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I n  dem Make als sich die anorganisch-chemische Forschung 
wieder mehr und mehr dem Studium der Doppelsalze, uberhaupt 
den sogenannten ,,Molekiilverbindungen'( zuwendet, steigert sich das 
Interesse besonders an  d en  Verbindungen, die auf der Grundlage 
der Valenzlehre bisher keine befriedigende Erklarung und struktur- 
chemische Formulierung gefunden haben. Es sind dies in erster 
Linie die I>oppelverbindungen e i n b a s i s c h e r  Sauren. Unter diesen 
haben naturgemafs besondere Beachtung die Doppelchloride und 
-cyanide gefunden, weil sie infolge ihrer einfachen Bildungsweise 
und ihrer grofsen Bestandigkeit der chemischen und physilialischen 
Untersuchung am leichtesten zuganglich sind. Auch die Doppel- 
verbindungen der s a l p e t r i g e n  S a u r e ,  die infolge ihrer schwach- 
sauren Natur eine nusgebprochene Tendenz zur Bildung von inter- 
essanten Xomplexverbindungen zeigt, sind eingehend studiert worden ; 
sehr wenig weirs man dagegen bisher iiber die Doppelnitrste, iiber 
die Abhiingiglieit ihrer Bildung von dem Charalrter ihrer basisclieri 
Bestandteile und iiber ihre Eigenschaften. 

Augenscheinlich zeigeri nur die Nitrate der drei- und hoher- 
wertigen Elemente einige Neigung zur Bildung von Doppelsalzen. 
Sielit man von vereinzelten unsicheren Angsben iiber Doppelnitrate 
des Quecksilbers und des Nickels ab, so finden sich in der 
Litteratur keinerlei Beobachtungen uber die Elxistenzfahigkeit voii 
Doppelverbindungen ' der Nitrate z w e i w e r t i g e r  Metalle. Doppel- 
nitrate von d r e i w e r t i g e n  Elementen sind dagegen bekannt, und 
zwar zeichnen sich unter diescr Kategorie ganz besonders die 
der ,,seltenen &den(' durch ihre Bestandigkeit und hervorragende 
Rrgstnllisntions~~higlieit, auch hei Gegenwart von Wasser, BUS. 

Scbreitet man dann zu den Nitraten schwacherer Basen fort, die an 
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sich durch Wasser leicht hydrolgtisch gespalten werden, so zeigt 
sich, dal's deren Doppelverbiiidungen, wenn sie iiberhaupt existenz- 
faliig sind, sich iiur bei Gegenw:irt eines Uberschusses von Salpeter- 
saure bilden und durch Wasser in mehr otler weriiger hohem Grade 
zersetzt werden. z u  dieser Klasse gehiiren die vun SCHOTTIIANI>ER 

studierten Go1 d d o p p e l n i t r a t e ,  welche besonders dadurch be- 
merkenswert sind, dal's sich die ihnen zu Gruncle liegende ,,fi-eie 
Saure", die Goldnitratsalpetersiiure von der Form 

HAu(NO,), . 3  H,O, 

die der Goldchloridchlorwasserstoffsaure HAu(C1,). 3 H,O vollkominen 
i ~ n d o g  ist, in gut krystallisierter Form isolieren 1BTst. Ein solches 
haul-es Nitrat scheint das Oxydnitrat des T h a l l i u m s ,  das irn 
iibrigen vielerlei Analogien mit dem Golde aufweist ,B nicht zu 
bilden. Es hangt dies offenbar damit zusammen, dak das 
Thxlliumoxyd T1,0, infolge seiner etwas basischeren Natur nicht in 
tlem Make die Neigung zeigt in Komplese vom Typus (RX,) iiberzu- 
gehen, wie das negntivere Goldoxyd. Dementsprechend gehoreii auch die 
Thallidoppelnitrate eiriem nnderen Typus an, als die des Goldes; 
sie entsprechen mit ihrer allgemeinen Formel Tl'R,(NO,), vielmehr 
denen der noch urn vieles basischeren seltenen Erden. 

I n  der Gruppe der v i  e r w e r t i g e n  Elernente sind Doppelnitrate 
bisher nur vom vierwertigen C e r  beksnnt. Mit diesen Verbindungen 
hatten sich vornehmlich BUNSEN,' HOLZMANN,* ZSCHIESCHE und 
RAMMELSBERG zum Teil sehr eingehend beschaftigt; die Angaben 
dieser Forscher widersprechen sich jedoch in so viclen und wesent- 
lichen Stucken, dafs eine Neubearbeitung des ganzen Gebietes er- 
wiinscht schien, umsomehr als in den neueren ausfuhrlichen Hand- 
biicliern von GRAHAM-OTTO und DAMMER nur noch das Ammonium- 
urid das Kaliumcerinitrat als vertrauenswiirdig aufgefiihrt werdeii, 
wiihrend andere Ceridoppeliiitrate, welche HOLZMANN zuerst be- 
itrbeitet hat ,  wohl iiifolge der von ZSCHIESCEIE und RAMMELSBICRG 
- wie gezeigt werden wird mit Unrecht - geleugneten Existenzf&hig- 
keit derselben, verschwundeu sind. 

SCHOTTL~NDER, Inaug.-Diss. Wiirzburg 1884. - I,icO. Ann. 217, 359. 
R. J. MCYER, Z. nnorg. C'lem. 24 (1900), 321. 

a HiTNSEN, JociwL. prald. Chotc. 73, 200. - I&?/,. Anla. 105, 40. 
' I jormrA",  Jozmz. prnkt .  Chcm. 75, 321. 

ZOCIIIESCHE, Jourlz. prctXt. Chena. 107, 6 5 .  
RAMMELSUERG, Ber. deulsclz. chern. Oes. 6, 86. 
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Der Grund fur diese Unsicherheit der Angaben friiherer Be- 
arbeiter mag einmal wohl dariri liegen, dafs dieselben in jener Zeit, 
in der die l'rennungs- und Reinigungsmethoden der seltenen Erden 
noch unvollkommener als heute ausgearbeitet waren, nicht zweifellos 
reines Material in Handen gehabt hahen, dann aber auch in der 
grofsen Unbestandigkeit der Cerisalze gegenuber reduzierenden Ein- 
flussen. Die roten Cerinitrate gehen n&mIich nicht nur unter der 
Einwirkung ausgesprochener Reduktionsmittel in die farblosen Cero- 
salze iiber, sondern sie erweisen sich auch in trockenem und ge- 
lostem Zustande als aufserordentlich empfindlich gegen Salzsaure- 
dampfe, gegen Stickstoffoxyde, j a  sogar gegen den Staub der Luft. 
Bei der Darstellung, beim Umkrystallisieren, beim Troclrnen urid Auf- 
bewahren solcher Salze sind also besondere Vorsichtsmalsregeln 
erforderlich, um eine Reduktion zu vermeiden. 

Aufser dem Cerinitat haben wir noch das T h o r i u m n i t r a t  auf 
seine Befahigung zur Doppelsalzhildurig gepriift und gefunden, dals 
dasselbe sich mit verschiedenen anderen Nitraten einwertiger urid 
zweiwertiger Bletalle unter bestimmten Bedingungen mit grofser 
Leichtigkeit zu sehr schon krystallisierenden Doppelsalzen verbindet, 
die ihrer Zusammensebzung nach den entsprechenden Cersalzen voll- 
kommen arialog sind. 

In  einer vorlaufigen Mitteilung hatten wir uber diese Versuche 
im kurzen Auszuge berichtet Die vorliegende Abhandlung behandelt 
dieselben in itusfiihrlicherer Darstellung und erganzt sie durch neue 
Beobachtungen. 

D a r s t e 11 u n  g d e s A u  s g a n  g s m a t e r i a 1 e s. 

Aus einem unter dem Namen ,,Cerium oxalicum oxydulatum 
pururn" von E. MERK bezogenen Gemisch von Oxalaten seltener 
Elden mit einem Gehalt vori ungefahr 33 Ceroxalat wurde nach 
der vori AUER v. WELSBACH~ und SCHOTTLANDER beschriebenen 
Methode das Cer in der Form von Ammoniumcerinitrat abgeschieden. 

Ber. deutsch. chem. Qes. 33 (1900), 2135. 
2 Es sei liier auch auf die 1naug.-Diss. von R. JACOBY, Bcrlin 1901, ver- 

wiesen, die den gleichen Titel fiilirt, wie vorliegende Abhandlung und mancherlei 
Details der Untersuchung, besonders xnalytische, ausfiihrlicher wiedergiebt. 

Vergl. R. J. MEYER und ED. MARCKWALD, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 
(1 goo), 3003. 

AUER v. WELSIIACB, IlIonatsh. Chern. 5, 508. 
SCHOTTL~~NDER, Ber. deutsch. chem. Ges. 26 (1892), 378. 
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Es fand dabei zum Teil die von R. J .  MEYER und E. MARCR- 
WALD angegebene Modifikation Anwendung, nach welcher die Oxa- 
late nicht gemafs AUER'S und SCHOTTLANDER'S ursprunglicher 
Vorschrift zuerst zu Oxyden vergluht und diese dann in Salpeter- 
sgure gelost werden, sondern zur Eiitfernung der Oxalsaure mit 
Kalilauge urid Wasserstoffsuperoxyd gekocht werden. Man erhklt so 
ein Hydroxydgemisch, welches das Cerium im vierwertigen Zustande 
enthlilt, sich leicht auswaschen und absaugen liifst und vollig frei 
von Oxalsliure istS2 Dieses Gemisch wird nach dem Trockiien bei 
130 in ausgekochter konzentrierter Salpetersaure unter Zusatz von 
Amnioniumnitrat gelost. 

Das aus einer so hergestellten Losung erhaltene Ammonium- 
cerinitat wurde mehrfach umkrystallisiert , bis eine Probe beim 
Gluhen auf Porzellan nicht mehr rotlich ge,farbtes, sondern schwacli 
hellgelbes Cerioxyd hinterliefs. Man durfte d a m  nach den bisher 
vorliegenden Erfahrungen annehmen, dais das Praparat frei von 
Didym und anderen seltenen Erden war. 

Die wasserige Losung des reinen Ammoniumcerinitrates wurde 
dann mit Ammoniak unter Zusatz von etwas Wasserstoffsuperoxyd 
gefallt , das abgeschiedene Hydroxyd nach dem Auswaschen bei 
130 getrocknet und nach dem Losen in konzentrierter Salpetersaiure 
zur Darstellung der zu beschreibenden Cerisalze benutzt. 

