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alle ohne Salzzusatz. Der Einfluss, den das
Zusetzen oder Fortlassen des Salzes auf die
Production hat, verbirgt sich also vollstindig
in dem ungleich grésseren Einfluss, den gute
Schulung und Sorgfalt des Arbeiter- und
Aufsichtspersonals und die Fabrikleitung auf
die Production ausiibt.

Dazu kam 1886 eine Ab#nderung in der
Zufiihrung der ammoniakalischen Soole, indem
man die Speiserdhre héher legte. Durch
diese kleine Abénderung wurde die Ausbeute
aus einem Thurm auch ohne Salzzusatz auf
6000 bis 7000 k Soda in 24 Stunden ge-
steigert, sodass ein Element nahe an 30 000 k
Soda in 24 Stunden lieferte. Wir sehen hierin
einen Beweis fiir die enorme Elasticitit des
Solvay’schen Systems.

Seit 1887 machte Solvay seine Thiirme
20 m hoch und gab ihnen einen etwas gros-
seren Durchmesser, als sie frither hatten,
sodass ein Thurm in 24 Stunden 10000 k
Soda, oder ein solches Element in 24 Stun-
den 40000 k Soda erzeugte.

Fragt man nun nach dem Grunde, wes-
halb man seit 1886 den Salzzusatz zu den
Thiirmen aufgegeben hat, trotzdem man doch
in allen Fillen dadurch eine noch bessere
Ausbeute erzielen kdnnte, so ist Folgendes
zu antworten:

Die Fabriken wetteiferten miteinander,
tadellos weisse Waare mit 98 bis 99 Proc.
Nay, CO; an den Markt zu bringen. Dadurch
wurden auch die Abnehmer gelebrt, hohe
Anspriiche an die zu kaufende Soda zu stellen.
8o gute Soda kann man aber mit Salzzu-
satz nur in Ausnahmefillen herstellen. Denn
selbst das scheinbar reinste Sudsalz enthilt
immer Kalk- und Magnesiasalze, Eisenoxyd
und Thonerde, die in die Soda eingehen.
Ausserdem bildeten die langen Salztrichter
eine bestindig drohende Gelegenheit fiir
Ammoniakverluste. Das Heben des Salzes
und die Wartung der Trichter war ziemlich
kostspielig.

Als Beispiele mégen folgende Analysen
angefithrt werden:

I. Mit Salzzusatz. Beste Soda aus einer

englischen Fabrik vom 24. Juli 1880.
II. Ohne Salzzusatz. Gute Soda aus einer
osterreichischen Fabrik von 1887.

1. 1T,
Na, CO, 98,5 99,0
Na Cl 0,61 0,35
Unlosliches 0,546 0,05
darin Fe, 03 0,007 0,005 bis 0,01
99,656 99,40

Die Periode der Salzzufiihrung zu den
Carbonatoren fillt wesentlich in das Jahr-
zehnt 1876 bis 1886. Damit soll jedoch
nicht gesagt sein, dass der Salzzusatz nicht
doch noch wieder fiur specielle Zwecke an-

gewendet werden mag, z. B. wenn man den
gréssten Theil der Production auf Atznatron
verarbeiten will.

Berlin, October 1897.

Uber die Bestimmung des Cers bei Gegen-
wart von seltenen Erden.

Von

G. von Knorre.
[Schluss von 8. 688.]
II. Bestimmung des Cers bei Gegen-
wart seltener Erden.

Das im Vorstehenden geschilderte Ver-
fahren zur Bestimmung des Cers in Ceri-
verbindungen fiihrt auch bei Gegenwart von
Cerosalzen, sowie von Lanthan-, Didym-,
Thorverbindungen und Eisenoxydsalzen zum
Ziele; die Anwesenheit dieser Korper beein-
flusst die Reaction von Wasserstoffsuper-
oxyd auf Ceriverbindungen in angesiuerter
Loésung nicht, wie aus der folgenden Zu-
sammenstellung der analytischen Ergebnisse
hervorgeht?). :

Ange- Ge-
wandt szr funden
(a]za(llze)n- Zusatz Cer

£ i 4
10,2628, 1,0898 g Thornitrat 10,2624
2 f O,QGQSj 1,6865 - Thornitrat 10,2624

'

‘ ‘J0,0780 g Lanthanammoniumnitrat!
310,1241,0,0750 - Neodymammoniumnitrat' 0,1230
‘%10,8433 - Thornitrat

4 0,1395i 0,2997 - Ceroammoniumnitrat 0,1388
5 0,1395; 0,2670 - Lanthanammoniumnitrat| 0,1395
60,1395 0,5860 - Neodymammoniumnitrat| 0,1395

