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Darstellung, Atomgewicht und analytische Be-
stimmung des didymfreien Cers;

von

Heinrich Biihrig.

I. Das Absorptionsspectrum des Didyms.

Die grosste Schwierigkeit, reine Cerpriiparate darzu-
stellen, liegt bekanntlich darin, dieselben frei von Lanthan
und Didym zu erhalten. Von allen iibrigen Verunreini-
gungen ist das Cer leicht zu befreien, wenngleich bis jetzt
keine erprobten quantitativen Trennungsmethoden ex-
istirten.

VYon der Behauptung, ein Cerpriparat lanthanfrei dar-
gestellt zu haben, muss der Chemiker jetzt noch abstehen,
denn ein charakteristisches Reagens auf dasselbe besitzt ex
nicht. Nur die Aehnlichkeit, die das Lanthan mit dem
Didym zeigt, berechtigt einigermaassen zu dem Schlusse
dass, wenn das Cerpriparat didymfrei ist, es auch lanthan.
frei sei. Anders dagegen verhilt es sich mit dem Didym.
Seit dem Jahre 1858 besitzen wir ein scharfes und sehr
charakteristisches Reagens auf dasselbe: die Gladstone-
schen Absorptionslinien.

Gladstonel) giebt zwei Absorptionslinien an, und
erkennt noch 1/, schwefelsaures Didymoxyd in einer
1/, Zoll dicken Schicht dieser Losung.

In den darauf folgenden Jahren wurden die Ab-
gorptionslinien mittelst des Bunsen-Kirchhoff’schen
Spectralapparats wiederholt untersucht.

Die dahin beziiglichen Arbeiten und die in denselben
niedergelegten Resultate folgen in Kiirze.

1862 findet Erdmann? sieben Absorptionslinien in

1y Quart. Journ, of the Chem. Soc. 10, No. 29, 219. Dies
Journ. 78, 380.
2) Dies Journ. 83, 394.
Journal {. prakt. Chemie [2] Bd. 12, 14
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einer 8— 10 Cm. dicken Schicht. Weder die Zusammen-
setzung des Salzes, noch der Concentrationsgrad der Lo-
sung ist angegeben.

In demselben Jahre untersuchte O. N. Rood?!) das
Speetrum einer zwdlf Zoll langen concentrirten Schicht
von salpetersaurem Didymoxyd und fand zwilf deutliche
Linien.

1865 beobachtet Delafontaine? neun Absorptions-
linien in einer 7—8 Cm. dicken Schicht.

1866 zeichnen Bahr und Bunsen®) und Bunsen#%)
allein das Absorptionsspectrum einer Didymlosung mit
11 Linien.

In den letzten Arbeiten ist iiber den Concentrations-
grad der angewandten Losung und iiber die Liange der
untersuchten Schicht nichts bemerkt.

1868 fiihrt H. Zschiesche®) an, dass !/, Didym-
oxyd in einer 17 Cm. langen Schicht eine Linie zeige.

Im Jahre 1871 erschien die letzte Arbeit iiber diesen
Gegenstand von C. Erk,®% der eine Didymnitratldsung in
einer 4 Cm. dicken Schicht untersucht und das Spectrum
mit 7 Absorptionslinien zeichnet. Bel sehr verdiinnten
Losungen sind nur die beiden Streifen in Gelb und Griin
zu sehen, doch der im Gelb stirker.

Das durch einen Krystall von schwefelsaurem Didym-
oxyd erzeugte Spectrum ist am Schlusse dieses Abschnittes
besprochen.

Um festzustellen, welches die kleinst mogliche Quan-
titat Didym. ist, die mit dem zu Gebote stehenden Spectral-
apparate nachweisbar war, wurde nachfolgende Unter-
suchung angestellt.

Bs dienfe hierzu ein von J. G. Hoffmann in Paris
verfertigtes Spectroscop A vision directe mit vier Prismen

1) Sill Am. J. [2] 84, 189. — Pogg. Ann. 117, 850.

2) Apn. Chem. Pharm. 1856, 194. — Dies Journ. 94, 308.
3) Ann. Chem, Pharm. 187, 1,

4) Pogg. Ann. 128, 100.

8) Dies Journ. 104, 174,

6) Zeitsohr. Chem. N. F. 7, 100
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und eine Lésung von schwefelsaurem Didymoxyd. Das
Didymsalz war im hiesigen Laboratorium vorrithig. Es
war nach der Mosander’schen Methode dargestellt und
als Salz von folgender Zusammensetzung bezeichnet:
8(Di0,80;) -+ 8aq, was durch eine Analyse bestitigt wurde.

0,4623 Grm. des Salzes wurden in Wasser gelost, mit
oxalsaurem Ammon versetzt; der Niederschlag abfiltrirt,
getrocknet und geglitht, gab 0,2155 Grm. Didymoxyd,
wihrend die Formel 0,2157 Grm. (Di == 48) verlangt. Eine
Schwefelsiure- und Wasserbestimmung wurde nicht ausge-
fiihrt.

Als Lichtquelle bei dieser Untersuchung diente eine
Petroleumflamme.

Die Didymlgsung wurde in einem Glasrohre, das durch
parallele Glasplatten verschlossen werden konnte, zwischen
den Spalt des Spectralapparates und die Lichtquelle ge-
bracht. Die Linge des Rohres betrug 22 Cm., sein Inhalt
40 Cbem.

Es wurden 1,0454 Grm. 3(DiO, SOj) + 8aq = 0,4878
Grm. DiO = 0,418 Grm. Di in Wasser gelést und auf
50 Cbem. verdiinnt. Diese Ldsung zeigte das Spectrum
Fig. T mit 11 Absorptionslinien, die alle bis auf die Linie
], die im dunkelsten Violett liegt, scharf begrenzt waren.
Es konnte daher mit grosser Genauigkeit ihre Lage wie
folgt bestimmt werden: a = 18 —20; b = 35—39;
c=176—91; d=120—122; e = 126-132; f = 138 —144;
g=173—177; h =184—185; i =190—193; k = 203—205;
1=225—243. —

Der zwischen 76—80 liegende Theil der Linie ¢ ist
nicht so intensiv dunkel, wie der zwischen 80 —91.

Die Intensitiit der Linien ist eine verschiedene, was
in der Zeichoung annihernd wiedergegeben ist.

Die Scala war so eingestellt, dass die Natriumlinien
zwischen 76 —178 lagen. Ferner war die rothe Lithium-
linie zwischen 38 —40, die gelbe zwischen 76—-78.

Um festzustellen, welches die kleinst mogliche Quan-
titit 3(DiO, 8SO;) + 8aq oder DiO oder Di ist, die man
mit diesem Spectralapparate in einer 22 Cm. dicken Schicht

14 %
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nachweisen kann, und bei welcher Verdiinnung die ein-
zelnen Absorptionslinien verschwinden’, wurde obige Lo-
sung durch sehr allmiligen Wasserzusatz verdiinnt und
jedes Mal vor das Spectroscop gebracht. 183 Versuche
wurden auf diese Weise angestellt. Die Resultate der-
selben 'sind in nachstehender Tabelle enthalten:

A. B. C. D.
Absorp- [Verdiin- |8 (Di0,SO0g) -+ 8aq Di0 Di
tx‘ox‘ls- m:‘[,‘tg Grm. Grm. Grm,
linie. | opom. | in 40 pCt. in 40 pCt. | in 40 | pCt.
Wasser.] Cbem. Chbem. Cbom,
au d 105 0,3982 | 0,9956 | 0,1858 | 0,4646 | 0,1598 | 0,3982
b 145 0,2883 | 0,7209 | 0,1345 | 0,3366 | 0,1154 | 0,2886
k 325 0,1286 | 0,3216 | 0,0600 | 0,1501 | 0,6514 | 0,1286
h 665 0,0628 | 0,1572 | 0,0293 | 0,0733 | 0,0251 | 0,0628
1 855 0,0489 | 0,1222 | 0,0228 | 0,0570 | 0,0195 | 0,0489
g u i 885 0,0472 | 0,1181 { 0,0220 | 0,0550 | 0,0188 { 0,0472
f 1350 0,0309 | 0,0774 | 0,0144 | 0,0361 | 0,0123 | 0,0309
e 5400 0,0077 | 0,0193 | 0,0036 | 0,0090 | 0,0030 [ 0,0077
¢ 7500 0,0055 | 0,0139 ] 0,0026 | 0,0085 | 0,0022 | 0,0055

Rubrik A giebt in Cbem. den iHussersten Grad der
Verdiinnung an, bei der beistehender Absorptionsstreifen
noch sichtbar war. In B giebt uns die eine Unterabthei-
lung das absolute Gewicht des im Rohre enthaltenen
schwefelsauren Didymoxyds, die andere nennt uns den
procentischen Gehalt der Liosung. C und D sind mit ihren
Unterabtheilungen analog angeordnet; nur in C auf Didym-
oxyd und in D auf Didym berechnet. '

Nachdem die Verdiinnung nur wenig die in Rubrik A
bezeichnete Grenze iiberschritten hatte, konnte selbst, als
gliihender Magnesiumdraht als Leuchte benutzt wurde,
kein Absorptionsstreifen wahrgenommen werden.

Es ist demnach mit diesem Spectralapparate in einer

22 Cm. dicken Schicht noch nachweisbar: -7»1372— 3(Di0, 80;)
+ 8aq oder 1

15375 Di

. 1
Dl() Odel 'ﬁ—g4—2*
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Die Untersuchung wurde mit einem Rohre von 52 Cm.
Linge und 70 Cbem. Inhalt wiederholt. 0,3700 Grm.
3(DiO, 80;) + 8aq = 0,1727 Grm. DiO = 0,0148 Grm. Di
wurden in Wasser gelost und aunf 100 Cbem. verdiinnt.
Das Absorptionsspectrum war, wenn auch weniger intensiv,
so doch mit allen Linien bis auf a und d sichtbar. Bei
allmiliger Verdiinnung verschwanden die Linien in ange-
gebener Reihenfolge. Als 100 Chem. der Losung 0,0037
Grm. Salz enthielten, war ¢ noch recht deutlich sichtbar,
e kaum erkennbar. Auf weiteren Wasserzusatz verschwand e.
Die I.inie ¢ blieb noch sichtbar, als 100 Cbem. 0,0046
Grm. 3(Di0, SO,) + 8aq = 0,00216 Grm. DiO = 0,00185
Grm. Di enthielten; verschwand jedoch bald auf weiteren
Zusatz von Wasser, weswegen dieser Gehalt als der nie-
drigste angesehen werden soll, der mit diesem Spectroscope
in einer 52 Cm. dicken Schicht nachweishar ist. Bel
dieser Liinge des Rohres ist also noch erkennbar:

1 . 1 . 1
“giay 3(P10,80s) + 8aq = —goqe- DIO =
Es blieb jetzt noch die Frage zu lésen, ob nicht viel-

leicht die Didymabsorptionslinien durch eine Cerlosung
abgeschwiicht oder gar theilweise vernichtet wiirden,

Di.