A n a l y  t i s  c h e s .  Die scharfste Methode, die uns zur Be- 
s t immung  d e r  S a l p e t e r s a u r e  zur Verfiigung steht, beruht auf 
der Reduktion derselben zu Ammoniak mittels Aluminiums oder 
besser noch mittels eines Gemisches von Zink und Eisen. Auf die 
L4nwendung dieses genauesten, aber muhsamen und zeitraubenden 
Verfahrens wurde jedoch im Hinbliok auf die sehr zahlreichen Be- 
stimmungeii, die auszufuhren waren, verzichtet. Diesen Verzicht 
rechtfertigte iibrigeiis die Uberlegung, dafs bei den zu untersuchen- 
den Korpern ein Unterschied voii einer NO,-Gruppe in der Formel 
meist einer Differenz von 8--15O/, im Gehalt des Salzes an NO, 
eritspricht und demgemafs kleine Fehler in der NO,-Bestinimung 
fur die exakte Feststellung der Formel belanglos sind. Es kamen 
deshalb ausschliefslich gapanalytische Methoden in Anwenduiig urid 

1. c. 
Auf die vollige Entfeiiiung dcr OxalsPurc ist besoiideres Gewiclit zu 1cg011, 

weil selhst Spurcn yon 0x:ilet bcirn spiitereri Anflosen in Salpetersiiure, die 
von Stickstoffoxydcii hefi-eit sciii soll,  Verarilarsung zur  Reduktioii der 
LBsung geben. 
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zwar in einigen Fallen das Verfahren von SCHULZE-TIEMANN in der 
von L. SPIEGEL angegebenen Modifikation, nach welcher sich die 
Umsetzung des Nitrats rnit Eiserichloricl niclit irri Vakuum, sondern 
im luftfreien Kohlensaurestrome vollzieht. Diese Abanderung , die 
bisher unter den Analytikern nicht die ihr gebiihrende Beachtung ge- 
funden zu haben scheint, ist als eine entschiedene Verbesserung 
und Vereinfachung der Technik des urspriinglichen Yerfahrens von 
SCHULZE-TIEMANN zu betrachten. In den meisten Fallen aber wurde 
die Nitratbestimmung im LUNGE'SChell Nitrometer ausgefiihrt, wobei 
sehr gute Resultate erhalten wurden, wenn man die Nitrate, bevor 
man sie mit der konzentrierten Schwefelsaure in Beriihrung brachte, 
in Wasser klar loste. Die sich ausscheidenderi Sulfate sohliefsen 
d a m  niemals unzersetztes Nitrat ein, und die Verdunnung, die die 
Schwefelsaure durch den bei schwerer loslichen Snlzen nicht un- 
erheblichen Wasserzusatz erfahrt, ist - falls derselbe nicht iiber- 
mafsig grofs ist - ohne nachteiligen Einflufs, da im Gegenteil die 
bei der Mischung der Saure mit der wasserigen Losung frei wer- 
dende Warme die Einleitung der Reaktion befordert. 

Von besonderer Wichtigkeit war es, in den untersuchten Salzen, 
im Hinblick auf ihre leichte Reduzierbarkeit, genaue Bestimmungen 
des , ,akt iven" Snuers tof fes  auszufiihren. Die jodometrische Me- 
thode nach BUNSEN ersehien fur diesen Zweck von vornherein nicht 
geeignet, weil eine Einwirkung der bei der Reduktion frei werden- 
den Salpetersiiure auf die zur Zersetzung dienende Salzsaure das 
Resultat beeinflussen mufste. Den von HOLZMANN eingeschlagenen 
Weg, nicht die Nitrate selbst, sondern den mit Natronlauge ausge- 
fiillteii Hydroxydniederschlag jodometrisch zu bestimmen, hat schon 
ZSCHIESCHE als vollkommen unbrauchbar zuruckgewiesen, da dieser 
Niederschlag, mag er aus Cero- oder Cerisalzen gefallt sein, infolge 
rapider Sauerstoffaufnahme aus der Luft stets in Cerihydroxyd iiber- 
geht. Ausgezeichnete Iiesultate erhielten wir aber rnit dem von 
v. KNORRE ausgearbeiteten titrimetrischen Verfahren, nach welchem 
die Cerisalze in schwefelsaurer Losung durch titriertes Wasserstoff- 

L. SPIEUEL, Zeilsehr. Byg, 1887, 163 und Ber. deeutseh. ekem. Cies. 23 
(1890), 1361. 

a Naheres liieriiber siehe in R. JACOBY'S citierter Dissertation. 
HOLZYANN, Jourrz. pralct. Chern. 7b, 321. 
ZSCHIESCHE, Joairn. pi-akt. Chein. 105, 65. 
v. KNORRE, Zeitselir. nngew Chenz. 1837, 685 u. 711; Bet.. deatsch. ekerri. 

Ges. 33 (1900), 1924. 



- 364- 

superoxyd reduziert werdeii. Den Eiidpunkt der Reaktioii orliennt 
man entweder an Clem Verschwinden der gelben Farbe der Liisung 
oder man ermittelt ihn clurch Zuriicktitriereii mit lialiumperman- 
ganat. 

Zur Bcstinimung des Cer iums untl Thor iunis  wurclen dip- 
jenigen Salze, die keine aiidercn nichtfiichtigen Bestaridteile ent- 
liielten , mtist durch vorsichtiges Erliitzen und darauffolgendes 
Gliiheri der Substariz auf dem Geblise in die Dioxyde verwanclelt. 

In  anderen Fallen wurde das Cerium aus verdiinnter, schwach 
salzsaurer LGsung mit Oxalsaure gefallt und das Oxalat durcii 
starkes Gliihen in Dioxyd verwandelt. Das Thorium wurde, wenn 
feuerbestiindige Substanzen xugegeii waren, so oft es anging, durcli 
dmmoriiak als Hydroxyd, sonst durch Oxalskire, wie das Cerium, 
ahgeschieden und der Niederschlag in beiden Fallen nuf dem Ge- 
blase zu Dioxyd vergluht. Bei der Fallung des Thoriums mit 
Oxals&ure ist ein nb(:rschuls des Fiillungsmittels zii vermeiden. 

Die W a s s e r b e s t i m m u n g  konnte in keinem Falle durch Kr- 
iriittelung des Gewiclitsverlustes beiru direkten Erhitzen ausgefulirt 
werden, weil hierbei Zersetzurig eintrat, sie wurde vielmehr in den 
Fiillen, in denen die indirekte Ermittehxng durch Bestimmung der 
anderen Bestandteile nicht fur ausreichend erachtet wurde, viclmel-ir 
eine direkte Bestimmung als wesentlicli erschien , weil friihere An- 
gaben iiber den Wassergehalt sich widerspracheii,2 im Verbrennungs- 
rohre mit Bleioxyd oder Kupferoxyd unter Vorlegung einer sehr 
langen Schicht von reduziertem Kupfer ausgefiihi t. Bei dem hohen 
Salpetersauregehalte dieser Verbindungen bedurfte es allerdings 
haufig einer grolseren Reihe von Bestimmungen, d i e  es gelang eine 
so zu Ende zu fuhren, dafs keine Spur roter I)&mpfe im vorderen 
Teile des Rohres auftrat. 

I. Cerinitrat, Ce(NO3),OH.3H,O. 
Durch Eindampfen einer salpetersauren Losung von Ceroxyd- 

liydrat erhielt BERZKL~US~ eine rotgelhe, honigartige Krystallmasse, 

ANDRB J O B ,  Conrpt. rend. 126, 101. 
? I3ei dcm holicn ~~olelrulargewicli t  dcr Verbindungen kann die Differrnz, 

dic durcli die Gegenwart von oclcr 1 Mol. Wasser verursacht wird, inner- 
lialb tier Fc~lileigwnzeri der l;(.stimmurigcn tlcr I h e n  untl dcr SnlpetorsBurc 
licgen. 

’ I ~ E W E L I I J P ,  I~ehi-l~iich d. Clieiiiic, 5. AufX., Drcsden und IApzig 1845, 
Rd. 111, S. 526. 
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welche er fur das neutrale Cerinitrat hielt, ohne analytische Be- 
lege unzufuhren. Bei Wiederholung dieses Versuches mit Salpeter- 
s h r e  verschiedener Eiorizentration nahni die dunkelrote Flussigkeit 
beini Verdunsten iiber Schwefelsiiure sirupartige Konsistenz aa, 
oline Krystalle abzuscheiden; erst, wenn mail sie an der Luft 
stehen liei's , erstarrte sie allmiihlich unter Wasseraufnahme zu 
eineni Krystallbrci. In  schonen bis zu 5 mm langeii roteri Kry- 
stallen gewinnt man dieses Salz, wenii mail eine Losung von 20 Ge- 
wichtsteileii Cerihydroxyd in konzentrierter Sslpetersaure mit den1 
gleichen Volumen Wasser verdunnt, dnrin eiri Qewichtsteil Calcium- 
karbonat lost und (lie Liisurig iiber Schwefelsiure und Kali ein- 
dunsten lafst. Diese Beobachtung wurde bei Versuchen gemacbt, 
die darauf hiiixielten, eiri Calciumcerinitrat clarzustellen, das jedoch 
nicht existenzfAhig zu seiri scheint. Offenbar beruht die die Kry- 
stallisation fordernde Wirkung des in der T&ung befindlichen Cal- 
ciumnitrats auf der Berabsetzung der Loslichlreit des auskrystalli- 
sierenden Cerinitrats,und es ist nicht unmoglich, dafs ein entsprechender 
Zusatz in manchen antleren Fallen bei leicht loslichen, schlecht 
krystallisierenden Korpern in demselben Sinne gute Dienste leisten 
konnte. Die Verbindung ist sehr leicht reduxierbar, denn der Ge- 
lialt an aktivem Sauerstoff sinkt bei fraktionierter Krystallisation 
der Losung von Anschds zu Anschufs, ohne dafs sich die Aus- 
bildung der Krgstalle iindert. 

