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XVIII. 
Ueber einige new Cerverbindungen. 

Von 

Dr. L. Th. Lange aus Mngdeburg*). 

(Bericht aus dem Laboratorium dcs Dr. S o n n e n 8 c h e i n in Berlin.) 

Der Umstand, dass die friiheren Arbeiten iiber Cer- 
verbindungen mit einem Gemenge von Cer-, Lanthan- und 
Didyrnoxyd angestellt wurden, gab Veranlassung , mit rei- 
nem Material einige interessant erscheinende Cerverbin- 
dungen darzustellen und ihre Eigenschaften zu studiren. 

Bekanntlich ist das Aequivalentgewicht des Cers be- 
stimmt worden von: 

M a r i g n a c * * )  zu 590,8 
B e r i n g e r * * * )  ,, 577,0 
H e r m n n n ****) ,, 575,O 
R a m m e l s b e r g - f )  ,, 572,s 
OttO+-l-) ,, 578,s 
J e g e 1 tit) 9 ,  575,s 

Als Durchschnitt wurde bei der Berechnung der in 
dieser Arbeit vorkommenden Zahlen das Aequivalentge- 
wicht dcs Cerium zu 575, wenn 0 = 100 und 46 wenn 
11 = 1 ist, angenommen. 

Das zur Darstellung der in dieser Arbeit beschriebenen 
Verbindungen und Snlze angewandte Cer war nach der 
von H e r m a n n  und M a r i g n a c  zuerst angewandten und 

') Durch Zufall verspatct. 
**) Ann. d. Chem. u. Pharm. LXVIII, 212. 

***) Ebcndas. XLII, 140. 
****) Dies. Journ. XXX, 186. 

t) Pogg. Ann. LXV, 66. 
tt) Ebendas. XL, 404. 
ftt) Dies. Journ. LXXIII, 200. 
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von H o l t z m n n n * )  nach der B u n s e n ’ s c h e n * * )  Methode 
vervollstandigten Trennungsart abgeschieden. 

Dieselbe sol1 hier nur kurz angefiihrt werden, urn die 
Mittheilung einiger dabei gemachter Beobachtungen daran 
zu knupfen. 

Der fein gepulverte Cerit wurde mit concentrirter 
Schwefelsaure zu einer breiartigen Masse angeruhrt und 
erhitzt. Die stark aufgebltihte und vollig trocken gewor- 
dene Masse wurde zerstossen und nach und nach unter 
Uinruhren, urn Erhitzung zu veri-neidcn, in kaltes Wasser 
eingetragen. Hierbei w urde eine ziemlich bedeutende 
Wasseratoffgasentwickelung beobachtet , das Gas stieg be- 
sonders beim Umruhren der Masse selbst nach Tage 
langem Stehen in so grossen Blasen auf,  d a y  dieselben 
aufgefangen und angeziindet werden konnten; sie ver- 
brannten unter Knall mit schwach gelhlicher Flamme. 
Als nach dreivierteljahrigem Liegen des so ausgezogenen 
Cerits derselbe wicderum mit concentrirter Schwefelsiiure 
zur Trockne eingedampft wurde, wurde auch hier heim 
Uebergiessen rnit Wasser eine deutliche Wasserstoffent- 
wickelung bemerkt , wahrend noch vie1 Ceroxyd gelost 
wurde. Der kalte Auszug wurde his zum Sieden erhitzt 
und das sich hierhei krystsllinisch ausscheidende Salz aus 
der heissen Fldssigkeit gezogen, mit siedendem Wasser 
abgewaschen und d a m  in kaltem Wasser gelost. Aus 
dieser Flussigkeit wurden durch Schwefelwasserstoff die 
Spuren von Kupfer, Molybdgn und Wismuth gefallt, welche 
den Krystallen anhaften blieben. Nach Abfiltrirung der 
Schwefelmetalle wurde nsch Zusatz von Salzsaure und 
nach Hindurchleiten von Chlor, um das durch Schwefel- 
wasserstoff reducirte Eisenoxydul wieder zu oxydiren , die 
Ceritoxyde durch Oxalsaure gefallt. Die hierbci erhalte- 
nen Mutterlaugen wurden nicht zu den in dicser Arbeit 
beschriebenen Sslzen verwsndt. 

Die auf diese Weise gereinigten Ceritoxyde wurden 
noch decantirt und auf dem Filter mit heissem Wasser 

Als Rohmaterial diente schwedischer Cerit. 

*) Dies. Journ. LXXIII, 200. 
**) Dies, Journ. LXXV, 321. 
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ausgewaschen , alsdann init dem halben Gewicht reiner 
Magnesia albo zu einein Brei angeruhrt, getrocknet dnd 
i n  einer grossen Platinschale so lange dem Geblasefeuer 
untcr Umriihren ausgesetzt, bis die gsnze Masse gliihte. 
Man muss sich hiiten, auch nur eine kleine Spur von 
Oxals6ure unzersetzt zu lassen, weil sonst beim Auflosen 
in Salpetersiiure das Ceroxydoxydul reducirt wird und sich 
nicht abscheiden lasst. Die gegluhten Oxyde wurden in 
concentrirter siedender Salpetersaure gelost, was sehr vie1 
Schwierigkeit hat, da das gegluhtc Ceroxyd sich nur in 
ganz concentrirter Salpetersaure lost und die Losung doch 
nicht zu ‘sehr concentrirt werden darf, wenn man Kry- 
stalle erhalten will, weil sonst die ganze Masse beim Er- 
kalten fest wird; auch darf man kein Wasser hinzusetzen, 
weil sich sonst unlosliches basisches Salz abscheidet. 

Hierbei wurde die dunkelgelbrothe Flussigkeit auf 
einem solchen Concentrationsgrad erhalten. class sich nach 
24 stundigem Stehen Krystalllmassen bildeten. Manche yon 
den erhaltenen Krystallen hatten einen Durchmesser yon 
&--% Zoll. Diese Krystalle wurden zu j e  100 Grm. in 
100 C.C. kalten Wassers gelost. Sollte sich hierbei Trii- 
bung ’zeigen, so muss man das Klare durch Stehenlassen 
und Abgiessen zu gewinnen suchen, da beim Filtriren das 
Ceroxydoxydul leicht durch das Papier zu Oxydul reducirt 
wird und als solches sich alsdann nicht sbscheiden lasst. 