Didymnitratlauge

70,0918 (kleine Mengen Y, Er, Yb a.s.w. | 0,0922
enthaltend)
Eisenoxydsulfatlysung,
80,2170 enthaltend 0,0449 g Eisen 0,2170
Eisenoxydsulfatlosung, 0,2170

902170, \thaltend 0,0907 g Bisen

III. Oxydation der Cerosalze.
Um das im Vorstehenden beschriebene
Verfahren auch bei der Bestimmung des Cers

"y Ein Vorversuch hatte ergeben, dass die
Reaction zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Per-
manganat in saurer Losung durch die Anwesenheit
von Thorsalzen nicht beeinflusst wird; 25 cc H,0,
entsprachen z. B. 41,2 cc KMnO,; eine Losung von
1,0698 g Th (NO,), in 50 cc Wasser wurde nach
dem Ansduern mit H, SO, mit 25 ¢c der titrirten
Wasserstoffsuperoxydlosung  versetzt; verbraucht
wurden wiederum 41,2 cc K Mn O,; das Analoge
gilt auch fir die Anwesenheit von Lanthan- und
Didymverbindungen.



718

v. Knorre: Bestimmung des Cers.

[ Zeitachrift fiir
angewandte Chemie

in Cerosalzen (bez.in Gemischen derselben
mit Thor-, Lanthan- und Didymverbindungen)
anwenden zu kdnnen, ist es erforderlich, die
Cerosalze in Ceriverbindungen fiberzufiihren;
erst nach einer grossen Anzahl von Ver-
suchen gelang es mir indessen, ein Ver-
fahren zu ermitteln, welches eine glatte und
quantitative Oxydation der Cerosalze ermég-
licht. Es wiirde viel zu weit fiihren, alle
diesbeziiglichen Versuche einzeln n#her zu
beschreiben, vielmehr seien nur die wichti-
geren Punkte hervorgehoben.

Es lag nahe, zunichst zu versuchen, die
Oxydation der Cerosalze nach dem Verfah-
ren von W. Gibbs durch Kochen mit Sal-
petersiure und Bleisuperoxyd zu bewirken;
bekanntlich leistet die Gibbs'sche Reaction
bei der qualitativen Priifung auf Cer werth-
volle Dienste, da auch noch bei recht starker
Verdiinnung der Cerosalzlésung eine erkenn-
bare Gelbfirbung der Fliussigkeit eintritt;
im kiuflichen Thornitrat lasst sich beispiels-
weise ein auch nur geringer Cergehalt da-
durch erkennen, dass man eine Probe des
Priparats in Salpetersiure 13st und nach
Zusatz von wenig Bleisuperoxyd zum Sieden
erhitzt. ’

Die ausgefithrten Versuche zeigten in-
dessen, dass eine quantitative Oxydation
der Cerosalze durch Bleisuperoxyd nicht
oder doch niemals mit Sicherheit zu be-
wirken ist.

" Angesiuerte Ceriammoniumnitratldsungen
von bekanntem Gehalt wurden durch még-
lichst wenig Schwefligsiure oder Wasser-
stoffsuperoxyd reducirt und nach Zusatz
einer reichlichen Menge von Salpetersiure
(bez. Salpetersiure und Schwefelsiure) sowie
von etwas Bleisuperoxyd 5 bis 10 Minuten
(mitunter auch lingere Zeit) gekocht; nach
dem Abfiltriren und Auswaschen des iiber-
schiissigen Superoxyds®) wurde im Filtrat
das wiedergebildete Cerioxyd durch Titration
mit Wasserstoffsuperoxyd und Permanganat
ermittelt; in einigen Fallen spilte man auch
nach vorgenommener Oxydation die erkaltete
Flissigkeit sammt Superoxyd in einen Mess-
kolben, verdiinnte zur Marke, filtrirte durch
ein trockenes Filter und bestimmte in ali-
quoten Theilen des Filtrats das Cerioxyd.

Durch Kochen mit Bleisuperoxyd wurden
bei den einzelnen Versuchen die folgenden
Mengen des in Lésung befindlichen Cero-
salzes oxydirt (in Procenten):

%) Das Bleisuperoxyd besitzt die Eigenschaft,
bei Beginn der Filtration leicht durch das Filter
zu laufen; bringt man indessen die tritbe Flissig-
keit ein- oder zweimal wieder auf das Filter, so
gelingt es schliesslich, klare, gelbe Filtrate zu er-
halten.

57,0 989;  125%; 9651); 19.4;
8TAY; 9371%); 85,11); 816;  9581);
95,05); 88,0'); 16,0'7).