Eine Didymldsung, in der man die Absorptionslinie ¢
noch deutlich wahrnehmen konnte, wurde in zwei Theile
getheilt, und in dem einen Krystalle von schwefelsaurem
Ceroxydul, das in gesiittigter Losung in einer 72 Cm.
dicken Schicht keinen Didymstreifen zeigte, hineingethan.
Nachdem sich die Losung mit dem Cersalze gesittigt
hatte, wurden abwechselnd beide Lidsungen zwischen den
Spalt des Spectralapparates und die Lichtquelle gebracht.
Es war nicht der geringste Unterschied in der Intensitit
der Absorptionsstreifen wahrnehmbar.

Cerlosungen verdecken demnach die Didymabsorptions-
linien nicht,

Lange nachdem die Untersuchung iiber das Didym-
spectrum abgeschlossen war, wurde mir ein grosser
Duboscq’scher Spectralapparat zur Verfiigung gestellt.
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Ea wurde eine concentrirte Liosung von schwefelsaurem
Didymoxyd im 22 Cm. langen Rohre vor den Apparat -ge-
bracht und ausser den oben angegebenen elf Absorptions-
linien noch drei neue (siele Fig. II) gefunden: ein ziem-
lich \deutlich sichtbarer, m bei 30, ein recht schwacher,
n bei 50, und endlich ein sehr scharfer dicker Streifen o
im tiefsten Violett zwischen 250 und 254. Die Existenz
der Absorptionslinie o erwiihnen schon Erdmann und
Delafontaine.

Das Spectrum einer Lidsung von schwefelsaurem Didym-
oxyd enthilt demnach mindestens 14 Absorptionslinien;
11 war die hdochste bisher beobachtete Zahl.

In dieser spectralanalytischen Reaction ist das einzige
und dazu noch recht empfindliche Mittel an die Hand ge-
geben, ein gewisses Maximum an Verunreinigungen der
Cerpriaparate durch Didymsalze anzugeben. Erst dann
wurde das Cersalz fiir didymfrel gehalten, wenn eine kalt
gosiittigte Lidsung von schwefelsaurem Ceroxydul in einer
72 Cm. langen Schicht keinen Didymabsorptionsstreifen
mehr zeigte.

In 100 Chem. einer bei 20° gesittigten Lisung von
Ceroxydulsulfat sind enthalten 5,818 Grm. Ceroxydoxydul;
und 100 Cbem. war genau der Inhalt des angewandten
72 Cm. langen Robres. In dem 52 Cm. langen Rohre von
- , 1
70 Cbem. Inhalt waren poch erkennbar 46996 DiO. In
einer 72 Cm. langen Schicht wiire wahrscheinlich ein noch
geringerer Gehalt ap DiO nachweisbar. Falls aber in der
52 Cm. dicken Schicht schon die #usserste Grenze der
Empfindlichkeit dieser Reaction erreicht ist, so berechnet
sich aus obigen Daten, dass das Ceroxydoxydul, das nach
der im niichsten Abschnitte angegebenen Methode darge-
stellt war, im Maximum enthielt: 0,79 Grm. 3(DiO, SO;)
+ 8aqp.m.=0,37 Grm. DiO.p.m. = 0,318 Grm. Di.p.m.

Angeregt durch die Arbeiten von Bahr und Bunsen
wurde ein 0,9 MHm. dicker glinzender Krystall von
schwefelsauremn Didymoxyd vor den Spalt des Hoffmann-
schen Speetralapparates gebracht und das Spectrum Fig. II1
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mit 22 Absorptionslinien beobachtet, deren Lage wie folgt
bestimmt wurde: «=28—295; 8= 384; y = 49; J = 54;
e=T1—72; (=T8—-T4; #=T5—-115; I =18-—-82;
t=83—84; x=845—86; A =117-119; pu=120—121;
v = 1245—1256; &= 126—128,5; o = 131 —134;
n=185,6—139,6; p=147—150; 6=172—175; r=181—1883;
@ = 188-—194; y = 199 —204; v = 226 —244.

Vergleicht man das Krystallspectrum mit dem Lo-
sungsspectrum, so zeigen sich allerdings einige Verschie-
denheiten, indem theils neue Absorptionslinien auftreten,
theils breitere Bander des Lisungsspectrums beim Krystall-.
spectrum in einzelne vollig getrennte Streifen zerlegt
werden, und endlich indem auch eine Verschiebung der
Absorptionslinien stattfindet; doch ist ~andererseits eine
Vergleichung dieser Spectren nicht statthaft, da die Di-
dymlidsung nicht so gewthlt war, dass die Anzahl der ab-
sorbirenden Molekiile in beiden Fillen eine gleiche war.

Auch ist in den beiden Arbeiten von Bahr und
Bunsen dieses Thema so erschéptend behandelt, dass etwas
Neues nicht hinzuzufiigen wiire.

Nur deshalb ist das Krystallspectrum gezeichnet, weil
einige neue Linien gefunden wurden.

Derselbe Krystall von schwefelsaurem Didymoxyd, vor
den Spalt des Duboscg’schen Sectralapparats gebracht,
zeigte ein dem in Fig. III gezeichneten analoges Spectrum,
nur schienen noch die Linien 7, & und ¢ in je zwei
Streifen zu zerfallen. Ferner war eine der Linie o in
Fig. 11 entsprechende ebenfalls sichtbar.

ILI. Darstellung eines didymfreien Cersalzes.

Die Trennung des Cers von Lanthan und Didym ist
vielfach Gegenstand der Untersuchung gewesen, wie die
zahlreichen zur Reindarstellung des Cers in Vorschlag ge-
brachten Methoden es zur Geniige beweisen. Jeder Autor
bezeichnet die ihm eigenthiimliche Methode als eine zum
Ziele fithrende, ohne jedoch néher anzugeben, wie er auf



216 Bithrig: Darstellung, Atomgewicht und analytische

Didym gepriift habel); so dass keiner Methode von vorn-
herein der Vorzug gegeben werden konnte, sondern alle
einer Priifung unterzogen werden mussten.

Es wurde daher die Darstellung eines didymfreien
Cersalzes zuerst auf Grundlage der Arbeiten von R. Herr-
mann?, Bunsen?), Holzmann4%, Czudnowicz5 und
Lange®) versucht, doch ohne Erfolg, denn eine kalt ge-
sittigte Losung von schwefelsaurem Ceroxydul zeigte in
einer 22 Cm. langen Schicht vor dem Spectroscop mit
Deutlichkeit die Absorptionslinie ¢ des Didymspectrums.

Schwedischer Cerit wurde fein gepulvert mit concen-
trirter Schwefelsiure aufgeschlossen, wobei sich die Masse
unter starker Wirmeentwicklung und theilweisem Ver-
dampfen der Siure autblihte. Das nach dem Abrauchen
der iiberschiissigen Siure resultirende hellgraue Pulver
wurde in Eiswasser eingetragen. Die Sulphate lésten sich
leicht, der Riickstand war Kieselsiure. Aus dem wissrigen
Auszuge wurden durch Schwefelwasserstoff die schweren
Metalle abgeschieden, und aus dem Filtrate alsdann, nach
Oxydation des Eisenoxyduls zu Oxyd durch Einleiten von
Chlorgas, auf Zusatz von Oxaisiure das Cer, Lanthan und
Didym gefiillt. Die Oxalate liessen sich durch Decantiren
mit heissem Wasser vortrefflich auswaschen. Nachdem
sie in feuchtem Zustande mit ihrem halben Gewicht
Magnesia alba innig gemengt waren, wurden sie bei circa
800 getrocknet und dann in der Muffel heftig gegliiht.
Das hierbei resultirende zimmetbraune Pulver liste sich
ohne Riickstand in concentrirter Salpetersiure.

Diese Lissung auf dem Wasserbade eingeengt, scheidet

1) Nur Gibbs (Sill. Am.J. [2] 87, 3852, 1864. — Zeitschr. anal.
Chem. 3, 395. — Dies Journ. 94, 123) fiihrt ausdriicklich an, dass
er sein Qerpriparat vor dem Spectralapparate gepriift und in sehr
dicker Schicht eine kaum sichtbare Spur von Didym gefunden habe.

2) Dies Journ. 80, 184. 1843,

3) Ann. Chem. Pharm. 105, 40. 1858. — Dies Journ. 78, 200.

4) Dies Journ. 75, 32. 1858.

5) Dies Journ. 80, 16. 1860.

6) Dies Journ. 82, 129. 1861.
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grosse Krystalle eines Doppelsalzes von salpetersaurer
Magnesia mit den Oxyden des Cers, Lanthans und Didyms
aus, die die Farbe des sauren chromsauren Kali besitzen
und durch viel Wasser zerlegt werden.

100 Grm. dieses Salzes wurden nach Holzmann’s
Vorschrift mit 100 Cbem. Wasser in einer Reibschale zu-
sammengerieben, filtrirt und in 2 Liter siedendes Wasser,
dem 12 Cbem. concentrirte Schwefelsiure beigemengt wa-
ren, eingetragen. Es schied sich hierbei basisches schwe-
felsaures Ceroxydoxydul aus. Nachdem die Fillung schon
stattgefunden, liisst man noch einige Minuten kochen.
Die Fillung findet auf keinen Fall statt, wenn, wie auch
Holzmann angiebt, das salpetersaure Salz erst in die
verdiinnte Siure eingetragen und dann gekocht wird.

Bei dieser Fillung bleibt noch ziemlich viel Cer in
Losung, das aber durch Wiederholung der Opexatlon ge-
wonnen werden kann.

Es wurde nun der hell schwefelgelbe Niederschlag
von basisch schwefelsaurem Ceroxydoxydul in einer in
obigem Verhiltnisse zusammengesetzten Siure (2000 Cbem.
Wasser und 12 Cbem. cone. Sehwefelsiure) wiederholt
durchgekocht, und zwar der Art, dass auf ungefihr 1000
Cbem. des breiigen Niederschlages 8 Liter saures Wasch-
wasser kamen. Der Niederschlag setzt sich sehr bald, so
dass die iiberstehende Flissigkeit mit e¢inem Heber abge-
zogen werden kann. Nachdem der Niederschlag auf diese
Weise zehn Mal durchgekocht worden war, wurde er auf
dem Bunsen’schen Saugtilter noch mehrere Stunden lang
ausgewaschen, doch zeigte trotzdem derselbe, in concen-
trirter Schwefelsiiure gelost, vor dem Spectroscop in 22 Cmn.
dicker Schicht die Didymabsorptionslinie ¢ und e mit
grosser Deutlichkeit.

