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Mit 2 Figuren im Text,

In dem Mafse als sich die anorganisch-chemische Forschung
wieder mehr und mehr dem Studium der Doppelsalze, iiberhaupt
den sogenannten ,Molekiilverbindungen‘ zuwendet, steigert sich das
Interesse besonders an den Verbindungen, die auf der Grundlage
der Valenzlehre bisher keine befriedigende Erklirung und struktur-
chemische Formulierung gefunden haben. Xs sind dies in erster
Linie die Doppelverbindungen einbasischer Siuren. Unter diesen
haben naturgemils besondere Beachtung die Doppelchloride und
-cyanide gefunden, weil sie infolge ibrer einfachen Bildungsweise
und ihrer grofsen Bestindigkeit der chemischen und physikalischen
Untersuchung am leichtesten zuginglich sind. Auch die Doppel-
verbindungen der salpetrigen Saure, die infolge ihrer schwach-
sauren Natur eine ausgesprochene Tendenz zur Bildung von inter-
essanten Komplexverbindungen zeigt, sind eingehend studiert worden;
sehr wenig weils man dagegen bisher iiber die Doppelnitrate, fiber
die Abhingigkeit ihrer Bildung von dem Charakter ihrer basischen
Bestandteile und iiber ihre Eigenschaften.

Augenscheinlich zeigen nur die Nitrate der drei- und héher-
wertigen HKlemente einige Neigung zur Bildung von Doppelsalzen.
Sielit man von vereinzelten unsicheren Angaben itber Doppelnitrate
des Quecksilbers und des Nickels ab, so finden sich in der
Litteratur keinerlei Beobachtungen tiber die Existenzfahigkeit von
Doppelverbindungen "der Nitrate zweiwertiger Metalle. Doppel-
nitrate von dreiwertigen Elementen sind dagegen bekannt, und
zwar zeichnen sich unter diescr Kategorie ganz besonders die
der ,seltenen Krden® durch ihre Bestindigkeit und hervorragende
Krystallisationsfahigkeit, auch bei Gegenwart von Wasser, aus.
Schreitet man dann zu den Nitraten schwiicherer Basen fort, die an
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sich durch Wasser leicht hydrolytisch gespalten werden, so zeigt
sich, dafs deren Doppelverbindungen, wenn sie iiberhaupt existenz-
fahig sind, sich nur bei Gegenwart eines Uberschusses von Salpeter-
siiure bilden und durch Wasser in mehr oder weniger hohem Grade
zersetzt werden. Zu dieser Klasse gehdren die von ScHoTTLANDER®
studierten Golddoppelnitrate, welche besonders dadurch be-
merkenswert sind, dafs sich die ihmen zu Grunde liegende ,freie
Saure®, die Goldnitratsalpetersiure von der Form

HAu(NO,),.3 H,0,

die der Goldchloridchlorwasserstoffsiure HAu(Cl,).3 H,0 vollkommen
aualog ist, in gut krystallisierter Form isolieren lafst. Ein solches
saures Nitrat scheint das Oxydnitrat des Thalliums, das im
iibrigen vielerlei Analogien mit dem Golde aufweist,® nicht zu
bilden.  Ks hiingt dies offenbar damit zusammen, dafs das
Thalliumoxyd T1,0, infolge seiner etwas basischeren Natur nicht in
dem Mafse die Neigung zeigt in Komplexe vom Typus (RX,) itberzu-
gehen, wie das negativere Goldoxyd. Dementsprechend gehdren auch die
Thallidoppelnitrate einem anderen Typus an, als die des Goldes;
sie entsprechen mit ihrer allgemeinen Formel TI'R,(NO,), vielmehr
denen der noch um vieles basischeren seltenen Erden.

In der Gruppe der vierwertigen Elemente sind Doppelnitrate
bisher nur vom vierwertigen Cer bekannt. Mit diesen Verbindungen
hatten sich vornehmlich Buwsen,® Horzmanw * ZscriescHE® und
RammurspeEra S zum Teil sehr eingehend beschiftigt; die Angaben
dieser Forscher widersprechen sich jedoch in so vielen und wesent-
lichen Stiicken, dafs eine Neubearbeitung des ganzen Gebietes er-
wiinscht schien, umsomebr als in den neueren ausfithrlichen Hand-
biichern von GramaM-Orro und DaMMER nur noch das Ammonium-
und das Kaliumcerinitrat als vertrauenswiirdig auvfeefithrt werden,
wihrend andere Ceridoppelnitrate, welche HorzMaNN zuerst be-
arbeitet hat, wohl infolge der von Zscuiescuk und RAMMELSBERG
— wie gezeigt werden wird mit Unrecht — gelengneten Existenzfahig-
keit derselben, verschwunden sind.

! Scrorrrninoer, Inaug.-Diss. Wiirzburg 1884. — Lich. Ann. 217, 359.
2 R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 321.

8 Buwses, Journ. prakt. Chem. 93, 200, — ILdeb. dnn. 105, 40.

* Horzmanw, Journ. prakt. Chem. 15, 321.

5 Zscmgscne, Journ. prakt. Chem. 107, 65.

® RAMMELSBERG, Der. deutsch. chem. Ges. 6, 86.
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Der Grund fiir diese Unsicherheit der Angaben fritherer Be-
arbeiter mag einmal wohl darin liegen, dals dieselben in jener Zeit,
in der die Trennungs- und Reinigungsmethoden der seltenen Erden
noch unvollkommener als heute ausgearbeitet waren, nicht zweifellos
reines Material in Handen gehabt haben, dann aber auch in der
grofsen Unbestiandigkeit der Cerisalze gegeniiber reduzierenden Kin-
fliissen. ‘Die roten Cerinitrate gehen nimlich nicht nur unter der
Einwirkung ausgesprochener Reduktionsmittel in die farblosen Cero-
salze iiber, sondern sie erweisen sich auch in trockenem und ge-
lostem Znstande als aulserordentlich empfindlich gegen Salzsiure-
dampfe, gegen Stickstoffoxyde, ja sogar gegen den Staub der Luft.
Bei der Darstellung, beim Umkrystallisieren, beim Trocknen und Auf-
bewahren solcher Salze sind also besondere Vorsichtsmafsregeln
erforderlich, um eine Reduktion zu vermeiden.

Aufser dem Cerinitat haben wir noch das Thoriumnitrat auf
seine Befiahigung zur Doppelsalzbildung gepriift und gefunden, dafls
dasselbe sich mit verschiedenen anderen Nitraten einwertiger und
zweiwertiger Metalle unter bestimmten Bedingungen mit grofser
Leichtigkeit zu sehr schon krystallisierenden Doppelsalzen verbindet,
die ihrer Zusammensetzung nach den entsprechenden Cersalzen voll-
kommen analog sind.

In einer vorlaufigen Mitteilung! hatten wir tiber diese Versuche
im kurzen Auszuge berichtet. Die vorliegende Abhandlung behandelt
dieselben in ausfithrlicherer Darstellung und ergiinzt sie durch neue
Beobachtungen. 2

Darstellung des Ausgangsmateriales.

Aus einem unter dem Namen ,Cerium oxalicum oxydulatum
purum® von K. MErRk bezogenen Gemisch von Oxalaten seltener
Erden mit einem Gehalt von ungefihr 33°/ Ceroxalat® wurde nach

0
der von AurerR v. WrLsBacH* und ScmoTTLANDER® beschriebenen
Methode das Cer in der Form von Ammoniumecerinitrat abgeschieden.

U Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2135.

? Es sei hier auch auf die Inang.-Diss. von R. Jacosy, Berlin 1901, ver-
wiesen, die den gleichen Titel fithrt, wie vorliegende Abhandlung und mancherlei
Details der Untersuchung, besonders analytische, ausfiihrlicher wiedergiebt.

® Vergl. R. J. Mever und Ep. Marcewarp, Ber. deutsch. chem. Ges. 33
(1900), 3003.

* Auver v. WEeLssacu, Monatsh. Chem. b, 508.

5 ScHOTTLANDER, Ber. deuisch. chem. Ges. 2b (1892), 878.
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Es fand dabei zum Teil die von R. J. MEYER und E. Marck-
waLp! angegebene Modifikation Anwendung, nach welcher die Oxa-
late nicht gemils Ausr’s und ScHOTTLANDER's urspriinglicher
Vorschrift zuerst zu Oxyden verglitht und diese dann in Salpeter-
saure gelost werden, sondern zur Entfernung der Oxalsiure mit
Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd gekocht werden. Man erhilt so
ein Hydroxydgemisch, welches das Cerium im vierwertigen Zustande
enthilt, sich leicht auswaschen und absaugen lalst und vollig frei
von Oxalsaure ist.2 Dieses Gemisch wird nach dem Trockuen bei
180° in ausgekochter konzentrierter Salpetersiure unter Zusatz von
Ammoniumnitrat geldst.

Das aus einer so hergestellten Losung erhaltene Ammonium-
cerinitat wurde mehrfach umkrystallisiert, bis eine Probe beim
Glithen auf Porzellan nicht mehr rotlich gefirbtes, sondern schwach
hellgelbes Cerioxyd hinterliefs, Man durfte dann nach den bisher
vorliegenden KErfahrungen annehmen, dafs 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 Ldsen in konzentrierter Salpetersiure
zur Darstellung der zu beschreibenden Cerisalze benutzt.