Wenn auch bei 9 von den 13 mitge-
theilten Versuchen iiber 80 Proc. des vor-
handenen Cerosalzes oxydirt worden sind,
so erfolgte doch in keinem Falle eine voll-
stindige quantitative Oxydation; das Maxi-
mum des oxydirten Cerosalzes betrigt viel-
mehr 98,9 Proc.

W. Gibbs fihrt zwar bereits gewisse
Umsténde an, die eine vollstindige Oxyda-
tion verhindern sollen; z. B. kann nach seinen
Angaben ein grosser Uberschuss von Blei-
superoxyd die gelbe L&sung unter Sauer-
stoffentwicklung wieder entfirben, ferner soll
die Gegenwart von viel Bleinitrat das Ein-
treten der Gelbfirbung verhindern u.s. w.;
immerhin diirfte aus meinen Versuchen her-
vorgehen, dass eine vollstindige Oxydation
iberhaupt mnicht zu erzielen ist. — Das
fiberschiissige Bleisuperoxyd scheint in der
That eine gréssere oder geringere Menge
des gebildeten Cerioxyds wieder zu reduciren;
hierfir spricht der folgende Versuch.

25 cc einer Ceriammoniumnitratlésung
(0,1395 g Cer enthaltend) wurden ohue vor-
herige Reduction mit Bleisuperoxyd und
Salpetersiure gekocht; im Filtrat vom Super-
oxyd liessen sich durch Titration mit Wasser-
stoffsuperoxyd und Permanganat nur noch
0,1286 g Cer in Form von Cerioxyd nach-
weisen; 7,8 Proc. der Ceriverbindung sind
demnach reducirt worden.

Infolge der ungiinstigen Ergebnisse bei
der Oxydation mit Bleisuperoxyd wurde

| versucht, die Uberfiihrung der Cero- in Ceri-

verbindungen auf elektrolytischem Wege zu
bewirken.

Elektrolysirt man pimlich eine ange-
siuerte Cerosalzlosung, so bemerkt man als-
bald, dass sich die farblose Fliissigkeit an
der Berithrungsfliche mit der Platinanode
infolge der Bildung von Cerisalz gelb
firbt. Indessen konnte auch auf elektrolyti-
schem Wege eine quantitative Oxydation
des Cerosalzes nicht erreicht werden; selbst
bei Anwendung sehr hoher Stromdichten an

9 Bei Gegenwart von Didymnitrat.

19) Desgleichen.

1) Bei Anwesenheit von Neodym-Ammoniom-
nitrat,

12) Bei Anwesenheit von Lanthan-Ammonium-
nitrat.

13) Bei Anwesenheit von Thor-, Lanthan- und
Neodymsalz.

%) Angewandt eine Losung von Ceroammoni-
umnitrat.

1%) Desgl., aber unter Zusatz von Thornitrat.

16) Angewandt wurde frisch hergestelltes PbO,.

17) Das iiberschiissige Pb O, wurde erst nach
18 stiindigem Stehen in der Kilte abfiltrirt.
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der Kathode') wund relativ grosser Ober-
fliche der Anode war es bei drei aus-
gefithrten Versuchen nicht méglich, mehr
als 67,5, 86,6 und 90,9 Proc. des Cerosalzes
in die Ceriverbindung iiberzufithren. Zu
diesen Versuchen waren Ceriammoniumnitrat-
lsungen von bekanntem Gehalt durch
Wasserstoffsuperoxyd bez. Schwefligsiure re-
ducirt worden. Um zu ermitteln, ob etwa
durch elektrolytische Reduction aus der
Salpetersiure  entstehende Salpetrigsiure
einen schidlichen Einfluss bei der Oxydation
ausibt'), wurden auch mit Schwefelsiure
angesiuerte L&sungen von reinem Cerosulfat
bei hoher Kathoden-Stromdichte der Elek-
trolyse unterworfen. Aber auch in diesem
Fall war eine quantitative Oxydation nicht
zu erzielen.

Bei einer Stromstérke von 0,3 Amp. be-
trug die Menge des oxydirten Cerosalzes:
a) nach 3'/, stindiger Elektrolyse 87,1 Proc.

b - 5 § - 90,0 -

¢y - 15 - - 90,0 -

Bei Anwendung von Kathoden mit grés-
serer Oberfliche ist die Oxydation eine noch
viel unvollstindigere; offenbar reducirt in
statu nascendi der an der Kathode ent-
wickelte Wasserstoff wiederum einen Theil
der an der Anode gebildeten Ceriverbindung;
dementsprechend bereitet es keine Schwierig-
keiten, bei umgekehrter Schaltung (die Schale
" als Kathode, der Draht als Anode) Ceriver-
bindungen auf elektrolytischem Wege so gut
wie vollkommen zu reduciren. In einer
mit Schwefelsiure angesiduerten Ldsung von

Ceriammoniumnitrat, welche 0,1889 g Cer

enthielt, waren z. B. nach 6stindiger Elek-
trolyse (Elektrodenspannung 5 Volt, Strom-
stirke 0,3 Amp.) 99,5 Proc. der Ceriverbin-
dung reducirt.