Es wurde das Auswaschen wiederholt und nach einiger
Zeit gepriift. Die Linie e war verschwunden, doch ¢ noch
deutlich sichtbar. Schliesslich war der Niederschlag 55 Mal
durchgekocht und 8 Mal dazwischen auf dem Filter Stun-
den lang mit kochendem Wasser ausgewaschen, doch er-
folglos. Die drei letzten Male war keine Intensitdits-
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anderung der Linie ¢ wahrnehmbar; es musste daher die
Hoffnung aufcegeben werden, nach dieser Methode didym-
freies Cersalz zu erbalten.

1871 erschien eine Arbeit von C. Erk?l), in der die
Darstellung reiner Cersalze behandelt wird. Erk empfiehlt
nach vorhergehender Priifung der Popp’schen Methode
die oben beschriebene, nur ohne Anwendung der Magnesia
alba beim Glithen der Oxalate.

In der Voraussetzung nun, dass die Magnesia einen
stérenden Einfluss ausiibe, wurde eine neue Portion Cerit
in Arbeit genommen, und genau, wie oben geschildert,
verfahren, nur dass die Oxalate ohne Magnesia gegliiht
wurden. Doch trotz des sehr hiufigen und sorgfiltigen
Auswaschens wurde kein giinstigeres Resultat erzielt.

Rammelsberg? giebt an, dass ,,Cer sich von Lan-
than und Didym vollstindig befreien lisst, wenn man das
basisch schwefelsaure Ceroxydoxydul in Schwefelsiure lost
und alsdann durch viel Wasser fillt«.

Obgleich diese Operation mit dem schon recht reinen
Cersalze zwei Mal vorgenommen und jedes Mal der Nie-
derschlag sorgfiltigst auf dem Bunsen’schen Saugfilter
ausgewaschen wurde, zeigte sich mit ungeschwiichter In-
tensitiit die Didymlinie e.

Es wurde nun nach Marignac’s®) Angabe das sehr
didymarme basisch schwefelsaure Ceroxydoxydul in con-
centrirter Schwefelstiure gelost und durch oxalsaures Am-
mon die Basen gefiillt, Nachdem der Niederschlag mit
heissem Wasser ausgewaschen und getrocknet war, wurde
er gegliiht.

Die hierbei resnltirenden orangegelben Oxyde wurden
auf dem Wasserbade mit verdiinnter Salpetersiiure dige-
rirt. Anfangs ging neben wenig Cer viel Didym in' Lo-
surig. Als schliesslich die verdiinnte Siure selbst nach
24 stimdigem Digeriren nichts mehr aufuahm, wurde con-

1) Jenaische Zeits¢hr. 6, 299, — Zéitschr. Chem. N. F 7, 100.
2) Ber. Berl. chem. Ges. 1859. — Pogg. Ann. 108, 45.
3) Ann. ch. phys. 1848, 8, 262. — Ann. Chem. Pharm. 68, 212.
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centrirte angewandt, doch hinterliess selbst diese auf Pla-
tinblech verdampft keinen Riickstand.

Das zuriickgebliebene Oxyd wurde in Schwefelsiure
gelost. Auf Zusatz einer grossen Menge von Wasser fiel
ein hellgelbes Pulver nieder, das mit heissem Wasser an-
haltend ausgewaschen wurde. Dieser Niederschlag aber-
mals in Schwefelsiure gelost zeigte trotzdem vor dem
Spectralapparate in kalt gesittigter Lidsung und in 22 Cm.
dicker Schicht die Didymlinie ¢. Eine Wiederholung der
Operation blieb erfolglos, denn die Salpetersiiure sowohl
verdiinnt als concentrirt angewandt nahm kein Didym
mehr auf.

Es sei schon hier bemerkt, wie auch Marignac an-
giebt, dass auf gegliihtes reines Ceroxydoxydul Salpeter-
siture und Salzsiiure in der Kilte gar nicht, in der Wiirme,
selbst wenn man einen galvanischen Strom durchleitet,
nur spurenweise einwirken, wihrend concentrirte Schwefel-
siiure es leicht mit citronengelber Farbe 15st.

1864 theilt Gibbs!) eine Methode zur Darstellung
reiner Cerpriparate mit, die im Wesentlichen H.
Zschiesche?) in seiner 1869 erschienenen Arbeit befolgt.

Es wurde jetzt nach diesen Angaben das nach den
oben angefithrten Methoden erhaltene sehr didymarme
Cersalz in Schwefelsiiure gelost, mit concentrirter Salpeter-
siiure und Mennige versetzt und anhaltend und heftig iiber
Kohlenfeuer gekocht. Die Fliissigkeit nahm hierbei eine
tief pomeranzengelbe Fiérbung an, die auch schon in der
Kilte nach einigem Stehen eintritt. Mennige und Sal-
petersiure wurden abwechselnd in kleinen Portionen so
lange zugesetzt, als die Losung mit Bleiessiz versetzt
noch einen Niederschlag von schwefelsaurem Bleioxyd gab.

Als diese Reaction nicht mehr eintrat, wurde noch
1!/, Stunden das Gemenge im Kochen erhalten, wobei von
Zeit zu Zeit die verdampfte Salpetersiure ersetzt wurde.

1) Sill. Am. J. [2] 87, 362. — Zeitschr. apal. Chem. 3, 396. —
Dies Journ. 94, 128,
%) Dies Journ. 70, 85,
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Nach dem Erkalten und Absitzen des Bleintederschlages
wurde die iiberstehende klare Lgsung mit einem Heber
abgezogen, der Riickstand wiederholt mit verdiinnter Sal-
petersiure auf dem Wasserbade digerirt und alle diese
Lésungen vereint in einer Porcellanschale  iiber freiem
Feuer bis zum dicken Syrup eingedampft. Man darf beim
Concentriren nicht zu weit gehen, da sich sonst basisches
in Wasser unlosliches Didymsalz abscheidet, das spiter
mit dem Cersalz zusammen niederfillt; andererseits ist es
wieder von Vortheil, den Syrup so concentrirt wie mog-
lich zu machen, weil sonst beim Fillen viel Cer in Losung
bleibt, das man nur durch Wiederholung der Operation
gewinnen kann. Dieser Syrup wurde mit sehr viel siedend
heissem Wasser in einen geriumigen Glascylinder gespiilt,
wo sich das basische Cernitrat als sehr hellgelber Nieder-
schlag absetzte. Auf 1 Vol. Niederschlag wurden cirea
8—10 Vol. siedendes Wasser verbraucht. Kochendes
Wasser ist bei dieser Fillung durchaus zu empfehlen, da
bei Anwendung von kaltem der Niederschlag sich erst in
vielen Tagen vollkommen absetzt, wihrend es mit heissem
Wasser sehr schnell geht.

Nachdem der Niederschlag von basischem Cernitrat
circa 20 Mal durch Decantiren mit heissem Wasser (jedes
Mal Verdimnung auf !/,)) ausgewaschen war, wurde er
noch auf dem Bunsen’schen Saugfilter lange und anhal-
tend ebenfalls mit siedendem Wasser behandelt, was viel
Zeit beansprucht, da ‘derselbe schleimig ist und deswegen
ungemein fest zusammenbackt.

Dieser in einer Platinschale mit concentrirter Schwe-
felsiure digerirt, die iiberschiissige Siure abgeraucht und
missig geglitht, bis die Masse weiss geworden, wobei sie
Ceroxydulsulphat ibergeht, wurde alsdann mit kaltem
Wasser aufgenommen, worin alles schwefelsaure Ceroxydul
neben wenig schwefelsaurem Bleioxyd in Lisung ging.
Diese Losung, durch Schwefelwasserstoff entbleit, schied
beim Eindampfen auf dem Wasserbade farblose wasser-
helle Krystalle von schwefelsaurem Ceroxydal aus, die in
kalt gesiittigter Lisung in 22 Cm. langer Schicht vor
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dem Spectroscop ein vollkommen reines Spectrum gaben.
Selbst als die Cerschicht 72 Cm. betrug, war keine Didym-
absorptionslinie sichtbar.

Somit war eine Methode gefunden, nach der man bis
zu einem gewissen Grade wenigstens (siehe Abschnitt I)
didymfreies Cersalz darstellen konnte.

Die grisste Sorgfalt beim Auswaschen des Cernieder-
schlages muss nochmals betont werden. Eine Portion, die
um Zeit zu sparen, weniger lange ausgewaschen wurde,
zeigte kein vollkommen reines Spectrum.

Gibbs erhielt nach eigener Angebe bei Anwendung
seiner Methode kein didymfreies Cerpriparat. Ein dahin
gehender Versuch bestitigte es. Bei Wiederholung der
Operation ergab sich jedoch ein Cersalz, das in 72 Cm.
langer Schicht ein vollig reines Spectrum zeigte.

.Die Gibbs’sche Methode wird durch die Wiederholung
ziemlich kostspielig und zeitraubend, weswegen zur Dar-
stellung didymfreier Cerpriparate folgender Weg zu em-
pfehlen ist.

Die aus dem Cerit erhaltenen Oxalate des
Cers, Lanthans und Didyms werden fiir sich ohne
Magnesia alba gegliiht, in Salpetersiure geldst
und durch verdinnte Schwefelsiure das Cer als
basisches schwefelsaures Ceroxydoxydul gefillt.
Aus diesem Niedersehlage wird alsdann, nachdem
er durch Decantiren ausgewaschen worden ist,
nach der soeben detaillirt beschriebenen Gibbs-
schen Methode das Cer didymfrei dargestellt.

Man kann sich auf diese Weise in kurzer Zeit eine
grosse Menge didymfreien Cersalzes darstellen.

Die farblosen Krystalle des schwefelsauren Ceroxyduls
enthielten jedoch noch Eisen, Alkali, Kalk und Magnesia,
welche Stoffe aus der Mennige, den Siuren und Gefissen
stammten und vom Cer hartniickig zuritickgehalten werden.
Sie wurden daher In viel Wasser gelost, und aus dieser
verdiinnten Lésung durch reine Oxalsiure das Cer gefillt,
die Oxalate sorgfiltig mit heissem Wasser ausgewaschen,
getrennt und geglitht. Das hierbei resultirende Ceroxyd-



222 Bithrig: Darstellung, Atomgewicht und analytische

oxydul, das in der Kilte eine sehr hellgelbe, in der Wiirme
eine citronengelbe Farbe besitzt, wurde alsdann in con-
centrirter reiner Schwefelsiure gelost, die iiberschiissige
Séiure abgeraucht und die Masse weiss geglitht, wobei das
Oxydulsalz entsteht. Dieses wird in moglichst wenig
kaltem Wasser geldst, das etwa beigemengte Oxyd durch
schweflige Sidure reducirt und die Lésung dann zum Sieden
erhitzt, wobei sich fast alles Sulphat ausschied und mit
siedendem Wasser gewaschen wurde. Das schwefelsaure
Ceroxydul, mehrmals auf die angegebene Weise um-
krystallisirt, war vollig frei’ von allen Beimengungen.

