 

Die Krystalle I (aus stark saurer oder stark concentrirter Liisung 
erhalten) sind ihrer Zusammensetzung nach identisch mit dem nicht 
umkrystallisirten Salze: 

10' 



Ber. Ce 31.15, SO1 4'2.71, Ha0 26.14. 
Gef. n 30.63, B 43.08, * 2G.29. 
cntspr. 14.87 pCt. Cerv. 

Diese Analyse bestatigt demnach die angenommene Zusammen- 
setzung eines sauren Salzes auf das  beste. 

Etwas andere Rejultate ergaben dagegen die zahlreicheu Analysen 
der  Krystalle 11 (rothe Krystalle aus verdunnter und schwach saurer 
Liisung). 

B. Ce 32.49, 31.94, 31.49, 31.58. 
SOL - - 42.19, 43.40. 
820 - - 26.32. 25.02. 
CeIv 13.4.5, 13.76. 

Es frillt sofort auf, dass die Werthe bei den Proben verschiedener 
Darstellungen echwanken, dass aber  durchweg der Gesammtcergebalt 
hoher, der Gehalt an vierwerthigem Cer niedriger iet als bei den 
Krystallen I. Zur Aufklarung dieser Verhaltnisse wurde zunachst, 
urn von vornherein eine moglichst saurefreie Losung zu erhalten, Cer- 
dioxyd mil einem geringen Ueberschusse Ton concentrirter Schwefel- 
saure behandelt, der Ueberechuss der Sfure  miiglichst verdampft und 
das gebildete Sulfat ane schwach angesauertem Wasser zweimal um- 
krystallisirt. 

Hierbei ist x u  bemerkeu, dass die Krystallisation dieser Losungen. 
falls man sie auf dern Wasserbade concentrirt, nicht in  der Warme be- 
ginnen darf, weil sonst eine tlieilweise Spaltung des Salzes unter Ab- 
scheidung von Cerosulfat erfolgt. Eine Anreicherung der Krystalle 
an dreiwerthigem Cer findet aber, obwohl sie vollkommen homogen 
sind, beim Umkrystallisiren aus sehr schwach saurer Losung - auch 
bri gewohnlicber Temperntnr - stets statt, wie folgende Analysen 
der  erhaltenen himbeerartigen, rothen Krystalle zeigen. b ist aus :I 

durch nochmnliges Umkrystallisiren aus reinem Wasser erhalten I). 

Ber. fur Geiuuden 
C~r(S0&.24Htr3.  a. b. 

Ce 33 65 32.80, 32.93 33.45 
SO+ 10.35 42.68 41.24 
Ill0 25.97 24.52 25.31 
Gel\' 16.83 13.25 13.52 

Wie man sieht, nahern sich die Werthe ron b, die sich auf die aus 
reinem Wasser umkrystallisirte Substanz beziehen, sehr etark der von 
M e n d e l e j e f f  fiir das rothe Salz aufgestellten Formel ,  d. h. der  Zu- 

1) Die stark iibersattigte, dunkelrothe, wassrige Losung schied nach 
Iangem Btehen iiber Schwefelsaure rothe Krystalle ab, die im Gegensatz zu 
den aus aogesfuerter LBsung erhaltenen starke Neigung zur Verwitterung 
7~igten. 
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sammensetzung eines neutralen Cericerosulfates; jedoch zeigt der urn 
3 pCt. zu uiedrige Gehalt a n  vierwerthigem Cer, dass das Ansteigen 
des Cer- und das Fallen des SOI-Gehaltes, gegeniiber den aus saurcrer 
Liisuug gewonnenen Producten. auf Rechnung einer weitergehendeo 
Reduction zu setzen ist. 