Es wurde ferner die Wirkung von Man-
gansuperoxyd als Oxydationsmittel unter-
sucht.

Durch Kochen einer mit viel Salpeter-
sdure versetzten Cerosalzlosung mit fein
zertheiltem Braunstein bez. mit frisch gefill-
tem Mangansuperoxydhydrat findet indessen
eine Oxydation zu Cerioxyd i{iberhaupt nicht
statt; vielmehr wurde sogar eine mit Sal-
petersiure angesiuerte Ceriammoniumnitrat-
16sung durch Kochen mit Mangansuperoxyd-
hydrat farblos, und in dem Filtrat liess sich
neben Mangan Cerosalz nachweisen.

Endlich gelang es, in Ammoniumpersulfat

15y Als Kathode diente ein etwa 1 mm starker
Platindraht, der etwa 3 bis 8 mm tief in die Flassig-
keit eintauchte, und als Anode eine Classen’sche
elektrolytische Schale.

19) Ceriverbindnngen werden in angesiiuerter
Lésung durch Nitrite reduecirt.

(bez. Kaliumpersulfat?)) Oxydationsmittel
aufzufinden, die unter Innehaltung bestimm-
ter Bedingungen eine glatte, quantitative
Oxydation der Ceroverbindungen gestatten.

Die Persulfate zersetzen sich beim Kochen
in schwachsaurer Lésung gemiss der Reac-
tionsgleichung

1 1
R, S, 0y + H, 0 =R, SO, + H,; SO, + 0;

durch den nascirenden Sauerstoff werden
dabei die Ceroverbindungen in Cerisalz fiber-

gefuhrt.
Selbst sehr verdiinnte, mit Schwefelsdure
angesiuerte Cerosalzldsungen firben sich,

nach dem Zusatz von Ammoniumpersulfat
einige Minuten zum Sieden erhitzt, gelb; es
diirfte das eine der schirfsten Reactionen
zum Nachweis von Cer sein; das Verfahren
fiihrt auch bei Anwesenheit von Lanthan,
Didym, Thor u.s.w. zum Ziele (bei An-
wesenheit von Thor ist es zweckmaissig, die
Flussigkeit soweit zu verdiinnen, dass beim
Kochen keine oder doch keine allzube-
trichtliche Abscheidung von Thorsulfat bez.
basischem Sulfat erfolgt.)

Die Oxydation durch Kochen mit Per-
sulfat hat vor der Probe von Gibbs den
Vorzug, dass sich die Gelbfirbung viel
leichter erkennen lasst, weil die Flassigkeit
klar und in derselben kein braunes Blei-
superoxyd suspendirt ist.

Eine wesentliche Bedingung bei der Ver-
wendung von Persulfat zum Oxydiren der
Ceroverbindungen ist es, die Losung nicht
etwa mit einem grossen Uberschuss concen-
trirter Schwefelsiure anzusduern; thut man
dies, so erfolgt keine Oxydation des Cero-
salzes, sondern vielmehr werden in sehr
stark schwefelsaurer Lésung sogar Cerisalze
durch Kochen mit Persulfat reducirt. Diese
Erscheinung beruht darauf, dass sich die
Uberschwefelsiure bei Gegenwart viel freier
Sgure in der Wirme unter Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd zersetzt, wahrscheinlich
gemiss der folgenden Reactionsgleichung:

H,S,0,+2H,0=2H,80,+H, 0,.

Dass unter den genannten Bedingungen
in der That Wasserstoffsuperoxyd entsteht,
lisst sich durch den Versuch leicht nach-
weisen. Versetzt man eine Ammoniumper-
sulfatlosung mit so viel concentrirter Schwe-
felsdure, dass die Flussigkeit heiss wird, so
werden durch die Mischung grosse Mengen
von Permanganat entfirbt, und Ather firbt

20) Beide Priparate sind zur Zeit kauflich zu
bezichen; dieselben enthalten fast regelmissig
minimale Mengen von Bleisuperoxyd beigemengt,
die wahrscheinlich den Bleianoden eptstammen;
beim Lésen der Salze setzen sich indessen die
Partikelchen von Pb O, leicht zu Boden.
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sich auf Zusatz von etwas Chromsiure beim
Schiitteln schén blau.