Die von O. Popp?) in Vorschlag gebrachte und von
C. Erk mit Erfolg angewandte Methode gab bei einmali-
ger Anwendung ein Cerpriparat, das in 22 Cm. dicker
Schicht mit grosser Schirfe die Didymlinien ¢ und e zeigte.
Erst bei Wiederholung der Operation wurde ein Cersalz
erhalten, das auch in 72 Cm. dicker Schicht keinen Didym-
streifen erkennen liess. —

III. Das Atomgewicht des Ceriums.

Die iiber das lanthan- und didymfreie Cerium vorlie-
genden Angaben sind folgende:

(0=100) (H=1)
1849. Marignac? fand durch Analyse des

schwefels. Ceroxyduls die Zahl 590,20 47,216

durch Titriren der Schwefelsiure

im schwefels. Ceroxydul durch
Chlorbaryum . « « . . .DH90,80 47,26
1858. Kjerulf3) aus oxals. Ceroxydul . . 727,33 58,186
1858. Jegel®) aus schwefels. Ceroxydul . 576,30 46,104
576,25 46,020

1) Ann. Chem. Pharm. 181, 859. 1864,

%) Ann. ch. phys. 27, 209. — Dies Journ. 48, 408. — Anu. Chem.
Pharm. 68, 212,

3) Ann. Chem. Pharm. 87, 12.
%) Dies Journ. 78, 200. — Ann., Chem. Pharm, 105, 45.
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(O=100) (H=1)
1858. Jegel durch Bestimmung des im
Ceroxydoxydul mehr als im

Oxydul vorhandenen Sauerstoffs 575,65 46,050
1859. Rammelsberg?!) aus oxals. Cer-

oxydul . . . . . . . . .bH7590 46,070

1869. Ch. Wolff% aus der Analyse von
2(CeO80y) +5HO . . . . . - 45,784
45,754
45,741

aus der Analyse von 3(Ce0803)
+5HO. . . . . . . . — 45,699
45,664

Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich, ist das
Atomgewicht des Cers mit wenigen Ausnahmen aus den
Analysen des schwefelsauren und oxalsauren Ceroxyduls
bestimmt worden. Die Wahl des ersteren Salzes fiir diesen
Zweck ist jedoch, wie aus dem Folgenden zu ersehen sein
wird, durchaus zu verwerfen, und fiel daher auf das Oxalat.

Zuniichst lag der Plan vor, das wasserfreie schwefel-
saure Ceroxydul durch Glithen in Oxydoxydul iiberzufiih-
ren, und aus dem Verhiltnisse des letzteren zum ersteren
das Atomgewicht zu bestimmen; eine Methode, die keine
Fehlerquellen einschloss, die aber an der Darstelluag des
wasserfrelen Ceroxydulsulphats scheiterte.

Schwefelsaures Ceroxydul wurde 8 Mal umkrystalli-
sirt, um es von iberschiissiger Schwefelsiure zu befreien.
Die in einer Achatreibschale fein gepulverten Krystalle
wurden mit Alkohol von 96 pCt. digerirt, der alsdann ab-
filtrirt und in einer Glasschale verdunstet wurde. Es blieb
eine ziemlich betrichtliche Menge Schwefelsiiure zurick,
der kein Cer beigemengt. war. Das Sulphat, jetzt in
Wasser gelost und aus kalt gesiittigter Losung durch
Kochen ausgeschieden, gab, von Neuem mit Alkohot be-

1 Pogg. Ann. 108, 43. — Dies Journ. 77, 68. — Beriohte der
Berliner Akademie April 1859.
2) Zeitschr. anal. Chem. 8, 525. — Zeitschr. Chem. N, F. 4, 671.



224 Bihrig: Darstellung, Atomgewicht und analytische

handelt, an denselben keine Schwefelsiure mehr ab. Es
scheint diese Fehlerquelle, dass schwefelsaures Ceroxydul
so hartnickig freie Schwefelsidure zuriickhilt, in den an-
gefithrten Arbeiten iibersehen worden zu sein, denn es
findet sich hieritber nirgends eine Notiz. Auch hat sich
Niemand der Miihe des so hiufigen Umkrystallisirens un-
terzogen, wodurch der Fehler verkleinert wird. Naur
Marignac giebt an, sein Sulphat fiinf Mal umkrystallisirt
zu haben. Die Befreiung von iiberschiissiger Schwefel-
siure gelingt nur durch Bebandeln mit starkem Alkohol.

Marignac fithrt an, dass schwefelsaures Ceroxydul
bei einer Temperatur, die weit unter der Rothgluth liegt,
getrocknet werden kann, bis das Gewicht constant bleibt.
Erst in der Rothglihhitze erleidet das Salz unter Zer-
setzung einen neuen Verlust, worauf es sich in Wasser
nicht mehr ohne Riickstand 16st. Die hieriiber angestell-
ten Versuche bestitigten die Richtigkeit der ersten An-
gabe. Anders dagegen verhillt es sich mit der Loslichkeit
des gegliithten Salzes in Wasser. Hatte das Sulphat nur
wenig Schwefelsidure verloren, so 1dste es sich vollstiindig
in Wasser; nur wenn das Salz beim Erhitzen eine griossere
Menge Schwefelsiure abgegeben hatte, war es nicht mehr
ohne Riickstand loslich. Es schliesst demnach die Wasser-
bestimmung aus dem Glithverlust einen bedeutenden Fehler
in sich.

Aus der Unmoglichkeit, das schwefelsaure Ceroxydul
wasserfrel zu erhalten, ergab sich auch die Unméglichkeit,
durch blosses Glihen das Atomgewicht zu bestimmen.

Die zu diesem Zwecke angestellten Versuche wurden
im Apparate Fig. V vorgenommen.

A ist ein Luftbad, das durch eine Spirituslampe er-
hitzt wird, D eine circa 2 Cm. iiber dem Boden und 1 Cm.
unter dem Ballon B und Thermometer C angebrachte
Platte aus diinnem Kupferblech, um eine gleichmissige
Temperatur zu erzielen. Im Ballon B befindet sich das
Sulphat. Das Knierohr a miindet dicht iiber dem Boden
von B und ist vom Salz rings umgeben, das Rohr b reicht
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nur wenig in B hinein und fithrt dann in den mit Baryt-
wasser gefiillten Ballon E.

Wiinrend des Versuches wird duorch einen bei H an-
gebrachten Aspirator Luft durch den ganzen Apparat ge-
sogen, die in G durch Kalilauge und in F durch Schwe-
felsiiure streicht. Man musste bei dieser Anordnung des
Apparates sofort den Beginn der Zersetzung durch Bil-
dung von schwefelsaurem Baryt im Ballon E wahrnehmen
konnen. Es wurde nun das Luftbad erwirmt. Die Tem-
peratur wurde mehrere Stunden lang auf 150° erhalten,
wihrend welcher Zeit sich reichlich Wasser im Rohre b
niederschlug, das durch Erbitzen nach E getrieben wurde.
Als sich kein Wasser mehr condensirte, wurde die Tem-
peratur allmilig gesteigert. Fiinf Stunden wurde sie aunf
280 erhalten, dann schliesslich auf 350° gesteigert, ohne
dass mehr Wasser abgegeben wurde oder Zersetzung ein-
trat. Nach dem Erkalten des Apparates im trocknen
Luftstrom wurde éin Theil des Salzes in eine an einem
Ende zugeschmolzene Glasrihre gebracht, der nicht von
der Substanz eingenommene Raum auf’s Sorgfiltigste mit
einer Federfahne von anhaftenden Theilen des Sulphats
gereinigt und dann das Rohr tiber der Lampe erhitzt.

Sofort condensirte sich im kilteren Theil des Rohres
reichlich Wasser von stark saurer Reaction. Man kann
demnach das schwefelsaure Ceroxydul nicht ohne Zer-
setzang wasserfrei erhalten, wohl aber bei einer Tempe-
ratur, die zwischen 150—200° liegt, bis zu constantem
Gewichte trocknen.

Auch die Bestimmung der Schwefelsiure im Ceroxy-
dulsulphat als schwefelsaurer Baryt ist fehlerhaft, was
ebenfalls Marignac schon hervorhebt. Der Barytnieder-
schlag reisst nicht ganz unbedeutende Mengen Cersalz mit
nieder, die ungeachtet des anhaltendsten Auswaschens
sich nicht entfernen lassen. Auch besitzt der schwefel-
saure Baryt, der in reinem oder saurem Wasser fast un-
16slich ist, in Cerlésungen eine ziemlich merkliche Lios-
lichkeit.

Zu einer Chlorbaryumlésung von bekanntem Gehalte

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 1%. 15
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wurde aus einer Biirette so lange titrirte Cerlésung hin-
zugesetzt, als noch ein Niederschlag entstand. Nach dem
Abfiltriren des Barytniederschlages wurde das Cer durch
oxalsaures Ammon gefillt. Zwei Versuche ergaben fol-
gendes Resultat:

Statt 0,5634 schwefels. Baryt wurde erhalten 0,5570
oder 98,86 /.

Statt 0,5800 Ceroxydoxydul wurde erhalten 0,5877
oder 101,159/,

Statt 0,5634 schwefels. Baryt wurde erhalten 0,5573
oder 98,92°/,.

Statt 0,6800 Ceroxydoxydul wurde erhalten 0,5890
oder 101,559/,.

Der Barytniederschlag enthielt Cer und umgekehrt
das Ceroxydoxydul Baryt beigemengt.

Bisher hat man sich zur Bestimmung des Atomge-
wichts aus dem Oxalate des durch Fillung des schwefel-
sauren Ceroxyduls durch oxalsaures Ammon erhaltenen
Niederschlages bedient, und hierbei iibersehen, dass auf
diese Weise dargestelltes oxalsaures Ceroxydul stets Schwe-
felsiure enthilt.