1 .  S yn t h e  t i s c  h e D a r s  t e l  I u n g  d e  s C e r i  - Ce r o - S u l f a t e s .  
Die Gewiunung des Cericerosulfates aus Cerdioxyd resp. Ceri- 

bydroxyd und Schwefelsaure, so wie sie oberi beschrieben wurde, 
h5ngt in ihrem Erfolge von mancherlei Zufalligkeiten a b ,  unter denen 
die Temperatur, die Erhitzungsdauer und die angewandte Sauremeuge 
eine Hauptrolle spielen. Aus diesem Grunde wechseln auch die an 
sich schlechten Auslleuten ron  Versiicb zu Versuch. Es lag daher 
iiahe, sich von diesen Zufiilligkeiten unabhiingig zu machen, indem 
man das Salz auf synthetiszhern Wege herzoetellen suchte, so zwar, dass 
man gewogene Mengen Ceri- und Cero-Sulfat gemeiusam liiste, oder dass 
man eine Cerisulfatlosung yon bekanntem Gehalte mit der titrirten 
LBsung eines geeigneten Reductionsmittels versetzte. Bei solcher Ar- 
beitsweise hat man die Herstellung des gewiinschten Oxydationsgrades 
vollkommen in der Hand,  kann die Aciditat der LGsnng beliebig va- 
riiren nnd wird vor allen Dingen Producte von griisserer Reinheit er- 
zielen. 

D a  Cericerosulfat ein saures Salz ist und, wie erwahnt, schon 
durch sebr geringe Wassermengen zersetzt wird, so war  von vorn- 
herein ausgeschloasen, dass es  sich in rein wiissriger Loeung aus Ceri- 
und Cero-Sulfat bilden wiirde. Giebt man zu einer neutralen wass- 
rigen Lijsung ron  2 Mo1.-Gew. Cerisulfat eine Losung von 1 Mo1.-Gew. 
wasserfreiem Cerosulfat in Eiswasser zu, so bildet sich sofort eiu schlei- 
miger, hellgelber Niederschlag, der identisch sein diirfte mit dem Zer- 
setzungsproduct , das bei der Einwirkung von Wasser auf Cericero- 
sulfat entsteht. Bei Zusatz von vie1 Schwefelsaure erhiilt maxi danu 
in der Warme die bekannte dunkelrothe Lijsung, die in der Kalte 
orangegelbe bis bi aunrothe ') Priemen auskrystallisiren liess (Analyse I). 
Beim Umkrystallisiren aus sehr verduonter Schwefelsaure (1 : 10) er- 
hielt man nach Abdunsten der Lijsucg iiber Schwefelsaure ausschliess- 
lich die oberi erwiihnten himbeerartigen Krystallaggregate (Analyse 11). 

c c  31.s9 32.7-t 
0 4  42.58 43.44 

Ha0 25.5:; 24.S2 
Celv 13.56 13.66 

I .  I I. 

1) Die dickeren Kr-stalle, die sich langsamer ausgebildet haben, crscheinen 
stets roth: es ist das derselbe optische Effect, der bereits bei Beschreibung 
d e r  ahimbeerartigen a Kr>-stallaggregate erwiihnt wurde. 
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Auch bier zeigt sich deutlich die relative A b x h m e  des S04.Ge- 
hsltes bei der umkrystallisir ten, aus schwacli saurer Losung erhaltenen 
Substanz 11, bei gleichzeitiger relativer Abnabrne des Oxydations- 
grades. 

2 P a r t i e l l e  R e d u c t i o n  d e s  C e r i s u l f n t e s  m i t  W a s s e r s t o f f -  
s u p e r o x y d  o d e r  s c h w e f l i g e r  S a u r e .  

Setzt nian zu einer frisch bereiteten, schwach sauren Losung von 
Cerisulfat verdiinnte Rasserstoffsupero?rydliisung, so entwickelt sicli 
lebhaft Sauerstoff, und schon nach Zusatz weniger Tropfen des Re- 
ductionsmittels beginnt ein basischer Niederschlag auszufallen, der 
sich bei weiterem Zusatz stetig vermehrt uud nur durch Erhitzen mit 
vie1 Schwefelsaure wieder in Liisung gebracht werden kann. Keines- 
falls gelingt es ,  das fiir die angewandte Menge Cerisnlfat berech- 
nete Volumen des Reductionsmittels zuziifiigen, wenn man nictit i u  
sehr stark saurer Losung nrbeitet. Ausserdem entziebt sich, wie es 
scheint, der Betrag an Wasserstoffauperoxyd, den man zusetzen muss, 
iim die Halfte des in Losung befindlicheit Cers zu reduciren, iiber- 
haupt der  Berechnuag aus dern Grutide, weil die Reduction in Folge 
einer katalytischen Einwirkuug des Wasserstoffsuperoxyds offenbar 
weiter geht a18 die eiufache Rediictionsgleichun,: 