Ahnlich verhilt sich eine Persulfatlgsung
beim Kochen mit Salpetersiure (sp. G. 1,2);
auch hier lisst sich die Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd nachweisen, wenn auch unicht
in so grosser Menge, als bei Zusatz concen-
trirter Schwefelsiure,

Siduert man dagegen eine Persulfatlésung
mit nur wenig verdiinnter Schwefelsiure an
und erhitzt zum Kochen, so lidsst sich nach
dem Erkalten Wasserstoffsuperoxyd nicht
nachweisen.

Fir die qualitative Priiffung auf Cero-
verbindungen geniigt es dementsprechend,
wenn die folgenden Bedingungen eingehalten
werden; der mit nicht allzuviel verdiinn-
ter Schwefelsdure versetzten Cerosalzlsung
werden in der Kilte einige cc concentrirter
Persulfatlésung zugefiigt (die Verwendung
des Ammoniumsalzes diirfte vorzuziehen sein,
weil es leichter 1oslich ist als das Kalinm-
salz); darauf erhitzt man einige Minuten
zum Kochen. Selbst bei den minimalsten
Mengen von Cer ist dann die Gelbfirbung,
(insbesondere bei Benutzung einer weissen
Unterlage) erkennbar; enthilt die Cerldsung
von vornherein viel freie Sdure, so stumpft
man die Hauptmenge derselben vor dem
Zusatz von Persulfat durch Hinzufiigen von
Ammoniak ab, bez. verdampft vorher zur
Trockne; es ist ferner nicht zweckmissig,
zum Ansduern Salpetersiure an Stelle der
verdiinnten Schwefelsdure zu verwenden®');
die Anwesenheit von Chloriden ist endlich
nicht statthaft, da — wie bekannt — Ceri-
verbindungen durch Salzsiure unter Chlor-
entwicklung reducirt werden.

Bei der quantitativen Bestimmung des
Cers unter Benutzung des vorstehend be-
schriebenen Verfahrens der Titration mit
Wasserstoffsuperoxyd und Permanganat sind
indessen bei der Oxydation der Cerosalze
mit Persulfat ausser den oben genannten
Bedingungen noch einige weitere zu be-
achten.

Es ist zunichst in Betracht zu ziehen,
dass Persulfatlésung und Wasserstoffsuper-
oxyd nicht ganz ohne Einwirkung auf ein-
ander sind; titrirt man ein bestimmtes
Volumen angesiduerter Wasserstoffsuperoxyd-
16sung mit Permanganat und darauf das
gleiche Volumen noch einmal unter Zusatz
von Persulfat, so verbraucht man im letzte-
ren Falle etwas weniger Permanganat, wenn
der TUnterschied in den verbrauchten cc

1) Dariber folgen weiter unten noch uihere
Angaben; die Anwesenleit nicht allzugrosser Men-
gen von Nitraten stort indessen bei der qualita-
tiven Prifung nicht.

K Mn O, im Allgemeinen auch nicht allzu
gross ist; z.B. erforderten 20cc Hy O, bei zwei
Versuchen 31,3 und 31,3 cc Permanganat-
1ssung II (1 cc derselben entsprach 3,883 mg
Eisen); nach Zusatz von einigen Gramm
Am, Sy Oy dagegen 30,9 und 30,9 cc K Mn Oy;
ferner entsprachen 20 cc desselben Wasser-
stoffsuperoxyds nach Zusatz von Persulfat
und 5'/;stiindigem Stehen nur noch 27,35 cc
K Mn 0,.

Um dieser Fehlerquelle zu begegnen, ist
es daher zweckmissig, vor dem Zusatz von
Wasserstoffsuperoxyd bei der Ausfithrung
der Titration den Uberschuss an Persulfat
moglichst zu zerstoren.

Um zu ermitteln, ob und wie weit sich
der Uberschuss an Persulfat durch Kochen
entfernen lisst, wurden die folgenden Ver-
suche ausgefithrt, bei denen man zur Be-
stimmung des Persulfats die angesduerte
Losung mit iiberschiissiger titrirter Ferrosul-

fatlosung versetzte und den Uberschuss
von Ferrosalz mit Permanganat zuriick-
titrirte.

Je 25 cc einer empirischen Ammonium-
persulfatlésung entsprachen 32,1 bez. 32,3 cc
(im Mittel 32,2 cc) Permanganatlésung II.

a) 25 cc der Losung wurden bis zum Aufkochen
erhitzt; die nach dem FErkalten noch vor-
handene Persulfatmenge entsprach 28,5 cc
K Mn Qy;

h) 25 ce der mit verdinnter Schwefelsiiure an-
gesiuerten Losung wurden bis zam Auf-
kochen erhitzt; die noch unzersetzte Per-
sulfatmenge entsprach 22,6 cc K Mn OQ,;

¢) je 25 cc der Losung erhitzte man nach dem
Ansiuern mit verdinnter Schwefelsiure
5 Minuten lang zum Sieden; das jetzt noch
vorhandene Persulfat entsprach nur 0,3 bez.
0,4 cc KMn O,.