Schwefelsaures Ceroxydul wurde aus sehr verdiinnter
Losung als Oxalat gefillt, und dieses anfangs durch De-
cantiren, dann auf dem Filter!) mit heissem Wasser aus-
gewaschen. Das Filtrat gab sehr bald mit Chlorbaryum
versetzt. keine Firbung, wihrend der Niederschlag selbst
nach tagelangem Auswaschen in Salpetersiure geldst, die
Schwefelsiurereaction gab. Es wurde daher das Oxalat in
kochende concentrirte Salzsiure eingetragen, worin es sich
leicht loste, und alsdann diese Ligsung, in der Papierfasern
suspendirt waren, in eine stark verdiinnte Liésung von
Oxalsiiure filtrirt. Es schied sich sofort das Oxalat aus,
welches mit heissem Wasser ausgewaschen wurde. Dieses
Oxalat, in Salpetersiure gelost, gab weder mit Chlor-

1) Im Verlauf der ganzen Arbeit wurden nur mit Salzsiure aus-
gezogene Filter angewandt.
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baryum, noch mit Silbersolution eine Tritbung. Es war
vollig frei vou Schwefelsiure und Chlor. Der Nieder-
schlag wurde auf dem Filter bei circa 60° getrocknet und
alsdann mit einem Platinléffel nur aus der Mitte des Fil-
ters, um zu vermeiden, dass Papietfasern hineinkommen,
das Oxalat herausgenommen. Frei von beigemengter
Oxalsiure war das Salz ebenfalls, denn in feuchtem Zu-
stande auf Lackmuspapier gebracht rief es keine Farben-
inderung hervor.

Das so erhaltene oxalsaure Ceroxydul diente zur
Atomgewichtsbestimmung.

Es war jetzt noch die Frage zu entscheiden, bei
welcher Temperatur man dieses Salz trocknen miisse.

Beringer!) sagt vom oxalsauren Ceroxydul, dass es
drei Atome Wasser enthilt, die es bei 260° noch nicht
fahren lasst.

Jegel?) giebt an, dass es bei 160°, dem Beginn seiner
Zersetzung, noch nicht alles Wasser abgebe.

Erk?9) fithrt an, dass das Oxalat das letzte Wasser
nicht ohne Zersetzung des Salzes abgiebt, indem bet einer
Temperatur von 180° das Oxalat eine dunklere Firbung
annimmt. Ferner giebt Erk an, dass das lufttrockne Cer-
oxalat 4H,0 enthilt, bei 100° getrocknet aber nur 1H,O.
Ueber Schwefelsiare verliert das lufttrockne Oxalat bis zu
3 pCt. Wasser,

Um diese Frage zu entscheiden, wurde der Ballon B
des beim Trocknen des Sulphats beschriebenen Apparates
Fig. V mit dem Oxalat angefiillt. Als die Temperatur
auf 115° gestiegen war, schlug sich im Ballon E kohlen-
saurer Baryt nieder. Bei einem zweiten Versuche trat die
Zersetzung schon bei 1110 ein, was eine auffallende Er-
scheinung ist, da die Oxalséiure fiir sich erst bei 150° zer-
setzt wird.

Es wurde nun das Oxalat, auf Uhrglisern vertheilt,

1) Ann. Chem. Pharm. 42, 134.

2) Dies Journ. 78, 200. — Ann. Chem. Pharm. 105, 45.

3) Jenaische Zeitschr. 8, 299; — Zeitschr, Chem. N. F. 7, 111,
15%
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unter Schwefelsiiure - Exsiccatore gebracht und alle zwei
Tage die Gewichtsabnahme bestimmt. In den ersten 14
Tagen nabm das Gewicht stark ab, ungefihr 3 pCt., doch
von da ab schwankte es, obgleich die Schwefelsiure erneut
wurde. Das so getrocknete Oxalat war sehr hygroscopisch;
stand es nur wenige Secunden an der Luft unbedeckt, so
war eine Gewichtszunahme zu constatiren. Es wurde da-
her nur lufttrocknes Oxalat zur Atomgewichtsbestimmung
benutzt.

Die Verbrennung des oxalsauren Ceroxyduls geschah
im Sauerstoffstrom hinter Kupferoxyd. Der Sauerstoff
wurde, um ithn von Spuren Kohlensiure zu befreien, iiber
Kalkmilch aufgefangen. Er wurde stets mindestens zwei
Tage vor dem Gebrauch dargestellt und wihrend dieser
Zeit wiederholt mit der Kalkmilch geschiittelt. Nach dem
Austritt aus dem Gasometer strich der Sauerstoff durch
zwei Liebig’sche Kugelapparate mit Kalilauge, dann
durch zwei je 70 Cm. lange, mit durch Schwefelsiure ge-
trinkten Bimsteinstiicken angefiillte Rohren und einen
Kugelapparat mit Schwefelsiure, und hierauf erst in das
Verbrennungsrohr, das 1!/, Meter lang war. Die Kupfer-
oxydschicht batte eine Liinge von 1 Meter. Das Oxalat
wurde in drei Platinschiffen in das Rohr gebracht. Die
Verbrennungsprodukte wurden folgendermaassen aufge-
fangen. Das Wasser in einem Uformigen Chlorealcium-
apparate, die Kohlensiure in zwei Liebig’schen Kugel-
apparaten mit 35procentiger Kalilauge. Die aus diesen
Apparaten durch den trocknen Luftstrom aufgenommene
Feuchtigkeit wurde in einem 10 Cm. langen, mit Stiicken
trocknen Kalis angefiillten Rohre absorbirt. Mit diesem
Rohre war ein zweites eben solches verbunden, um das
Eindringen von Feuchtigkeit und Kohlensiure von Aussen
zu verhindern. Die Anordnung des Apparates zeigt
Fig. IV.

Um die Reinheit des Sauerstoffs zu constatiren, wur-
den die gewogenen Vorlagen vorgebracht und 5 Stunden
lang, die Dauer einer Verbrennung, das Rohr im Gliithen
erhalten, wihrend welcher Zeit der Sauerstoff durchstrich.
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Eine Gewichtszunahme der Vorlagen hatte nicht stattge-
funden. Vor jeder Verbrennung wurde das Rohr im
Sauerstoffstrom ausgegliiht und erst dann das Oxalat
hineingebracht. Dureh die Vorlagen wurde jedes Mal vor
der Wigung durch Schwefelsiure, Kalilauge und Chlor-
calcium getrocknete und gereinigte Luft durchgesogen.
Die Wiigungen wurden auf einer Wage vorgenommen, auf
der bei 100 Grm. Belastung noch 0,1 Milligrm. einen
deutlichen Ausschlag gab. Die Gewichte waren unter
einander genau verglichen. Ferner wurden bei den Wi-
gungen der Vorlagen und der Substanz, die im Platin-
schiff im Reagensglase verkorkt gewogen wurde, stets
Gegengewichte von gleichem Materiale angebracht, so dass
die Gewichtsdifferenz nur durch -Platingewichte ausge-
glichen werden konnte. Die Gegengewichte waren in
ihren einzelnen Theilen ~mit den Vorlagen verglichen, so
dass an beiden Armen des Wagebalkens stets gleiche
Mengen Glas, Platin, Kork, Kalilauge und Chlorealcium
wirkten. Die Korke waren mit Paraffin getrinkt.

Zehn Verbrennungen, jedes Mal mit 10 Grm. Sub-
stanz, wurden ausgefiihrt. Das Atomgewicht wurde durch
folgende Berechnung gefunden: Von der zur Verbrennung
abgewogenen Substanz wurde das im Chlorcalciumapparate
condensirte Wasser subtrahirt und so das Gewicht des
wasserfreien oxalsauren Ceroxyduls gefunden. Bei allen
zehn Verbrennungen wurde aus dem Verhiiltnisse der der
Summe der Kohlensiure iquivalenten Menge Oxalsiiure
zum Ceroxydul das Atomgewicht berechnet. In den fiinf
letzten Analysen, wo auch das bei der Verbrennung re-
sultirende Ceroxydoxydul!) gewogen wurde, ist ferner
noch aus dem Verhiltnisse der Oxalsiure zum Ceroxyd-
oxydul das Atomgewicht bestimmf.

Den Berechnungen sind nach Stas das Atomgewicht
des Sauerstoffs = 15,96 und das des Kohlenstoffs = 11,97
zu Grunde gelegt. Die Resultate der Verbrennungen sind
in nachstehender Tabelle zusammengestelit.

1) Dass bei der Verbrennung des oxalsauren Ceroxyduls Ceroxyd-
oxydul entsteht, ist im nachsten Abschnitte nachgewiesen.
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Lufttrocknes oxalsaures Oxal- .
Wasser Kohlensiure. . Ceroxydoxydul. Atomgewicht | Procentgehalt.
Ceroxydul. siure
No, ; - T
Sum Sum Bum- | | B
am- . - -
I | 1L | 1L HO}{ I | I | IIL COs | L | TN |-IIL Ce0 u | Ce304| HyO | C0;
me. . me, me.

Cs03 |u. o@
1 13,181413,0644(3,6583] 9,8541] 2,1987]3,3895/0,2969/0,0078 3,6942} 3,0225] — — — — 94,1635 — [22,3126{30,6725
2 [3,3583]2,6682(8,5103| 9,5368] 2,1269]3,8755/0,1957/0,0040{ 3,6752] 2,9251] — - - — 4,1514¢ — 122,3020/30,6774
3 3,4268/2,6112(8,2576| 9,2956| 2,0735]8,3902/0,0870{0,0073] 3,4845] 2,8509] — — — — 94,1560 — }22,3062{30,6800
4 [3,6790)2,8932(8,4773]10,0495] 2,2864{3,4085(0,3476[0,0143] 8,7704] 8,0848] — — — — 184,11900 — [22,3051{30,6955
5 13,7465/8,0992(3,9792(10,8249] 2,41458,3838)0,6583 0,0185{ 4,0586{ 3,3207} — - — — 94,1214 . [223050!30,6765
6 Jw.moaw 2,7162|3,1458] 9,36879] 2,09073,3128/0,189010,0100| 3,5118] 2,8732}1,7250{1,3395(1,5505 4,6150{94,1190(94,1950{22,3177/80,6769
7 |3,8298|2,8675(3,5678 9,7646| 2,1769]3,3510/0,8015/0,0091 m,aaj 2,9959]1,6348(1,4117(1,7668| 4,8133}94,1210/94,2298}22,2938(30,6813
S 13,6266(2,8197/3,4568} 9,9026] 2,207313,8707/0,3861{0,0071] 3,7139f 8,0386]1,7910(1,888911,7025] 4,8824{94,1025(94,2381{22,2901(30,6849
9 13,4965/2,9749/3,4662] 9,9376] 2,2170 w.woaw?.ﬁoq 6,0072| 8,7251] 8,0478]1,7180{1,4649(1,7142] 4,8971]94,1520194,2876]22,3092(30,6693
10 [3,21453,0432(3,2747] 9,5324] 2,1267]3,0983/0,4807/0,0145| 8,5735| 2,9287}1,6841{1,499611,6187] 4,6974]94,1350(94,2250|22,3102/30,6712
1-10] — — — |98,0660]21,8686] — — — |86,7688§30,0835] — — —_ — 194,1304] — ]22,2998|30,6768

5—~10] — - — 148,5051110,8186] - — -~ ~— [18,1859]14,8794] — — — [28,9052] — [94,2260

——

Mittel hieraus

“ 94,1782
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Das nach der Verbrennung des Oxalats in den Platin-
schiffen zuriickgebliebene Oxydoxydul konnte in den ersten
Analysen nicht gewogen werden, da die Schiffchen an’s
Glas angeschmolzen waren. Bei den letzten Versuchen
wurden die drei mit Substanz angefiillten Schiffe in einem
einzigen langen Schiffe in das Rohr gebracht und konnten
unversehrt nach der Verbrennung herausgenommeén und
gewogen werden.