Diese Losung wurde in 2 Liter mit 12 C.C. Schwefel- 
saure angesauertes siedendes Wasser eingetragen , wobei 
sich basisch schwefelsaures Ceroxyd abschied , das durch 
Decnntiren mit siedendem schwefelshrehaltigen Wasser 
mehrere Male gereinigt wurde. 

Das auf diese Weise von Didym und Lanthan vollig 
befreite schwefelsaure Ceroxydoxydul wurde durch Kochen 
mit Aetzkali in Ceroxyduloxydhydrat ubergefuhrt und durch 
langeres anhaltendes Decantiren mit siedendem . Wasser 
vollig von Kali und Schwefelsaure befreit. 

Der Anfangs rothliche Niederschlag fing hierbei von 
oben an schwefelgelb zu werden und beim Trocknen ver- 
wandclte sich die ganze Masse in ein staubiges I’ulver 
von schwefelgelber Farbe. 

9’ 
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Als von diesem gclhcn Pulvcr cine Quantitiit 4 Stun- 
den bei 150° getrocknet wurde und hicrvon 4,339 Grm. ge- 
gliiht wurden, so ergah sich beim nachherigen Wigen ein 
Verlust von 0,267 Grm. = 6,15 p.C. Das Fehlcnde war 
zunl grossen Theil Kohlensiure, denn das nur getrocknetc 
Ceroxydoxydul brauste beim Uebcrgiessen mit Schwefcl- 
siiure stark auf, das gegluhte niclit mehr. Auffallend war 
es ,  dass das so erhaltene gelbe Ceroxydoxydul beim Di- 
geriren sowohl mit Schwefelsaure als auch mit Salpeter- 
shure einen chloriihnlichen Geruch entwickelte , obgleich 
in der ganzen zweiten Tlhlfte der Bearbeitung keine Salz- 
s5ure angewendet war. Das gelbe Pulver wurde beim star 
ken Gliihen riithlich ebenso wie dcr Niederschlag von Kali 
in Ceroxyduloxydlosungen gleich nach der Fiillung. 

Interessant ist es ,  dass dieses so bereitete Ceroxydul- 
oxyd, gctrocknet und gepulvert in eincn Stroin yon Schwc- 
felwasserstoffgas gcschiittet, dieses entziindet , indcm cs 
sich in Oxydul und zu Cersulfuret umwmdelt. 

Diese Reaction geht schon vor sich in der K:ilte unil 
in feuchtem Schwefelwssserstoffgas. 

Leitet man in einer Glasrohre trockcnes Schwefclwxs- 
serstoffgas iiber getroeknetes Ceroxydoxydul, so wird das 
schwcfelgelbe Ceroxyduloxyd unter Erhitzen in ein schrnutzig 
griinlich graues Pulver verwanclelt. Am andern Ende tler 
Riihre ist nicht eher eine Spur ;on Schwefelwasserstoff 
wahrzunehmen, bis simmtlichcs Ceroxyduloxyd zersetzt ist, 
mag der hindurchgehende Strom von Schwefelwasserstoff- 
gas auch noch so stark sein. 

Unterbricht man nach vollstandiger Zersetzung den 
Strom von Schwefelwasserstoff und leitet ebenfalls getrock- 
netes Wasserstoffgas durch die Rohre und erwiirmt diese, 
so werden Wasser- und Schwefeldiimpfe entwickelt. 

Bei einem derartigen Versuche wurden in einer Kugel- 
rtihre 4,031 Grn. gegluhten Ceroxyduloxyds in einem Strome 
trockenen Schwefelwasserstoffs bis zum schwachen Roth- 
gluhen erhitzt. Nachdem alles Wasser und aller Schwefel 
aus der Rohre verjagt war, wurde dieselbe wieder gewo- 
gen und ergab eine Gewichtszunahme von 0,049, woraus 
sich der Gehnlt an Cersulfuret glcich 45 p.C, ergiebt. 
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Bei einem anderen vollstlndig gleich angestellten Ver- 
suche vermehrten sich 3,165 Grn. gegluhten Ceroxyduloxyds 
urn 0,008, was auf einen Gehalt von 18,84 p.C. Cersulfuret 
in dem erhaltenen Producte schliessen lasst. 

Bei vierfach wiederholtem Versuche war es nicht mog- 
lich, ein constantes Resultat zu erhalten, obgleich die Nei- 
gung, sich mit Schwefelwasserstoff zu zersetzen, selbst 
dem sonst so schwer angreifbaren gegluhten Ceroxydul- 
oxyd eigen ist. 

Wird das in der Kalte durch Schwefelwasserstoff er- 
haltene Gemenge Yon Ceroxydul und Cersulfuret mit 
Sauerstoff in Beriihrung gebracht, so oxydirt sich dasselbe 
zu Ceroxyduloxyd , und zwar im feinvertheilten Zustande 
unter Feuererscheinupg , in dichteren Massen ohne eine 
solche, jedoch immer unter starkem Erhitzen und Ent. 
wickelung von schwefliger Saure, j a  sogar im feuchten 
Zustande und unter Wasser. 

Wird Ceroxyduloiyd in Schwefelsaure gelost, so ent- 
steht eine rothgelbe Flussigkeit, welche ausserst oxydi- 
rende Eigenschaften besitzt, d a  dieselbe selbst in den ver- 
dunntesten Losungen Eisenoxydul augenblicklich in Eisen- 
oxyd , Kaliumeisencyaiiur in Kaliumeiaencyclnid umwan- 
delt, und aus Jodkalium das Jod frei macht, so dass es 
als Oxydationsmittel in der Maassanalyse Anwendung 
finden kann. 