Durch ein etwa 5 Minuten lang fortge-
setztes Kochen der Flussigkeit bei Gegen-
wart freier Schwefelsiure lisst sich also das
Persulfat fast vollstindig zerstoren.

Eine Versuchsreihe mit Kaliumpersulfat-
16sung lieferte ganz analoge Ergebnisse, so
dass eine nidhere Beschreibung der Versuche
fiiglich unterbleiben kann; auch hier liess
sich durch 5 Minuten lang andauerndes
Kochen der angesiuerten Losung die Uber-
schwefelsiure fast vollstindig zerstdren
(nach dreitigigem Stehen der nicht ange-
sduerten Persulfatlosung bei Zimmertempe-
ratur war dagegen der Gehalt der Losung
ganz unverindert geblieben).

Auf Grund dieser Versuchsergebnisse ist
die Oxydation bei der quantitativen Bestim-
mung des Cers zweckmissig wie folgt aus-
zufiihren.

Die Cerosalzlosung wird zundchst mit
méglichst wenig verdiinnter Schwefelsdure
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angesiuert™) (indessen darf die Siuremenge
doch nicht so gering bemessen werden, dass
beim Sieden basisches Cerisulfat ausfilit);
darauf fiigt man in der Kilte Ammonium-
persulfat hinzu und erhitzt 1 bis 2 Minuten
zum Sieden (zweckmiissig in einem Erlen-
meyer'schen Kolben); alsdann kiahlt man
durch Eintauchen in kaltes Wasser auf etwa
40 bis 60° ab, fiigt eine zweite Portion
Persulfat hinzu und erhitzt wiederum einige
Minuten zum Sieden; endlich setzt man nach
abermaligem Abkithlen auf 40 bis 60° eine
dritte Portion Persulfat hinzu und erhitzt
nun 5 bis 10, oder besser noch 15 Minuten
zum Sieden; dabei ist es zweckmissig, gegen
Schluss des Siedens mit etwas mehr ver-
dinnter Schwefelsiure anzusiuern, um das
iiberschiissige Persulfat méglichst vollstindig
zu zerstéren (zur Oxydation von 0,2 bis
0,8 g Cer geniigen etwa 3 g Ammoniumper-
sulfat; das Salz wird fir sich in Wasser
geldst und vor dem erstmaligen Aufkochen
etwa die Hélfte, das zweite und dritte Mal
je etwa der vierte Theil von der Persulfat-
l6sung der zu oxydirenden Flissigkeit zu-
gesetzt).

Nach vollstindigem Erkalten der nun
das Cer in Form von Cerioxyd enthaltenden
Lésung kann dann in der frither beschriebe-
nen Weise die Titration mit Wasserstoff-
superoxyd vorgenommen werden. Um dabei
. indessen méglichst genaue Resultate zu er-
halten, selbst wenn noch eine Spur von
Persulfat unzersetzt in der Lésung vorhanden,
ist es zweckmissig, die Wasserstoffsuper-
oxydlésung nur in ganz geringem Uberschuss
zuzusetzen, um mdoglichst jede Nebenreaction
zwischen Persulfat und Wasserstoffsuperoxyd
zu vermeiden. Dabher ziehe ich es vor, nicht
etwa mit einer Pipette eine gemessene Menge
von Wasserstoffsuperoxyd zuzusetzen und
dann mit Permanganat zuriickzutitriren, son-
dern die Wasserstoffsuperoxydlésung vor-
sichtig aus einer Quetschhahnbiirette zu-
fliessen zu lassen, bis eben Entfirbung er-
folgt, und dann den geringen Uberschuss
von Wasserstoffsuperoxyd sofort mit Per-
manganat zuriickzutitriren. Verfihrt man
in beschriebener Weise, so erhilt man zu-
friedenstellende Ergebnisse, wie aus der
folgenden Zusammenstellung der analytischen
Belege hervorgeht. ‘

Hat man die Titration ausgefibrt, so
ist es nicht angingig, in derselben Fliissig-
keit — etwa behufs Ausfithrung einer Con-
trolbestimmung — noch einmal die Oxyda-
tion mit Persulfat vorzunehmen, weil dabei

2?) Dass ein grosser Uberschuss concentrirter

Schwefelsaure die Oxydation ganz verhindern kann,
ist bereits hervorgehoben.

Ch. 97,

das in L&sung befindliche Mangan unter
Braunrothfirbung der Fliissigkeit zu Man-
ganisulfat oxydirt wird. Bei Zusatz von
Wasserstoffsuperoxyd wiirde - alsdann’ nicht
nur das Cerisalz, sondern auch das Mangani-
salz reducirt werden, so dass richtige Zahlen
nicht zu erhalten wéren.