Analytisches. Die schirfste Methode, die uns zur Be-
stimmung der Salpetersiiure zur Verfiigung steht, beruht auf
der Reduktion derselben zu Ammoniak mittels Aluminiums oder
besser noch mittels eines Gemisches von Zink und Kisen. Auf die
Anwendung dieses genauesten, aber mithsamen und zeitraubenden
Verfahrens wurde jedoch im Hinblick auf die sehr zahlreichen Be-
stimmungen, die auszufilbren waren, verzichtet. Diesen Verzicht
rechtfertigte ibrigens die Uberlegung, dafs bei den zu untersuchen-
den Kérpern ein Unterschied von einer NO,-Gruppe in der Formel
meist einer Differenz von 8—15°/, im Gehalt des Salzes an NO,
entspricht und demgemifs kleine Fehler in der NO,-Bestimmung
fiir die exakte Feststellung der Formel belanglos sind. ¥s kamen
deshalb ausschliefslich gasanalytische Methoden in Anwendung und

'L e

2 Auf die vollige Entfernung der Oxalsiure ist besonderes Gewicht zu legen,
weil selbst Spuren von Oxalat bcim spiteren Aufldsen in Salpetersiure, die
von Stickstotfoxyden befreit sein soll, Veranlassung zur Reduktion der
Lésung geben.



— 363 —

zwar in einigen Fillen das Verfahren von Scrurze - TiEmMaNy in der
von L. Spiecen! angegebenen Modifikation, nach welcher sich die
Umsetzung des Nitrats mit Eisenchlorid nicht im Vakuum, sondern
im luftfreien Kohlensiurestrome vollzieht. Diese Ab#nderung, die
bisher unter den Analytikern nicht die ihr gebiithrende Beachtung ge-
funden zu haben scheint, ist als eine entschiedene Verbesserung
und Vereinfachung der Technik des urspriinglichen Verfahrens von
ScrvuLzeE-TiEMANN zu betrachten. In den meisten Fallen aber wurde
die Nitratbestimmung im Luxeg’schen Nitrometer ausgefiithrt, wobei
sehr gute Resultate erhalten wurden, wenn man die Nitrate, bevor
man sie mit der konzentrierten Schwefelsiure in Beriihrung brachte,
in Wasser klar loste. Die sich ausscheidenden Sulfate schliefsen
dann niemals unzersetztes Nitrat ein, und die Verdiinnung, die die
Schwefelsiiure durch den bei schwerer loslichen Salzen nicht un-
erheblichen Wasserzusatz erfahrt, ist — falls derselbe nicht iber-
mafsig grofs ist — ohne nachteiligen Kinflufs, da im Gegenteil die
bei der Mischung der Shure mit der whsserigen Ldsung frei wer-
dende Warme die Einleitung der Reaktion beférdert.?

Von besonderer Wichtigkeit war es, in den untersuchten Salzen,
im Hinblick auf ihre leichte Reduzierbarkeit, genaue Bestimmungen
des ,,aktiven Sauerstoffes auszufiihren. Die jodometrische Me-
thode nach Buwnsen erschien fiir diesen Zweck von vornherein nicht
geeignet, weil eine Kinwirkung der bei der Reduktion frei werden-
den Salpetersiure auf die zur Zersetzung dienende Salzsdure das
Resultat beeinflussen mufste. Den von Honzmanx® eingeschlagenen
Weg, nicht die Nitrate selbst, sondern den mit Natronlauge ausge-
fiillllen Hydroxydniederschlag jodometrisch zu bestimmen, hat schon
ZscoutesCHE® als vollkommen unbrauchbar zurtickgewiesen, da dieser
Niederschlag, mag er aus Cero- oder Cerisalzen gefillt sein, infolge
rapider Sauerstoffaufnahme aus der Luft stets in Cerihydroxyd iiber-
geht. Ausgezeichnete Resultate erhielten wir aber mit dem von
v. KnorreS ausgearbeiteten titrimetrischen Verfabren, nach welchem
die Cerisalze in schwefelsaurer Losung durch titriertes Wasserstoff-

t 1. SeiecEL, Zeitsehr. Hyg. 1887, 168 und Ber. deulsch. chem. (fes. 23
(1890), 1361.

2 Niheres hieriiber siehe in R. JacoBy’s citierter Dissertation.

8 Hovzmaxy, Journ. prakt. Chem. 15, 821,

¢ ZSCHIESCHE, Journ. prakt. Chem. 105, 65,

5 v. KnorrE, Zestschr. angew. Chem. 1897, 685 u. 117; Ber. deutsch. chem.
Ges. 33 (1900), 1924,
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superoxyd reduziert werden. Den Endpunkt der Reaktion erkennt
man entweder an dem Verschwinden der gelben Farbe der Liosung?
oder man ermittelt ihn durch Zuriicktitrieren mit Kalinmperman-
ganat.

Zur Bestimmung des Ceriums und Thoriums wurden die-
jenigen Salze, die keine anderen nichtfliichtigen Bestandteile ent-
hielten , meist durch vorsichtiges KErhitzen und darauffolgendes
Glithen der Substanz auf dem Geblidse in die Dioxyde verwandelt.

In anderen Fillen wurde das Cerium aus verdiinnter, schwach
salzsaurer Losung mit Oxalsiure gefallt und das Oxalat durch
starkes Glithen in Dioxyd verwandelt. Das Thorium wurde, wenn
feuerbestiindige Substanzen zugegen waren, so oft es anging, durch
Ammoniak als Hydroxyd, sonst durch Oxalsiure, wie das Cerium,
abgeschieden und der Niederschlag in beiden Fallen auf dem Ge-
blase zun Dioxyd vergliht. Bei der Fillung des Thoriums mit
Oxalsiure ist ein Uberschuls des Fillungsmittels zu vermeiden.

Die Wasserbestimmung konnte in keinem Falle durch Er-
mittelung des Gewichtsverlustes beim direkten Erhitzen ausgefiihrt
werden, weil hierbei Zersetzung eintrat, sie wurde vielmehr in den
Fillen, in denen die indirekte Frmittelung durch Bestimmung der
anderen Bestandteile nicht fir ausreichend erachtet wurde, vielmehr
eine direkte Bestimmung als wesentlich erschien, weil frithere An-
gaben iiber den Wassergehalt sich widersprachen,? im Verbrennungs-
rohre mit Bleioxyd oder Kupferoxyd unter Vorlegung einer sehr
langen Schicht von reduziertem Kupfer ausgefithrt. Bei dem hohen
Salpetersduregehalte dieser Verbindungen bedurfte es allerdings
hiufig einer grofseren Reihe von Bestimmungen, ehe es gelang eine
so zu Knde zu fithren, dals keine Spur roter Diampfe im vorderen
Teile des Rohres auftrat.

1. Cerinitrat, Ce(NO,),OH.3H,0.

Durch Eindampfen einer salpetersauren Losung von Ceroxyd-
hydrat erhielt Brrzerrus® eine rotgelbe, honigartige Krystallmasse,

U Axprf Jogr, Compt. rend. 128, 101.

* Bei dem hohen Molekulargewicht der Verbindungen kann die Ditferenz,
dic durch die Gegenwart von !/, oder | Mol. Wasser verursacht wird, inner-
halb der Fchlergrenzen der Bestimmungen der Basen und der Salpetersiure
liegen.

* Bewzeuws, Lebrbuch d. Chemie, 5. Aufl., Dresden und Leipzig 1845,
Bd. III, 8. 526.
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welche er fiir das neutrale Cerinitrat hielt, ohne analytische Be-
lege anzufithren. Bei Wiederholung dieses Versuches mit Salpeter-
siure verschiedener Konzentration nahm die dunkelrote Flitssigkeit
beim Verdunsten iiber Schwefelsiiure sirupartige Konsistenz an,
ohne Krystalle abzuscheiden; erst, wenn man sie an der Luft
stehen liels, erstarrte sie allm#hlich unter Wasseraufnahme zu
einem Krystallbrei. In schonen bis zu 5 mm langen roten Kry-
stallen gewinnt man dieses Salz, wenn man eine Losung von 20 Ge-
wichtsteilen Cerihydroxyd in konzentrierter Salpetersiure mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt, darin ein Gewichtsteil Calcium-
karbonat lést und die Losung iiber Schwefelsinre und Kali ein-
dunsten lafst. Diese Beobachtung wurde bei Versuchen gemacht,
die darauf hinzielten, ein Calciumcerinitrat darzustellen, das jedoch
nicht existenzfihig zu sein scheint. Offenbar berubt die die Kry-
stallisation fordernde Wirkung des in der Lisung befindlichen Cal-
ciumnitrats auf der Herabsetzung der Lbslichkeit des auskrystalli-
sierenden Cerinitrats,und es ist nicht unmaglich, dafs ein entsprechender
Zusatz in manchen anderen Fillen bei leicht ldslichen, schlecht
krystallisierenden Korpern in demselben Sinne gute Dienste leisten
konnte. Die Verbindung ist sehr leicht reduzierbar, denn der Ge-
halt an aktivem Sauerstoff sinkt bei fraktionierter Krystallisation
der Losung von Amnschufs zu Anschuls, ohne dals sich die Aus-
bildung der Krystalle andert.