Berechnet fur Ce(NO,),OH.3 €I,O : Gefunden: 
.Ce = 35.26 "/,, 34.51 34.37'/, - 
NO, = 46.65 47.2 45.3 4:,.7 

- 0 = 2.01 1.86 1.88 
H,O = 15.87 16.06 - -- 

Da der Analyse nach das Atomverhaltnis Ce : NO, = 1 : 3 ,  der 
Gehalt an aktivern Sauerstroff aber fur die Vierwertigkeit des Cers 
in tler Verbindung ausschlaggebend ist , so rechtfertigt sich damit 
die Aufstellung der Formel Ce(NO,),OH. 3 H,O, nach der die Ver- 
bindung als ,,basisches Cernitrat" zu betrachten wiire. - Dieselbe 
lost sich in Wasser leicht auf. Die Eigenschaften einer solchen 
Losung sind in mehrfacher Beziehung interessant, so dnfs etwas 
naher auf sie eingegangen werclen darf, wobei zugleicli bemerkt sei, 
dafs das nachfolgend geschilderte Verhalten des basischen Cerinitrats 
in Losung sich in jeder Beziehung mit dem der Cer idoppel -  
u i t r a t e  declct. 
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Lost man das Selz in Wasser, so erhalt man eine sauer 
reagierende gelbe Losung, deren Farbung mit cler Zeit immer mehr 
zuriickgeht, bis zur aimahernden Entfarbung, und zwar vollzieht sich 
diese Verinderung bei 100" in wenigen Sekunden, bei 25O in 
mehreren Stunden, bei niedriger Teniperatur im Verlaufe von Tagen 
und Monaten. Diese Erscheinung beruht aber keineswegs auf einer 
Reduktion zu Cerosalz, da der Gelialt der Losung an aktivem Sauerstoff 
konstant bleibt, sie ist vielinehr auf eine mehr oder weniger schnell ver- 
laufende Hydro ly  s e  zuriickzufuhren. Dementsprechend steigt auch, 
wie festgestellt wurde, die elektrische Leitfahigkeit einer solchen 
Losung bei konstanter Konzentration und Temperatur mit der 
Zeit bis zu einem Grenzwerte, dem Punkte des Gleichgewichts 
zwischen hydrolysierten uiid nicht hydrolysierten Moleliulen, an. Durch 
Zusatz von Salpeterssure wild die Hydrolg se unter Wiederherstellung 
der Farbung der Liisung wieder ruckgangig geniacht und zwar 
eberifalls , j e  nach den Teniperaturverlnaltnissen , langsamer oder 
schneller ; doch bewirkt ein griifserer UberschuSs von Salpeterssure 
stets eine vie1 tiefer rote Farbung als der rein wiisserigen Liisung 
eigen ist , weil dadurch naturgemaSs nicht nur die hydrolytische, 
sondern ttuch die elektrolytische Dissoziation zuruckgedrangt wild, 
so d d s  die saure LGsung dunkler gerarbte Komplexe enthiilt, die 
sich in ihrer Fiirbung der des festeii  Salzes nihern. Hierniit stelit 
im Zusanimenhang, dafs konzeiitrierte Sdpetersiiure eine frisch be- 
reitete, kaum hydrolysierte Cerinitratlosung so fo r t  rot farbt, eine 
Bltere oder aufgeliochte dagegen erst ganz allmahlich. Charakte- 
ristisch ist auch folgende Beobaclitung , welclie schon v. KNORILI~ 
mfiihrt , ohne ilire Beziehung zu der sich abspielenden Hydrolyse 
auszusprechen: Wahrend eine frisch bereitete Cerinitratliisung durch 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd s of0 r t nnter Sauerstoffeiitwickelung 
unter volliger Entfarbung reduziert wird, burst sie diese Fahigkeit, 
wenn sie durch lLngeres Stehen ocler Kochen hydrolysiert ist , ein; 
sie wird vielmehr d a m  durch Wasserstoffsuperoxyd zunachst unter 
Bilduiig von hoheren Oxydationsstufen cles Cers tief dunkelrot ge- 
f&rbt, und die Reduktjon tritt erst nach einiger Zeit ein. Die durch 
Hydrolyse entstehenden basischeii Produkte verhalten sich demnacli 
wesentlich anders gegen Wasserstoffsuperoxyd, wie die frische Losung 
der ungespa l t enen  Verbindung. Dieser Unterschied erscheint 
auffallend und legt die Frage nahe, ob die Verbindung Ce(NO,),OH 

v. KNORRE, 1. e 
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wirklich als eigentlich ,,basische" zu betrachten ist, aber ob man 
es in ihr vielleicht eher mit einem saureartigen Kiirper zu thun 
hat , etwa von der Art des sogenannten ,,neutralen" Platinchlorids 
PtCI,.H,O ; hiermit wiirde auch die Bildungsweise harmonieren, denn 
es muls befremdend erscheinen, d a b  sich ein ,,basisches" Salz bei 
Gegenwart eines so grofsen Saureuberschusses bilden soll. 

Versetzt man die Losung des Cerinitrates vorsichtig mit Am- 
moiiiak, so scheidet sich aus ihr Ceriammoniumnitrat (NH,),Ce(NO,), ab 
und zwar so lange, bis die dabei immer basischer werdende Losung 
unlosliche basische Salze resp. Cerihydroxyd absetzt: 

2 Ce(NO,),OH + 2 NH,OH = (NH,),Ce(NO,), + Ce(OH), . 
Dieser Vorgang ist vollig analog dern von HITTORF und SALICOWSKI~ 
bei cler Einwirkung von Kalilauge auf die Losung des ,,neutralen" 
Platinchlorids beobachteten, wobei sich ebenfalls unter Abscheidung 
von Kaliumplatinchlorid schlielslich unlosliche basische Verbindungen 
bilcleten. 

11. Ceridoppelnitrate. 

Die untersuchten Ceridoppelnitrate gehijren ihrer Zusanimen- 
setzung nach samtlich dem Typus des Kaliumplatinchlorids : 

an; sie sind meist gut krystallisiert, von leuchtender, roter Farbe, 
ahnlich wie die Dichromate, alle sehr hygroskopisch uiid demgemafs 
in Wasser leicht loslich. Die Eigenschaften der wasserigen Losungen 
sind , wie bereits erwahnt, vollig identisch mit denen der Losung 
des freien Cerinitrats. Ob die Doppelsalze in wasseriger Losung, 
wie die entsprechenden Platinsalze, mehr oder weniger komplex auf- 
zutreten vermogen , ist infolge der sofort einsetzenden Hydrolyse 
nicht zu entscheiden , die verhaltnismalsig schwach gelbe Farbung 
solcher Losungen lalst das sogar als sehr zweifelhaft erscheinen. 
Die Farbung vertieft sich aber bei Zusatz von konzentrierter Sal- 
petersaure, d. h. also bei Zuruckdriingung der Dissoziation bis zu 
einem dunkeln Rot. Dieselbe Farbung zeigen die Salze in schwach 
dissoziierenden organischen Losungsmitteln. I n  solchen ist man 

HITTORF u. SALKOWSKI, Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 548. 
Vielleicht wiirden Leitfahigkeitsbestimmungen bei 0 O hieriiber Auf- 

schluk geben kijnnen. 
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jedenfalls berechtigt koniplexe Ioneri Ce(NO,), d s  den firbenden 
Bestaiidteil anzunelimen; es zeigten uiis namlich qualitative, in ab- 
solut alkoholischer Liisung vorgenommcns Uberfuhrungsversuche,] 
d d s  die gefkrbteii Ionen iiach der Anode wandern, dafs also das 
Cer mit den Saureesterii zusammen als Anion fungiert. 

C e r  i a m  m o n i u  in nit r :t t , (NI€,),Ce(N0,3), . 
Dieses Salz ist zuerst von HOLZNANN durgestellt worden ; 

sykter hat es ein hesondere5 pralitischey lntcresse cl:dur(bli erlangt, 
dafs A V E ~ ~  v. WELSBACEI, daiin SCHOTTLANDER~ ihr I)eknnntes Bb- 
scheiclurigsverfahreri cles Cers aus Geinischen seltenrr Erden anf (lie 
Scliwerliislichkeit dieser Verbindung in Sdperssure griindeten. Uber 
die Zusammensetmng des Salzes hesteht bisher nur insofern einr 
Meinungsverschiedenheit , sls HOLZMANN aus seiiien Analysen auf 
eirieri Krystallwassergelialt voii 1 ' I2  Mol. schlofs, wahrend SCHO'I'T- 
LANDER die Forrriel wasserfrei giebt, oline analytischc Eelege zu 
bringen. M u . r a n t A m 5  schliefslicli glanbt auf Grund einer ,jodoinetrisclien 
Cerbestimmung 1 Mol. Wasser annehmen zu mussen. Wenii man 
beriicksichtigt, dals einem Plus von 1 Mol. Wasser in der Formel 
ein Uiitersahied von 0.05 1, im Gehalte :tn disponiblem Sauerstoff 
eiitspricht, so ist oline weiteres klar, dars die Metiiode v m  M u w -  
M A ~ N  iiber den wahreii Wassergelialt (lei Salxcs keiiien Aufsclilufs 
geben k:nin. Es wurde deshalb die uiiter peinlicher Fernhalturig 
aller reduzierenden Ein Hiisse mehrfacli umltrystallisierte Verbindung 
wiederholt analysiert uiid besonderes Gewicht auf die direkte Be- 
stinirnung des e\ cntuell vorhuiicleneu Wassers gelegt. Dieselbe wurde 
diir ch Zersetzuiig im Kupfcroxydrohr mit vorgelegter Kupferschicht 
und Chlorcalciumrohr in der im analgtischen Tcile geschilderten 
Weise ausgefuhrt. Hierbei wurde natiirlicli der Wasserstoff tler 
Ariimoniumgmppen iiiit als W:L\ser gewogen. 

Uereclinet fiir lierccliriet fiir Gefunden: 
C!C(NO~)~(NH,)~: Ce(NO,),(MH,),+111,0: 
Ce = 25.55 "/, 24.73 25.81 26.76 25 50 25.68 '/" 

- - NH, - 6.57 6.3f; 6.56 -- 

Ii,o = 13.14 15.90 1t1.71 14.06 - 
NO, = 67 38 65.72 67.0 67.6 -- _. 

-. 

- 0 = 1.16 1.41 1.43 1.4'2 - - 

Versuchsanordnung nacli SERN~I, ZeifsLkr. E l e k h o  
' IIOLZMANN, Joiiin. prakl.  CheriL. 84, 79. 
j AUER v. WEI,.;BAFII, Afonohlt. Chein. 6,  608. 
' QcnomLkNmii, Ber. detcfsili. t h e m .  Cies. 26 381. 
" MUTAVANN, 5. cuzu,y. Cheiu. 16, 457. 



- 369- 

Obwohl die fur das Wasser gefundenen Werte gegeniiber d e n  
berechneten etwas zu hoch sind, was an dem schwer ganz zu ver- 
meidenden Ubergehen geringer Mengen von Stickstoffoxyden liegen 
mag, so zeigen doch die Bestimmungen unzweideutig, dals das Ceri- 
ammoniumnitrat w a s  s e r f r e i  brystallisiert. 

Hinzugefiigt mag werden , dafs dieselben Resultate erhalten 
wurden, gleichgiiltig ob man dns Salz aus saurer oder neutraler 
Losung, in der Kalte oder in der Warme krystallisieren liefs. Be- 
sonders der Umstand, dafs es aus rein wasseriger Losung ebeiifalls 
wasserfrei heraus kommt, mufs als beweisend dafiir gelten, dafs es 
uberhaupt nicht mit Wasser zu krystallisiereri verniag. 

In Wasser lost es sich mit grolster Leichtigkeit mit gelber, iii 
Alkohol mit dunkelroter Farbe;  in Salpetersaure ist es bedeutend 
schwerer mit dnnkelroter , in der Hitze fast schwarzroter Farbe 
loslich. 

Krystallographische Angaben iiber ilas Doppelsalz finden sicli 
in  der Litteratur nicht. Herr Dr. A. SACHS, Sssistent am minera- 
logischen Institut der IJniversitat Breslau hat die Gute 
gehabt die Untersuchung na.ch dieser Richtung auszu- 
fiihren. Er macht dariiber folgende Angaben : 

Krystallsystem : Monosymmetrisch. 

a : b :  c = 2.4668: 1 : 2.3901; /3 = 129' 52'. 