Aus dem Verhiltnisse der Oxalsiiure zum Ceroxydul
berechnet sich im Mittel der zehn Analysen das Atom-
gewicht des Ceriums zu 94,1304; aus dem Verhiltnisse
der Oxalsiiure zum Ceroxydoxydul ergiebt sich im Mittel
der fiinf Verbrennungen die Zahl 94,2260; das Mittel dieser
beiden giebt Cerium = 94,1782.

IV. Analytischer Theil.

Schwefelsaures Ceroxydul eignet sich in dieser Form
keineswegs zur Wiigung, was aus dem Vorhergehenden
zur Geniige erhellt. Es verliert aber iiber der Deville-
schen Gebliselampe vollkommen alle Schwefel-
siure, wobei es in hell lachsfarbenes Oxydoxydul iiber-
geht. Nach zweimaligem Weissglilhen ist das Gewicht
bei circa !/, Grm. Substanz fast immer constant. Wieder-
holt wurde das auf diesem Wege erhaltene Oxydoxydul?)
auf Schwefelsiure gepriift, doch stets rein gefunden.

20 Cbem. einer Lissung von schwefelsaurem Ceroxydul
wurden in einem gewogenen Tiegel aut  dem Wasserbade
zur Trockne verdampit, das ausgeschiedene Salz ent-
wissert und - derauf geglitht. Das Gewicht des entstan-
denen Oxydoxydals betrug 0,7705 Grm. und enthielt keine
Spur von Schwefelsiiure. Das zwseite Mal gaben 20 Cbem,
der Lésung 0,7702 Grm., die von Neuem mit concentrirter
Schwefelsdure auf dem Dampfbade digerirt wurden. Nach
dem Abrauchen -der iiberschiissigen Siiure wurde der Tiegel

1) Das Ceroxydoxydul-lést sich leicht in Jodkaliom und Salzséure
unter Jodabscheidung.
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abermals der Weissgluth ausgesetzt. Das Gewicht des
Oxydoxyduls betrag nun zwar 0,7710 Grm., doch war
keine Spur von Schwefelsiiure nachweisbar.

Oxalsaures Ceroxydul eignet sich als solches eben-
falls nicht zur Wigung, da es nicht mit constantem
Wassergehalt erhalten werden kann. Man muss das Oxalat,
um es in die zur Wigung geeignete Form zu bringen,
ebenfalls einige Minuten der Weissgluth aussetzen, wobei
es in hell lachsfarbenes Ceroxydoxydul iitbergeht. Ferner
ist Weissgluth aus dem Grunde schon erforderlich, weil
das Oxalat hartniickig Schwefelsiure und andere Siuren,
aus deren Liosungen der Niederschlag erhalten ist, zuriick-
hilt. Mehrmals wurde versucht, oxalsaures Ceroxydul iiber
der Berzelius-Lampe bis zu constantem Gewicht zu
-glithen, doch gelang es nicht, wihrend es in der Weiss-
gluth leicht und schnell gelingt.

20 Cbem. der obigen Lisung von schwefelsaurem Cer-
oxydulsulphat wurden mit oxalsaurem Ammon versetzt;
der Niederschlag, abfiltrirt und ausgewaschen, wog nach
dem Gliihen in dem einen Falle 0,7706 Grm., im anderen
0,7716 Grm. Dieses Ceroxydoxydul, jetzt mit Schwefel-
siure behandelt und alsdann gegliiht, wog 0,7708 Grm.
und 0,7712 Grm.

Das Ceroxydoxydul, durch Glithen des Oxalats iiber
der Berzelius-Lampe erhalten, oder dureh Gliihen im
Sauerstoffstrom, zeigte stets eine sehr hell citronengelbe
Farbe, wihrend das iiber der Deville’schen Gebliselampe
gegliihte Oxalat oder Sulphat eine helle Lachsfarbe zeigte.
Ferner erleidet das citronengelbe Oxydoxydul beim Ueber-
gange in das lachsfarbene noch eine Gewichtsabnahme von
circa 0,3 pCt. Selbst als das Cersalz einer abermaligen
Behandlung mit Mennige und Salpetersiure unterworfen
wurde, traten diese Unterschiede hervor.
~ Um zu ermitteln, ob das auf verschiedene Weise er-
haltene Ceroxydoxydul in seiner Zusammensetzung con-
stant ist, wurde der mehr als dem Oxydul entsprechende
Sauerstoff durch jodometrische Titrirung festgestellt.

Neun Bestimmungen wurden ausgefiihrt: a, b, ¢ mit
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dem durch Glithen des Oxalats im Sauerstoffstrom erhal-
tenen Oxydoxydul; d, e, f mit dem durch Glithen des
Ceroxydulsulphats; und endlich g, h und i mit dem durch
Glithen des Oxalats in der Weissgluth erhaltenen. Das
Ceroxydoxydul wurde mit chlorfreier Salzséiure und reinem
Jodkalium in einer Kohlensiiure-Atmosphire in einem
Glasrohre eingeschmolzen. Die Substanz wurde in einem
Glasschiffchen?) von der in Fig. VI dargestellten Form
gewogen und in das Rohr hineingleiten gelassen. Bei
gewohnlicher Temperatur erfolgte schon Jodabscheidung,
bei circa 80° loste sich die ganze Masse zu einer von
ausgeschiedenem Jod dunkel violett gefirbten klaren Fliis-
sigkeit, die in einen 500 Cbem. fassenden Ballon gespiilt
und bis zur Marke mit ausgekochtem Wasser verdiinnt
wurde.

Auf eirea 4 Grm; Substanz wurden ungefihr 8 Grm.
Jodkalium und 30 Cbem. Salzsiure genommen. Die zum
Titriren bestimmte Jodlésung war durch Aufiésen von
8 Mal umsublimirtem und 4 Wochen iiber Schwefelsiiure
getrocknetem Jod in reinem Jodkalium dargestellt worden.
Zum Lésen, Verdiinnen, sowie zum Ausspiilen der Gefiisse
wurde nur stark ausgekochtes Wasser benutzt, selbst-
verstiindlich auch zur Darstellung der schwefligen Sdure.

Der Inbalt der angewandten Ballons und Pipetten
war genau ausgewogen und unter einander verglichen
worden. Die Wiigungen hierbei wurden alle auf den luft-
leeren Raum reducirt, wobei das spec. Gewicht des Glases
zu 2,52 angenommen wurde. Ferner wurde nach Stas
allen Berechnungen zu Grunde gelegt, dass das Kilogrm.
Messing 125 Cbem., das Kilogrm. Platin 47 Cbem. Luft
verdringt.

Bei jeder Titrirung wurden 50 Cbem. Cerlosung mit
200 Cbem. schwefliger Siure versetzt und alsdann der
Ueberschuss letzterer Siure nach Zusatz von einigen Cbem.

1) Die Glasschiffe waren aus einem Reagensglase angefertigt, in-
dem dieselben auf einer Seite plattgedriickt wurden; am unteren Ende
erhielten sie eine seitliche Oeffnung.
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verdiinnter Stirkelésung durch die Jodlosung titrirt. An
der Biirette, aus der die Jodlosung zugesetzt wurde,
konnte !/,, Cbem. geschitzt werden. Bei 260 Cbem.
Wasser, die mit Stirkekleister versetzt waren, trat erst
nach Zusatz von 0,105 Cbem. Jodlosung Blaufirbung ein,
und wurde daher so viel stets als Correction in Abzug
gebracht. Bei Feststellung dieser Correction wurde mit
einer 10 Mal schwiicheren Jodlosung operirt.

Der Titre der schwefligen Siure wurde vor und nach
jedem Versuche gestellt, Wenn mindestens drei auf ein-
ander folgende Titrirungen gleiche Resultate gaben, wurde
der Versuch als beendet angesehen. Die Resultate der
Titrirungen sind in nachfolgender Tabelle zusammen-
gestellt:

a) 4,7098 Grm. Ceroxydoxydul gaben 1,7235 Jod = 0,2171 Sauerstoff

b). 4,0460 " » 11,4858 , = 0,1871 »
c) 4,361 » ,»  1,607T ,, = 0,2025 ”»
d) 40628 » » 1,6078 ,, = 0,1899 ”»
e) 4,0670 ,, » » 1,5828 , = 0,1929 s
f) 41840 ,, » » 1,6684 ,, = 0,1963 »
g 8740 » » 1,4167 , = 0,1784 »
h) 3,3357 ,, 1 ,»  1,2392 ,, = 0.1561 »”
1) 38,9576 ,, » » 1,4728 , = 0,1854 ”»

Hiernach ergiebt sich die Zusammensetzung des Cer-
oxydoxyduls aus den Titrirungen:
a b c d e f
Cerium: 85,619 85,515 85,519 $5,519 85,529 85,529
Sauerstoff: 14,481 14,485 14,481 14,481 14,471 14,471
g 3 i
Cerium: 85,589 85,529 85,509
Sauerstoff: 14,461 14,471 14,491
withrend die Formel Cey3O4 folgendes procentische Ver-
h#ltniss verlangt (Cerium = 94,1782)
Cérium = 18,568
Sauerstoff = 18,432.
Wenn gleich die Uebereinstimmung der durch Titri-

rung gefundenen Zahlen mit den berechneten so ausge-
zeichnet ist, dass man die auf drei verschiedene Weisen
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erhaltenen Sauerstoffverbindungen des Cers unbedingt
gleichsetzen und sie als nach der Formel Ce; Oy zusammen-
gesetzt betrachten kann, so ist doch diese Methode un-
zulissig zur Atomgewichtsbestimmung des Ceriums, wie
Jegel es thut, denn berechnet man aus obigen Analysen
das Atomgewicht, so schwankt es zwischen den sehr wei-
ten Grenzen 94,229 und 90,658.