Berechnet fivr Ce(NO,),0H.3 H,0: Gefunden:
Ce = 35.269, 3451 34.87%, —
NO, = 46.85 47.2 45.3 45.1
0 = 2.01 1.88 1.88 —
H,0 = 15.87 16.06 — —

Da der Analyse nach das Atomverhaltnis Ce : NO, = 1: 3, der
Gehalt an aktivem Sauerstroff aber fiir die Vierwertigkeit des Cers
in der Verbindung ausschlaggebend ist, so rechtfertigt sich damit
die Aufstellung der Formel Ce(NO,),OH.3H,0, nach der die Ver-
bindung als ,,basisches Cernitrat zu betrachten wire. — Dieselbe
Iost sich in Wasser leicht auf. Die Kigenschaften einer solchen
Losung sind in mehrfacher Beziehung interessant, so dafs etwas
niher auf sie eingegangen werden darf, wobei zugleich bemerkt sei,
dafs das nachfolgend geschilderte Verhalten des basischen Cerinitrats
in Losung sich in jeder Beziehung mit dem der Ceridoppel-
nitrate deckt.
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Liost man das Salz in Wasser, so erhiilt man eine sauer
reagierende gelbe Losung, deren Farbung mit der Zeit immer mehr
zuriickgeht, bis zur annihernden Entfarbung, und zwar vollzieht sich
diese Verinderung bei 100° in wenigen Sekunden, bei 25° in
mehreren Stunden, bei niedriger Temperatur im Verlaufe von Tagen
und Monaten. Diese Erscheinung beruht aber keineswegs auf einer
Reduktion zu Cerosalz, da der Gehalt der Lisung an aktivem Sauerstoff
konstant bleibt, sie ist vielmehr auf eine mehr oder weniger schnell ver-
laufende Hydrolyse zuriickzufithren. Dementsprechend steigt auch,
wie festgestellt wurde, die elektrische Leitfihigkeit einer solchen
Lidsung bei konstanter Konzentration und Temperatur mit der
Zeit bis zu einem Grenzwerte, dem Punkte des Gleichgewichts
zwischen hydrolysierten und nicht hydrolysierten Molekiilen, an, Durch
Zusatz von Salpeterséiure wird die Hydrolyse unter Wiederherstellung
der Farbung der Losung wieder riuckginglg gemacht und zwar
ebenfalls, je nach den Temperaturverhiltnissen, langsamer oder
schneller; doch bewirkt ein grofserer Uberschufs von Salpetersiiure
stets eine viel tiefer rote Fiarbung als der rein wisserigen Lisung
eigen ist, weil dadurch naturgemifs nicht nur die hydrolytische,
sondern auch die elektrolytische Dissoziation zuriickgedringt wird,
so dafs die saure Losung dunkler gefarbte Komplexe enthilt, die
sich in ihrer Farbung der des festen Salzes nithern. Hiermit steht
im Zusammenhang, dals konzentrierte Salpetersiure eine frisch be-
reitete, kaum hydrolysierte Cerinitratlosung sofort rot farbt, eine
altere oder aufgekochte dagegen erst ganz allmihlich. Charakte-
ristisch ist auch folgende Beobachtung, welche schon v. Knorrr?!
anfithrt, ohne ihre Beziehung zu der sich abspielenden Hydrolyse
auszusprechen: Wiahrend eine frisch bereitete Cerinitratlosung dureh
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd sofort unter Sauerstoffentwickelung
unter volliger Entfarbung reduziert wird, bifst sie diese Fahigkeit,
wenn sie durch langeres Stehen oder Kochen hydrolysiert ist, ein;
sie wird vielmehr dann durch Wasserstoffsuperoxyd zunichst unter
Bildung von hoheren Oxydationsstufen des Cers tief dunkelrot ge-
firbt, und die Reduktion tritt erst nach einiger Zeit ein. Die durch
Hydrolyse entstehenden basischen Produkte verhalten sich demnach
wesentlich anders gegen Wasserstoffsuperoxyd, wie die frische Losung
der ungespaltenen Verbindung. Dieser Unterschied erscheint
auffallend und legt die Frage nahe, ob die Verbindung Ce(NO,),OH

ty. Kworeg, 1. ¢
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wirklich als eigentlich ,,basische zu betrachten ist, aber ob man
es in ihr vielleicht eher mit einem shureartigen Korper zu thun
hat, etwa von der Art des sogenannten ,neutralen® Platinchlorids
PtCl,.H,0; hiermit wiirde auch die Bildungsweise harmonieren, denn
es muls befremdend erscheinen, dals sich ein ,,basisches Salz bei
Gegenwart eines so grofsen Siureiiberschusses bilden soll.

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

2Ce(NO,),0H + 2NH,0H = (NH,),Ce(NO,), + Ce(OH),.

Dieser Vorgang ist véllig analog dem von Hrirrorr und Sarxowskil
bei der Einwirkung von Kalilauge auf die Lésung des ,,neutralen‘
Platinchlorids beobachteten, wobei sich ebenfalls unter Abscheidung
von Kaliumplatinchlorid schliefslich unlgsliche basische Verbindungen
bildeten.

II. Ceridoppelnitrate.

Die wuntersuchten Ceridoppelnitrate gehoren ihrer Zusammen-
setzung nach simtlich dem Typus des Kaliumplatinchlorids:

R!,Ce(NO,),

an; sie sind meist gut krystallisiert, von leuchtender, roter Farbe,
ahnlich wie die Dichromate, alle sehr hygroskopisch und demgeméls
in Wasser leicht l6slich. Die Eigenschaften der wisserigen Losungen
sind, wie bereits erwihnt, vollig identisch mit denen der Lésung
des freien Cerinitrats. Ob die Doppelsalze in wisseriger Liosung,
wie die entsprechenden Platinsalze, mehr oder weniger komplex auf-
zutreten vermogen, ist infolge der sofort einsetzenden Hydrolyse
nicht zu entscheiden,? die verhidltnismilsig schwach gelbe Firbung
solcher Losungen lafst das sogar als sehr zweifelhaft erscheinen.
Die Farbung vertieft sich aber bei Zusatz von konzentrierter Sal-
petersiiure, d. h. also bei Zuruckdringung der Dissoziation bis zu
einem dunkeln Rot. Dieselbe Farbung zeigen die Salze in schwach
dissoziierenden organischen Losungsmitteln. In solchen ist man

! HivrorF u. SaLxowsky, Zedtschr. phys. Chem. 28 (1899), 548,
? Vielleicht wiirden Leitfihigkeitsbestimmungen bei 0° hieriiber Auf-
schluls geben konnen.
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jedenfalls berechtigt komplexe Ionen Ce(NO,), als den firbenden
Bestandteil anzunehmen; es zeigten uns n#amlich qualitative, in ab-
solut alkoholischer Losung vorgenommene Uberfiihrungsversuche,’
dafs die gefirbten Ionen nach der Anode wandern, dals also das
Cer mit den Shureestern zusammen als Anion fungiert.

Ceriammoniumnitrat, (NH,),Ce(NO,),.

Dieses Salz ist zuerst von Howzmann? dargestellt worden;
spiter hat es ein besonderes praktisches Interesse dadurch erlangt,
dals Aver v. WrnsBacu,® dann Scoorrninper?® ihr bekanntes Ab-
scheidungsverfuhren des Cers aus Gemischen seltener Erden auf die
Schwerloslichkeit dieser Verbindung in Salpersiure griindeten. Uber
die Zusammensetzung des Salzes besteht bisher nur insofern eine
Meinungsverschiedenheit, als Horzmany aus seinen Analysen auf
einen Krystallwassergehalt von 1!/, Mol. schlofs, wihrend Scuort-
LAnDER die Formel wasserfrei giebt, ohne analytische Belege zu
bringen. Muramany® schliefslich glaubt auf Grund einer jodometrischen
Cerbestimmung 1 Mol. Wasser annehmen zu miissen. Wenn man
beriicksichtigt, dafs einem Plus von 1 Mol. Wasser in der Formel
ein Unterschied von 0.05° im Gehalte an disponiblem Sauerstoff
entspricht, so ist ohne weiteres klar, dals die Methode von MurH-
MANN iiber den wahren Wassergehalt des Salzes keinen Aufschluls
geben kann, Es wurde deshalb die unter peinlicher Fernhaltung
aller reduzierenden Einfliisse mehrfach umkrystallisierte Verbindung
wiederholt analysiert und besonderes Gewicht auf die direkte Be-
stimmung des eventuell vorhandenen Wassers gelegt. Dieselbe wurde
durch Zersetzung im Kupferoxydrohr mit vorgelegter Kupferschicht
und Chlorcalciumrohr in der im analytischen Teile geschilderten
Weise ausgefithrt. Hierbei wurde natiirlich der Wasserstoff der
Ammoniumgruppen mit als Wasser gewogen.

Berechnet fir Berechnet fiir Gefunden:
Ce(NO,)«(NH,),: Ce(NO,)(NH,), +1H,0:

Ye = 25.5b %, 24.73 9/, 25.81 25.76 25.50 25.58 9,
NH, = 6.57 6.36 6.56 —_ — —
NO, = 67.88 65.72 67.0 676 -  —
HQO = 13.14 15.90 13,71 14.06 — —

O = 1.46 1.41 1.42 1.42 —- —

Versuchsanordnung nach Nerwsy, Zedischr. Elektrochem. 3, 308.
Hovzmann, Jowrn. prakl. Chem. 84, 719,

Aver v. Werssaon, Monatsh. Chem. b, 508.

ScHOTTLANDER, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 381.

Muramany, Z. anory. Chene. 16, 457.
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Obwohl die fir das Wasser gefundenen Werte gegeniiber dem
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, dafls das Ceri-
ammoniumnitrat wasserfrei krystallisiert.

Hinzugefiigt mag werden, dafs dieselben Resultate erhalten
wurden, gleichgiltig ob man das Salz aus saurer oder neutraler
Losung, in der Kilte oder in der Warme krystallisieren liefs. Be-
sonders der Umstand, dals es aus rein wasseriger Lisung ebenfalls
wasserfrel heraus kommt, mufs als beweisend dafiir gelten, dals es
itberhaupt nicht mit Wasser zu krystallisieren vermag.

In Wasser lost es sich mit grofster Leichtigkeit mit gelber, in
Alkohol mit dunkelroter Farbe; in Salpetersiure ist es bedeutend
schwerer mit dunkelroter, in der Hitze fast schwarzroter Farbe
15slich.

Krystallographische Angaben iber das Doppelsalz finden sich
in der Litteratur nicht. Herr Dr. A. Sacms, Assistent am minera-
logischen Instilut der Universitit Breslau hat die Giite
gehabt die Uuntersuchung nach dieser Richtung auszu-
fithren.! Er macht daritber folgende Angaben:

Krystallsystem: Monosymmetrisch.

a:b:c=24668:1:2.3901; fF =129°52"

Beobachtete Formen: b={010}, ¢ ={001}, m = {110},
n = {120}, d = {101}.