2 Ce 0 2  + € 1 2 0 9  = Ce203 f HzO + 01, 
Xoraussehen lasst. Die Methode eignet sich daher wenig fur die Dar- 
stellung des Cericerosulfats. Versuche, die auf  diese Weise durchge- 
ffihrt wnrden, ergaben, wie nach den friiheren Erfahiuiigen zu er- 
warten war, j e  nach Siiuregehnlt und Concentration der Liisungeri, 
gelbe Nadeln oder rothe Rrystalle, deren Analysen erkennen liessen, 
dass es schwierig ist, nach dieser Methode reine Producte zu erhalten, 
wenn sie such dem Sinne nnch die Ergebnisse der vorhergeheriden 
Versuche bestatigten. 

Ausgezeicbnete Resultatc ergiebt dagegen die Anwendung von 
s c h w e f l i g e r  S i i u r e  als Reductionsmittel. 10 g wasserfreies Ceri- 
sidfat wurden in 50 ccm verdiinnter Schwefelsaure (1 : 5 )  gelost. Hier- 
R I I  wurde so vie1 eirier titrirten, sehr verdiinnten L6sung von schwefliger 
S:Rure gesetzt, dass die HRlfte des angewandten Cers reducirt wurde'). 
B u s  d r r  etwas eingedsmpfteii Liisung scheiden sich uber Schwefel- 
siiure allrnablich i n  sehr guter Ausbeute goldglanzende, zugespitzte, sechs- 
seitige Krystalle ab, die urn so iiither in der Farbung erscheinen, je  

1) 1 ccm der sehwefligen S u r e  enthielt O.OOi94 g SOa. Urn 5 g Ce(SCM2 
(die HLlfte der angewandten Menge) zu reducireo, wurdon 60 ccrn der ver- 
diinnten Sjute zugesetzt. 
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grosser ihr Durchmesser ist Sie zeigen die Zusammensetzung des 
oben bescbriebenen Cerocerihydrosulfats'). 

HCe~(SO,)~ . l3H~O.  Ber. Ce 31.15, SO0 42.71, H2O 26.14, Ce'" 15.5i. 
Gef. )) 30.63, i) 43.22, )) 26.15, * 14.52. 

Z u s a m  m e n f a s s u n g .  
1. Bei der Einwirkung von uberschussiger concentrirter Schwefel- 

saure auf geglubtes Cerdioxyd bildet sich ausschliesslich wasser-  
f r e i e s  C e r i s u l f n t ,  Ce(SO& 

2 .  Bei Gegenwart von Wasser - Einwirkung von Scbwefelskure 
auf feuehtes Cerdioxyd oder auf Cerihydroxyd - scheiden die Lo- 
sungen des Reactionsproductes zuerst ein s a u r e s  C e r o - C e r i - S u l f a t  
in goldglaiizenden Nadeln oder auch in sechsseitigen Saulen ab, dem 
wahrsclirinlich die Zusammensetzung 2 Ce (S04)t,.  Cet, (SO&. Ht, SO4. 
26 H ? 0  zukommt und das als Cerosalz einer Cerisehwefelsaure 
H ~ C e ( S 0 4 ) r  zu betracbten ist, also als HCeT"Ce1'(SO,)r.26Ha0. In 
besserrr Ausbeute erhl l t  man dieses Salz durch partielle Reduction 
einer sauren Losung von Cerisulfat mit berechneteii Mengen schwef- 
liger Saure. Es kann aus verdunnter Schwefelsaure ( I  : 5) unverhn- 
der t  umkrystallisirt werden. 