Nachdem so die Form der Wigung festgestellt wor-
den, wurde die Vollstindigkeit der Fillung des schwefel-
sauren Ceroxyduls untersucht, und zwar die Fillung des
Cers durch Oxalsiure (A), durch oxalsaures Ammon (B)
und durch Ammoniak (C) aus neutraler Lésung, durch
oxalsaures Ammon aus salzsaurer (D) und essigsaurer (E)
Losung?), und schliesslich die Fillung durch schwefel-
saures Natron (F) als schwefelsaures Ceroxydulnatron.
Zwei Versuchsreihen wurden mit Losungen von Ceroxydul-
sulphat von bekanntem Gehalt angestellt, deren Resultate
unten zusammengestellt sind. Das eine Mal enthielt die
Losung in 60 Cbem. im Mittel zweier Versuche 0,9095
Grm. Ce;Oy, das andere Mal in 20 Cbem. 0,7710 Grm.
08304.

I II.
A { 0,9110 Grm. = 100,5 pCt. 0,7708 Grm. = 99,96 pCt.
‘109128 , =1003 ,, 07698 , = 99,84
B {0,9052 w = 995 0,7691 , = 99,75
“lo9128 , =1008 07700 , = 99,14
o {0,9084 , = 9988 07712 ,, = 1002
“loous , =1002 07714 ,, = 1005
p, | 08098 , =1000 07718 , = 1004
10,9094 , =1000 ,, 07711 ,, =100t ,, -
g o102, =10007 07709 , = 99,98
“to,9098 , = 100,08 ,, 0,7703 , = 99,97
p [08058 , = 898 07705 , = 99,95
1098058 , = 998 ,, 01715 , = 100,06 ,,

1) Hierbei wurde die Ceroxyuuisulphatldsung das eine Mal
mit 4 Cbem. concentrirter Salzsiiure, das andere Mal mit 4 Cbem. con-
centrirter Essigsiure versetzt.
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Zur Fillung des schwefelsauren Ceroxyduls durch
schwefelsaures Natron ist noch Folgendes hinzuzufiigen:
Gibbs, der diese Methode vorschligt, ohne jedoch Zah-
lenangaben zu machen, empfiehlt das schwefelsaure Dop-
pelsalz auf dem Filter durch Salzsiiure zu lésen und dann
das Cer durch oxalsaures Ammon zu fillen. Das Doppel-
salz 16st sich jedoch nur schwierig in Salzsiure, wihrend
die Losung leicht von Statten geht, wenn erst das Dop-
pelsalz vom Filter in eine Platinschale gespiilt wird, dann
einige Zeit auf dem Wasserbade mit Ammoniak digerirt,
und endlich nach Verdiinnen mit Wasser in Salzsiure ge-
168t wird.

Zu bemerken ist ferner noch, dass die Fillung des
Ceroxyduls durch Ammoniak véllig verhindert wird
durch Weinsiure und Citronensiure. Zucker und
Ameisensiure iiben keinen schadlichen Einfluss aus.
Ist eine Cersalzlosung mit viel essigsaurem Ammon ver-
setzt, so bringt freies Ammoniak nur in grossem Ueber-
schuss zugesetzt Fillung hervor. Doch 16st sich dieser
Niederschlag in einem Ueberschuss von essig-
saurem Ammon wieder auf. In einer Losung von schwe-
felsaurem Ceroxydul, die mit essigsaurem Natron versetzt
ist, rufen schon wenige Tropfen Ammoniak einen Nieder-
schlag hervor, der sich jedoch in essigsaurem Ammon
wieder lost. Aus diesem Grunde ist die Fillung von Cer-
salzen durch Ammoniak bei Gegenwart von Essigsiure,
die fiir sich die Fillung nur wenig beeintrichtigt, nicht
zu empfehlen, da hierbei die Bildung von essigsaurem
Ammon unvermeidlich ist. Man muss daher das Cer bei
Gegenwart von Essigsiure durch oxalsaures Ammon fiillen.

Gibbs empfiehlt als Reagens auf Cer, die Lisung ‘mit
Bleisuperoxyd und concentrirter Salpetersiure zu kochen.
Die hierbei durch Hoheroxydirung des Cers entstehende
dunkel orangegelbe Farbe ist charakteristisch. Um die
Grenze der Empfindlichkeit dieser Reaction festzustellen,
wurde 1 Cbem. einer Ceroxydulsulphatlosung = 0,004887
Grm. Ce3O, mit Mennige und Salpetersiiure gekocht; es
trat sehr bald eine ziemlich dunkelgelbe Firbung ein.
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Allmilig wurde diese Liosung verdiinnt. Als schliesslich
1 Cbem. nur noch 0,0004887 Grm. Ce; O, enthielt, war
nur noch eine schwach gelbe Firbung erkennbar, und
kann man daher diese Quantitit Ceroxydoxydul als das
Minimum ansehen, das in 1 Cbem. nachweisbar ist.

Trennung des Cers von den Alkalien. Von den
Alkalien ist das Cer leicht und scharf zu trennen. Von
Kali und Natron durch Ammoniak, oxalsaures Ammon
und freie Oxalsiure. Von Ammoniak durch freie Oxal-
siure.

Trennung des Cers von den alkalischen Erden.
Von Baryt und Strontian wird das Cer durch Schwefel-
siiure getrennt. Es ist diese Methode allerdings keine
absolut genaue, wie die oben Abschnitt IIL angefithrten
Zahlen darthun, doch fiir's Erste die allein anwendbare.
Von Kalk lisst sich das Cer durch Ammoniak genau
trennen.!) Aus einer Lisung von schwefelsaurem Cer-
oxydul, die nach starkem Verdiinnen mit Wasser mit
Chlorealciam versetzt wurde, wurde nach Zusatz von Sal-
miak das Cer durch Ammoniak gefillt. Folgende Zahlen
wurden erhalten:

Statt 0,5818 Grm. CesO,  0,5892 Grm. = 101,85 pCt.
09115 ., ., 09885 , = 101,12 ,

Der Cerniederschlag erwies sich bei beiden Versuchen
kalkhaltig. Es wurde daher doppelte Fillung angewandt.
Der erste Niederschlag wurde durch Decantiren ausge-
waschen, dann in Salzsdure gelost und das Cer abermals
durch Ammoniak gefillt. Der Niederschlag war in allen
Analysen kalkfrei.

Statt 0,9775 Grm. CegO, wurden erhalten 0,9778 Grm. = 100,02 pCt.
» 0,977 ”» s »” » 0,9780 » = 100,05 ,,
» 07710 . . " 0,7685 ,, = 99,67 ,,
» 07710 » » » 0,712 , = 100,02 ,,

1) Bei diesen so wie allen folgenden Versuchen wurde stets mi.
Losungen von bekanntem Gehalt operirt. Ferner wurde die Cerlosung
mit wechselnden Mengen des Metelloxyds versetzt, bald im grossen
Ueberschuss, bald nur in geringer Quantitit. Es wurde nur der Cer-
niederschlag gewogen, danu stets auf seine Reinheit gepriift.



238 Bithrig: Darstellung, Atomgewicht und analytische

Von Magnesia wurde das Cer durch Fillung mit
Oxalsiiure getrennt. Bei einmaliger Fillung war der
Niederschlag magnesiahaltig, erst bei doppelter Fillung
war er rein.

Statt 0,9775 Grm. CegO4 wurden erhalten 0,9768 Grm. = 99,93 pCt.
» 0:9775 ’» 3 ” » 0,9774 » = 99,99 s
» 0,7710 » » » 0,7650 ,, = 99,22
) 037710 ”» ” » Yy 0)7738 n = 100,36 »
Trennung des Cers von Thonerde. Die Tren-

nung des Cers von Thonerde wird durch Oxalsiure in
grossem Ueberschuss scharf und genau bewerkstelligt.
Wendet man nur wenig Oxalsiiure an, so ist das Resultat
kein sehr befriedigendes, wie der erste Versuch es darthut.
Der Niederschlag war frei von Thonerde.

96,60 pCt.

Statt 0,5818 Grm. Ce304 wurden erhalten 0,5618 Grm, ==
,» 0,975, ' » »”» 0,9790 ,, = 100,15 ,,
» 0,971, " . . 0,9745 ,, = 99,69
. 07710 " . » 07700 , = 9987 ,
» 0,710 s » " 0,7720 ,, = 100,13 ,,

Trennung des Cers von Chromoxyd. Von
Chromoxyd wurde das Cer durch Oxalsiiure getrennt; doch
trotz doppelter Fiillung waren im Ceroxalatniederschlage
stets noch Spuren von Chrom nachweisbar.

Statt 0,775 Grm. CegO, wurden erhalten 0,9762 Grm. = 99,86 pCt.
» 019775 Y] ”» ” » 0:9749 y = 99)71 ”»
»” 0s7710 113 » s " » 0,7718 »» = 100,10 s
» 017710 ”» m » ” 0,735 » = 100,45 ,,

Trennung des (ers von Mangan. Ceroxydul-

sulphatlosung wurde mit einer Liésung von Manganchloriir
vermischt und alsdann in die Lésung Krystalle von schwe-
felsaurem Natron bis zur Sittiguug eingetragen. Es schied
sich das Doppelsalz von schwefelsaurem Ceroxydulnatron
aus. Nachdem der Niederschlag auf dem Wasserbade
einige Zeit erwirmt worden, wurde er auf dem Bunsen-
schen Saugfilter abfiltrirt und mit einer heiss gesittigten
Lésung von Glaubersalz ausgewaschen. Hierauf wurde
der Niederschlag in eine Platinschale gespiilt, mit Am-
moniak auf dem Wasserbade digerirt und alsdann nach
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Verdiinnung mit Wasser in Salzsiiure gelost. Aus dieser
Lisung wurde das Cer durch oxalsaures Ammon gefillt
und weissgeglitht als Ce;O4 gewogen.

Statt 0,9775 Grm. Ce3 04 wurden erhaiten 0,9690 Grm. = 99,1 pCt.
. 09715 N . , 0983 , =985 ,
, 0977 . . 00697 , =992
. 09715 N . , 0,968 , = 9908,
. 07710 N N . 07683 , = 99,65,
, 07710 " . " 0,7675 , = 99,55 ,

Die Genauigkeit dieser Methode ist eine befriedigende,
besonders wenn man die vielen durchaus nsthigen Opera- .
tionen in Betracht zieht. Der Niederschlag mit kohlen-
saurem Natron geschmolzen erwies sich stets manganfrei.

Durch Oxalsiure entsteht in Manganealzen eine Fil-
lung, die durch Salmiak nicht verhindert wird. Durch
oxalsaures Ammon und oxalsaures Kali tritt erst nach
lingerem Stehen ein Niederschlag ein. Es kann somit
die Trennung des Cers vom Mangan durch Oxalsiiure oder
oxalsaures Ammon picht bewerkstelligt werden.

Trennung des Cers von Nickel, Kobalt, Zink.
Nickel, Kobalt und Zink lassen sich von Cer durch Oxal-
siiure oder oxalsaure Salze selbst bei grossem Ueberschuss
von Ammoniak nicht trennen, da sie stets in bedeutender
Menge mit niederfallen. Aus essigsaurer Losung durch
Schwefelwasserstoff konnen sie dagegen vollstindig abge-
schieden werden.