Die rétlichgelben bis morgenroten, #ufserst hygro-
skopischen Krystalle sind gestreckt nach der Vertikalen
und tafelig nach der Symmetrieebene ausgebildet. Fast
alle untersuchten Krystalle sind verzwillingt nach der
Basis; sehr hiuflg sind polysynthetische Zwillinge nach
diesem Gesetze. Von den Vertikalprismen ist das zum priméren
gewihlte gewdhnlich vorherrschend. Auch ein Klinodoma wurde
beobachtet, konnte aber wegen seiner Kleinheit nicht gemesscn
werden.

Fig. 1.

Samtliche Messungen mufsten als Schimmermessungen ausgefithrt
werden.

! Siehe A. Sacus, Krystallographisch-optisehe Studien an synthetisch dar-
gestellten Verbindungen. Zeitschr. Krystallogr. 34, Heft 2.
Z, anorg, Chem, XXVII. 24
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Berechnet: Beobachtet:

m b = (110): (010) == — *27°50

m e = (110): (001) == — 72035
m:d=(110):(101) = 69°40° -

e :d=(001):(101) = — *630 ¢

n 1 b= (120):(010) = 14°48 15925

% e = (120):(001) = 80°34 81° appr.
% :d = (120): (101) = 84°14 8539 55

Spaltbarkeit unvollkommen nach der Basis, die Krystalle sind
sehr sprode.

Ebene der optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene; die
Symmetrieaxe erste Mittellinie und Richtung kleinster Klastizitét.
Doppelbrechung ziemlich schwach. Auf der Symmetrieebene bildet
eine Ausloschungsrichtung mit der Vertikalen im Sinne eines vor-
deren Hemidomas einen Winkel von

16 (fir Li), 19° (fur Na), 21° (far TI)

Durch die Symmetrieebene wurde der scheinbare Winkel der
optischen Axen in Cedernholzdl (dessen Brechungsquotienten:
nr; = 1.4979, ny, = 1.5083, nn = 1.5045) beobuchtet:
Li Na Tl
2H = 66° 29 66¢ 0’ 67° 10

Kaliumcerinitrat, K,Ce(NO,),.

Nach den Angaben von Hornzmawn?! soll auch dieses Salz mit
11/, Mol. Wasser krystallisieren. Es ist moglich, dals dieses Resul-
tat dadurch zu erkliren ist, dafls Horzmanw’s Priaparat, ebenso wie
vielleicht sein Ammoniumsalz durch eine Beimengung von wasserhal-
tigem Cerosalz oder durch basische Salze verunreinigt war. Hierfur
spricht auch ,wenigstens beim Kaliumsalz® der Umstand, dalfs
Horzmann das Salz aus reinem Wasser umkrystallisierte. Hier-
bei scheidet sich, wie wir fanden, aus der Liésung zunichst
stets Kaliumnitrat ab, und die Flissigkeit erstarrt dann zu einem
Gemenge, aus dem die Krystalle des Doppelsalzes sich schwer in
reinem Zustande isolieren lassen. In dieser Beziehung verhilt sich
das Kaliumsalz abweichend vom Ammonium- und Magnesiumsalz,
die ans Wasser unzersetzt umkrystallisiert werden kénnen. Zur

! Hovzmawny, Journ. prakt. Chene. 15, 324.
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Darstellung empfiehlt es sich berechnete Mengen von Cerihydroxyd
und Kaliumnitrat in Salpetersiure vom spez. Gew. 1.25 zu liosen
und die Losung der Verdunstung fiber Atzkali und Schwefelsiure zu
iiberlassen. Man erhilt dann schon ausgebildete dunkelrote Krystalle, die
an der Luft Wasser anziehen, sich aber im Kxsikkator nicht ver-
indern.! Bei der Wasserbestimmung im Rohr wurden 0.59°/, ge-
funden; es erklart sich dieser geringe Wassergehalt aus dem Um-
stande, dals das Salz, weil es dulserst schnell Feuchtigkeit anzieht,
nicht vollstindig trocken zur Wigung gebracht werden kann,
Horzmany’s Formel K,Ce(NO,),.1'/,H,0 wiirde ‘einen Wassergehalt
von 4.4°/, erfordern.

Rubidiumcerinitrat, Rb,Ce(NO,),.

Fine salpetersaure Ldsung von Cerinitrat lalst, mit einer
wiisserigen Rubidiumnitratlisung versetzt, schon bei ziemlich grofser
Verdiinnung einen schweren, rotgelben, krystallinischen Niederschlag
fallen. Zur Analyse wurde das Salz aus verdiinnter Salpetersiure
umkrystallisiert und auf Thon und im Exsikkator iiber Schwefel-
saure und Kali, wobei es sich nicht veranderte, getrocknet. Das
Cer wurde als Oxalat gefillt, das Rubidium als Sulfat gewogen.

Ber. fiir RbyCe(NOQs),: Gefunden:
Ce = 20509, 20.40  20.29 9,
Rb = 25.02 25.26 25.11
NO, = 54.48 5420  —
O = — 0.23 —
(0] = 1117 1.11 1.11

Das Salz ist in Wasser sehr leicht, in Salpetersiure schwer
15slich.

Casiumcerinitrat, Cs,Ce(NO,),.

Das Ciasiumcerinitrat wird ebenso wie das Rubidiumsalz er-
halten und gleicht ihm durchaus. Noch weniger I6slich in Salpeter-
shure als jenes, fallt es noch feiner verteilt aus und scheint dem-
gemals heller, rein gelb, gefarbt zu sein.

! Horzmanx's Bemerkung, das Doppelsalz verwittere an der Luft schnell,
im Exsikkator fiber Atzkalk und Chlorcalcium nach lingerer Zeit, ist nicht wohl

zu verstehen.
24 %
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Ber. fiir Cs,Ce(NO,),: Gefunden:
Ce = 18.00°¢, 18.02 9/, -
Cs = 34.17 33.52 —
NO, = 47.83 48.20 —_
HO = — 0.29 —
(0] = 1.08 0.96 .95

Wurden salpetersaure Liosungen von Cerinitrat mit solchen von
Silber-, Lithium- und Thallonitrat gemischt, so schieden sich, auch
bei einem bedeutenden Uberschusse an Cerinitrat, in der Kalte und
beim Silbernitrat atch in der Warme nur die Nitrate der einwertigen
Metalle ab. Einwertiges Thallium wurde zu dreiwertigem oxydiert.

Von Verbindungen des Cerinitrats mit organischen Basen ist
nur das Chinolincerinitrat durch GreviLLE Wintiams! bekannt. ks
scheint, ahnlich den organischen Doppelverbindungen des Ceri-
chlorides von J. Korrrr? bestiandiger zu sein als die entsprechenden
rein anorganischen Doppelsalze.

Magnesiumcerinitrat, MgCe(NO,),.8 H,0.

Das von Bunskx und JEGeL?® zuerst dargestellte Magnesiumsalz
ist ebenfalls von HorzmaNN genauer untersucht worden. Seine
Analysen fithrten zu der, nunmehr von uns bestitigten Formel
MgCe(NO,),.8H,0. Allerdings waren die von HoLzmany angewandten
analytischen Methoden im Prinzip fehlerhaft, worauf ZscHruscHE
zuerst hingewiesen hat. Dazu kam die Beobachtung, dafs man das
Doppelsalz, je nach der Darstellungsweise in allen Farbniiancen,
vom dunkeln Rot bis zum blassen Gelb erhalten konnte, ohne dafs
die Formen der Krystalle Verschiedenheiten zu zeigen schienen.
ZscuisscHE gewann daher die Uberzeugung, man habe es in dem
angeblichen Magnesiumcerinitrat im wesentlichen mit einem Gemische
von Magnesiumceronitrat mit wechselnden Mengen Cerinitrat zu thun.
Diese Auffassung wurde dann noch durch Untersuchungen von
RammeLsBera* gestiitzt, nach denen die roten Krystallanschiisse
krystallographisch identisch sind mit den Krystallen des reinen farb-
losen Magnesiumceronitrats. Beim Umkrystallisieren verloren die
roten Krystalle immer mehr ibre Férbung. Diese Feststellungen

! Wuwniams, Chem. News b8 (1888), 199,

2 J. Koprer, Z. anoryg. Chem. 18 (1898), 305.

8 Bunsey u. JEoEL, Jowrn. prakt. Chene 3, 2005 Lieh. Ann. 105, 40.
¢ Rammerssere, Ber. deufsch. chem. Ges. 6, 86.
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schienen fiir die Nichtexistenz eines Magnesiumcerinitrates beweisend
zu sein, so dafs dasselbe seitdem aus den Handbiichern ver-
schwunden ist.

Thatstchlich sind aber die Resultate von Zscarescus und RaMmELs-
BERG nur darauf zuriickzufihren, dals sie reduzierende Einfliisse
bei der Darstellung des Salzes nicht in geniigendem Mafse aus-
schlossen. Wihrend nimlich die Losungen der bisher besprochenen
Alkali-Ceridoppelnitrate, auch wenn sie bereits partiell zu Cerosalz
reduziert sind, trotzdem in den ersten Anschiissen fast reines Ceri-
salz auskrystallisieren lassen, liegt es bei dem von RAMMELSBERG
konstatierten Isomorphismus der roten Krystalle des Magnesiumsalzes
mit den farblosen Krystallen des Cerosalzes auf der Hand, dals
aus teilweise reduzierten Liosungen ein Magnesiumcerinitrat stets in
isomorpher Mischung mit seinem Reduktionsprodukte auskrystalli-
sieren mulfs.

Es war daher, um zu einer reinen Ceriverbindung zu gelangen,
nitig, jede Quelle der Reduktion in viel héherem Grade als bei
der Darstellung der Alkalisalze auszuschliefsen.