Da das Manganoxydul erst nach lHngerer Zeit durch 
dasselbe oxydirt wird, so durfte es sich zum Titriren des 
Eisens besonders in dem Falle eignen, wo kein Mangan- 
oxydul zugegen is t ,  da die Gegenwart aller anderen Me- 
talle durchaus nicht schadet, und nach vollendeter Oxy- 
dation die intensive Farbe des schwefelsauren Ceroxydul- 
oxyds hervortritt. Was die Bestiindigkeit des Titers be- 
trifft , so scheint diese Losung das ubermangansaurc Kali 
bei weitem zu ubertreffen, da das schwefelsaure Cer- 
oxydul bei hnwesenheit von desoxydirenden Korpern 
durchaus keine Neigung zeigt, sich zu zersetzen. Es muss 
nur  die Bildung eines ljasischen Salzes vermiederi werden, 
was durch einen passcnden Saurezusatz geschehcn kann, 
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da  ein Ueherschuss von S l u r c  ohne Einfluss suf  die Re- 
action ist. 

Das zum Titriren benutzte Ceroxyd kann durch Fiilleri 
mit OxalsHure u. s. w. wieder gewonnen werden. Der 
Titer wird auf gewohnliche Weise durch Eisendraht oder 
durch schwefelsaures Eisenoxydulaninioniak bestimmt. 

Am besten wendet man Schwefelsaure an.  

Verbindungen des Cers mit den Salzbildern. 

I.  Cerjodzir. Getrocknetes Ceroxyduloxyd lost sich in 
Jodwasserstoffsiiure niit Leichtigkeit unter hhscheidung 
von Jod auf. Verwandelt man das fi-cie Jod durch Schwe- 
felwasserstoff in Jodwasserstoffsiiure und damIjft die Flus- 
sigkcit rnit iiherschiissigein Ceroxyduloxyd unter fortwBh- 
rendem Durchleiten von Schffefciwasserstoff ein, so erhiilt 
man nach dem Filtriren eine vollig farblose Lofiung von 
Cerjodur, die sich an der Luft braunt ,  uber Schwefelsiiure 
aber  a n  der Oberfliiche dunne, farblose und wasserhelle 
Krystalle absetzt ,  die an  der Luft  zu einer braunen Lo- 
s u n g  zerfliessen. 

Zur Untersuchung wurden 0,787 Grm. in Wasser ge- 
lost, mit Salpeterslure angesauert und das J o d  mit sall’e- 
terssurem Silberoxyd als Jodsilber gefiillt. Das Jodsilber 
auf einem gewogenen Filter abflltrirt und bei 120° 
getrocknet ergab 0,806 Grm. A g J  = 0,43544 Grm. J. 

Nachdem das uberschussig zugesetzte Silber durch 
Salzs5ure gefiillt und diess abfiltrirt war ,  wurdc dns Ccr 
durch oxalsnures Aniinoniak gefallt ; abfillrirt urld gegliiht 
ergab es 0,202 Grm. CeO $- GezO3 entsprechend 0,1642 C e  

Hieraus bcrechiiet sich die Formel CeJ +6IIO. 
Berechnct. Gefunden. 

Jod  56,!12 55,33 
Cerium 20,53 20,86 
6H0 23,81 - 

Als gleiche Theile von Jodwasserstoflsaure, der eine 
rnit hmmoniak, der andere rnit Ceroxyduloxyd unter IIin- 
durchleiten von Schwefelwasserstoff neutralisirt wurden, 
dnnn beide ‘l‘heile gemengt, eingedarnpft u n d  filtrirt, kry- 
stallisirten iiber Schwefelsaure kleine glanxende Wurfel 
Bus der Fliissigkeit, wclche sich l5ngere Zeit an  der Luft 
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hielten und in einem einfach rnit Iiorkstopseln verschlos- 
senen Glasrohre selbst nach einem Vierteljahr ihren Glanz 
und ihre Festigkeit behielten, jedoch nach und nach etwas 
braun wurden. Bei der Analyse ergab das Salz Jod- 
ammonium rnit nur i p.C. Cerium. 

IZ. Cerchloriir. Als ein Gernenge von Chlorwasserstoff- 
saure und Eisenblausaure mit Ceroxyduloxyd im Ueber- 
schuss digerirt wurde , entstand ein Cerchloriir, welches 
ganz andere Eigenschaften zeigte, als das aus Ceroxydul- 
oxyd und Salzsaure dargestellte. Es war namlich die 
so gewonnene Verbindung vollig farblos und von ganz 
anderer Krystallform als die auf die gewohnliche Weise 
dargestellte. 

Zur Untersuchung dieses Korpers wurden 1,247 Grm. 
in Wasser geltist, mit Salpetersaure angesauert, mittelst 
salpetersaurem Silberoxyd das Chlor gefallt ; das bei 120O 
getrocknete Chlorsilber wog 1,452 Grm. entsprechend 
0,359 Grm. Chlor. In dem Filtrat wurde rnit Salzsaure 
das uberschussige salpetersaure Silberoxyd gefallt und ab- 
filtrirt, dann das Cer durch oxalsaures Ammoniak gefiillt, 
abfiltrirt gegluht gab sie 0,5734 Ceroxyduloxyd = 0,466 Ce- 
rium. Hieraus berechnet sich die Forinel : 

2CeCl-k 9HO. 
Berechnet. Gefunden. 

Cerium 37,70 37,3? 
Chlor 29,Ol 28,8 
Wasser 33,2 - 

Verbindungen dea Gem mit Cyan. 

Schwefelsaures Ceroxydul giebt niit Kaliumeisencyanur 
einen weissen, an der Luft * bliiulich werdenden Nieder- 
schlag. Beim Trocknen wird dieser Nicderschlag pyro- 
phorisch und verglimmt bei hinreichendem Luftzutritt 
schnell durch die ganze Masse unter Zurucklassung yon 
Eisenoxyd und Ceroxyduloxyd. 

Selbst als ein Theil Ceriumeisencyanur rnit 3 Theilen 
Kaliumeisencyanur innig gemengt wurde, fing doch das 
Gemenge beim Trocknen an zu verglimmen. Als eben 
solches Gemenge in einem Porcellantiegel fest eingestampft 
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und bedeck* gegliiht wurde, zog Alkohol nach dem Er- 
kalten nur Cyankalium %us, der Ruckstand war ein 
schmutzig graues Pulver, ain inniges Gemenge (oder 
Verbindung?) von Ceroxydul mit Eisen. 