Beobachtete Formen: b={OlO), c ={OOl], m = {I 101, 

Die rotlichgelberi bis morgenroten, kufserst hygro- , 
skopischen Krystalle sind gestreckt nach der Vertikalen 
und tafelig nach der Symmetrieebene ausgebildet. Fast 
alle untersuchten Krystalle sind verzwillingt nach der 
Basis; sehr haufig s i d  polysynthetische Zwillinge nach 
diesem Gesetze. Von den Vertikalprismen ist das zuni primiiren 
gewahlte gewohnlich vorherrschend. Auch ein Kliiiodoma wurde 
beobaclitet , konnte aber wegen seiner Kleinheit nicht gernesscn 
werden. 

Samtliche Messuiigen muktsten als Schimmermessungen ausgefiihrt 
werden. 

= {120), d = { iOl ] .  

Fig. 1. 

Siehe A. SACUS, Krystallojiraphisch-optische Studien an synthetisch dar- 
Zeitschi-. IZrystnZZogr. 34, Heft 2. gestellten Verbindungen. 

Z. anorg. Chem. XXVI1. 24 
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Rerechnet : Reobachtet: 
W L  : b = (110): (010) = - *27O50' 
m : c = (110): (001) -= - *72035'  
?n : d = (110):(101) = 69O40' - 
c : d  = (001):(~01) = - *630 0' 

YA : d = (no):(ioT) = 84014' 930 55' 

12 : b = (120) :(010) = 14'48' 15 25' 
12 : c = (120): (001) = 80034' 81O appr. 

Spaltbarkeit urivollkommen nacli der Basis, die Krystalle sind 
selir sprode. 

Ebene der optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene ; die 
Symmetriease erste Mittelliriie und Richtung kleiiister Klastizitiit. 
Doppelbrechung ziemlich schwach. Auf der Symmetrieebene bildet 
eine .4usloschungsrichtung mit der Vertikalen im Sinne eines vor- 
deren Hemidomas eineii Winkel von 

16" (fiir Li), 10° (fur Na), 21 O (fur TI). 

Uurch die Symmetrieebcne wurde der scheinbare Wiiikel dor 
optischen Axen in Cederiiholzol (dessen Brechungsquotienten : 
)7T,, = 1.4979, I L ~ ~ ~  = 1.5033, nT1 = 1.5045) beobachtet: 

Li  Na TI 
2H = 66'29' 660 0' 670 10' 

K ali u m c e r i ii i t r  a t, K,Ce(NO,),. 

Ntich den Angaben von HOLZMANN~ sol1 auch dieses Salz mit 
1'/, Mol. Wasser krystallisieren. Es ist moglich, dafs dieses Resul- 
tat dadurch zu erklaren ist; dafs HOLZMANN'S Praparat, ebenso wie 
vielleicht sein Ammoniumsalz durcli eine Beimengung von wasserhal- 
tigem Cerosalz oder durcli basische Salze verunreinigt war. Hierfur 
spricht auch ,,wenigstens beirn Kaliumsalz" der Umstand, d a k  
HOLZMANN das Salz aus reiiiern Wasscr umkrystallisierte. Hier- 
bei scheiclet sich, wie wir fanden, aus der Losung xunachst 
stets Kaliumnitrat ab ,  und die Fliissiglieit erstarrt dann xu einem 
Gemenge, am dem die Krjstalle des Doppelsalzes sich schwer in 
reinem Zustande isolieren lassen. In  dieser Beziehung verhalt sich 
das Kaliumsalz abweicliend vom Ammonium - und Magnesilxmsalz, 
die :LUS Wasser uiizersetzt umkrystallisiert werden konnen. Zur 

HOLZDIANN, J0ur.n. pitikl. CILE~L. 7b, 324. 
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Darstellung empfiehlt es sich berechnete Mengen von Cerihydroxyd 
und Kaliumnitrat in Salpetersanre vom spez. Gew. 1.25 zu liiseu 
und die Losung der Verdunstung iiber Atzkali uiid Schwefelsaure zu 
iiberlassen. Man erhalt dann schon ausgebildete dunkelroteKrystalle, die 
an der Luft Wasser anziehen, sich aber im Exsikkator nicht ver- 
andern. Bei der Wasserbestimmung im Rohr wurden 0.59 O/o ge- 
funden; es erklart sich dieser geringe Wassergehalt aus dem Um- 
stande, dafs das Salz, weil es aufserst schnell Peuchtigkeit anzieht, 
nicht vollstandig trocken zur Wagurig gebracht werden kann. 
HOLZMANN’S Formel K,Ce(NO,),. 1 1/2 H,O wurde seinen Wassergehalt 
von 4.4 erfordern. 

Rub id ium c e r  i n i  t r a t, Rb,Ce(NO,),, 

Eine salpetersaure Losung von Cerinitrat lafst, init einer 
wiisserigen Rubidiumiiitratliisung versetzt, schon bei ziemlich grofser 
Verdiinnung einen schweren, rotgelben, krystallinischeii Niederschlag 
fallen. Zur Analyse wurde das Salz aus verdiinnter Salpetersaure 
umkrystallisiert und auf Thon und im Exsilikator iiber Schwefel- 
saure und Icali, wobei es sich nicht veranderte, getrocknet. Das 
Cer wurde als Oxalat gefallt, das Rubidium als Sulfat gewogen. 

Ber. fur Rb,Ce(NO,),: 
Ce = 20.50 Ol0 
Rb = 25.02 
NO, = 54.48 
H,O = - 
0 = 1.17 

Gefunden: 
20.40 20.29 Oi0 
25.26 25.11 
54.20 - 
0.23 - 
1.11 1.11 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht, in Salpetersaure schwer 
loslich. 

C as iumcer in i  t r a  t , Cs,Ce(NO,), . 
Das Casiurncerinitrat wird ebenso wie das Rubidiumsalz cr- 

halten und gleicht ihm durchaus. Noch weniger loslich in Salpeter- 
saure als jenes, fallt es noch feiner verteilt aus und scheint dem- 
gemafs heller, rein gelb, gefarbt zu sein. 

1 HOLZMANN’S Bcmerkung, das Doppelsalz verwittere an der Luft schnell, 
im Exsikkator uber Atzkalk und Chlorcalcium nach langerer Zeit, ist nicht wolil 
zu verstehen. 

24 * 
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Rex. fur Cs,Cc(NO,),: Gefunden: 
Ce = 18.00 o / o  18.02 _. 

C S  = 34.17 33.52 - 
NO, = 47.83 48.20 - 

0.29 - H,O = - 
0 = 1.03 0.96 0.95 

Wurden salpetersaure Losungen von Cerinitrat mit solchen von 
Silber-, Lithium- und Tliallonitrat gemischt, so schieden sich, such 
bei eineni bedeutenden fJberschusse an Cerinitrat, in der Kalte uric1 
bcim Silberiiitrat ahch iii der Warme nur die Nitrate der eiriwertigen 
Metalle ab. Eiriwertiges Thallium wurde zu dreiwertigem oxydiert. 

Von Verbindungen des Cerinitrats mit organischen Basen ist, 
nur das Cliirio1incerinitr:it durch GUEVILLE WILLIAMS bekannt. Es 
scheint, ahnlich den organischen Doppelverbindungen des Ceri- 
chlorides von J. KOPPEL bestandiger zu sein als die entsprechenden 
rein anorganischen Doppelsalze. 

M a g  nesiurn cer i r i i  t r  at ,  MgCe(N0,),j.8 H,O. 

Das von BUNSEX und JEGEL zuerst dargestellte &Iagnesiurnsalz 
ist cberifalls von HOLZMANN genauer untorsucht worden. Seine 
Arialysen fiilirteri xu der, nunmehr von uns bestiitigten E'ormel 
MgCe(N0,),,.8 H,O. Allerdings w i m n  die von HOLZMAKN angewandten 
malgtischen Methodeii im Prinzip fehlerhaft, worauf ZSCHIESCHE 
zuerst hingewiesen hat. Dam kam die Beobachtung, dak  man das 
Doppelsalz , je  nach der Darstellungsweise in allen Farbniiancen, 
voni dunkeln Rot bis zum blassen Gelb erhalten konnte, ohne dafs 
die Formen der Krystalle Verschiedenheiten zu zeigen schienen. 
ZSCHIXSCHE gewann daher die fJberzeugung, nian habe es in dem 
angeblichen Mstgnesiumcerinitrat im wesentlichen mit einem Gemische 
von Magnesiumceronitrat niit wechselnden Mengen Cerinitrat zu thun. 
Diese Auf'fassung wurde danri iiocli dureh Untersuchungen von 
~ M M ~ G L S B ~ C R G  gestiitzt, nach denen die roten Krystallanschiisse 
krystallographisch identisch sirid rnit den Krystallen des reinen farb- 
loseii 
roteii 

Maguesiumceroiiitrats. Reim Umkrystallisieren verloren die 
Krystalle immer mehr ihre Parbung. Diese Feststellungeri 

WILLIAMS, Chem. Aretus 58 (1888), 199. 
.J. KOPITL, %. amorq. Chenz. 18 (1898), 305. 
BUNSICS u. JECIEL, Jotem. pralct. Clze/i/. 73, 200; Lieb. Anu. 105, 40. 
~ ~ A M M E L S B E R R ,  Ber. detetseh. chert&. ff cs.  6, 86. 
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schienen fur die Nichtexistenz eines Magnesiumcerinitrates beweisend 
zu sein, so d a k  dasselbe seitdem aus den Handbuchern ver- 
schwunden ist. 

Thatsachlich sind aber die Resultate von ZSCHIESCHE UndRAMxELS- 
BERG nur darauf zuruckzufiihren , dafs sie rcduzierende Einflussc 
bei der Darstellung des Salzes nicht in geniigendem Make aus- 
schlossen. Wahrend namlich die Losungen der bisher besprochenen 
Alkali-Ceridoppelnitrate, auch wenn sie bereits pnrtiell zu Cerosalz 
reduziert sind, trotzdern in den ersten Aiischiissen fast reines Ceri- 
salz auskrystallisieren lassen, liegt es bei dem vori RAMMELSBERG 
konstatierten Isomorphismus der roten Krystalle des Magnesiumsalzes 
mit den farblosen Krystallen des Cerosalzes auf der Hand, dais 
aus teilweise reduzierten Lbsungen ein Magnesiumcerinitrat stsets in 
isomorpher Mischung mit seinem Reduktionsprodukte auski-ystalli- 
sieren mub. 

Es war daher. urn zu einer reiiien Ceriverbindung zu gelangen, 
nktig, jede Quelle der Reduktion in vie1 haherem Grade als bei 
der Darstellung der Alkalisalze auszuschlielsen. 

Die fruheren Bearbeiter haben das Salz aus wasseriger oder 
doch ganz schwach salpetersauerer LGsung dargestellt. Es erweist 
sich aber als vorteilhaft mit s tkkerer  Salpetersaure zu arbeiten; 
die Loslichkeit der Ceriverbindungen in W asser wird namlich durch 
Zusatz von Salpetersaure stets in bedeutend hcherem Grade ver- 
ringert als die der Ceroverbindungen, so dals in Pallen, in denen 
aus Wasser ein Gemenge beider erhalten wird, unter sonst gleicheri 
Umstanden aus Salpetersaure das Cerisalz zuerst ausfallt. 