Die {ritheren Bearbeiter haben das Salz aus wasseriger oder
doch ganz schwach salpetersauerer Losung dargestellt. Ks erweist
sich aber als vorteilhaft mit stirkerer Salpetersiure zu arbeiten;
die Lislichkeit der Ceriverbindungen in Wasser wird namlich durch
Zusatz von Salpetersiure stets in bedeutend hoherem Grade ver-
ringert als die der Ceroverbindungen, so dafs in Fillen, in denen
aus Wasser ein Gemenge beider erhalten wird, unter sonst gleichen
Umsténden aus Salpetersiure das Cerisalz zuerst ausfillt.

Es ist ferner notig die Salpetersiure durch Erhitzen von niederen
Oxyden des Stickstoffes zu befreien, um Reduktion zu vermeiden.
Beim Kindunsten der Lésungen und beim Trocknen der Krystalle
sind Atzkali und konzentrierte Schwefelsiure als Siuerentziehungs-
bezw. Trockenmitte! zu wihlen; Chlorcalcium wirkt insofern schiidlich,
als es bei der Kinwirkung von Salpetersiurediampfen Salzsiure
abgiebt, gegen die Cerisalze héichst empfindlich sind.

Unter Beobachtung dieser Vorschriften und unter sorgfiltiger
Vermeidung von anderen reduzierenden Einfliissen, wie Staub,
gelang es, das Magnesiumsalz aus verdiinnter Salpetersiure in
dunkelroten Krystallen zu erhalten und es wiederholt umzukrystalli-
sieren, ohne dals sich seine Farbe wesentlich &dnderte.

Zur Analyse wurde das Cer, nachdem die wisserige Losung
des Salzes mit Salzsiure reduziert worden war, aus saurer Lidsung
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als Oxalat, das Magnesium als Ammoniummagnesiumphosphat
gefallt.

Ber. fir MgCe(NO,;),.8 H,0: Gefunden:
Ce = 20.58°, 20.19  20.32 9/,
Mg = 3.59 3.73 3.88
NO, = 54.67 54.1 —
H,0 = 21.16 21.8 (a. d. Diff)
(0] = 1.18 1.14 1.15

Hiernach ist die Existenz des Magnesiumcerinitrats und die
von HornzmanN angegebene Zusammensetzung desselben bewiesen.

Die Krystalle geben im Kxsikkator iiber Schwefelsdure lange
Zeit kein Wasser ab.  Schliefslich tritt ein oberflichlicher Zerfall
ein. An der Luft ist das Salz zerfliefslicher, in Wasser und
Salpetersiure loslicher als die Alkaliverbindungen. Beim KErhitzen
giebt es sein Krystallwasser nur unter gleichzeitiger volliger Zer-
setzung ab.

Zinkcerinitrat, ZnCe(NO,),.8 H,0.

Horzmanw giebt diesem Salze die Formel ZnCe(NO,),.9H,0
und beschreibt es als dem Magnesiumsalze im Verhalten und in
der Krystallausbildung vollig gleichend. Die Kritik, die Zscnrescar
und RammrrsBerc an Horzmany’s Untersuchung iibten, fithrte sie
genau zu demselben Resultate wie beim Magnesinmsalz. Das Zink-
salz wurde als nichtexistierend gestrichen. Thatséchlich liegen aber
die Verhiltnisse gerade so hier wie dort. Bei Beobachtung der
geschilderten Vorsichtsmalsregeln erhdlt man aus Cerinitrat und
Zinknitrat in Salpetersiure ein sehr schon krystallisierendes dunkel-
rotes Zinksalz, welches dem Magnesiumsalz in allen Stiicken #hnelt
und ihm in der Zusammensetzung vollkommen entspricht. Es ent-
hilt nicht 9 sondern 8 Mol. Krystallwasser.

Ber. fiir ZnCe(NO,),.8H,0: Gefunden: Horzmaxxs:
Ce = 19.409, 18.83 — 19.08 9/,
n = 9,07 9.07 — 9.03
NO, = 51.57 51.90 51.20
H,0 = 19.96 20.20 (a. d. Diff)
O = 1.11 1.06 1.07

Nickelcerinitrat, NiCe(NO,);.8H,0.

Hovzmany erhielt aus einer gemischten Ceri- und Nickelnitrat-
lasung ein griines Doppelsalz, welches er fiir Nickelcerinitrat hielt,
von dem aber ZsourEscHE schon einwandsfrei nachgewiesen hat, dafs
es ein Cerodoppelsalz ist. Neben den griinen Krystallen heobachtete
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HorzmaNy noch solche von braungelber Farbung, die er aber in
reinem Zustande und in einigermafsen erheblicher Menge nicht zu
gewinnen vermochte. ZscHiEscwe erwihnt das braungelbe Salz
iiberhaupt nicht. Bei Wiederholung dieser Versuche liefs sich leicht
zeigen, dals die braunen Krystalle das Nickelcerinitrat reprisentieren
und dafs man dieselben aus einer stirker salpetersauren Losung,
in der die von Honzmany beobachtete Bildung von schwarzem
Nickelioxyd nicht anftritt, als Hauptprodukt in iberwiegender Menge
erhilt. Es wurden die fiir die obige Formel berechneten Mengen
Cerihydroxyd, in konzentrierter Salpetersiure, und Nickelnitrat in
wenig Wasser geldst und die Nickelldsung nach schwachem Anstiuern
mit Salpetersiiure in die Cerlosung eingetragen.

Uber Schwefelsiure und Kali schied die Lsung wohlausgebildete
tafelférmige Krystalle, braun, mit einem Stich ins Olivengriine aus.
Erst bei starkerer Konzentration der Lésung mischten sich griine
Krystalle bei. In ganz verdiinnfer Salpetersiaure traten die von
Honzmann beschriebenen Krscheinungen auf.

Zur Analyse wurden die braunen Krystalle auf Thon getrocknet,
mit Salpetersiure wiederholt eingedampft und der Riickstand mit
Wasser aufgenommen. Nach Zusatz von Natriumacetat und Essig-
siure wurde das Nickel unter Druck als Sulfid gefallt, dieses mit
Salpetersiure eingedampft, der Riickstand in Schwefelsiure geldst,
die Losung mit Ammoniak neutralisiert und unter Zusatz von
Ammoniumoxalat elektrolysiert. Aus dem Filtrate von der Schwefel-
wasserstofffillung wurde nach dem Kochen und Zusatz mit ver-
diinnter Salzsaure das Cer als Oxalat gefillt und dieses zu Dioxyd
vergliiht.

Ber. fiir NiCe(NO,),.8 H,0: Gefunden:
Ce = 19.59°, 19.6 9/, —
Ni = 819 9.19 8.92
NO, = 52.06 51,83 —
H,0 = 20.15 19.90 (a. d. Diff)
0 = 112 1.08 1.09

Das Nickelsalz gleicht dem Magnesiumsalze in seinen Eigen-
schaften, auch in den Lislichkeitsverhiltnissen, In Wasser 16st es
sich in der Kilte unzersetzt. Beim KErhitzen der konzentrierten
Losung tritt Braunfarbung unter Abscheidung von Nickelihydroxyd
auf.
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Kobaltcerinitrat, CoCe(NO,),.8 H,0.

Dieses Doppelsalz hat Horzmany vergeblich darzustellen ver-
sucht. Nach seinen Beobachtungen scheidet eine wiisserige Lijsung
von Kobaltnitrat nach Zusatz einer Cerinitratldsung das Kobalt in
Form von Kobaltihydroxyd aus. Diese Oxydation lafst sich jedoch,
wie beim Nickelsalz, so auch hier durch Anwendung starker Salpeter-
siure vermeiden. Aus einer Lésung, die analog der Nickellosung
bereitet wurde, schieden sich woblausgebildete, dunkelrotviolette
Krystalle ab, die dem Nickelsalze in der Krystallausbildung vollig
glichen. Die Analyse in entsprechender Weise ausgefiihrt, wie die
des Nickelsalzes, ergab:

Ber. fiir CoCe(NO,),;.8H,0: Gefunden:
Ce = 19.587, 19.28 %, —
Co = 827 9.06 ——
NO, = 52.02 51.80 —
11,0 = 20.14 20.4 (a. d. Diff)
(6] = 1.12 1.10 1.09

Beim Erwiirmen der konzentrierten, wiisserigen Losung des
Salzes erfolgt Abscheidung von Kobaltihydroxyd.

Mangancerinitrat, MnCe(NO,),.8H,0.

Horzmanxy giebt an, dals beim Mischen einer Cerinitrat- und
einer Manganolésung in der Wirme und in der Kilte, aus konzen-
trierter und verdiinnter, sogar aus saurer Ldsung sofort Mangan-
superoxydhydrat ausfillt, und zwar in solcher Menge, dafs alles
Cerisalz dabei reduziert wird. Auch in diesem Falle gelang es
durch Anwendung von starker Salpetersiure das gewiinschte Ceri-
doppelnitrat, wenn auch nicht ganz rein, zu erhalten.