Trennung des Cers von Eisen. Die Trennung
des Cers von Eisen gelingt durch Oxalsiure sehr gut,
doch nur wenn letzteres als Oxyd vorhanden ist. Dop-
pelte Fillung ist hierbei durchaus anzuwenden.

Statt 0,9775 Grm. Ce3 04 wurden erhalten 0,9785 Grm.

I

100,102 pCt.

» 09775 » » i ”» 0,9790 » = 100,15 »
» 0,710 » ”» » s 0,7695 o = 99,79 ”»
» 0,7710 » ”» » ”» 0,7718 » = 100,10 »

Der Cerniederschlag wurde mit eisenfreier Salzsiure
digerirt und dann das Filtrat mit Rhodankalium versetzt;
es trat eine kaum wahrnehmbare rosa Fiirbung ein.
Wahrscheinlich war diese Spur Eisen nach geringer Re-
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duktion des Oxyds zu Oxydul durch die Oxalséiure mit-
gefillt.

Trennung des Cers von Uran. Die Trennung des
Cers von Uran wurde sowohl durch Oxalsiiure als auch
durch kohlensaures Ammon ausgefithrt. Es wurde die
Cerlosung mit salpetersaurem Uranoxyd gemengt. Durch

Fillung des Cers mit Oxalsiure wurde folgendes Resultat
erhalten:

Statt 0,9775 Grm. CesO4 wurden erhalten 0,9795 Grm. = 100,2 pCt.
» 09775 » " . 09753 , = 99,73 ,
” 0)7710 » 11 11 2 0,7720 » = 100.12 »
» 017710 »” 2] »» » 0.7723 PTY = 100,16 »»

Der Cerniederschlag war uranhaltig, wenn gleich nur
in #usserst geringer Menge.

Bei Fillung des Cers durch kohlensaures Ammon ent-
hielt der Niederschlag deutliche Mengen Uran, und ist
daher diese Trennung durchaus zu verwerfen.

Statt 0,9775 Grm. Ce3O4 wurden erhalten 1,0300 Grm. = 105,3 pCt.

» 0,977 » s » 1,0058 , = 1029 ,,

Trennung des Cers von den Metallen der V.
und VI Gruppe. Es wird die Trennung des Cers von
den Metallen dér V. und VI. Gruppe durch Fillung der-
selben mit Schwefelwasserstoff vollkommen genau und
scharf bewerkstelligt.

Léslichkeit des schwefelsauren. Ceroxyduls

in Wasser. 1 Th. wasserfreies schwefelsaures Ceroxydul
lost sich
bei 209 in 12,03 Th. Wasser

» 480 ,, 12,37 ,, »
» 600, 2017 , »
» 1000 :)198;41 » »

Anhang. Da beim Glihen des schwefelsauren und
oxalsauren Ceroxyduls Ceroxydoxydul resultirt, so wire
jedenfalls die einfachste und genaueste Atomgewichtsbe-
stimmung gewesen, Ceroxydul zu glithen, die Gewichts-
zunahme beim Uebergange in Oxydoxydul zu bestimmen
und hieraus das Atomgewicht zu berechnen. Es hiitte
diese Methode keine Fehlerquellen eingeschlossen. Leiden
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scheiterte die Ausfithrung dieses Planes an der Darstellung
des Oxyduls. Die dahin beziiglich angestellten Versuche
sollen in Kiirze angefithrt werden, obgleich sie negative
Resultate gaben.

Oxalsaures Ceroxydul wurde im Stickstoffstrom anfangs
gelinde, zum Schluss hefiig gegliht. Nach dem Erkalten
im Stickstoffstrom war das Salz durch ausgeschiedene
Kohle schwarz. Dieser Riickstand mit Jodkalinm und
Salzsiure behandelt schied reichlich Jod aus, enthieli #lso
Oxyd.

Schwefelsaures Ceroxydul eben so bebandelt verlor
seine Schwefelsiiure giinzlich in Form von schwefliger Siiure.
Der Riickstand enthielt Oxyd.

Oxalsaures Ceroxydul im Wasserstoffstrom gegliiht,
gab dieselben Resultate wie im Stickstoffstrome.

Schwefelsaures Ceroxydul im Wasserstoffstrom ge-
gliht, verlor siimmtliche Schwefelsiure und hinterliess
einen oxydhaltigen, griinlich braunen Riickstand.

Oxalsaures Cer im Kohlenséurestrome gegliiht hinter-
liess einen durch ausgeschiedene Kohle schwarz gefiirbten
Riickstand, der ebenfalls Oxyd enthielt. Das Sulphat
verlor unter denselben Bedingungen seine Schwefelsiunre
als schweflige Siure und gab kein reines Oxydul.

Oxalsaures Ceroxydul im Salzsiiurestrom geglitht, loste
sich kaum merklich in Wasser. Es war also unmoglich,
auf diese Weise wasserfreies Cerchloriir zu erhalten, das
ebenfalls zur Atomgewichtsbestimmung sehr geeignet ge-
wesen wire. Wasserhaltiges Cerchloriir mit Salmiak, im
Salzsiiurestrom sowohl, als auch im Chlorgasstrome ge-
gliiht, gab ebénfalls kein befriedigendes Resultat, denn es
loste sich nicht ohne Riickstand in Wasser.

Dorpat, im Mai 1875.

Nachtrag.

Eine Lésung von schwefelsaurem Ceroxydul, in der

Eisen vermuthet wurde, mit Rhodankalium versetzt, zeigte
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 12. 16
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eine kaum wahrnehmbare rosa Férbung, wihrend Schwe-
felammonium einen Niederschlag hervorbrachte. Dass die
charakteristische Farbe des Eisenrhodanids durch Fluor-
und Phosphorverbindungen theilweise zerstért wird, ist
geniigend bekannt, doch findet sich nirgends eine Angabe,
dass auch schwefelsaure Salze storend einwirken. Es wurde
daher der Einfluss der schwefelsauren Salze und der frejen
Schwefelsiure auf die FEisenrhodanidreaction untersucht,
was von nicht geringem Interesse ist, da dadurch sowohl
der qualitative Nachweis von Lisen bei Gegenwart dieser
Salze oder der Schwefelsiure gestort wird, z. B. beim Auf-
schliessen eisenhaltiger Mineralien durch saures schwefel-
saures Kali, als ferner auch die calorimetrische Eisenbe-
stimmung dadurch voéllig fehlerhaft wird. Einen storenden
Einfluss, allerdings in bedeutend geringerem Grade, iiben
ferner noch die salzsauren und salpetersauren Salze und
die resp. Siuren aus, die daher ebenfalls in den Kreis der
Untersuchung gezogen wurden.

In mehrere vbllig gleiche und graduirte Glasréhren
wurde 1 Cbem, einer neutralen Eisenchloridlésung (1 Cbem.
= 0,001037 Grm. Fe) und 1 Cbem. einer Rhodankalium-
l1osung (100 Cbem. Ligsung enthielten 1 Grm. krystallisirtes
Rhodankalium) gegossen und 3 Cbem. von der Salzlésung
oder der Siure, die auf ihren stérenden Einfluss bei dieser
Reaction untersucht wurde. Hierauf wurde durch Wasser-
zusatz in allen Rohren eine gleiche Intensitit der Firbung
hervorgerufen, wobei sich stets herausstellte, dass die
Réhre, in der kein storendes Element war, sondern nur
‘Wasser, das Volumen das grosste war. Die Losungen der
Salze sowohl, als auch der Sduren waren so hergestellt,
dass stets die aufgeléste Salzmenge oder die Ssiure in
1 Cbem. der einen Lisung 1 Cbem. der anderen #quivalent
war. Als Ausgangspunkt diente die Glaubersalzldsung,
die in 1 Cbem. 0,3125 Grm. NaO, SO; + 10aq enthielt. Die
Resultate sind in den unten stehenden Tabellen ver-
zeichnet. In der Rubrik a ist die Losung angegeben, die
zum Eisenrhodanid hinzugefiigt wurde; in b ist das Vo-
lumen. in Cubikcentimetern angegeben, welches die ein-



verschiedenen Sauren und Salzen. 243

zelnen Lisungen einnahmen, als die Intensitiét der Farbe
in allen Glasrhren eine gleiche war:

a. b. ! a. b. [ a. b.
Na0,80; 64 | CINa 6,0 NaO NOj 6,0
KO, 804 6,4 CIK 6,0 X0, NOg 6,0
MgO, S04 8,0 Cly Mg 6,0 MgO, NOs; 6,0
Hz SO4 13,0 | Clg Ca 6,0 HNOQ 6,0
H,0 3,0 | CIH 6,0 H,0 9,5

| Hy0 9,2

‘Wie man sieht, ist der storende Kinfluss der schwe-
felsauren Salze und der freien Schwefelsiure der bedeu-
tendste, indem die Fliissigkeit in dem Rohre, in welchem
nur HyO sich befand, ein circa 5 Mal grosseres Volumen
einnahm als in dem Falle, wo die Losung NaO, SO; ent-
hielt. Die salzsauren und salpetersauren Salze wirken da-
gegen viel schwicher, denn dort ist das Volumen der
Wasserlésung nur 1!/, Mal grisser als das der ibrigen.

1 Cbem. einer Eisenchloridlésung {= 0,0001037 Grm. Fe)
gemengt mit 1 Cbem. einer Rhodankaliumlésung (= 1/,0.,
Grm. krystallisirtes Rhodankalium) zeigte mit 2 Cbem.
Wasser versetzt eine sehr deutliche rosa Firbung. Eine
zweite eben solche Portion mit 2 Cbem. einer gesiittigten
Glaubersalzlosung (50 Grm. NaO, SO; + 10aq in 160 Cbem.
Losung) versetzt wurde vollig farblos; erst auf weiteren
Zusatz von Rhodankalium trat leichte rosa Firbung ein.
Die mit den 2 Cbem. gesiittigter Glaubersalzlosung ver-
setzte Portion gab auf Zusatz von Schwefelammonium so-
fort einen Niederschlag.

Auch die bei den obigen Versuchen durch die Salz-
losungen und die Siiuren entfirbten Fliissigkeiten lessen
auf weiteren Zusatz von Rhodankalium eine intensivere,
dunklere Farbe hervortreten, obgleich die angewandten
Eisen- und Rhodankaliumlésungen sich gegenseitig nicht
nur schon vorher sittigten, sondern noch ein bedeutender
Ueberschuss von Rhodan vorhanden war.

Alle angewandten Losungen waren auf reducirende
Substanzen gepriift worden; sie erwiesen sich aber frei davon.

Dorpat, im Mai 1875.





