
,\ran gewinnt aiis 9 g Rohsiiure ca. ).i g Rolie.-ter. Kine linter 10 i i i m  

1 )ruck bei 7!1--80.5O siedende Fraktiori ergab folgeiide hnnlysenwertr : 
Ber. C 53.17, H 6.33. 
Gef. )) 53.09, )) 6.73. 

C7111,~O~. 

Sir  bildetr ein nasserhelles iil, = 1 .U4!& 1-011 an Acetessig- 
ester erinnerndem Geruch. Ein P h e n y l h y d r a z o n  ctes I:st,t.rs krJ-- 
stallisierte nus rerdi innte~i~ Alliollol in gelben Prisiiien Toni Sclinip. 115". 

Wolff 3, hat friiher eine isomere S iure  ails ~ibroiiil~vulinsRii1.e 
erhalten, fiir die er die Formel CHC ) .  CC j . CI J 2 .  CH2 . CC ) (  IF1 :iufstellt. 
Er beschreibt von ihr ein Grystallinisclies ( )xiin. Dieses koiinten n.ir 
: ius unserer SRure, deren Konstitution iibrigeiis (lurch illre Biltliiiip- 
iveise festgeiegt ist, nicht gewinnen. 

Eine eingehende Piiblikntioii iiber die I)iacet!-lc:irboiisiure iind 
ihre Umtvandliingsprodulite wird spi ter  an anderer Stelle rrfolgen. 

227. Alfred Burger: Cersesquioxyd. 
[ V o 1.1 li u f i p e  31 it  t e i 111 I I  g.] 

(Eingegangen am 30. Mlrz 1907.) 

Die R e d  ulr t i  o II d e s C: e r d  i o s y d s in i t m e t, a 11 i s c h e 111 C: :tl c i 11 I I I  

fiihrte nicht zu Cernietall, sondern zi i  eineni Korper der sich durch die 
Bnalyse als Cersesc ln iosyc l  erwies. D a  dieser K6rper schon mehrfach 
das Ziel von Untersuchungen gemesen ist, es aber bis jetzt niclit 
gliicken wollte, ihri darzustellen, so diirfte es mohl angebracht. sein, 
einiges aus der Literatur anzuftihren. In A b e g g s  Hnndbuch der :in- 

organ. Chemie ') ist iiber Cersescluiosyd folgendes nngegeben : 
>>Die Existciizfiihigkeit dieses Oxyde:: iat hisher niclit, bewieaen. Glii l i t  

nian da5 Oxalat, Sitrat oder Sulfat, SLI bleibt atcts Cerdiosytl ziiruck. nit: 
hngaben, die sich in der Literatur <ilxr Bildung und Eigcnscliaftcn d e i  C'w- 
agquiosycles findeu, siiicl sanitlich irrtiimlic*li; Bcringer::)  will es (lurch 
Gliihen des Diosyds im Koliletiegel, Nordens l i i d ld ' j  dnrcli Gliiheii init 
13nrax ini krystallisierteni Zustand erlialtcn haben, Iiierbei grht jedocli t la i  

:uiioiyhe Diosyd nur in deli krystallinischen iider krystallisierteii Zustand ii1ji.r. 
1'0 pp5)  reduzierte (:croosal:it bei I~nftabschlu0, 11 amnielsbcrg') ('rriJ- 

c;trhon:it iin Wasserctoffstrom. Beide Autoren wollen a d  dicse \T"eise z i im  

I )  Ann. ( I .  Chcni. 260, 91 [I8901 
*) Hnndbuch d. anorgm. Chem. 3, 1, 198. 
8 )  Ann. d. Cheni. 42, 138. 
') I'ogg. Ann. 114, 612; Journ. liir prakt. Chcm. [l] 85, 131. 
j) Ann. d.  Chem. 131, 359. 6 )  I'ogg. .\nil. 108, 10. 
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(:croo.uyd gelaiigt ziein, docli * i d  (lit. durch \C'acaerbtoffreduktinir c i h l t r m c i i  
unbestjhldigeii I'rodukte niclit C'erosytl. sondrrii sic eutlialtcii I'rotlulitc. ( l i t .  
ihrrm t7r~dRtioi iezi is tsnd~ ~iacli zwisclieii ditscin n11d den1 C'crtliox yd dcli,*i:. 
Hiclie unter 31 e y e r ' ) ,  Steri>a2).<c 

S t , e rba  hatte unter anderen aucli Versriclie niit Ziiik i l l s  I<eiluk- 
titinsiiiittel ausgefiihrt. Er erhielt ' nngeblich eiii S.1 ", Sestliiiosyd 
ei~tlinltendes Produkt; ein& Beweis aber dnfiir, d:i8 \virklich Sestliii- 
osyd rorlag, hat er nicht erbracht. 