Eine gekithlte Lidsung von 11 Gewichtsteilen Mangankarbonat
in Salpetersiure, die mit wenig Wasser versetzt war, wurde nach
dem Filtrieren durch Glaswolle langsam unter forwihrendem Um-
rithren in die gleichfalls gekiithlte Lésung von 20 Gewichtsteilen
Cerihydroxyd in Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 eingetragen,
Als die Losung itber Kali und Schwefelsiiure stehen gelassen wurde,
schied sich allm#hlich Mangansuperoxydhydrat ab. Daneben bildeten
sich nach einiger Zeit grofse dunkelrote Krystallaggregate, die aus
ithereinander liegenden flachen Tafeln bestanden. Sobald aber die
Krystalle ans der Lésung entfernt und durch Filtrierpapier rasch
getrocknet, an die Luft gebracht wurden, zogen sie Wasser an und
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farbten sich im Laufe weniger Minuten unter Abscheidung von
Mangansuperoxydhydrat braun. Im Exsikkator fand dies nicht statt.
In konzentrierter Salpetersiure loste sich das Salz unverindert,
wihrend durch Wasser und verdiinnte Salpetersiure augenblicklich
villige Zersetzung eintrat, Es gelang nicht das Salz ganz frei von
braunen Flocken zu erhalten, so dafs die Analyse den winschens-
werten Grad von Genauigkeit vermissen lilst. Dieselbe wurde in
der Weise ausgefiihrt, dafs man die Substanz in wenig Schwefel-
siure 16ste und durch Verdinnen mit Wasser unter Erhitzen den
grofsten Teil des Mangans als Superoxydhydrat abschied. Im
Filtrate wurde das Cer aus verdiinnter, schwach saurer Losung als
Oxalat gefallt und nach dem Abfilirieren der Rest des in Losung
gebliebenen Mangans, zusammen mit dem zuerst durch Wasser
abgeschiedenen Hauptteil, als Mn,0, bestimmt.}

Jedenfalls geht aus den Analysen soviel hervor, dals die unter-
suchte Probe fast alles Cer als Cerisalz enthielt. Wahrscheinlich
waren ihr aber geringe Verunreinigungen an Mangannitrat und Cero-
mangannitrat beigemengt; fiir die aufgestellte Formel MnCe(NO,),.8H,0
diirften trotzdem folgende Bestimmungen beweisend sein:

Ber. fiir MnCe(NO,),.8 H,0: Gefunden:
Ce = 19.69°9, 17119, —
Mn = 1775 9.18 —
0O = 113 0.96 1.01

Doppelsalze mit Nitraten anderer zweiwertiger Basen konnten
nicht erhalten werden, auch wenn man starke Salpetersiure als
Losungsmittel anwandte. Aus den Lisungen mit Cerinitrat krystalli-
sierten die Nitrate von Baryum, Strontium, Blei, Kupfer, Cadmium
unveridndert aus. Vergrosserte man die Menge des Cers in der
Losung, so fiel bei eniigen flockiges, gelbes basisches Cerinitrat.
Auch durch mannigfache Anderung der Konzentration der Salpeter-
siure war kein KErfolg zu erzielen.

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

t Uber die Bestimmung des Gehaltes an aktivem Sauerstoff siehe Nheres
in der citierten Dissertation von R. Jacorv.
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III. Thoriumdoppelnitrate.

Zur Darstellung der nachfolgend beschriebenen Thoriumdoppel-
nitrate diente ,,chemisch reines Thoriumnitrat* der Firma E. pr Hafiw,
Dieses Praparat entsprach der Zusammensetzung Th(NO,),.4H,0.?

Kaliumthoriumnitrate.

Die einzige Angabe iiber ein Doppelsalz des Thoriumnitrats
findet sich bei Bgerzerivs,? welcher den Riickstand einer ein-
gedunsteten wisserigen gemischten Liésung von Thorium- und
Kaliumnitrat als strablige, in Wasser und Alkohol leicht losliche
Krystallmasse beschreibt, ohne iiber deren Znsammensetzung etwas
auszusagen.

Unter Beriicksichtigung der bei der Darstellung der Ceridoppel-
nitrate gemachten Krfahrungen, wurden auch hier nicht wisserige,
sondern salpetersaure Losungen angewandt.

Je nach der Temperatur, bei der die Krystallisation erfolgt,
der Konzentration der Salpetersdure und dem Basenverhiltnis in
der Lidsung, erhalt man aus Thoriumnitrat und Kaliumnitrat drei
verschiedene Doppelverbindungen. Von diesen entspricht eines in
der Zusammensetzung dem Kaliumcerinitrat, K,Ce(NO,),.

Dikaliumthoriumnitrat, X,Th(NO,),.

Dieses Salz lafst sich, wenn man bei Zimmertemperatur krystalli-
sieren lifst, auf keine Weise in reinem Zustande gewinnen; es ist
vielmehr zu seiner Darstellung ecrforderlich eine Lidsung der be-
rechneten Mengen der Nitrate (2 Mol. KNO, auf 1 Mol. Th(NO,),)
in verdinnter Salpetersaure bei 80° langsam einzudunsten. Man
erhilt so einige Millimeter lange, meist zu Drusen vereinigte Prismen.
Zur Analyse wurden die Krystalle auf heifsem Thon von der hoch-
konzentrierten Mutterlauge, die beim Abkiihlen sofort vollig erstarrte,
befreit und im KExsikkator getrocknet.

Ber. fiir K,;Th(NO,),: Gefunden:
Th = 84.06°, 34.08  34.00°/,
K = 11.43 11.27 11.38
NO, = 54.51 52.90 52.60 53.6

! Nach Muremanw, Ber. deutsch. chem. (les. 33 (1900), 2028 enthielt das
kdufliche Thoriumnitrat hinfiz noch geringe Mengen von anderen seltenen
Erden.

? Berzenws, Lebrb. d. Chemie, 5. Aufl., Dresden und Leipzig 1845,
Bd. I, . 517,
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Das Salz veréindert sich im Exsikkator nicht, zieht dagegen in
feuchter Luft Wasser an. Bei 100° giebt es noch keine Salpeter-
siure ab.

Monokaliumthoriumnitrat, KTh(NO,),.9(?)H,0.

Verdunstet man neutrale oder ganz schwach saure Losungen,
die auf ein Mol.-Gew. Kaliumnitrat ein Mol.-Gew. Thoriumnitrat
enthalten, itber Schwefelsiure und Kali, so scheiden sich erst
bei sehr starker Konzentration seidenglinzende diinne Blittchen
ab, wobei die ganze Fliissigkeit zu einer strahlig-krystallinischen
Masse erstarrt erscheint. Ks gelang nicht 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-
wittern sie sehr schnell. Folgende zwei Analysen beziehen sich auf
Proben, die vor der Analyse nur mit Filtrierpapier getrocknet
worden waren:

1. Ber. fiir KTh(NO,),.9H,0: Gefunden:
Th = 31.26 9, 3144 31559,
K = 525 6.41 6.47

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

2. Ber. fir KTh(NO,),.6 H,0: Gefunden:
Th = 33.739, 34.10 9/,

- K = b5.66 5.65

NO, = 44.99 43.9

Bei lingerem, etwa 14tigigem Verweilen iiber Schwefelsiure
bleiben schiiefslich noch 2 Mol. Wasser zuriick.

8. Ber. fir KTh(NO,),.2H,0: Gefunden:
Th = 87.64°, 3727  86.879,
K = 632 6.22 1.52

Diese Bestimmungen ergeben ein Atomverhiltnis
Th:K:NO, = 1:1:5.

Dafs man es hier nicht etwa mit Mischungen von Thorium-
nitrat und Kaliumnitrat zu thun hat, zeigt neben der eigentiim-
lichen Krystallform des Salzes der Umstand, dals es im Exsikkator
ca. T Mol. Krystallwasser abgiebt, wihrend Thoriumnitrat kein Kry-
stallwasser im HExsikkator verliert.
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Allerdings waren die analysierten Proben offenbar mnicht ganz
rein und der Wassergehalt von 9 Mol. mufs als unsicher gelten.
Wahrscheinlich liegt in diesem Salze die von Brrzrrnius beschriebene
Verbindung vor.

Saures Trikaliumthoriumnitrat, H;K,ThNO,), .4 H,0.

Dieses saure Salz krystallisiert aus gemischten sauren Lisungen
von Thorium- und Kaliumnitrat, wenn dieselben auf 1 Mol. Thorium-
nitrat 1 bis 4 Mol. Kaliumnitrat enthalten und die Konzentration
der zur Lisung verwandten Salpetersiure das spez. Gew. 1.2 iiber-
steigf. Zur Darstellung wurde eine Lésung von 1 Mol. Thorium-
nitrat und 3 Mol. Kaliumnitrat in Salpetersiure vom spez. Gew.
1.25 iiber Schwefelsiure und Atzkali der Verdunstung iiberlassen.
Ks schieden sich grolse wasserklare, hiiufig mehrere Centimeter
lange, flichenreiche Krystalle aus, deren Klichen aber in kurzer
Zeit durch Verwitterung tritbe wurden, wenn man sie aus der
Lauge entfernte. Die Analyse des oberfliichlich getrockneten Salzes
ergab:

Ber. fiir H,K,Th(NO,),,.4H,0: Gefunden:
Th = 22.95°9, 29.61  28.079,
K == 11.20 11.84 11.80
NO, = 59.36 59.1 58.1 590

Jei gelindem Krwirmen des Salzes wird die freie Salpetersiiure
und das Wasser abgegeben. Der Gewichtsverlust betrug:

Ber. fiitr 3HNOy+41,0: Gefunden:

24.99 %/, bei 65°: 23.479,; bei 85°: 24.299,;
bei 110°; 24,20 °/,.

Die Zusammensetzung dieses sauren Salzes befremdet auf den
ersten Blick. Die sauren Alkaligoldnitrate von ScHOTTLANDER!
gehoren jedoch derselben Klasse von Verbindungen an, obwoll sie
weniger kompliziert zusammengesetzt sind. Eine gewisse Analogie
mit dem beschriebenen Thoriumsalze zeigt auch ein von Rammrurs-
BERG ? untersuchtes Ammoniumcerisulfat:

Ce(NH,),(S0,),.4 H,0,
ThK,H,(NO,),,.4 H,0.