Es ist ferner iiotig die Salpetersaure durch Erhitzen von niederen 
Oxyden des Stickstoffes zu befreien, urn Eeduktion zu vermeiden. 
Beim Eiiidunsten tler LGsungen und beim Trocknen der Krystalle 
sind ,&tzkali m d  lionzentrier te Schwefelsaure als Sherentziehungs- 
bezw. Trockenmittel zu wahlen ; Chlorcalcium wirkt insofern schiidlich, 
als es bei der Einwirknng yon Salpetersauredampfen Salzsiiure 
abgiebt, gegen die Cerisalze hochst empfindlich sind. 

Unter Beobachtung dieser Vorscliriften iind uriter sorgfiltiger 
Vermeidung von anderen reduzierenden Einfliissen , wie Staub, 
gelang es, das Magnesiumsalz aus vercliinnter StdpetersSiure in 
dunkclroten Krystallen zu erhalten und es wiederholt umzukrystalli- 
sieren, ohne d a k  sich seine Farbe wesentlich anderte. 

Zur Analyse wurde dss Cer, nachdem die wasserige LGsung 
des Salzes mit Salzsaure reduziert worden war, aus saurer Losung 
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als Osalat , das Magnesium als Ammoniummngnesiumphosphat 
gefiillt. 

Ber. fur MgCe(N0,),.8 H20: Gefuiideri: 
Ce = 20.58 o / i ,  20.19 20.32 "iO 
Mg = 3.59 3.73 3.88 
NO, = 54.67 54.1 - 
II,O = 21.16 21.8 (a. d. Diff.) 
0 = 1.18 1.14 1.15 

Hiernach ist die Existenz des Magnesiumcerinitrats und die 
von HOLZMANN angegeberie Zusamniensetzung desselben bewieseii. 

Die Krystalle geben im Exsikkator uber Schwefelsaure lange 
Zeit kein Wasser ab. Schlielslich tritt ein oberfliichlicher Zerfall 
ein. An der Luft ist das Salz zerfliefslicher, in Wssser und 
Salpetersiure loslicher als die Alkaliverbindungen. Beim Erhitzen 
giebt es sein Krystallwasser nur unter gleichzeitiger viilliger Zer- 
setzung ab. 

Z i n k  c e r i 11 i t r a t , ZnCe( NO,), .8 H,O. 
HOLZMANN giebt diesem Salze die Formel ZnCe(N0,),.9H20 

und beschreibt es als dem Magnesiumsalze im Verhalten und in 
dcr Krystallausbildung vo11ig gleichend. Die Kritik, die Z~CHIESCHE 
und RAMMELSBEBG an HOLZMANN'S Untersuchung ubten, fuhrte sie 
genau zu demselben Resultate wie beim 3fagnesinnisalz. Dns Zinli- 
salz wurde als nichtexistierend gestrichen. Thatsachlich liegen aber 
die Verhiiltnisse gerade so hier wie dort. Bei Beobachtung der 
gescliilderten Vorsichtsmal'sregeln erhalt man aus Cerinitrat und 
Zinknitrat in Salpetersaure ein sehr sclion krystallisierendes dunkel- 
rotes Zinksalz, welches dem Magnesiumsalz in alleri Stiicken Bhnelt 
und ihni in der Zusammensetzung vollkommen entspricht. Es ent- 
hslt riicht 9 sondern 8 Mol. Krystallwasser. 

Ber. fur ZnCe(N0,),.8H20: Gefunden : HOLZMANN : 
Ce = 19.40 O/o 18.83 - 19.08 o / ,  
%in = 9.07 9.07 - 9.03 
NO, = 51.57 51.30 51.20 
H20 = 19.96 
0 = 1.11 1.06 1.07 

20.20 (a. d. Diff.) 

Ni c k e l c  e r i n i  t r a t , NiCe(N 0,),.8H20. 
HOLZMANN erhielt aus einer gemischten Ceri- und Nickelnitrat- 

liisnrig ein griines Doppelsalz, welclies er fur Nickelcerinitrat hielt, 
von dem abPr ZSCTIIESCHR sclion rinwniitlsfr ei nacligewiesen hat, dnTq 

es rin Ckrotloppelsalz ist. Neben den grihien Krystalleri hohachtete 
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HOLZMANN noch solche von braungelher Fibbung, die er aber in 
reinem Zust;inde und in einigerinalsen erheblicher Menge nicht zu 
gewinnen vermochte. ZSCHIESCHE erwahnt das braungelbe Salz 
iiberhaupt nicht. Bei Wiederholung dieser Versuche liefs sich leicht 
zeigen, dals die braunen Krystalle das Nickelcerinitrat reprasentieren 
und dafs man dieselben BUS einer starker salpetersauren Losung, 
in der die von HOLZMANN beobachtete Bildung von schwarzem 
Nickelioxyd nicht auftritt, als Hauptprodukt in uberwiegender Menge 
erhalt. Es  wurden die fur die obige Formel berechneten Mengen 
Cerihydroxyd , in konzentrierter Salpetersaure , und Nickelnitrat in 
wenig Wasser gelosi und die Niclrelliisung nach schwachem Ansauern 
mit Salpetersaure in die Cerlosung eingetragen. 

Uber Schwefelsaure und Kali schied die Losung wohlausgebildete 
tafelfiirmige Krystalle, braun, mit einem Stich ins Olivengrune aus. 
Erst bei starkerer Konzentration der Losung mischten sich grune 
Krystalle bei. In  ganz verdiinnter Salpetersaure traten die von 
HOLZMANN beschriebenen Erscheinungen auf. 

Zur Analyse wurden die braunen Krystalle auf Thon getrocknet, 
mit Salpetersaure wiederholt eingedampft und der Ruckstand rnit 
W asser aufgenommen. Nach Zusatz von Natriumacetat und Essig- 
saure wurde das Nickel unter Druck als Sulfid gefallt, dieses mit 
Salpetersaure eingedampft, der Ruckstand in Schwefelsaure g e h t ,  
die Losung mit Ammoniak neutralisiert und unter Zusatz von 
Ammoniumoxalat elektrolysiert. Aus dem Filtrate von der Schwefel- 
wasserstofffallung wurde nach dem Kochen und Zusatz mit ver- 
dunnter Salzsaure das Cer als Oxalat gefallt und dieses zu Dioxyd 
vergluht. 

Ber. fur NiCe(NO,),.SH,O: Gefunden : 

Ce = 19.59 o/o 19.6 - 
Ni = 8.19 9.19 5.92 
NO, = 52.06 51.83 - 
H,O = 20.15 
0 = 1.12 1.08 1.09 

19.90 (a. d. 11%) 

Das Nickelsalz gleicht dem Magnesiumsalze in seinen Eigen- 
schaften, auch in den Loslichkeitsverhaltnissen. In Wasser lost es 
sich in der Kalte unzersetzt. Beim Erhitzen der konzentrierten 
Losung tritt Rraunfitrbung unter Abscheidung von Nickelihydroxyd 
auf. 
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Ko b a1 t ce r in i  t r a t , CoCe(N0,),.8 H,O. 
Dieses Doppelsalz hat HOLZMANN vergeblich darzustellen ver- 

sucht. Nach seineii Beobachtungen scheidet, eine wiisserige Liisung 
von Kohaltnitrat nach Zusatz einer Cerinitratlosung das Kobalt in 
Form von Kobaltitiydro~ytl aus. Diese Oxydation lalst sich jedoch, 
wie beim Nickelsalz, so auch hier durch Anwendung starker Salpeter- 
saure vermeiden. Bus eirier Losung , die analog der Nickellosung 
bereitet wurde, schieden sich wohlausgebildete, dunkelrot~ioletke 
Krystalle ab , die Clem Nickelsnlze in cler I(rystallaus1)ildnng viillig 
glichen. Die Analyse in entsprecliender Weise ausgefiihrt, wie die 
des Nickelsalzes, ergab : 

Her. fur CoCe(NO,),,.n 1120: Gefimderi : 
Ce = 19.58 "i0 19.28 'ji, ._ 

CO = 8.27 9.06 _ -  

NO, = 58.02 51.30 - 
11,o = 20.14 20.4 (a. d. 1)iff.) 
0 = 1.12 1.10 1.09 

Reim Erwiirmen der konzentrierten , wiisserigen Liisung des 
Salzes erfolgt Abscheidung von Kobaltihydroxycl. 

M a n g a n  c e r i n i t r a t  , MnCe( NO,), .8H, 0. 
HOLZMANN giebt an,  dals beim Mischen einer Cerinitrat- und 

eiiier Manganolosung in der Wiirme und in der Kalte, aus konzen- 
trierter und verdiinnter , sogar &us saurer Losung sofort Mangan- 
superoxydhydrnt ausfallt , und zwar in solcher Menge, dals alles 
Cerisalz dabei reduziert wird. Auch in diesem Falle gelang es 
durch Anwendung Ton starker Salpetersaure das gewiinschte Ceri- 
doppelnitrat, wenn auch nicht ganz rein, zu erhalten. 

Eiiie gekdhlte Liisung von 11 Gewiclitsteilen Mangankarbonat 
in Salpetersiiure, die mit wenig Wasser versetzt war, wurde nach 
dern E'iltrieren durch Gltlswolle larigsam unter forwahrendem Um- 
riiliren in die gleichfalls gekiihlte Liisung von 20 Gewichtsteilen 
Cerihydroxyd in Salpetersiiure vom spex. Gew. 1.4 eingetrsgen. 
Als die Liisung iiber Kali und Schwefelsiiure stehen gelassen wurde, 
schied sich allmahlich Mangansuperoxydhydrrtt ab. Daneben hildeten 
sich nach einiger Zeit grolse dunkelrote Krystallaggregate, die aus 
iibereinsiider liegendeii fiachen Tafelii bestanden. Sobald aber die 
Krystalle nus der Liisung eiitfernt und durch Filtrierpapier rasch 
getrod;iiet, :In die Luit gebr:tc:ht wiirdeii, zogen sie U'nsser air und 
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farbten sich im Laufe weniger Minuten unter Abscheidung voii 
Mangansuperoxydhyclrat braun. Im Exsikkator fand dies nicht statt. 
In konzentrierter Salpetersaure loste sich das Salz unverandert, 
wahrend durch Wasser und verdiinnte Salpetersaure augenblicklich 
vijllige Zersetzung eintrat. Es gelang nicht das Salz ganz frei von 
braunen Flocken zu erhalten, so dafs die Analyse den wunschens- 
werteri Grad von Genauigkeit vermissen lgfst. Dieselbe wurde in 
cler Weise ansgefiihrt, dafs man die Substanz i n  wenig Schwefel- 
saure loste und durch Verdiinnen mit Wasser unter Erhitzen den 
grofsten Teil des Mangans als Superoxydhydrat abschied. In1 
Filtrate wurde das Cer aus verdiinnter, schwach saurer Lijsung als 
Oxalat gefallt und nach dem Abfiltrieren der Rest des in Losung 
gebliebenen Mangans, zusammen mit dem zuerst durch Wasser 
abgescliiedenen Hauptteil, als Mn3O, bestimmt.l 

Jedenfalls geht aus den Analysen soviel hervor, dafs die unter- 
suchte Probe fast alles Cer als Cerisalz enthielt. Wahrscheinlich 
waren ihr aber geringe Verunreinigungen an Mangannitrat und Cero- 
mangannitrat beigemengt; fur die aufgestellte Formel MnCe(N0,),j.8H,0 
cliirften trotzdem folgende Bestimmungen beweisend sein: 

Ber. fur MnCe(NO,),.fiH,O: Gefunden: 
Ce = 19.69 O/, 17.11 '/,, - 
Mn = 7.75 9.18 - 
0 = 1.13 0.96 1.01 

Doppelsnlze mit Nitraten anderer zweiwertiger Baseii konnten 
nicht erhalteii werden, auch wenn man starke Salpetersaure als 
Losungsmittel anwandte. Aus den Losungen mit Cerinitrat krystalli- 
sierten die Nitrate von' Baryum, Strontium, Blei, Kupfer, Cadmium 
unverandert aus. Vergrosserte man die Menge des Cers in der 
Losung, so fie1 bei eniigen flockiges, gelbes basisches Cerinitrat. 
Auch durch mannigfache Anderung der Konzentration der Salpeter- 
s h r e  war kein Erfolg zu erzielen. 

