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Propioiminocycloheptancarbonséure bildet mit dem Nitril der Oxy-
propionsiure eine Verbindung vom Ammoniumtypus; die letztere ist
aber unbestindig und zerfillt alsbald in das Iminodipropionitril und
den Ester der Oxysuberansiure:

CH, .CH.ON
NH + CH,.CH(OH).CN
CrHiz.COO C; Hs
CH,.CH.CN
= 000G,H~" H”'/N\'CH<8§3 = C’H"<8(})IOC= H;
OH H
CH,.CH.CN
+ NH
CH;.CH.CN

Man kann auch als Erklirung der letzteren Reaktion annehmen, daB

Iminodipropionsiure ein Produkt der Hydrolyse eines Nitrilonitrils,

CrHiy "N.CH(CH;).CN

COO0C,H; CH(CH;).CN
sei; hitte aber die Bildung dieses Nitrilonitrils bei der beschriebenen Reak-
tion stattgefunden, so wire das Nitrilonitril in die atherische Losung fiber-
gegangen; dieses aber ist nicht geschehen, und deshalb muB man die erste
Erklirung als wahrscheinlichste annehmen.

Moskau, November 1908.

680. M. Dittrich: Uber die Bestimmung des Cers und
anderer seltenen Erden in Gesteinen.
[Vorliutige Mitteilung.)

(Eingegangen am 7. Dezember 1908.)

Die Verétlentlichung des Deutschen Reichs-Patentes Nr. 202523
(R. J. Meyer, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Scandium bezw.
Scandiumverbindungen aus Mineralien), sowie die Arbeit von Hauser?)
veranlaBt mich, einige Beobachtungen schon jetzt mitzuteilen, welche
ich hei dem Versuch gemacht hatte, geringe Mengen seltener Lrden
neben groflen Mengen Eisen, Tonerde usw., wie sie z. B. in Gesteinen
vorkommen, zu bestimmen, besonders da meine Resultate sich mit denen

genannter Forscher decken.

1) Ztschr. f. analyt. Chem. 47, 677 [1908].
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Ehe ich die Versuche mit Gesteinen selbst ausfithrte, suchte ich
aus Mischungen von Cer — als Vertreter der seltenen Erden — und
Eisensalzen die Bedingungen zu ermitteln, unter denen eine quantitative
Trennung beider und eine genaue Bestimmung des ersteren méglich ist.

Versetzt man eine Cerosalzlosung mit Oxalsiure oder Ammonium-
oxalat, so fillt natiirlich Cerooxalat quantitativ aus. Fiigte man der
Cersalzlésung Ferrosalzlosung hinzu, so entstand ebenfalls ein Nieder-
schlag, welcher jedoch, wenn Eisen in erheblicher Menge anwesend
war, gelblich gefirbt war und reichlich Eisen enthielt. Wurden aber
der Cerosalzlosung einige ccm einer neutralen Ferrisalzlosung zu-
gesetzt, so entsand auf Zusatz der gleichen Mengen von Oxalsiiure bezw.
Ammoniumoxalat keine Fillung; fiigte man mehr Oxalat hinzu, so
inderte sich, wie zu erwarten, die rote Farbe der Ferrisalzlosung in
die griine des komplexen Ferrioxalates, und bei weiterem Oxalatzusatz
entstand jetzt allmihlich ein rein weiler Niederschlag von Cerooxalat.

Umgekehrt tritt eine Wiederaufldsung des aus reiner Cersalzlosung
erbaltenen Oxalat-Niederschlages ein, wenn man Eisensalzlésung hinzu-
fiigt, ebenso wie auch Hauser (l. ¢.) eine Lsung des Cerooxalates durch
Zusatz von Urannitratlosung beobachtete; gibt man dann wieder sehr viel
Oxalatlésung zu, so verschwindet der Cerniederschlag wieder. Offenbar
entziehen dis stirkeren Ferri-Ionen dem Cerooxalat-Niederschlage den
Oxalatrest, um damit komplexe Ferrioxalat-Ionen zu bilden; er mufl
daher wieder als Ion in Losung gehen. Eine Fillung kann erst wieder
eintreten, wenn soviel Oxalat-Ionen zugesetzt werden, dafl alles Eisen
in die komplexe Form iibergefiihrt ist. Auch andere Oxalat-Nieder-
schlige, wie Lanthanoxalat, Didymoxalat, Thoroxalat, ja sogar Calcium-
oxalat zeigen dasselbe Verbalten, sie werden durch Eisen aber in
ihrer Fillbarkeit gehindert, bezw. gehen bei Eisensalzzusatz in Losung?).