Aogrwacdt Cor | yr, | Gotunten | oxyastions
von Cerosalz)
17 0,1395 0,1402 | Am, S, Og
21 0,1894 0,1894 desgl.
3: 0,1894 —_— 0,1894 desgl.
4 0,1894 — 0,1894 desgl.
5 0,1894 — 0,1894 | K, 8,04
61 0,17256 — 0,1731 desgl.
71 0,1598 — 0,1595 desgl.
8| 0,1598 — 0,1600 desgl.
9| 0,1598 — 0,1602 desgl.
10 0,2237 — 0,2237 | Am, S, Og
11, 0,4340 — 0,4348 desgl.
12| 02170 — 0,2170 desgl.
13| 0,2170 0,8433 0,2165 desgl.
Th (NO;),
14 0,2170 0,8433 0,2175 desgl.
Thornitrat so-
wie 10 ¢cc con-
centrirter
Didymnitrat-
lauge

Zum Schluss sei hervorgehoben, dass
zwar die Anwesenheit kleinerer Mengen von
Nitraten bei der Ausfilhrung der Oxydation
mit Persulfat das Resultat nicht merklich
beeinflusst®), dass aber das Ansiuern mit
Salpetersiure an Stelle von Schwefelsiure
zu verwerfen ist, weil in diesem Falle keine
richtigen, sondern zu niedrige Ergebnisse
erhalten werden.

Beim Ansiuern mit Salpetersiure wurde
z. B. in drei Versuchen vom . angewandten
Cerosalz nur oxydirt: 22,6, 44,0 und
80,0 Proc.

Als man ferner 25 cc Ceriammoniumni-
tratldsung (enthaltend 0,1894 g Cer) ohne
vorherige Reduction nach Zusatz von etwa
3 g Ammoniumpersulfat und soviel Salpeter-
saure (sp. G. 1,2), dass der zuerst entstehende
Niederschlag von basischem Nitrat sich eben
wieder klar léste, 5 Minuten zum Sieden er-
hitzte, ergab die nach dem Erkalten aus-
gefiihrte Titration nur noch 54,7 Proc. des
urspriinglich in der Flissigkeit vorhandenen
Cerisalzes; 45,3 Proc. der Ceriverbindung
waren demnach reducirt.

Anscheinend lasst sich die Zersetzung
der Uberschwefelsiure unter Abspaltung von
Wasserstoffsuperoxyd in der mit Salpeter-
siure angesiiuerten Losung schwerer ver-

23) Zur Ausfihrung der Beleganalysen wurden
z. B. fast ausnahmslos Ceriammoniumnitratlosungen
von bekanntem Gehalt verwandt, die vorher durch
H, 0, oder SO, reducirt waren.
91
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meiden als bei Gegenwart iiberschiissiger
Schwefelsiure.

IV. Anwendung des Verfahrens.

Im Anschluss an die vorstehend beschrie-
bene Cerbestimmungsmethode seien mnoch
einige Beispiele angefiihrt, bei denen sich
das Verfahren mit Vortheil verwenden lisst.

1. Glihkdérperuntersuchung. Eine
grossere Anzahl unbrauchbar gewordener
Glihstriimpfe verschiedener Herkunft wurde
zerrieben und 6,4090 g des feinen Pulvers
durch lingeres Abdampfen mit concentrirter
Schwefelsiure aufgeschlossen. Nachdem die
Hauptmenge der {iberschiissigen Siure abge-
raucht und der Riickstand vollkommen er-
kaltet war, wurde derselbe mit etwa 250 cc
kaltem Wasser ibergossen und von Zeit zu
Zeit umgerihrt. Nach erfolgter klarer Lég-
sung wurde die Hauptmenge der noch vor-
handenen freien Sdure unter Kiihlung durch
allmdhlichen Zusatz von Ammoniak abge-
stumpft und schliesslich die Lésung im Mess-
kolben auf 500 cc verdiinnt.

In je 100 cc der Losung (entsprechend
1,2818 g der Substanz) ergab sich — nach
weiterem Verdiinnen mit etwa 100 ¢cc Wasser
und Oxydation mit Persulfat — der Gehalt
an Ceroxyd (Ce; Os) zu a) 0,0139 und
b) 0,0128 g; in der Glihkérpermasse waren
demnach enthalten:

a) 1,08 Proc. Cey 05
b) 1,00 Proc. Cey O,

2. Bestimmung des Cergehaltes im
Thonitrat. Die gegenwirtig in den Handel
kommenden Thornitratproducte sind meistens
cerfrei; Priparate alterer Herkunft enthalten
dagegen hiufig bestimmbare Mengen von
Cer. — In einem aus dem Jahre 1895
stammenden Thornitrat wurden

a) bei Anwendung von 10,9005 g 0,00759 g

oder 0,069 Proc. Ceroxyd gefunden; ferner
b) in 13,1600 g desselben Priparates 0,00825 g
oder 0,063 Proc. Ce, O,.