Dafs die mit Calciumnitrat versetzte Losung des Cerinitrats 
zur Darstellung des gut krystallisierenden ,,bnsischen" Cerinitrats 
fiihrte, ist oben bemerkt worden. 

Uber die Bestirnniung des Gehaltes an aktivem Sauerstoff eiehe Niihiheres 
in der citierten Dissertation von R. JACOBY. 
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111. Thoriumdoppelnitrate. 

Zur Darstellung der naclifolgeiicl beschriebenen Thoriumdoppel- 
nitrate diente ,,chemisch reines Thoriumnitrat" der Firma E. DN HABN. 
Dieses Praparat  entsprach der Zusammensetzung 'ph(NO3),.4H,O. 

K a l i u  m t h o r i u m n  i t r  a te .  

Die einzige Angabe iiber ein Uoppelsalz des Tlioriumnitrats 
findet sich bei BERzEm('s, ? welcher den Riiclrstand einer ein- 
gedunsteten wasserigen gemiscliten Liisung von Thorium- und 
Kaliumriitrat als strahlige, in Wasser nnd Alkohol leiclit liisliclie 
Krystallmasse beschreibt, ohne iiber dereri Zusnrnineiisetzung etwas 
auszusagen. 

Unter Beriicksichtigung der bei der Darstellung der Ceridoppel- 
iiitrate gemachten Erfahrungen wurden auch liier nicht wiisserige, 
sondern salpetersaure Losungen angewandt. 

J e  nach der Temperatur , bei der die Krystallisation erfolgt, 
der Konzentration der Salpetersaure und dem Basenverhaltnis in 
der Losung, erhalt man aus Thoriumnitrat und Kaliumnitrat drei 
verschiedene Doppelverbindungen. Von diesen entspriclit eines in 
der Zusammensetzung dem Ksliumcerinitrat, K,Ce(NO,)(;. 

D i k a  li u ni t h o r i u m n i  t r a t , K,Th(N03)(, . 
Dieses Salz lalst sich, wenii man bei Zirrimertemperntur krystalli- 

sieren lafst, auf keine Weise in reinem Zustande gewinnen; es ist 
vielmehr zu seiner Darstellung crforderlich eine Liisung der be- 
rechneten Mengen der Nitrate (2 Mol. KNO, auf 1 Mol. Th(NO,),) 
in verdiinnter Salpetersaure hei 80 O langsam einzudunsten. Man 
erhalt so einige Millimeter lange, meist zu Drusen vereinigte Prismen. 
Zur Analyse wurden die Krystalle auf heifsem Thon von der hoch- 
konzentrierten Mutterlauge, die beiin Abkiihlen sofort viillig erstarrte, 
befreit und im Exsikkator getrocknet. 

Rer. fur K,Th(NO,),: Gefunden : 
TI1 = 34.06 '/" 34.08 34.00 "lo 
K = 11.43 11.27 11.38 
NO, = 54.51 52.90 52.60 53.6 

Nt~ch MUTHMANN, Ber. clezctsch. chem. Grs. 3 3  (1900), 202s eiitliielt das 
ktiufliche Tlioriitmnitrat hxiufig noch %cringe Mengen von andereii selteiieri 
Erden. 

a l Immi.Ius ,  Lehrb. (1. Cliernie, 5. Aufl., Diesden und Ixipzig 1845, 
Bd. 111. S. 3 1 i .  
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Das Salz verandert sich im Exsikkator nicht, zieht dagegen in 
Bei 100' giebt es noch keine Salpeter- feuchter Luft Wasser an. 

saure ab. 

Mo n o k a1 iu  m t h o r i umni  t r  a t, KTh(NO,),.S (?)H,ci. 
Verdunstet man neutrale oder ganz schwacb saure Losungen, 

die auf ein Mol. -Gew. Kaliumnitrat ein Mo1.-Gew. Thoriumnitrat 
enthalten , iiber Schwefelsaure und Kali, so scheiden sich erst 
bei sehr starker Konzentration seidenglanzende diinne Blattchen 
ab , wobei die ganze Fliissigkeit zu einer strahlig-krystallinischen 
Masse erstarrt erscheint. Es gelang nieht das Doppelsalz ganz rein 
zu erhalten. Die Krystalle wurden abgesaugt und schnell auf Thon 
getrocknet. An der Luft ziehen sie Wasser an; im Exsikkator ver- 
wittcrn sie sehr schnell. Folgende zwei Analysen beziehen sich auf 
Proben, die vor der Analyse nur mit Filtrierpapier getrocknet 
worden waren: 

1. Ber. fur KTh(N03),.9H,0: Gefunden : 
Th = 31.26 'Iio 31.44 31.55 o/o 
K = 5.25 6.41 6.47 

Beim Trocknen im Exsikkator scheinen zunachst 3 Mol. Wasser 
fortzugehen, wie folgende Analyse einer Probe, die .kurze Zeit iiber 
Schwefelsaure gestanden hatte, zeigt. 

2. Ber. fur KTh[NO,),.6 H,O: Gefunden : 
Th = 33.73 '/,, 34.10 
K = 5.66 5.65 
NO, = 44.99 43.9 

bleiben schliefslich noch 2 Mol. Wasser zuriick. 
Bei Iangerem, etwa 14tagigem Verweilen iiber Schwefelsaure 

3. Ber. fur KTh(N0,),.2 H,O : Gefunden: 
Th = 37.64'1, 31.21 36.87 ' l o  
K = 6.32 6.22 7.52 

Diese Bestimmungen ergeben ein Atomverhaltnis 

T h : K : N O ,  = 1:1:5.  

Dafs man es hier nicht etwa mit Mischungen von Thorium- 
nitrat und Kaliumnitrat zu thun hat, zeigt neben der eigentum- 
lichen Krystallform des Salzes der Umstand, dali es im Exsikkator 
ca. 7 Mol. Krystallwasser abgiebt, wahrend Thoriumnitrat kein Kry- 
stallwasser im Exsikkator verliert. 
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Allerdings waren die analysierten Probeii offenbar nicht ganz 
rein und der Wassergehalt von 9 Mol. muls als unsicher gelten. 
Wal~rscheiiilich liegt iii diesem Salze die von BmzELIus bescliriebene 
Verbindung vor. 

S a u  r e s Tr  i k a l i u  rn tli o r i um n i t  r a t H,K,Tli(N0,),,.4 H,O. 

Dieses saure Salz k tallisiert aus grmischten saurcn L6sungen 
voii Thorium- und Kdiumnitr:it, wenii dieselben auf 1 Mol. 'I'horium- 
nitrat 1 bis 4 &lol. Kaliuniiiitrat enthalteu urid die Konzentration 
tler zur Liisung verwandten Sulpetersaure (1~s  spez. Oew. 1.2 itber- 
steigt. Zur Dwstellung wurde eine Liisung von 1 & I d .  Thorinm- 
iiitrat und 3 Mol. Kaliumnitrnt i n  Sn1petcri:;ture vom spez. Gew. 
1.25 uber Sclin efelskure und A t ~ k a l i  der Vertlunsturrg iiberlassen. 
Es schiecleri sich grofse wasserlilii~ e hiiufig mehrerr Centimeter 
langc, fl~cheiireiche Krystalle nu\ dcreii E'lachen aber i n  kurzer 
Zeit tlurch Verwitterung 11 u l ~ e  wurtleii wenn inan sie aus tlrr 
Lauge ciitf'ernte. Ihc. A n d j  \e de\ o1)erfliirhlicli getroclmetc~n S:ilzp\ 
erg& : 

Ilcr. fur €€,I< ,TIi(N0,),, .4HLO~ C: cfrmderi : 
'I'h = 22 25 o/o 23.G1 23.07 "ill 
K : 11.20 11.34 1 l . h O  
NO, = 5!).3(i 50.1 58.1 59.0 

T3ei gelindem Erwarmen dcs Salzes wird die freie SalpetersLure 
untl das Wasser abgegeben. I)er Gewiditsverhist betrug: 

I h x .  fiir 3HNOS+41I ,O:  Gefunden : 
24.99 'Iio bci 65": 23.47 "/o; bei 85O: 24.29 o/o ;  

bei LIOo:  24.20 o/o.  

Die Zusammensetzung ilieses snuren Salzes befremdet nuf den 
erstrn Rlick. Die snuren Allraligoldnitrate von SCHOTTLANUER 
gehoren jedocli derselben Klasse yon Verbiridurigen :In, obwohl sie 
weniger kompliziert zusammengesetzt sind. Eine gewisse Analogie 
mit dem beschriebenen Tlioriurnsalze zeigt aucli rin von RAMMICLS- 
BERG a untersuchtes Ammoniumcerisulfat: 

Ce(NH,),,(S0,)5.4 H,O 
TBK,H,(NO,), ,.4 H,O. 
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Die Zusarnmensetzung des sauren 'Thoriumsalzes scheint auf 
die Existenz einer Thoriumnitratsalpetersaure von der Form 

Th(NO,),.GHNO, = K,Th(NO,X, 

hinzuweisen. Durch Wasser wird das Salz sofort zersetzt. Beim 
Einbringen eines Krystalles in wenig Wasser ist dies an der sofort 
beginnenden Triibung der Flachen zu erkennen. Die Triibung tritt 
auch durch Wasseranziehixng ein, wenn man die Krystalle an der 
Luft liegen liilst. Dafs in diesem Falle eine Zersetzuiig stattfindet, 
kann man damn erkennen, dah  das Pulver des Salzes, wenn es an 
der Luft gelegeii hat ,  beim Erhitzeri auf 110° jetzt nicht melir 
das ganze Wasser abgiebt, soridern mehrere Molekule festhalt. 