! ScuoTTiANDER, Inaug.-Diss.,, Winzburg 1884,
* Rawmerssere, Der. dewlsch. cheni. Ges. 9, 1581,
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Die Zusammensetzung des sauren Thoriumsalzes scheint auf
die Existenz einer Thoriumnitratsalpetersiure von der Form

Th(NO,),.6 HNO, = H,Th(NO,),,

hinzuweisen. Durch Wasser wird das Salz sofort zersetzt. Beim
Rinbringen eines Krystalles in wenig Wasser ist dies an der sofort
beginnenden Triitbung der Flachen zu erkennen. Die Tritbung tritt
auch durch Wasseranziehung ein, wenn man die Krystalle an der
Luft liegen lifst. Dals in diesem Falle eine Zersetzung stattfindet,
kann man daran erkennen, dals das Pulver des Salzes, wenn es an
der Luft gelegen hat, beim KErhitzen auf 110° jetzt nicht mehr
das ganze Wasser abgiebt, sondern mehrere Molekiile festhalt.

Natriumthoriumnitrat, NaTh(NO,),.9H,0.

Bei der Einwirkung von Natriumnitrat auf Thoriumnitrat in
salpetersaurer Liosung wurde stets ein Doppelsalz von obiger Zu-
sammensetzung erhalten. Die Krystalle haben genau dasselbe
Aussehen wie die des entsprechenden Kaliumsalzes und verhalten
sich auch an der Luft und im Exsikkator genau so wie diese. Nur
die Loslichkeit in verdiinnter Salpetersiure 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 Liosungen. Probe 3 und 4 lagen
14 Tage im Exsikkator.

Berechnet fiir Gefunden:

NaTh(NO,),.9H,0: 1. A

Th = 31.959, 31,74 81.90 32.64 %, —

Na = 3.6 3.17 3.28 3.68 —

NOs = 42.62 — — 41.7 42.6

Berechnet fiir Gefunden:
NaTh(NO,).3 H,0: 3. 4,

Th = 37.89 9, 37.94 36.98 %/,

Na = 8175 3.53 3.85

Das Atomverhaltnis Th : Na : NO, ist in

Probe 1. 1:1.03
, 2. 1:1.14:4.84
, 3. 1:094
, 4. 1:1.05



— 382 —

Der Analyse nach war auch dieses Salz nicht ganz rein, doch
ist die Anniherung der gefundenen Werte an die berechneten grifser
als bei dem Kaliumsalz, so dafs die Formeln ThNa(NO,), 9H,0 des
frischen und ThNa(NO,),.3H,0 des verwitterten Produktes besser
begriindet erscheinen als dort.

Ammoniumthoriumnitrate.

Monoammoniumthoriumnitrat, NH, Th(NO,),.5H,0.

Aus Losungen von Thoriumnitrat und Ammoniumnitrat wurden,
je nach den gewihlten Bedingungen, zwei verschiedene Doppelsalze
erhalten, das eine dem Monokalium-, das andere dem Dikalium-
thoriumnitrat entsprechend. Hrsteres krystallisiert aus Liosungen
von 1 Mol Thoriumnitrat auf 1—2 Mol. Ammoniumnitrat in
Wasser und Salpetersiure vom spez. Gew. bis ca. 1.25 und gleicht
den Monokalium- und Natriumverbindungen im Aussehen und in
der Art des KEntstehens vollkommen. Zur Analyse wurden die
blatterigen seideglinzenden Krystalle auf Thon und zwischen Filtrier-
papier getrocknet. Probe 1 stammte aus einer Lésung von 1 Mol
Thoriumnitrat und 2 Mol Ammoniumnitrat in Salpetersiure von
ungefahr 1.22 spez. Gew. Probe 2 aus einer Losung von 1 Mol
Thoriumnitrat und 1 Mol. Ammoniumnitrat in ganz verdiinnter
Salpetersiure.

Berechnet fiir Gefunden:
NH,.Th(NO,),.5 H,0: 1. 2.

Th = 35.69°/, 35.76 35.51 35.819/,

NH, = 2.7 2.83 291 —

NO, = 4717 47.0 47.8 —

H,0 = 13.84 140 (a. d. Diff)

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

Diammoniumthoriumnitrat, (NH,),ThNO,),.

Bei Anwendung von stérkerer Salpeterséiure als Losungsmittel
krystallisiert dieses Salz in kleinen, zu Drusen vereinigten Krystallen
aus, die denen des Ammoniumcerinitrats dhnlich sind.

Zur Analyse wurden die Krystalle auf Thon und im Exsikkator,
wo sie sich nicht verinderten, getrocknet. Probe 1 ist einer Liosung
entnommen, die 1 Mol. Thoriumnitrat und 3 Mol. Ammoniumnitrat
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in Salpetersiure vom spez. Gew. 1.25 enthielf. Probe 2 entstammt
einer Losung von 10 g Thoriumnitrat (1 Mol.) und 30 g Ammonium-
nitrat (20 Mol.) in Salpetersiure vom spez. Gew. 1,31.

Berechnet fiir Gefunden:

(NH,),. Th(NO,),: 1. 2.

Th = 36.259/, 34.74 35.19  35.20 %/,
NH, = 5.63 5.79 573  —
NO; = 58.12 57.1 57.6 —

Isomorphe Mischung, (K, NH,),Th(NO,),.

Eine solche Mischung erhielt man bei Versuchen, die dahin
gerichtet waren, ein saures Ammoniumdoppelnitrat, analog dem
sauren Kaliumsalz, zu gewinnen. Da Steigerung des (Gehaltes an
Salpetersiure in der Losung nicht zum Ziele fithrte, so wurde der
Versuch gemacht, durch Zusatz von Ammoniumnitrat zu einer Losung
des sauren Kaliumsalzes H, K (NO,),,.4H,0 in dieses den Ammonium-
rest einzufithren. Hierbei erhielt man jedoch eine isomorphe Mischung
des vorstehend beschriebenen Diammoniumthoriumnitrats mit Di-
kaliumthoriumnitrat, was im Hinblick darauf nicht uninteressant er-
scheint, dals letzteres Doppelsalz fiir sich allein bei gewdhn-
licher Temperatur iiberhaupt nicht entsteht. Ks liegt also hier
der Fall vor, dals ein Korper, der an sich innerhalb eines be-
stimmten Temperaturintervalls nicht existenzfihig ist, bei Gegenwert
einer isomorphen Verbindung mit dieser zusammen innerhalb dieser
Temperaturzone zu krystallisieren vermag. Die in einer Losung von
10 g Thoriumnitrat, 4 g Kaliumnitrat und 4 g Ammoniumnitrat
in Salpetersidure vom spez. Gew. 1.25 gebildete Krystallkruste gab
nach dem Trocknen auf Thon und im Exsikkator bei der Analyse
folgende Werte:

Th = 3551,
K = 468
NH, = 324
NO, = 556

Hieraus berechnet sich die Zusammensetzung des Gemisches zu
41.5 %/, K, Th(NO,), und 58.5°/; (NH,),Th(NO,),.
Rubidiumthoriumnitrat, Rb,Th(NO,),.

Aus Losungen von 1 Mol. Thoriumnitrat und 1—3 Mol
Rubidiumnitrat in Salpetersiure vom spez. Gew. 1.25 wurde ein
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Doppelsalz bald in deutlichen Krystallen, bald als mikrokrystalli-
nische Kruste erhalten, das in Salpetersiure etwas schwerer 13slich
war als die vorherbesprochenen Alkalidoppelnitrate. Ks #hnelte in
dieser Beziehung dem Rubidiumcerinitrat.

Ber. fiir Rb,Th(NOy),: Gefunden:
Th = 29.94°, 30.08  30.04°/,
Rb = 22,06 21.97 21.92
NO, = 48.00 48.0 47.6

Ks gelang nicht, andere Rubidiumnitrate zu erhalten. Aus
Losungen in starker Salpetersiiure fiel stets die beschriebene Ver-
bindung aus, wihrend aus schwach sauren und neutralen Fliissig-
keiten Rubidiumnitrat auskrystallisierte, auch wenn in der Lidsung
weniger als 1 Mol. dieses Salzes aunf 1 Mol. Thoriumnitrat enthalten
war. Die Mutterlauge erstarrte zu einem undefinierbaren Gemisch.

Casiumthoriumnitrat, Cs,Th(NO,).

Dieses Salz gleicht in der Zusammensetzung und in seinen
Kigenschaften véllig dem Rubidiumsalz. Auch hier konnte kein
anderes Doppelsalz erhalten werden.

Ber. fiir Cs,Th(NO,),: Gefunden:
Th = 26.67°/, 26.67  26.69 9,
Cs = 30.67 31.20 30.01
NO, =

42.76 41.7 42.5

Mit Silber-, Lithium- und Thallonitrat konnten keine Doppel-
verbindungen erhalten werden. Bei Zimmertemperatur schieden
sich die Nitrate der einwertigen Metalle unverindert ab, Silber-
nitrat auch in der Warme. Thallonitrat wurde beim Erhitzen zu
Thallinitrat oxydiert.

Die Einwirkung der Nitrate zweiwertiger Klemente auf
Thoriumnitrat fithrt, wie zahlreiche Versuche ergaben, stets zu dem-
selben Typus von Doppelsalzen, wic man auch die Konzentration
der Siure und das Basenverhiltnis variiert. Die Zusammensetzung
dieser Reihe entspricht durchweg der Formel

R"Th(NO,),.8 H,0,

ist also vollig analog der entsprechenden Reihe von Ceriverbindungen

R"Ce(NO,),.8 H,0.
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Magnesiumthoriumnitrat, MgTh(NO,),.8 H,0.

Kine mit dem gleichen Volum Salpeterséiure vom spez. Gew. 1.4
versetzte Liosung von 1 Mol. Thoriumnitrat und 1 Mol. Magnesium-
nitrat in Wasser gab iiber Schwefelsiure grofse glinzende Krystalle,
die, sich an der Luft als sehr hygroskopisch erwiesen und im Ex-
sikkator dusserst langsam verwitterten. Bei der Darstellung lifst
sich iibrigens die Konzentration der Siure und das Verhaltnis der
Bestandteile innerhalb weiter Grenzen variieren.