3. Aus verdiinnten, sehr schwach sauren Liisungen scheideii sich 
beirii langsanien Krystallisiren gewohnlicb dunkelorangerotbe, nicht zuge- 
spitzte Shulen oder halbkugelformige, rothe ICrystallaggregate aus, die 
sich in ihrer Zusammensetzung ron den unter 2.  erwahnten Nadeln durch 
einen relativ etwas geringeren Gehalt an Schwefelshure untei scheideii; 
Irrpttallisirt man diese rothen Krystalle nus miiglichst schwacli saurer 
Losung mehrfach urn, so siukt der Gehalt an Schwefelsiiure weiter. 
Nit jedem Umkrystallisireii findet aber gleichzeitig eine Anreicherung 
nil d r e i w e r t h i g e m  Cer statt, wie die Bestimmungen des activen 
Sauerstoffs ergeben. Mit anderen Worten: das Cerocerihydrosulfat 
zersetzt sich uin 60 leichter untcr fortsclireitender Reduction, je 
geringer die Shureconcentration der Losung ist. Ein neutrnles 
Cerocerisulfat, wie es  M r n d e l e j e f f ,  R a r n m e l s b e r g  und auch 
M u t h m nnn und S t ii t z e l  als existenzfhhig annehmen, haben wir 
nicht erhalten kiinnen. Zwar kommt man durch Umkryatnllisiren aus 

I) In seiner Ilissertation: nUebor die Sulfate uod Doppelsulfate des vier- 
wi,rthigen Ceriums , Berlin 1904, giebt G. P l a u t  an (S. 3 - 6 1 ) ,  or habe 
durch partielle Reduction von Cerisulfat mit  Wasserstoffsnperosyd das neutrde 
Ceroierisulfat 2Ce(SO,)S.Ce(SOJ3.40HaO und durch Reduction mit schwef- 
liger Sriure das weiter reducirte S d z  Ce(SO~)a.Ce2(S0&.20H~O erhalten; 
ich knun diese Angaben aus eigener Erfahrnng n i c h t  bestatigen. 

R. J. Meeyer. 
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Wasser zu Productrn, in denen der Formel 2Ce(SOd)a.Cen(S04)3 
x H a 0  entsprechend Ce:SO, = 4:7 ist, doch enthalten diese einen ge- 
ringeren Betrag an activem Sauerktoff als diese Formel verlangt'). 

Am Schlusse wird es sich ernpfehlen, auf Grund der rorstehend 
mitgetheilten Ergebnisse ganz kurz eine Interpretation der Resultate 
zii versuchen, welche die friiheren Bearbeiter dieses Gebietes erhalten 
haben. In  dieser Bezieliung ist vot allen Dingen hervorzuheben, dass 
die von R a m m e l s b e r g ,  Z s c h i e s c h e  und C z u d n o w i c z  veriiffent- 
lichten analytischen Zahlen, die sich durchweg auf das BrotheR Cero- 
cerisulfat beziehen, n i i t  d e n  v o n  u n s  e r h a l t e n e n  d u r c l r a u s  
h a r n i o n i r e n  und ganz unzweideutig beweisen, dass diese Autoren 
ebenfalls kein neutrales, sondern ein saures Reductionsproduct in 
Handen gehabt haben. Zurn Vergleich seien die Mittelwerthe aus den 
analytischen Daten hier angefiihrt: 

R a m m e l s b c r g :  Czudnomicz:  Zschiesche: Meyer u. A u f r r c h t :  
Cc 32.09 32.6 1 32.56 32.0 pCt. 
Sod 43.64 43.90 44 24 425  )) 

R a m m e l s b  e r g  specie11 hat der Erforschung dieses Snlzes vine 
sehr miihevolle und eingehende Arbeit gewidmet. Das  grosse ana-  
lytische Material, das  er publicirt hat, lasst klar  erkennen, dass seine 
snalytischen Wertlie in denselben Grenzen schwanken wie die nnseri- 
gen. Den Grund fiir diese Schwankungen (Ce 30-33 pCt.) sieht e r  
sowohl wie M e n d e l e j e f f  -- Letzterer allerdings unter Vorbehaltz) 
- in  der grossen Hartnackigkeit, mit der das, wie sie annebmen, 
neutrale Salz freie Saure aus der Mutterlauge zuriickhalt. W i r  glau- 
ben dagegen bewiesen zu haben, dass die Iirsache nicht in der an- 
hangenden Saure zu suchen ist, sondern i n  dem Umstande, dass das 
saure Salz nur in Losungen von einer gewissen Aciditlt bestandig 
ist. Auch die Analysen von H e r m a n n 3 ) ,  tJolin4) und Erli5) widrr- 
sprecbeii nicht unserer Auffassung, doch liegt bei diesen Autoren nur 
je eine Analyse vor. W a s  schliesslich die von M u t h m a n n  und 
S t i i t z e l  mitgetheilten beiden Analysen betrifft, so lassen &e sich mit 
unseren Resultaten allerdings nicht vereinbaren. M u t h m a n n  und 