N a t r  ium t h o r i  umni  t r  a t ,  NaTh(NO,),.9 H,O. 
Bei der Einwirkung von Natriumnitrat auf Thoriumnitrat in 

salpetersaurer Losung wurde stets eiri Doppelsalz voii obiger Zu- 
sammensetzung erhalten. Die Krystalle habeii geriau dasselbe 
dussehen wie die des entsprechenden Kadiunmclzes und verhalten 
sich auch an der Luft und im Exsikkator genau so wie diese. Nur  
die Loslichkeit in verrliinnter Salpetersaure scheint in der Kalte 
etwas geringer zu sein. Zur Analyse wurde das Salz abgesaugt 
und auf Thon und zwischen Filtrierpapier getrocknet. Probe 1, 2, 
3 und 4 entstammen verschiedenen Losungen. Probe 3 und 4 lagen 
14 Tage im Exsikkator. 

Berechnet fur Gefunden : 

NaTh(N0,)5.9 H,O : 1. 2. 

Th = 31.95 o/o 31.74 31.90 32.64 -- 
Ka = 3.16 3.17 3.28 3.68 
NO, = 42.62 - - 41.7 42.6 

- 

Berechnet fur 
NaTh(N0,&.3 H,O: 

Th = 37.89 o/io 

Na = 75 

Gefundeii : 
3. 4. 

37.94 36.93 '/,, 
3.53 3.85 

Uiis Atomverhaltnis Th : Na : NO, ist in 

Probe 1. 1 : 1.03 
,, 2. 1 : 1.14 : 4.84 
,, 3. 1 : 0.94 
,, 4. 1 : 1.05 



- 382 - 

Der Analyse nach war auch dieses Salz nicht gafiz rein, doch 
ist die Anngherung der gefundenen Werte au die berechueten groSscr 
als bei dem Kaliumsalz, SO dnfs die Formeln ThNa(NO,),.SH,O dcs 
frischen und ThNa(N0,),.3HZO des verwitterten Produktes besser 
begriindet erscheinen tlls dort. 

Ammoniumthoriumnitrate. 

M o n o a m m o 11 i u m t h o ri u m n i t  r a t , NH4.Th(N0,),.5 H,O. 
Aus Losungen von Thoriumnitrat und Ammoniumnitrat wurden, 

je nach den gewahlten Bedingungen, zwei verschiedene Doppelsalze 
erhalten, das eine dem Monokalium-, das andere dem Dikalium- 
thoriumnitrat entsprechend. Ers teres krystallisiert aus Losungen 
von 1 Mol. Thoriumnitrat auf 1-2 Mol. Ammoniumnitrat in 
Wasser und Salpetersaure vom spez. Gew. bis ca. 1.25 und gleicht 
den Monokalium- und Natriumverbiiidungen im Aussehen und in 
cler Art  des Entstehens vollkommen. Zur Analyse wurden die 
blatterigen seideglanzenden Krystalle auf ‘l’hon und zwischen El t r ier-  
papier getrocknet. Probe 1 stamrnte aus einer Losung von 1 Mol. 
Thoriumnitrat u i d  2 Mol. Ammoniumnitrat iu Salpeterskre  von 
ungefiihr 1.22 spez. Gew. Probe 2 aus einer Lijsung von 1 Mol. 
Thoriumnitrat und 1 Mol. Ammoniurnnitrat in ganz verdiinnter 
Salpetersaure. 

Berechnet W r  Gefunden : 
NH,.Th(NO,),.5 H,O : 1. 2. 

Th = 35.69 ’/,, 35.76 35.51 35.81 o/o 

NH, = 2.77 2.83 2.91 - 

H,O = 13.84 14.0 (a. d. Diff.) 
NO, = 47.7 47.0 47.8 - 

Im Exsikkator zerfallt das Salz uxiter Verlust von 3 Mol. 
Wasser zu einem weirsen Pulver; an  der Luft zieht es Wasser an. 

D i a mm o n i u  m t h o r i u m  n i t ra  t , (NHJ2T1i(N0J6. 
Bei Anwendung von s tkkerer  Salpetersaure als Losungsmittel 

krystallisiert dieses Salz in kleinen, zu Drusen vereinigten Krystallen 
aus, die denen des Ammoniumcerinitrats ahnlich sincl. 

Zur Analyse wurden die Krystalle auf Thon und im Exsikkator, 
wo sie sich iiiclit veranderten, getrocknet. Probe 1 ist einer Losung 
eritrionimen, die 1 Mol. Thoriumnitrat nnd 3 Mol. Ammoniumnitrat 
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in Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.25 enthielt. Probe 2 entstammt 
einer Losung von 10 g Thoriumnitrat (1 Mol.) und 30 g Ammonium- 
nitrat (‘LO Mol.) in Salpetersaure vom spez. Gew. 1.31. 

Berechnet fur Gefunden: 
(NHJz.Th(NOA : 1. 2. 

NH, = 5.63 5.79 5.73 - 
NO, = 58.12 57.1 57.6 - 

Th = 36.25 a/o 34.74 35.19 35.20 a/o 

1s o m o r p  he  Misc h u  n g,  (K, NH,),Th(NO,),. 

Eine solche Mischung erhielt man bei Versuchen, die dahiri 
gerichtet waren, ein saures A4rnmoniumdoppelnitrat, analog dem 
sauren Kdiumsalz , xu gewinnen. Da Steigerung des Gehaltes an 
Salpetersaure in der Losung nicht zum Ziele fuhrte, so wurde der 
Versuch gemacht, durch Zusatz von Ammoniumnitrat zu einer Losung 
des sauren Kaliumsalzes H,K,(N0,)1,.4H,0 in dieses den Ammonium- 
rest einzufuhren. Hierbei erhielt man jedoch eine isomorphe Mischung 
des vorstehend beschrieberien Diarnmoiiiumthoriumnitrats mit Di- 
kaliumthoriumnitrat, was im Hinblick darauf nicht uninteressant er- 
scheint, dah  letzteres Doppelsalz f u r  s ich  a l l e in  be i  gewohn- 
l icher  T e m p e r a t u r  uberhaupt nicht entsteht. Es liegt also hier 
der Fall vor, dafs ein Korper, der an sich innerhalb eines be- 
stimmten Temperaturintervalls nicht existenzfahig ist, bei Gegenwert 
einer isomorphen Verbindung mit dieser zusammen innerhalb dieser 
T’emperaturzone zu krystallisieren vermag. Die in einer Losung von 
10 g Thoriumnitrat, 4 g Kaliumnitrat und 4 g Ammoniumnitrat 
in Salpetersaure vom spez. Gew. 1.25 gebildete Krystallkruste gab 
nach dem Trocknen auf Thon und im Exsikkator bei der Analyse 
folgende Werte: 

Th = 35.51 ’/,, 
K = 4.68 
NH, = 3.24 
NO, = 55.6 

Hieraus berechnet sich die Zusammensetzung des Gemisches zu 
41.5 O/, ,  K,Th(NO,), und 58.5 (NH,),Th(NO,),. 

Rub id ium t h o r i  umn i t r a t , Rb,Th(NO,),. 

Aus Lijsungeri von 1 Mol. Thoriumnitrat und 1-3 Mol. 
Rubidiumnitrat in Salpetersaure vom spez. Gew. 1.25 wurde ein 
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Doppelsalz bald in deutlichen Krystallen , bald als mikrokrystalli- 
nische Kruste erhalten, das in Salpetersaure etwas schwerer loslich 
war als die vorherbesprochenen Alkalidoppelnitrate. Es ahnelte in 
dieser Beziehung dem Rubidiumcerinitrat. 

Ber. fur Rb,Th(NO,),: 
Th = 29.94 
Rb = 22.06 
NO, = 48.00 

Gefunden : 
30.03 30.04 n/i, 
21.97 21.92 
48.0 47.6 

Es gelang nicht, aiidere Rubidiumnitrate zu erhalten. Ails 
Liisuugen in starker Salpetersaure fie1 stets die beschriebene Ver- 
bindung aus, wahrend aus schwach saureii und neutralen Fliissig- 
keiten Rubidiumnitrat auskrystallisierte, auch wenn in der llosnng 
weiiiger als 1 Mol. dieses Salzes :mf 1 Mol. Thoriumnitrat enthalteri 
war. Die Mutterlauge erstarrte zu einem undefinierbnren Gemisch. 

C%s i u m t h  o r i  u m 11 i t  r a  t, Cs,Th(NO,),. 

Uieses Salz gleicht in der Zusammensetzung und in seirien 
Eigenschaften vollig dem Rubidiumsalz.  ALE^ hier konnte kein 
anderes Doppelsalz erhalten werden. 

Ber. fur Cs,Th(NO,),: 
Th = 26.67 "i0 
C S  = 30.57 
NO, = 42.76 

Gefunden : 
26.67 86.69 O / ,  

31.20 30.01 
41.7 42.5 

Mit Silber-, Li thium- uncl Tlialloriitrat konnten Ireine Doppel- 
verbindurigen erhalten werden. Rei Zimmertemperatur schieden 
sicli die Nitrate der eiiiwertigen Metalle unverandert ab, Silber- 
iiitrat auch in der Warme. Thalloiiitrat wurde beiin Erhitzen ZU 

Tlialliiiitrat oxydiert. 
Die Einwirkung cler Nitrate zweiwer t iger  J:lemente auf 

Thoriumnitrat fuhrt, wie zahlreiche Versuche ergahen, stets zu dem- 
selben 'l'ypus voii Doppelsalzen, wic man auch die Konzentratioii 
cler S h r e  und das Rasenverhaltnis variiert. Die Zusammensetzung 
dieser Reihe entspricht durchweg der Formel 

R"Th(N0,),.8 H,O, 

ist also vollig analog der entspreclicnden Reilie von Ceriverbindu~igeii 
It"Ce(NO,),.S H,O. 
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Mag n es iuin t h o r iu  mn i t r a  t , MgTh(N0,),.8H20. 
Eine mit dem gleichen Volum Salpetersaure vom spez. Gew. 1.4 

versetzte Losung von 1 Mol. Thoriumnitrat tlnd 1 Mol. Magnesium- 
nitrat in Wasser gab iiber Sehwefelsaure grofse glhzeiide Krystalle, 
die, sich an der Luft als sehr hygroskopisch erwiesen und im Ex- 
sikkator ausserst langsam verwitterten. Bei der Darstellung lalst 
sich iibrigens die Konzentrstion der Saure , und das Verhaltnis der 
Bestandteile irinerhalb weiter Grenzen variieren. 

Zur Analyse wurden die Krystalle auf Thon, zwischen Filtrier- 
papier und kurze Zeit iiber Schwefelsaure und Kali getrocknet. 
Das Thorium wurde als Oxalat aus schwach salzsaurer Losung, 
das Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat gefallt. 

Ber. fiir MgTh(N0,),.8 H,O : Gefunden: 
Th = 30.07 "/' 30.19 ' l o  
Mg = 3.16 3.10 

H,O = 18.63 
NO, = 48.14 47.5 

19.2 (a. d. Diff.) 