Zur quantitativen Abscheidung des Cers mufl ein ganz auflerge-
wohnlich groBer UberschuB, wie er sonst bei analytischen Arbeiten
im allgemeinen nicht iiblich ist, angewendet werden, fiir 0.2 g Cero-
sulfat und 15 cem konzentrierter Ferrisalzlsung etwa 200 cem einer
gesittigten Losung von Ammoniumoxalat. Dabei erwies es sich, wie
auch Hauser beobachtete, vorteilhafter, Ammoniumoxalat, als Oxal-
siure selbst zu verwenden, weil durch ersteres keine unndtige Er-
héhung der H'-Ionen-Konzentration erfolgt.

Der Niederschlag ist vollkommen weil und eisenfrei. Zu quan-
titativen Bestimmuungen ist es vorteilhafter, in der Hitze zu fallen,
damit der Niederschlag dichter wird. Das Filtrieren erfolgt nach
lingerem Stehen; zum Auswaschen mufl man anfinglich, um ein triibes

) Auch Aluminium- und Chromverbindungen losen Oxalatniederschlige
wieder auf und verhindern ihre Fallbarkeit.
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Durchlaufen zu vermeiden, eine verdiinnte Ammoniumoxalatlésung ver-
wenden.

Zur Bestimmung des Cers, bezw. der iibrigen seltenen Erden in
Gesteinen benutzt man zweckmifig den aus einer groferen Menge
Gestein nach Verjagung der Kieselsiure durch FluB- und Schwefel-
siure erhaltenen Riickstand, welcher mit wenig Salz- oder Salpeter-
siure geldst ist. Durch den Oxalat-Zusatz fillt aber gleichzeitig auch
der gesamte Kalk mit aus; ein Trennung erfolgt nach Veraschen des
Gesamtniederschlages und Glihen durch zweimalige Fillung des in
Siure gelosten Riickstandes durch Ammoniak.

Analysen,

Verwendet wurde eine Cerosulfatlosung, von welcher zwei Analysen zufolge
aus je 25 cem nach dem Fillen mit Ammoniumoxalat und starkem Glihen,
0.0934 bezw. 0.0939 g CeO; erhalten wurden. Vermischte man 25 cem dieser
Losung mit 15cem einer konzentrierten Ferriammoniumsulfat-Lisung, so wurden
erhalten 0.0945 und 0.0942 g CeO;. Fiigte man zu dieser Mischung mnoch
etwa 0.3 g CaCly, so wurden, wenn die Trennung in der oben beschriebenen
‘Weise geschah, erhalten 0.0941 g Ce O, ein Beweis, dall die Fillung des Cers
und mithin auch der iibrigen seltenen Erden, auch bei Gegenwart von viel
Eisen und Kalk, wie dies in Gesteinen der Fall ist, quantitativ durchfiihr-
bar ist.

Heidelberg, Labor. d. Verf.

681. T. Slater Price und Douglas Frank Twiss: Uber
die Binwirkung von Alkalien auf Natrium-alkylthiosulfate.

(Eingegangen am 26. November 1908.)

Schon seit einiger Zeit haben die Verfasser sich mit dem Ver-
halten der Natriumsalze verschiedener Alkylthioschwefelsiuren bei der
elektrolytischen Reduktion beschiftigt ).

Im Verlauf dieser Untersuchungen haben wir auch die Einwirkung
von Alkalien auf wiflrige Losungen der Alkylthiosulfate studiert und
dabei gefunden, daB das Hauptprodukt der Reaktion das entsprechende
Dialkyldisulfid ist. Zum Beispiel kann man Diithyl-, Dibenzyl-
und Di-0-, -m- und -p-nitrobenzyldisulfide mittels dieser Reaktion be-
kommen; die drei letztgepannten Verbindungen sind auf diese Weise
zum ersten Mal dargestellt worden?).

1) Journ. Chem. Soc. 91, 2021 [1907}; 93, 1645 {1908].
7y Journ. Chem. Soc. 98, 1395 u. 1401 [1908].
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