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

Ber. fiir MgTh(NO,).8H,0: Gefunden:
Th = 80.07Y, 30.19 9/,
Mg = 3.16 3.10
NO, = 48.14 415
H,0 = 18.63 19.2 (a. d. Diff)

Beim Krhitzen verliert das Salz das Krystallwasser nur unter
gleichzeitiger Abgabe von Salpetersiure.
Uber die krystallographischen Verhaltnisse
berichtet Herr Dr. A. Sacus! folgendes:

Krystallsystem: Monosymmetrisch.

a:b:e=10251:1:08640; g8 =119°1.

Beobachtete Formen: ¢={001}, m =
{110}, 0 = {111}

Die farblosen, wasserhellen, #ufserst
bygroskopischen Krystalle sind teils nach
der Vertikalen, teils nach der Klinoaxe gestreckt. Stets unter-
geordnet erscheint die Pyramidenfliche, die an den beiden der
Messung zuginglichen Individuen in asymmetrischeér Ausbildung, nur
mit einem Paar paralleler Flichen beobachtet wurde; da aber das
optische Verhaiten und die Winkelwerte auf das monosymmetrische
System hinweisen, wurde diese Teilfliichigkeit bei der Bestimmung
des Systems nicht weiter berticksichtigt.

Fig. 2.

Berechnet: Beobachtet:
¢ :m = (001):(110) = — *68° 50
m :m = (110): (110) = — *83045’
e :o=(001):(111) = — *60° 45"
m: o= (110): (111) = 78°2¢ 7815’

1 A. Sacms, Krystallographisch-optische Studien uw. 8. w., Zedischr. Kry-
stallogr. 34, Heft 2.
Z. anorg, Chem. XXVII. 25
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Doppelbrechung scliwach, negativ.

Axenebene senkrecht zur Symmetrieebene. Durch die Basis
wurde der Winkel der optischen Axen in Cedernholz5l (dessen
Brechungsquotienten #np; = 1.4979, #nx, = 1.5033, np = 1.5045)
gemessen zu:

fur Li Na T1
2H = 36° 10 3795 37° 45,

Zinkthoriumnitrat, ZnTh(NO,),.8 H,0.

Aus einer Losung von 1 Mol. Thoriumnitrat und 1.5 Mol.
Zinkkarbonat in Salpetersiure vom spez. Gew. 1.25 erhidlt man
grolse, oft treppenformig ausgehdhlte Krystalle, die denen des
Magnesiumsalzes in der Form sehr #hnlich sind.

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

Ber. fiir ZnTh(NO,)..8 H,0: Gefunden:
Th = 28.56°, 28.22  28.179,
Zn = 8.02 7.79 —
NO, = 4572 44.4 —
H,0 = 17.70 19.6 (a. d. Diff)

Beim Erhitzen auf 65° verlor das Salz unter Zerfall 2 Mol.
Wasser.

Die krystallographische Untersuchung durch Herrn Dr. Sacms?
ergab folgendes:

Krystallsystem: Monosymmetrisch.
a:b=10437:1; g = 118°36"

Beobachtete Formen: ¢ = {001}, m = {110}.

Die farblosen, wasserhellen, adulserst hygroskopischen Krystalle
sind tafelig nach 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.

Beobachtet:
m:c = (110):(001) = *690 20/
m:m= (110): (110) =  *85° ¢’

Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet.

1] oe.
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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. Durch diese wurde der Axenwinkel in
Cedernholzl (dessen Brechungsquotienten ny; = 1.4979, ny, = 1.0533,
nm = 1.0545) gemessen zu:

fur Li Na Tl
2H = 19° (¢ 199 20 199 40

Nickelthoriumnitrat, NiTh(NO,),.8H,0.

Das hellgriine Salz, welches in sehr schénen Krystallen erhalten
wurde, zeigte im krystallographischen Habitus und in seinem ganzen
Verhalten grofse Ahnlichkeit mit dem Magnesium- und dem Zink-
salz; nur verwitterte es etwas schneller im Exsikkator. Die Analyse
wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs man die wisserige Losung
unter Zusatz von Ammoniumoxalat (8 g) elektrolysierte und die von
Nickel freie Losung dann eindampfte und den Riickstand zu ThO,
verglithte. In einer anderen Probe wurde zuerst das Thorium aus
saurer Losung (auf 500 ccm Wasser 40 cem verd. HCl) als Oxalat
gefallt und das Filtrat nach dem Kindampfen, Aufnehmen mit
Schwefelsiure, Neutralisieren mit Ammoniak unter Zusatz von
Ammoniumoxalat elektrolysiert.

Ber. fiir NiTh(NO,),.8 H,0: Gefunden:
Th = 28.809, 28.62  28.70,
Ni = 172 7.45 7.28
NO, = 46.10 46.2 —
H,0 = 1784 17.8 (a. d. Diff)

Kobaltthoriumnitrat, CoTh(NO,),.8 H,O0.

Die Krystalle des Kobaltsalzes waren weniger gut ausgebildet
als die des Nickelsalzes. Die schwach rotgefirbten Aggregate ver-
wittern im Kxsikkator und ziehen an der Luft sehr schnell Wasser
an. Die Analyse wurde in derselben Weise wie beim Nickelsalz
ausgefithrt,

Ber. fir CoTh(NOg),.8 H,0: Gefunden:
Th = 28.789, 28,520/,  —
Co = 1.32 7.82 7.98
NO, = 46.07 45.2 —
H,0 = 17.83 18.4 (a. d. Diff)

25~
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Manganthoriumnitrat, MaTh(NO,),.8H,0.

Die gemischten Lésungen von Thorium- und Mangannitrat
mufsten sehr stark eingeengt werden, ehe eine Ausscheidung eintrat.

Es bildeten sich fast farblose Krystallaggregate, die aus iber-
einander liegenden Tafeln bestanden und mit Thoriumnitrat vermischt
waren. Es gelang nicht, das Doppelsalz ganz rein zu erhalten.

Die Analyse eines moglichst gut ausgesuchten Produktes ergab
die Zahlen:

Ber. fiir MoTh(NOQ,),.8 H,0: Gefunden:
Th = 31.57°9, 31.25 9,
Mn = 5.19 4.98
NO, =

45.24 44.2

In Ubereinstimmung mit den beim Cerium gemachten Kr-
fahrungen ergab sich die Unmdoglichkeit, Doppelsalze des Thorium-
nitratd mit den Nitraten des Baryums, Strontiums,! Calciums,
Kupfers, Cadmiums und Bleis zu erhalten.

Bei der Untersuchung einer calciumnitrathaltigen Losung wurde
die Beobachtung gemacht, dafs nur aus einer solchen das sich
ausscheidende Thoriumnitrat, Th(NO,),.6 H,0, grofse Krystalle bildet,
wie sie Fuusg? beim Eindampfen einer Thoriumnitratldsung in der
Wirme erhalten hat. Diese Erfabrung steht in volliger Uberein-
stimmung mit der bei der Darstellung des freien Cerinitrats
gemachten Beobachtung. Auch dort beférderte die Gegenwart des
Kalksalzes in der salpetersauren Losung die Krystallisation in auf-
falligem Malse.

Basisches Thoriumnitrat.

Einen Beweis dafiir, dals die wisserige 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 Kilte mit
rauchender Salpetersiure, so scheidet sich in héchst volumindsen
und schwer ganz von der Mutterlauge zu befreienden Flocken ein
mikrokrystallinisches Salz ab, das sich als ein basisches Thorium-

! In unserer vorliufigen Mitteilung, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2139
wurde irrtiimlicherweise auch ein Strontiumthoriumnitrat angefiihrt; dieses hat
sich jedoch als mit Thoriumnitrat verunreinigtes Strontinmnitrat erwiesen.

* Q. Funse, Zeitschr. angew. Chem. 1897, 115.
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nitrat erwies. Dasselbe enthielt auf ein Atom Thorium 1.5 bis
2 NO,-Gruppen und scheint mit einem von Kriss! kurz erwihnten,
auf andere Weise erhaltenen Salz identisch zu sein.

In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Nitrate und Doppel-
nitrate des vierwertigen Ceriums und des Thoriums erneut unter-
sucht bezw. neu dargestellt:

1. Ce(NO,),0H.3H,0.

2. K,H,Th(NO,),.4H,O0.

8. ThNH,(NO,),.5H,0
ThNa(NO,),.9 H,0
ThK(NO,),.9(?)H,0.

4.  Ce(NH,),(NO,), Th(NH,),(NO,),
CeK,(NO,, ThK,(NO,),
CeRb,(NO,), ThRb,(NO,),
CeCs,(NO,), ThCs,(NO,),

CeMg(NO,);.8H,0
CeZn(NO,),.8H,0
CeNi(NO,),.8H,0
CeCo(NO,),.8H,0
CeMn(NO,),.8H,0

ThMg(NO,),.8 H,0
ThZn(NO,),.8H,0
ThNi(NO,),-8 H,0
ThCo(NO,),.8 H,0
ThMn(NO,),.8 H,0.

Die auffallende Analogie, die die unter Gruppe 4 znsammen-
gefalsten entsprechenden Cerium- und Thoriumsalze zeigen, legt den
Gedanken nahe, dals auch die krystallographischen Verhiltnisse
beider Salzreihen analoge sind. Die Frage des Isomorphismus
zwischen den Salzen des Thoriums und denen des vierwertigen
Ceriums soll Gegenstand einer besonderen Untersuchung werden.

8 Krtss, Z. anorg. Chem. 14, 366.
Wissenschaftlich-Chemisches Laboratortum, Berlin N.

Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1901.