Beim Erhitzen verliert das Salz das Krystallwasser nnr unter 

@ 
gleichzeitiger Abgabe von Salpetersaure. 
Uber die krystallographischen Verhaltnisse 
berichtet Herr Dr. 9. SACHS folgendes: 

Krystallsystem : Monosymmetrisch. 

m - \  

nq.-- a : b : c = 1.0251 : 1 : 0.8640; ,!3 = 119' 1'. 

Beobachtete Formen: c={OOl), m = 

Die farblosen , wasserhellen , aufserst 
hygroskopischen Krystslle sind teils nach 
der Vertikalen, teils nach der Klinoaxe gestreckt. Stets unter- 
geordnet erscheint die Pyramidenflaclie, die an den beiden der 
Messung zuganglichen Individuen in asymmetrischer Ausbildung, nur 
mit einem Paar paralleler Flachen beobachtet wurde; da aber das 
optische Verhalten und die Winkelwerte auf das monosymmetrische 
System hinweisen, wurde diese Teilflachigkeit bei der Bestimmung 
des Systems nicht weiter berticksichtigt. 

p i o f ,  = piif .  0 >,' 
Fig. 2. 

Berecbnet: Beobachtet : 
c : nz = (001): (110) = - * 68 ' 50' 

c : 0 = (001): (111) = - *60°45' 
m : o = (110) : (111) = 78'28' 78O 15' 

m : m  = (110):(11(l) = - *83'45' 

_ _ . ~  

A. SACHS, Krystallographisch-optische Studien u. 8. w., Zeifschr. Kry- 
stallogr 34, Heft 2. 

Z. anorg. Chem. XXVII. 25 
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Doppelbrechung schwach, negativ. 
Axenebene senkrecht zur Symmetrieebene. Durch die Basis 

wurde der Winkel der optischen Axen in Cedernholzol (dessen 
Brechungsquotienten = 1.4979, 17Nn = 1.5033, nT1 = 1.5045) 
gemessen zu: 

fur Li Nn TI 
2 H  = 36" 10' 370 5' 37 0 45'. 

Z ink tho r iumni  t r a t ,  ZnTh(NO,),.S H,O. 
Aus einer Lasung von 1 Mol. Thoriumnitrat und 1.5 Mol. 

Zinkkarbonat in Salpetersaure vom spez. Gew. 1.25 erhalt man 
grofse , oft treppenfiirmig ausgehohlte Krystalle , die denen des 
Magnesiumsalzes in der Form sehr ahnlich sind. 

Zur Analyse wurde das Sala auf Thon und zwischen Filtrier- 
papier getrocknet. Das Thorium uurde als Oxalat aus saurer 
Liisung, das Zink als Sulfid gefallt. 

Ber. fur ZnTh(N0,),.8 H,O : Gefunden : 
Th = 28.56 o/o 28.22 28.1 7 '/" 
%n = 8.02 7.79 - 

H,O = 17.70 19.6 (a. d. Diff.1 
NO, = 4:).72 44.4 - 

Beim Erhitzen auf G 5 O  verlor das Salz unter Zerfall 2 Mol. 

Die krystallographische Untersuchung durch Herrn DR. SACHS 

Krystallsystem : Monosymmetrisch. 

Wasser. 

ergab folgendes : 

a : b  = 1.0437 : 1 ;  @ = 118'36'. 

Beobachtete Formen: c = fool],  rn = {110). 
Die farblosen, wasserhellen, aufserst hygroskopischen Krystalle 

sind tafelig nacli der Basis ausgebildet. Nach Habitus [vergl. Fig. 2, 
doch ohne 0) und den folgenden Winkeln scheint das Zinksalz mit 
dem vorstehend beschriebenen Magnesiumsalz isomorph zu sein. 

Reobachtet : 
w : c = (110): (001) = *69O20' 
m :  m =  (110):(1io) = *85O 0' 

Ypaltbirkeit wurde riicht beobachtet. 

I 1. c.  
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Doppelbrechung schwach, negativ. Ebene der optischen Axen 
senkrecht zur Symmetrieebene, die erste Mittellinie trifft fast senk- 
recht auf der Basis aus. Uurch diese wurde der Axenwinkel in 
Cedernholzol (dessen Brechungsquotienten nLi  = 1.4979, nNa = 1.0533, 
nT1 = 1.0545) gemessen zu: 

fiir Li Na T1 
2H = 19" 0' 190 20' 19O 40'. 

Nickel  t h o r iumni  t r a t , NiTh(NO,),. 8H,O. 
Das hellgrune Salz, welches in sehr schonen Krystsllen erhalten 

wurde, zeigte im krystallographischen Habitus und in seinem ganzen 
Verhalten grolse Ahnlichkeit mit dem Magnesium- und dem Zink- 
salz; nur verwitterte es etwas schneller im Exsikkator. Die Analyse 
wurde in der Weise ausgefuhrt, dals man die wasserige Losung 
unter Znsatz von Animoniumoxalat (8 g) elektrolysierte und die von 
Nickel freie Losung dann eindampfte und den Ruckstand zu Tho, 
vergluhte. I n  einer anderen Probe wurde zuerst das Thorium aus 
saurer Losung (auf 500 ccm Wasser 40 ccm verd. HC1) als Oxalat 
gefallt und das Filtrat nach dem Eindampfen: Aufnehmen mit 
Schwefeldure, Neutralisieren mit Ammoniak unter Zusatz von 
Ammoniumoxalat elektrolysiert. 

Ber. fiir NiTh(N0,),.8 H,O : Gefunden : 
Th = 28.80 Oi0 28.62 28.70 Ol0 
Ni = 7.25 7.45 7.28 

H,O = 1 7 8 4  

NO, = 46.10 46.2 - 
17.8 (a. d. Diff.) 

K o b a1 t t ho r iumni  t r a t , CoTh(N0,),.8 H,O. 
Die Krystalle des Kobaltsalzes waren weniger gut ausgebildet 

als die des Nickelsalzes. Die schwach rotgefarbten Aggregate 'ver- 
wittern im Exsikkator und ziehen an der Luft sehr schnell Wasser 
an. Die Analyse wurde in derselben Weise wie beim Nickelsalz 
ausgefuhrt . 

Ber. fur CoTh(NOS),.8 H,O: Gefunden : 
Th = 28.78 '/@ 28.52 "/,, - 
GO = 7.32 7.82 7.98 
NO, = 46.07 45.2 
H,O = 17.83 

- 
18.4 (a. d. Diff.) 

45 * 
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M a n  g a  n t h o  r i u m n i t r a t , MnTh( N 0,),.8 H, 0. 
Die gemischten Losungen von Thorium- und Mangannitrat 

mufsten sehr stark eingeengt werden, ehe eine Ausscheidung eintrat. 
Es bildeten sich fast farblose Krystallaggregate, die aus iiber- 

einander liegenden Tafeln bestanden und mit Thoriumnitrat vermischt 
waren. Es gelang nicht, das Uoppalsalz ganz rein zu erhalten. 

Die Analyse eines moglichst gut ausgesuchten Produktes ergab 
die Zahlen: 

Ber. fur MnTh(N0J6.8H,0: Gefunden : 
Th = 31.57 "lo 31.25 O l 0  

Mn = 5.19 4.93 
NO, = 45.24 44.2 

In  fibereinstimmung snit den beim- Cerium gemachten Er- 
fahrungen ergab sich die Unmiiglichkeit, Doppelsalze des Thorium- 
nitrats mit den Nitraten des Baryums, Strontiums, Calciums, 
Kupfers, Cadmiums und Bleis zu erhalten. 

Bei der Untersuchung einer calciumnitrathaltigeii Losung wurde 
die Beobachtung gemacht, dafs nur aus einer solchen das sich 
ausscheidendk Thoriumnitrat, Th(NO,),.G H,O, grofse Krystalle bildet, 
wie sie FUHSE~ beim Eindampfen einer Thoriumnitratlosung in der 
Warme erhalten hat. Diese Erfahrung steht in volliger Uberein- 
stimmung mit der bei der Darstellung des freien Cerinitrats 
gemachten Beobachtung. Auch dort beforderte die Gegenwart des 
Kalksalzes in der salpetersauren Losung die Krystallisation in auf- 
fiilligem Make. 

Bas i sches  Thor iumni t r a t .  

Einen Beweis dafiir, dafs die wasserige Losung des krystalli- 
sierten Thoriumnitrats weitgehend hydrolysiert ist, lieferte folgende 
Beobachtung : Versetzt man eine neutrale wasserige Losung 
von Thoriumnitrat, die man vorher aufgekocht hat, in der Kiilte mit 
r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e ,  so scheidet sich in hochst voluminosen 
und schwer ganz von der Mutterlauge zu befreienden Flocken ein 
mikrokrystallinisches Salz ab , das sich als ein bltsisches Thorium- 

1 In unserer vorlaufigen Mitteilung, Ber.deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 21 39 
wurde irrtiimlicherweise auch ein Gtrontiumthoriumnitrat angefuhrt; dieses hat 
sich jedoch als mit Thoriumnitrat verunreinigtes Sti-ontiumnitrat erwiesen. 

______ 

0. FUHSE, &tschr. ungew. &em. 1897, 115. 
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nitrat erwies. Dasselbe enthielt :tuf ein Atom Thorium 1.5 bis 
2 NO,-Gruppen und scheint niit einem von K~luss kurz erwahnten, 
auf andere Weise erhaltenen Salz identisch zu sein. 

I n  der vorliegenclen Arbeit wurden folgende Xitrate und Doppel- 
nitrate des vierwertigen Ceriums und des Thorium erneut unter- 
sucht bezw. neu dargestellt: 

1. Ce(N03),0H.3H,0. 
2. K3H,Th(N0,),,.4H,O. 
3. ThNH,(N03),.5H,0 

ThNa(NO,),.S H,O 
ThK(N0,),.9(?) H,O. 

4. Ce(NH,),(NO,), ~"NH,),(NO,), 
CeK,(NO,I, ThK,(NO,), 
CeRb,(NO,), ThRb,( NO,), 
CeCs,(NO,), ThCs,(NO,), 
CeMg(N@,), .8 H, 0 T h hlg(N@,), .8 H, 0 
CeZn(NO,),. 8 H,O Th%n(NO3),.8H,0 
CeNi(N0,),.8 H,O ThNi(NO,),.S H,O 
CeCo(N0,),.8 H,O ThCo(N0,),.8 H,O 
CeMn(N0,),.8 H,O ThMn(NO,),.SH,O. 

Die auffallende Analogie, die die unter Gruppe 4 zusammen- 
gefafsten entsprechenden Cerium- und Thoriumsalze zeigen, legt den 
Gedanken nahe, dafs auch die krystallographischen Verhaltnisse 
beider Salzreihen analoge sind. Die Frage des Isomorphismus 
zwischen den Salzen des Thoriums und denen des vierwertigen 
Ceriums sol1 Gegenstand einer besonderen Untersuchiing werden. 

a KRUSS, Z. nnorg. Chew&. 14, 366.  

Wissenschaftlich- Chemisches Laboratorium, Berlin N .  

Bei der Redaktion eingegengen am 25. April 1901. 