Durch directe Einwirkung von Ferrocyanwasserstoff- 
saure auf Ceroxydul wurde kein Ceriumeisencyaniir er- 
halten. 

Salpetersanres Ceroxydul. 

Lost man Ceroxyduloxyd unter Anwendung reduciren- 
der Substansen, z. R. Alkohol, in concentrirter Salpeter- 
s lure ,  so erhalt man nach Abfiltrirung des ungelosten 
Ceroxyduloxyds eine fnrblose Losung, welche eingedampft 
zu einer lilaren , farblosen , syrupartigen Masse wird, die 
beim Erkalten krystnllinisch erstarrt. Es hat eine schwache 
rosa Farbe und zieht leicht Feuchtigkeit an. 

Diese krystallinische Masse lkngere Zeit uber Schwe- 
felslure urid Chlorcalciurn stehen gelassen enthalt 4 Aeq. 
Wasser. 1,096 Grm. hiervon aufgelast und mit oxalsaurem 
Ammoniak das Ceroxydul darin gefallt , dieses abfiltrirt 
und gegluht ergsb 0,447 Grm. Ceroxyduloxyd = 0,4247 
Ceroxydul. Diem entspricht 38,75 p.C. Ceroxydul , woraus 
sich die Formel CeON05 + 4130 ergiebt. 

Berechnet. Gefundcn. 
Ceroxydul 37,5 38,75 

Wasser 25 
SalpetersSure 37,5 - 

-. 

Bei 150° C. 3 Sturiden lang getrocknet, verliert es 
ungefahr 2 Aeq. €10. Bei 200° wird es zersetzt. 

galpetersaures Ceroxydul-Xali. 

Vermischt man eine Losung von salpetersaurem Cer- 
oxydul mit salpetersaurem Kali und dampft diese ein, so 
lasst sie sicb sehr stark concentriren, ehe sich Salz ab- 
scheidet. Aus der syrupdicken Losung krystallisiren uLer 
SchwefelSaure kleine gl5nzende Krystalle des Doppelsnlzcs, 
die aber nicht jedesmal gleich zusammengesetzt sind, da 
bei mehreren hnalysen ganz verschiedenc Resultate ge- 
funden wurden. Eine Losung des Doppelsalzes, m s  der 
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vie1 Salpeter auskrystallisirt war, wurde yon diesein abge- 
gossen und uber Schwefelsaure vierzehn Tagc hingestellt. 
Die gebildeten vollig farblosen Krystalle zwischen Fliess- 
papier gepresst und uber Schwefelsaure getrocknet wurden 
untersucht. 

1,546 Grm. davon bei N O 0 ,  einer Temperatur, bei 
welcher die wenigsten Ceroxydulsalze zersetzt werden, 
6 Stunden lang getrocknet ergaben einen Verlust von 
0,114 Grrn., der als Wasser berechnet wurde. Der Ruck- 
stand wurde 1Lngere Zeit gegluht, dann in Wasser gelost 
und das ungeloste Ceroxyduloxyd abfiltrirt wog 0,473 gleich 
0,4512 Ceroxydul. Das Filtrat wurde zur Trockne ver- 
verdampft, mit Platimhlorid versetzt, im Wssse bade zur 
Trockenheit gebracht und mit Alkohol ausgezogen auf 
einem getrockneten und gewogenen Filter abfiltrirt und 
bei l l O o  4 Stunden getrocknet ergab 1,321 Grm. Kalium- 
platinchlorid entsprechend 0,255138 Grm. Kali. Hieraus 
folgt die Formel: 

2KONO5 -l- 3CeON05 + 1HO. 

Kali 16,72 16,50 
Ceroxydul 28,82 29,18 
Wasser 6,40 7,37 
NO5 

Berechnet. Gcfunden 

48,04 - 

Salpetersanre Ceroxydul-Magnesia. 
CeON05 3- MgONOj + 8H0.  

Dieses Salz wird erhalten durch A uflosen gleicher 
Aequivalente Ceroxyduloxyd und Magnesia in Salpeterslure 
unter Anwendung reducirender Substanzen, z. B. Alkohol. 
33s ist schwach rosa gefarbt, in Wasser und Alkohol sehr 
lcicht loslich und kann in grossen Krystallen erhalten 
werden. Bei 110" verliert es einen Theil seines Krystall- 
wassers, den Rest erst bei ZOO", wobei es zu einer glasi- 
gen Masse schmilzt, alsdann nach dem Erkalten mit 
Waaser befeuchtet, zieht es dasselbe begierig unter Er- 
warmung an, ohne sich jedoch klar zu losen. 

Zur Analyse wurden 3,228 Grm. angewandt; dnrin das 
Ceroxydul mit Oxalsaure gefiillt, abfiltrirt u n d  gcglulit er- 
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gab 0,247 Ceroxyduloxyd = 0,2356 CeO. In dem Filtrat 
wurde mit phosphorsaurem Natron und Ammoniak die 
Magnesia als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia gefiillt; 
nbfiltrirt und gegluht gab sie 0,242% MgOP05 -0,0872 Mg0. 
Das Rasce r  wurde in einer besonderen Quantitat bestimmt. 
0,670 Grm. wurden zuerst 2 Stunden bei l l O o  getrocknet; 
diess ergab einen Gewichtsverlust von 0,071, alsdann noch 
3 Stunden bei ZOO0 getrocknet stieg der Gewichtsverlust 
auf 0,206. Hieraus ergiebt sich die Formel: 

MgONOS 4- CeON05 -/- 8 aq. 

Ceroxydul 21,26 20,88 
7,73 Magnesia 7,s 

Salpetersiiure 42,6 
Wasser 28,34 27,76 

In Procenten: 
Dcrcchnet. Cicfundcn. 

10,63 9 0,6 

Bcrechnet. Gefunden. 