JIeirie Reduktionsversnche mit C:tlciiini lieferteir iiiir ein hell gelll- 
griin gefiirbtes Pulrer. Beliufs Trennnng yo11 tleni beipeiiiengten 
Calciuirioxyd und Calcium wurde tlas Pnlver niit Sn1iiiiiikli;~iuig be- 
linndelt nnd zirar, da icli reriiiutete, t l a l J  es leicht zersetzlicli sei, niit 
einer Liisung, die durch eine IGlteinisclruug zuf - 10'j abgelciililt 
worden war. Nachdeni die (.~lilorniiinioiiiurnliisuiiii~ iiiit tleiii ibsytl ca.  
1 Stunde in Beruhruiig gestniiclen Iintte, wiirrle rnscli :tbgesnugt, niit 
Kiswasser einige Male gewnscheii, tlniiii iiiit Alkohol iiutl LIi t,lier irncli- 
gespiilt und ini Vakiiriiiiessiccntor iiher Scliwefelsiirirr getrocknet,. 

Von der auf tliese Weise gereinigten Suhstanz wirde die Salter- 
stoffaufnahiiie bestininit. JJas gelbgriiue Pnlver \-erbr:iuiite Iwiiii 1Cr- 
hitzen schon bei gxnz nietlerer l'eiiilieratnr (cii. 200") uiiter schwachenr 
Aufleuchten zu tleni weiflgelbeii ('ertliosytl. 

Uni zu erfahren, oh jeweils :ilks Cnlciiini tlnrch tlir Beh:~ndltiiig 
niit der Salrriiaklowug entfernt worcleii sei, bestininite ich iii tier ge- 
gluhten Substanz tlas Certliosyd (eine Cnlciunibest,itiiniu~i~ schien 
niir, wegen der nriflerordentlichen Schwierigkeit, (lie beiden AIetnlle ZII 

trennen, nicht ratsani) nach der Methode voii P h i l i p .  15. 1 3 r o ~ i i i n g : ~ ) .  
Krhielt ich fiir Ce 0 2  Werte, die niit der :inge\vnntlten Sribst:niziiieiigr 
iibereinstimniten, so war das Cerosytl frei Tun Calciiiiii gewesen. 
Die beniitzte Methode, die a i i f  der JAiisung des C'erdiosyds ill konzen- 
trierter SalzsLure bei Auweseiilieit yon Kaliuiiijodid berriht, iat iitiI3erst 
bequem durchfuhrbar mid nininit wenig Zeit in ;Iiispruch. 

Uni mich gleicli iiber den Eiiiflufl der Teni1wr:itur der Salliiiak- 
lijsung z u  orientieren , unterriahni ich drei Versuche niit T,osiingen 
yon - lo", 0" und + 18'. Die Einwirkung vai' in allen tlrei Fiillen 
gleich lang bemessen untl geniigend lang, denii nuch tlas iiiit .der 
kiltesten Tiisling behandelte Piilver entliielt, , wie ich nachtrjiglich 
(lurch Analyse feststellte, kein Calciuni iuehr. Die Bestiiiimung der 
Snnerstoffaiifiinhiiie tier drei l'roben ergah fnlgentle V e r t e :  

1) Ztschr. fiir :inorgaii. (Iheiii. 37, 378. 
2, Ann.  Chini. l'hys. [S] 2, 1%: vcrgl. aiicli C'I. \Vinkler, dit.,t* h*-. 

::) Chciir. Zentralblntt 1900, 1, 65. 
riclitc 24, S73 [1S91. 
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Temperatur dui 1 ; l  r4cI-L;l.l~ng: hwei ~tof fanfnnhni~:  
1 . - 10" 4.14 O',) 
2. (J" 3.1.5 D 

3. + 18" 138 )) 

Die Angreifbarkeit des 0s) (15 h g t  tleninach niit clrr ' I 'eii i~ie- 

ratiir ganz bedeutend. 
Beiiri Glirhen der niit C1.hloratiimoniumlos1rng gewnschenen Sub- 

s tamen konnte ich iininer ein Entweichen  on kleinen hfengen Chlor- 
gas bemerken, r ind ich versuchte aus dieseni Grunde, niit Zuckerlii- 
losung das Calciumosyd z u  entfernen. 

Hierbei konnte ich nllerdings niit der Teniperatnr kaum T irl 
uiiter Nnll gehen, weil der Zucker zu leicht nuzfriert. 

Ich erhielt kaniii wesentlich bessere Resultate ala niit Aninton i i i n i -  

chlorid, wie nus nachstehender Tnbelle hervorgeht: 

Temp. : 
-40 bi:. - 8 0  

00 

0" 
- 40 -0" 

0 0  

0 0  

00 
0 0  

Sauerstoffnufnalinie: 
4.05 ','o 
3.39 )) 

3.87 )) Hmcdinet fiir 
4.16 )) reines Cle? 0:: 

3.47 )) 

4.17 )) 

4.47 )) . 