I )  Wir haben es absicbtlich vermieden, fiir dieseproducte, i n  denen sich 
CeIY : Ce"' stets anniiherod wie 3 : 4 vcrhdt, cine Formel nofiustellen, wcil 
es sehr fraglich ist, ob sie als einheitliche Verbindungen zu betrachten sincl. 

9 )  s. in der Einleitung. 
3) Herm'ann, der 46 pCt. SO1 f a d ,  hat wohl ,ein mit bberschussiger 

4) Bih. Sv. Vet. Akad. Handl. 2, No. 14; im Auszoge Bull. soc. d i m .  

5 )  Jcnaer Zeitschr. C; 315. 

Schwefelshre verunreinigtes Praparat in Hiinden gehabt. 

f22] 21, 533 [1874]. 



S t i i t z e l  fiudeu fur das rothc Salz, erhalten aus dem mehrfach um- 
krystallisirten Einwirkuugsproduct von concentrirter Schwefelsaure auf 
Cerihydroxyd, die Wertbe Ce = 34.2 (Mittel zweier Bestimmnngen), 
SO, = 42.54, Ce" = 17.15 pCt. (Mittel zweier 13estirnmungen). 
Diese Werthe entsprechen einem n e u t r a l e n  Cerocerisulfat der For- 
me1 2Ce(S0,)2.Ce~(S04)3.20H~0 (Ce 35.17; SO& 42.31; ce'" 17.55). 
Der  Gehalt an vierweithigem Cer betragt also hier - im Gegensatz 
zu unseren Erf?brungen, die wir mit umkrystalli,pirten Producten 
machten - genau die Hallfte des Gesammtcergehnltes. Vielleicht i6t 
dieser Widersprucli dadurcb zu erklaren, dnss M u t h m a n n  und 
S t i i t z e l  ihr Salz hei Gegenwart eines grossen Ueberschusses v on 
n e u t r a l e m  C e r i s u l f a t  umkrystallisiiten, also aus rilier Liisung, die 
i n  Bezug auf SOi-Ionen sehr concentrirt war. Es miire i t  priori sehr 
wohl denkbar, dass unter diesen Umstiinden thatsuchlich ein neutrales 
Salz \-on normalem Oxydationsgrade existenzfahig ist. Wir werderb 
diese Frage noch experimentell prufen. 

Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium. R e  r 1 i n  N. 

22. J a n  v. Z a w i d z k i :  U e b e r  den amphoteren C h a r a k t e r  
der Kakodylsaure. 

(Eiogegaugcn am 28. December 1903.) 

In  meiner diesbeztiglichen Mittheilung iiber die Kakodylsiiure '> 
habe ich bei der Berechnung der Dissocintionsconsrante dieser Ver- 
bindung als Base, BUS dern Betrage der Hydrolyse ihrer Salze bei O", 
folgenden Recbenfehler begangeu, worauf mich in liebenswiirdiger 
Weise Hr. Prof. G. B r e d i g  aus Heidelberg aufmerksam machte. 
Die Berechnung2) lautete: 

K O H  = 32.0. 1.2. 10-14  = 3.84.10--13. 
Wie man sieht, wurde die Constante der Hydrolyse (32.0) mit der 
Dissocintionsconsta~~te des Wassers bei 250 (kcu = 1.2. lo-'*) stat t  
bei 0 0  (k,,, = 0.13.10-i4) mnltiplicirt. Beriicksichtigt man diesen 
Uinstand , so stellt sich die Dissociationsconstante der Kakodylstiure 
nls Base bei 0 0  

KOH = 32.0. 0.13. 4.15.10 

'1 Diem Berichte 36, 3325 [1903]. 
3) Nach F. Kohl ransoh ,  Heydmei l le r ,  Zeitschr. fiir physikal. Cbem. 

2, auf Seite 3336. 

14, 330 118941 