- 

Nach 2 stundigem Trocknen bei l l O o  waren genau 
3 Aeq. HO verloren. 

Salpeteraaures Ceroxydul-Xanganoxydul 

Lost man kohlensaures Manganoxydul in Saipeter- 
siiure und fugt zu der 1,Osung salpetersaurcs Ceroxydul 
und Alkohol, so krystallisirt nach dem Eindarnpfcii das 
Doppelsalz beim Erkalten in prachtigen Krystnllen von 
zart rosenrothcr Fsrbe und von einer Grosse bis xu cincm 
Zoli irn Durchmesser aus der Flussiglteit. Die Kryst,nllc 
wurden in Wasser gelost, die Fliissigkeit einpcrlampfl unil 
unter Umruhren erkaltcn gelassen, so dam sich i!ur klcinc 
Iirystalle bilden konnten ; diese wurcten zwischc~:  Fliess- 
papier gepresst und uber Schwefels5ure getrocknet. 

Zur Analyse wurden 1,818 Grm. dieser kleine~r Kry-  
stalle verwnndt ; diese gelost, mit  Salpetersiiure angesauert, 
mit Oxalsaure das Ceroxydul gefallt , dieses nach 24 stiin- 
digem Stehen abfiltrirt und gegluht ergab 0,376 Grm. Cw- 
osyduloxyd, entsprechend 0,3587 Ceroxydul. Das Filtrat 
mit  liohlensaurem Natron neutralisirt und das Mangan- 
oxydal eben daniit gefiillt , abfiltrirt , ansgewaschen und 
gegluht ergab 0,273 Grrn. Manganoxyduloxyd, gleich 
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0,2539 Grm. Manganoxydul. Das Wasser wurde in einer 
bcsonderen Quantitat bestimmt. 

1,402 Grm. des Doppelsalzes bei l jgo  4 Stunderi lang 
getrocknet ergab einen Gewichtsverlust yon 0,178 Grin. 
Hieraus folgt die Formel: 

CeONO, + MnON05 f 8HO. 

Ceroxydul 20 19,73 
Manganoxydul 13,14 13,97 
Salpetersiiure 40 - 
Wasser 26,66 12,68 

Das Salz verliert also bei 150° nur 4 Aeq. 110, doch 
tritt schon hierbei Zersetzuiig ein,  indem sich das Salz 
scliwarzt von ausgeschicdenem Manganoxyd durch die 
Einrvirkung der SalpetersHure auf das Manganoxydul. 

Bercchnet. Gcfunden. 

Salpetersanres Ceroxydul-Kobaltoxydul. 

Eine Losung von salpetersaurem Ceroxydul mit sal- 
pctersaurem Kobaltoxydul vermischt, lasst sich sehr stark 
concentriren, ehe sie beim Erlialten Krystalle fallen lasst. 
Erst nach Iangerem Stehen uber Schwefelsaure und 4Aetz- 
kali konnten dieselben erhalten werden. Die grosseren 
Krystalle des Doppelsalzes sind braun, die kleineren rubin- 
roth,  an der Luft zerfliessen sie und verwittern uber 
Sch wefelsaure. 

Zur Untersuchung dieses Salzes wurden 0,415 Grm. 
in Wasser gelost, die Losung stark verdunnt und mit sehr  
vie1 Salmiak versetzt , hlerauf mit Ammoniak das Ceroxy- 
dul gefallt, dieses wiederum in Salzsiiure gelost, verdunnt, 
rnit vie1 Salmiak versetzt und wieder mit  Ammoniak ge- 
fiillt, nbfiltrirt, gegliiht, und ergah 0,0915 Grm. C304, ent- 
sprechend 0,08586 CeO = ?0,68 p.C. CeroRydul. Die von 
den Niederschiagen ahfiltrirte Fliissigkeit wurde mit Schwe- 
felammonium gefiillt, das Schwefelkobalt ahfiltrirt , in Sal- 
petersaure gelost und zur Trockne cingedampft , wieder- 
holentlich rnit Salpetersaure uncl Schwefels5ure befeuchtet 
und eingedampft, schliesslich schwach gegluht, bis zur 
vollstandigen Verfluchtigung der iiberschussigen Schwcfel- 
gaure, gewogen ergab 0,114 CoOS03, entsprechcritl 0,05536 
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COO = 13,29 p.C. Kobaltoxydul. Die Salpetersaure wurde 
niittelst gewogenen Kupferblechs und uberschussiger Salz- 
saure in einem Strome Kohlensauregases bestimmt rnit 
der Vorsicht, dass die in dem ersten Kolben auftretenden 
Dampfe in einen zweiten traten, worin ebenfalls Salzsfure 
und ein gewogenes Kupferblech sich befanden, welches 
auch hier merklich angegriffen wurde, als Zeichcn , dass 
unzersetzte Salpetersaure oder Chlor aus  dem ersten Kol- 
ben, in welcfiem sich die Substanz befand, mit ubergegangen 
waren. Bei 0,2285 Grm. Substaiiz waren 0:303 Grrn. Iiupfer 
zu Chlorur gelost, was 0,0861732 Grm. NQ5 cnlspricht = 
37,71 p.C. Salpetersaure, wahrend die Itechnung 39'78 p.C. 
verlangt. 

CeON05 -f- CoONO, -f- 8EIO. 

CeO 19,W 20,68 
COO 13,81 13,29 
2 N 0 5  39,78 (37,711 
8130 26,51 - 

Hieraus ergiebt sich die Forrnel: 

Bcrechnct. Gefundcn 

Salpetersaures Ceroxydul-Nickeloxydul. 

Eine auf gleiche Weise wie die vorigen Sake  dargc- 
stellte LGsung von salpctersaurem Ceroxydul rnit salpeter- 
saurem Nickeloxydul krystallisirte nach dem Erkalten in 
schon smaragdgrunen Krystallen bis zu Zollgriisse , die 
sich sowohl an der Luft als auch iiber SchwcfelsRure sehr 
gut erhalten. 