3.91 )) (4.87) 

Leider war es inir nicht niiiglicli, eine liohrre Snuerstoffaitfnahiiie 

Ininierhio koniiiit sie der theoretischen von 4.87 schon zieiii- 

lich nahe. Ich glaube daraiis schliel3en zii diirfen, da13 der gelbgriine 
Kiirper, den ich aus meinen Reaktionsversuchen gewonnen habe, Cer- 
sestpiosyd ist. DaIJ ich der theoretischen Sauerstoffaufnahme niclit 
uiilier gekoninien bin, hat  siclierlich seinen Grund uiir tlarin, da13 dns 
Osyd dnrch die Behandlung iiiit Salrnialrliisiing otler Zuckerlosung 
teilweise zersetzt wurde. Ob es geliugen wird niit dieser Methode 
d e r  Darstellnng und Reinigung ein gRnz reines Protlukt zii gewinnen, 
iniichte ich wegen seiner Unbes tan~gkei t  bezweifeln. 

l)ns getrocknete und gereinigte Osyd niiiiint :loch beiiii Anfbe- 
wnhreir in  verschlossenen GefRBeu verhRlt,nism%Sig leicht Sauerstoff 
auf. Ein Produkt, das frisch rintersiicht eine Gewichtszunahnie yo11 

3.91 O/O ergeben hatte, nnhni nnch achttiigigent Aufbewahren nur no(,li 
11111 2.5 O i o  zu. 

hIit waclisender Ten1per:ttur steigt, die Zersetzlichkeit rapid. So 
stellte ich bei einer Probe fest, indeni ich sie vor dem Gliiheii ~YI. 

1 Stiintle irn Trockenschrnnk einer Teinperatur von looo niissetzte, 

,218 4.47 O/O zii erhalten. 



da13 sit! in dieser kurzeri Zeit die Hglfte der iiachher ciurch Gliihett 
gefunderien Saiierstoffnienge anfgenomnien hatte. 

Uni iitich zn iiberzeugen, ob die Rediilition in keinent Falle weiter 
als bis zn der Verbindung Cer03 gegaiigeri sei, hnbe ich von einigen 
Produkten einen Teil, ohne ihn vorher einer Keinignng zu unterziehen, 
:iuf Gewichtszunahme und Cergehalt untersucht. Wegen der Anwesen- 
heit yon nietallischein Calciiirii fnnd ich naturlicherweise eine hohere 
Sauerstoffnufnahnie. Ails der Bestiinniriug des Ce O2 - Gehaltes in  
dem gegliihten Produkte ging hervor, da13 dies nur voiri Calciuiir, 
nicht xber iron einein stlirker reduzierten Cerosyd, herriihren konnte. 
Die Substanz mit der hochsten Sauerstoffaufnahiiir ergab anclr den 
kleinsten Gehslt an Cer. 

Ungereinigte Substanz gereinigtc Substanz 

Sauerstoff- 
anfnnhme: 

CeOs-Gehalt 
ini gegliihten 

Produkt : 

Sauerstoff- 
auf nahnie : 

1. 5.6 O/'o 55.5 O '0 

2. 5.81 )) 74.5 )) 

3. 13.3 )) 61.7 )) 

4. 8.2 )) 85.1 )) 

4.05 Die gegliihten 
1.47 1 Substanzen 
3.47 enthielten keiii 
3.39 Calciunio\yd. 

Die Rednktioii yerliiuft also (luantitiitiv iiach rler Gleichnttp : 
2 c'e 0 2  + Ca = Cel 0 3  + GnO. 

D e m u a c h  i s t  das  C a l c i u n i  n i i t  s e i n e r  V e r b r e n u u n g s -  
v i i r m e  v o n  140 Cal. clas g e e i g n e t e  M e t a l l ,  n n l ' d a s  C e r d i o x y d  
z u m  S e s q u i o s y d  z n  r e d u z i e r e n .  

Elektrochenr. Laboratorinrii der Iigl. Techn. Hochrcchnle Ilerlin, 
K i r z  1907. 

228. O t t o  Diels und Hugo Stein: ther Tris-bensoylcyamid. 
[.ius den1 I. cheniischen Institnt der Universitiit I(erlin.1 

(Eingegangen am 5 .  ,ipril 1907.) 
\Vir kenneii drei Verbindungen 1 ou rler Zusaiirmensetzung CG H, . 

C O ,  CN: Zuniiclibt das lange bekannte Benzoylcyanid, das von L i e b i g  
uiid WGhler ' )  ini Jahre 1839 dargestellt wurde, feruer das BL- 
benzo? lc! anid (CBII:. CO. CK)i, dessen Auffindung wir W a c h e  a) ver- 
dnuken, niid endlich das ' T r i s - h e n z o y l c y x n i d  (Cb H-, .C'0.CN)9,  wel- 

l) Ann. d. Chem. 3, 267 [1%9]. 
?) Joum. fiir prakt. Chem. 131 39, 260 [1889]. 