Zur Analyse wurden 0,921 Grm. des Doypelsalzes ange 
wandt,  dieses in Wasser geltist, mit Amnionink gefiillt, 
abfiltrirt, ergab 0,198 CeaOl, entsprechend 0,1959 CcO 
21,06 p.C. Ceroxydul. Als dasselbe wieder in Schwvef~l- 
siiure aufgelost wurde und mit Amnioniak gef;illt, w u r d r  
das Filtrat durch Schwefelanimonium nicht dunkler (ic- 
fiirbt. 

Da die directe Bestimmung des Nickeloxyduls verun- 
gluckte, so wurden (454 Grrn. dcs Doppelsalzes vorsichtig 
erhitzt bis zum Gluhen; der Ruckstand wog 0,18!)5 = 
%,09 p.C. Verandert man hierin das eine Aequivalent zu 
Ceroxydul, SO bleibt fur Nickcloxydul und Ceroxydul 34,08; 
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zieht man hiervon das gefundene Ceroxydul nb, so bleibt fur 
Nickelox ydul 13,02 p.C. Die Salpetersaurebestimmung wurde, 
wie beirn Zinksalze ausfuhrlich beschrieben wird, ausgefuhrt. 

Es wurden bei 0,3595 Grm. Suhstanz 0,515 Grm. Kupfer 
gelost, entsprechend 0,1422 NO5 = 40,71 p.C. Salpeter- 
siiure. 

CeON05 + NiON05 -f 8H0.  
Hieraus folgt die Formel : 

Bcrechnet. Gefunden. 
CeO 19,89 21,06 

8HO 26,51 - 
NiO 13,81 13,02 
2N05 3978 40,74 

Salpetersaures Ceroxydul mit salpetersaurem Zinkoxyd, 

Aus einer heiss gemischten Losung yon salpetersaurem 
Ceroxydul mit salpetersaurem Zinkoxyd erhiilt man beim 
Erkalten das Doppelsalz in schonen , grossen, vollig farb- 
losen Krystallen. Dasselbe schliesst sich in seiner Kry- 
stallform und seinen ubrigen Eigenechaften vollig den 
vorher beschriebenen Salzen an. 

Zur Untersuchung wurden 1,005 Grm. in Wasser ge- 
lost und mit 6Jerschussigem Ammoniak versetzt. Das 
gefallte Ceroxydul ergab gegluht 0,2135 Ce304, entsprechend 
0,20368 CeO = 20,26 p.C. Ceroxydul. In dem Filtrat mit 
Schwefelammonium das Zink gefallt, das Schwefelzink ab- 
filtrirt, gegluht und in Salpetersaure gelost, von dem un- 
geltisten Schwefel abfiltrirt , wurde die Losung in eine 
heisse Auflosung von kohlensaurem Natron eingetragen, 
gekocht und nach vollstandiger Fallung filtrirt. Der ge- ' 

gliihte Niederschlag ergab 0,153 ZnO = 15,22 p.C. Zinkoxyd. 
Zur Salpetersaurebestimmung wurden 0,452 Grm. des 

Doppelsalzes in einem Kolben in Wasser gelost, dazu Salz- 
s iure  gesetzt und 0,925 Grm. Kupferblech hinzugefiigt, 
der Kolben durch einen doppelt durchbohrten Gummi- 
pfropf'en -geschlossen, wovon die eine Oeffnung eine Glas- 
rohre enthielt, die rnit einem Kohlensauregasometer in 
Verbindung stand; eine durch die andere Oeffnung ge- 
steckte Glasrohre fuhrte in einen zweiten Kolben, in wel- 
chem ebenfalls ein gewogenes Kupferblech und Salzsaure 
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sich befand. Auch dieser Kolhen war mit cinem doppelt- 
durchbohrten Giimmipfropfen verschlosseii ; aus der eincn 
Oeffnung fuhrte ein enges zweimal gebogenes Rohr, durch 
die andere ging das Verbindungsrohr mit dem ersten 
Kolben. Als der Apparat zusammengestellt war, wurtlc 
ein lebhafter Strom Kohlensiiuregases durch die Kolben 
getrieben , alsdsnn der erste Kolben vorsichtig erwiirmt,. 
Als hier die Flussigkcit wieder. fast farblos geworden war, 
wurde der zweite Kolben ebenso erhitzt, alsdann die Oeff- 
nung des engen Rohres im zweiten Kolben geschlossen 
und die Flamme fortgenommen. 

Nachdem SO der hpparat  in einer Kohlenslure-At- 
mosphiire erkaltet war, wurderi die Kupferbleche heraus- 
gepommen, mit Salzsiiure und riachher mit Wasser abge- 
spiilt , getrocknet, gewogen, ergaben einen Gewichtsver- 
lust von 0,634 entsprechend 0,1746 NO5 = 38,62 p.C. Sal- 
petersiiure. 

CeON05 + ZnON05 + 8110. 

CeO 19,67 20,26 
ZnO 14,82 15,22 
2NO5 3q34 38,62 
8HO 26,22 

Hiernach ergiebt sich die Formel : 

Berechnet. Gefunden. 

Diese salpetersauren Doppelsalze des Ceroxyduls mit 
den Basen der Mngnesiagruppe (bis jetzt dargestellt das 
Magnesia-, Zink-, Mangnn -, Kobalt- und Nickelsalz) zeich- 
nen sich durch grosse Krystallisationsfahigkeit aus und 
zwar krystallisiren sie in regelmassig sechseckigen Taceln, 
doch kommen auch zuweilen heniiedrische Formen vor und 
haufig sind drei gegenuberliegende Seiten grosser als die 
drei anderen zwischen diesen liegenden. 

Alle diese Salze zeigen in hohem Grade die Eigen- 
thiimlichlreit, weit iiber ihren Krystallisationspunkt hiiiaus 
zu erkalten, und zwar findet alsdann selhst bei heftigem 
Ruhren mit einem glatten Glasstabe keine Ausscheidung 
von Krystallen Statt ,  sondern dieselbe erfolgte erst, so- 
bald man einen noch so kleinen Krystall in die Losung 
w m f .  Die Pliissigkeit erstarrt alsdann plotzlich unter be- 
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trachtlicher W5rmeentwicklung zu einer festen krystalli- 
schen Masse. 

Um desshalb die S a k e  in der zur Analyse erforder- 
lichen Reinheit darzustellen, wurde die durch Auflosen 
grosserer schon ziemlich reiner Krystalle in wenig heissem 
Wasser erhaltene Losung nicht zu stark eingedampft und 
noch vor dem volligen Erkalten ein kleiner Krystall hinein- 
geworfen. Als dnrauf schnell umgeruhrt und bis zum vol- 
ligen Erkalten das Umruhren ofter wiederholt wurde, re- 
sultirte ein feines Krystallmehl, in dem man aber mittelst 
der Lupe die Krystallform sehr genau erkennen konnte. 
Dieses Krystallmehl zwischen Fliesspapier gepresst und 
d a m  uber Schwefelsaure getrocknet diente zur Analyse. 

Es  ist durchaus zur Erhaltung von schonen Krystallen 
erforderlich, dass die Losung so neutral wie moglich sei, 
da man aus einer stark sauren Losung nur Busserst schwer 
Krystalle erhalt und diese sehr leicht zerfliessen. 

Man muss daher die Flussigkeit, &us der man gute 
Krystalle erhalten will, mehrmals unter Erneuerung des 
Wassers eindampfen, bis die Flussigkeit nicht mehr sauer 
riecht ; alsdann von dem ausgeschiedenen basischen Sake  
abfiltriren und die Losung langsam eindampfen , wo man 
dann beim langsamen Erkalten schon sehr schone, grosse 
Krystalle erhalten kann. Eine neutrale Losung lasst sich 
sowohl mit warmem als mit kaltem Wasser verdunnen, 
ohne sich merklich zu triiben, wahrend eine saure Losung 
fast fortwahrend durch Ausscheiden von basischen Salzen 
getrubt wird. Die Krystalle aus neutralen Losungen sind 
ziemlich luftbestandig und lassen sich gut  conserviren. 

Die Analysen der salpetersauren Cerdoppelsalze bieten 
sehr vie1 Schwierigkeiten dar, einestheils durch die allge- 
mcine Ungennuigkeit der Salpetersiiurcbestimmungen, an- 
dcriltheils durch die Schwierigkeit, das Cer von anderen 
Metnlloxyden zu trcnnen, da in die Cerniederschliige h s t  
immer etwas Ton den andern Oxyden mit eingeht und 
durch huswaschcn nicht davon zu trennen ist. Das Was- 
qer l5sst sich aus dern Verlust beim Trocknen gar nicht 
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bestimmen , da selbst nach mehrstundigem ‘l’rocknen bei 
180° nicht alles Wasser fortgeht und bei hoherer Tempe- 
ratur schon etwas Salpetersaure zersetzt wird. 

Ceriumplatincyaniir *). 

Zersetzt man schwefelsaures Ceroxydul rnit Raryum- 
plntincyanur, so erhalt man nach dem Eindampfen der 
vom schwefelsauren Baryt abfiltrirten Flussigkeit beim 
Erlialten kleine gliinzende, gelblich gefarbte Krystslle, die 
Trichroismus in Blaugrun und Gelb zeigen. Die Losung 
zersetzt sich beim Eindampfen etwas und es scheidet sich 
Platincyanur aus. Zur Analyse wurde zur  Darstellung des 
Salzes uberschussiges schwefelsaures Ceroxydul genom- 
men, die Flussigkeit im Wasserbade zur Trockne einge- 
dampft und der Ruckstand mit Alkohol ausgezogen. Das 
schwefelsaure Ceroxydul blieb ungelost ; die aI!toholische 
Losung des Salzes wurde langere Zeit mit Wasser ge- 
kocht zur Verjagung des Allrohols. Die aus der concen- 
trirten Losung beim Erkalten sich ausscheidenden Kry- 
stalle wiederholt zwischen Fliesspapier getrocknet, da das 
Salz uber SchwefelsGure Wasser verliert und undurchsich- 
tig wird. Von dem so dargestellten Salze uurden 0,848 
Grm. vier Stunden lang bei 150O getrocknet. Hierbei er- 
gab sich ein Gewichtsverlust von 0,165. Der Ruckstand 
im Sauerstoffgasstrom gegluht, wog 0,5225. Dieser wurde 
mit Schwefelsaure digerirt und zur Trockne gebrach:, nach 
dem Erkalten rnit Wasser ausgezogcn, abfiltrirt , und hin- 
terliess 0,3225 Grn. Platin. In der Flussigkeit wurde mit 
oxalsaurem Ammoniak das Ceroxydul gefallt, dieses ab- 
filtrirt und gegliiht , ergab 0,1985 Ceroxyduloxyd, entspre- 
chend 0,16132 Cerium. Hieraus ergiebt sich die Formel : 
CeCy +PtCy -f- 6H0. 

Berechnet. Gefunden. 
Cerium 18,4 19,02 
Platin 394 38,03 

6H0 21,6 19,45. 
Cyan 20,6 - 

*) Diescs Salz ist auch yon C z u d n o w i c z  dnrgestellt iind mit 
glcichen Resultntcn untersucht wordcn. (Dics. Journ. LXXX, 20.) 
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Zur Bestimmung des Cyans wurlle noch eine orga- 
nische Verbrennung des S a h s  ausgefiihrt. Ein Q Meter 
langes Verbrennungsrohr wurde an einem Ende zu einer 
dunnen Rohre ausgezogen und nach Einbringung eines 
Asbestpfropfens in der Lange eines halben Meters mit 
Kupferoxyd gefiillt. Alsdann wurde ein durch eine Schwe- 
felsaureflasche, ein Chlorcalcium - und cin Kalirohr ge- 
trockneter und gereinigter Strom von Sauerstoffgas durch 
das Rohr geleitet und diess zum schwachen Rothgluhen 
erhitzt. Nachdem auf diese Weise das Rohr, das Kupfer- 
oxyd und die darin befindliche Luft vollig getrocknet und 
von Kohlensaure befreit war, wurde rnit dem Erhitzen 
aufgehijrt und unter Hindurchleiten von getrocknetem 
Sauerstoffgase erkaltete das Rohr. Alsdann wurde an 
dem diinn ausgezogenen Ende des Verbrennungsrohrs das 
gewogene Chlorcalciumrohr mittelst Kautschukverbindung 
bcfestigt, an diesem ein gewogener G e i s 1 e r 'scher Kali- 
apparat nebst Kalirohr. Am andern Ende des Rohrs, wel- 
ches durch einen durchbohrten Kautschukpfropfen ver- 
schlossen war, wurde ein gewogenes Porcellanschiffchen 
mit gewogenem Ceriumplatincyanur eingeschoben, welches 
durch nochmaliges Umkrystallisiren und wiederholtes Pres- 
sen zwischen Fliespapier moglichst gereinigt und getrock- 
net war. Alsdann wurde das Verbrennungsrohr wieder 
geschlossen und die Verbindung mit dem das Sauersteff- 
gas enthaltenden Gasometer durch die oben erwlhnten 
Trockenapparate wieder hergestellt. Hierauf wurde das 
vordere Ende des Rohrs zum Gliihen erhitzt, hiermit vor- 
geschritten bis ziemlich nahe an die Stelle, wo das Schiff- 
chen mit Substanz lag. Als diese hierauf langsam er- 
warmt wurde, verwandelte sich die gelbe Farbe derselben 
in Weiss und kurz vor dem Ergliihen wieder in Gelb. 
Nach dem Verglimmen war die Substanz vollig schwarz 
geworden und es war nicht moglich, durch starkes Glii- 
hen diese Farbe xu andern. Als Verbrennungsofen diente 
der Sonnensche in ' s che  Apparat zur organischen Analyse. 

Die Resultate der Verbrennung waren folgende : 
Bei 0,459 Grm. Substanz hatte das Chlorcalciumrohr 

0,105 Grm., die Kaliapparate zusammen 0,1695 Grm. zuge- 
Jooln. I. plakt. Chemie. LXXXII. 3. 10 
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nommen. Die Substanz wog nach den1 Gluhen 0,293 Grm. 
Hieraus ergehen sich folgende Resultate nach der Formel 
CeCy + PtCy + BHO. 

Gerechnet. Gefunden. 
Wasser 21,6 p.C. 2237. 
Cyan 20,s ,, 23,82. 

Essigsanres Ceroxydul. 

Zu erhaiten durch Auflosen von Ceroxydul, welches 
durch Schwefelwasserstoff reducirt ist, in Essigsaure, oder 
durch Zersetzung yon schwefelsaurcm Ceroxydul mit essig- 
saurem Baryt. Bcim Eindampferi der filtrirten Flussigkeit 
setzt sich das Salz an der Oberflache in kleinen, dicht- 
strahlenformig gruppirten Nadeln an. 

Angeweridet wurden 0,793 Grm. essigsauren Ceroxy- 
duls, durch Oxalsiiure das Ceroxydul gefsllt, yon der Flus- 
sigkeit abfiltrirt, gegluht und gewogcn, gab es 0,395 Cer- 
oxydoxydul = 0,377 Ceroxydul. Daraus ergiebt sich die 
Formel CeOC4H303 + 130. 

Bercchnct. Gefunden. 
Ceroxydul 47,36 47,54. 

Wssser 779 
Essigsaure 4474 

Das Salz verliert das 1 Aeq. Wasser in trockner Luft 
(z. B. iiber Schwefelsaure) mit Beibehsltung seiner Kry- 
stallform. 

Bei 115O C. getrocknet, verkohlt es bei erhohter Tem- 
peratur ohne zu schmelzen, und hinterlasst gegluht Cer- 
oxydoxydul. 

Das essigsaure Ceroxydul besitzt bei verschiedmen 
Temperaturen verschiedene Loslichkeit , und zwar ist  es 
in heissem Wasser schwerer loslich als in kaltem. Unter- 
sucht wurde zuerst der Gehalt an  essigsaurem Ceroxydul 
in einer Losung, die acht Tage dem Verdunsten bei ge- 
wohnlicher Temperatur ausgesetzt war und auf deren 
Oberflache sich Icrystalle gebildet hatten. Es wurden 
50 C.C. dieser Losung genommen, welche eine Tempera- 
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tur von 27,6O C. hatten, mit Oxalsaure gefallt, filtrirt, das 
oxalsaure Ceroxydul gegluht , ergsb 1,316 Grm. Ceroxyd- 
oxydul , entsprechend einer Loslichkeit von 26,147 Grm. 
CeOAfHO in 100 C.C. Losung bei 27,6O C. 

Dann wurde die von den Krystsllen abgegossene Fliis- 
sigkeit erhitzt, wobei sich vie1 Salz ausschied ; es wurden 
10 C.C. von dieser Losung hei 95 O C. genommen, mit Oxal- 
siiure gefallt, der Niederschlag abfiltrirt, gegluht, ergab 
0,889 Grm. Ceroxydoxydul, diess entspricht einer Loslich- 
keit von 17,86 Grm. CeOA-/-HO in 100 C.C. der Losung 
bei 95O C .  

Das Salz hat einen siissen, hernach metallischen Ge- 
schmack , dem des Bleizuckers ahnlich. 

Esaigsaures Ceroxydoxydul. 

Versetzt man eine Losung yon schwefelsaurem Cer- 
oxydoxydul mit essigsaurem Baryt vorsichtig so lange, 
als noch ein Niederschlag von schwefelsaurem Baryt ent- 
steht, und filtrirt das Klare davon ab, so erhalt man eine 
gelbe Flussigkeit , in welcher Essigsaure und Ceroxydoxy- 
dul nachgewiesen werden konnen. Die Flussigkeit lasst 
sich erhitzen und eindsmpfen, ohne dass das Ceroxyd- 
oxydul durch die Essigsaure reducirt wird. Bei s tarkeer  
Concentration zersetzt sich jedoch das Ceroxydoxydul zu 
Ceroxydul und die Flussigkeit wird farblos. 

10 * 