Bei den kleinen Mengen des im Thor-
nitrat enthaltenen Cers ist es nothwendig,
zur Analyse mindestens etwa 10 g des
Salzes abzuwiegen; wenn auch in der sub a)
ausgefiihrten Bestimmung die Oxydation
direct mit der Losung des Thornitrats vor-
genommen wurde, so ist es doch wohl zu
empfehlen, die nicht unbetrichtliche Menge
der Salpetersiure vor der Oxydation mit
Persulfat zu entfernen. Zweckmissig wird
daher die abgewogene Menge des Thor-
nitrats durch Abrauchen mit Schwefelsiure
in das Sulfat fbergefibrt und dieses in
kaltem Wasser gelost. Die auf etwa 400
bis 500 cc verdiinnte Lésung wird darauf
in bekannter Weise mit Persulfat behandelt.

Auch in so starker Verdiinnung scheidet
sich beim Sieden leicht Thorsulfat aus und
veranlasst ein starkes Stossen der Fliissig-
keit; dann muss das Erhitzen ev, auf dem
‘Wasserbade vorgenommen werden. Nach
dem Erkalten und einigem Stehen der
Flissigkeit 15st sich aber das ausgeschiedene
Thorsulfat wieder auf, so dass die Titration
dadurch nicht weiter beeinflusst wird.

8. Fluid-Untersuchung. a) 8,8725¢
eines zum Impragniren der Gewebe dienen-
den Fluids wurden zur Trockne eingedampft
und der Rickstand stark geglitht; erhalten
wurden 0,4964 g Oxyde; das Fluid enthielt
demnach 14,72 Proc. Oxyde (wesentlich
Th Oy, Ce Oy) in Form von Nitraten gelst.

b) In 5,6330 g des Fluids wurde nach
dem Verdiinnen mit etwa 150 cc Wasser,
Ansiuern mit Schwefelsiure und Oxydation
mit Persulfat der Cergehalt in beschriebener
‘Weise ermittelt. Gefunden wurden 0,008855 g
Cey O;. In 5,6330 g des Fluids sind gemiss
der Bestimmung sub a) 5,638 >< 0,1472
=0,8291 g Oxyde vorhanden.

Die aus dem betr. Fluid hergestellten
Glihkérper werden demnach 1,06 Proc. Cer-
oxyd enthalten,

Ferner wurden in 4,9098 g desselben
Fluids nach dem Verdiinnen mit etwa 200 cc
Wasser 0,007337 g Ce; O; gefunden. Da in
der angewandten Menge des Fluids 4,9098
>< 0,1472 == 0,7227 g Oxyde vorhanden
sind, so ergibt sich, dass die daraus herge-
stellten Glihkorper 1,02 Proc. Ce; O; ent-
halten werden.

4. Bestimmung des Cergehaltes im
Monacitsande. Erhitzt man den fein
pulverisirten Monacitsand lingere Zeit unter
Umrithren mit {iberschiissiger concentrirter
Schwefelsiure, und zwar so hoch, dass
reichliche Mengen von weissen Schwefel-
sduredimpfen entweichen, so werden dadurch
die Phosphate der seltenen Erden verhilt-
nigsmissig leicht aufgeschlossen. Lasst man
nach dem Erkalten den Riickstand (der noch
eine reichliche Menge freier Schwefelsdure
enthalten muss) einige Zeit unter zeitweili-
gem Umrithren mit kaltem Wasser stehen,
so gehen neben Phosphorsiure, Titanséure
und Ferro- bez. Ferrisulfat vor allen Dingen
die Sulfate von Cer, Lanthan, Didym, Thor
u. 8. w. in Lgsung. ,

Der unldsliche Riickstand bestand bei
der mir zur Verfigung stehenden Probe von
Monacitsand im Wesentlichen aus schwer
aufschliessbaren Silicaten, Kieselsiure sowie
Titan- und Magneteisen.

In dem Filtrat vom unldslichen Riick-
stand liess sich Titansiure sofort durch die
empfindliche Reaction mit Wasserstoffsuper-
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oxyd, sowie auch durch die Blaufirbung bei
der Reduction mit Zink erkennen.

Es wurde nun zunichst untersucht, ob
Titansiure und Phosphorsiure bei der Cer-
bestimmung etwa einen stérenden Einfluss
ausiiben®).

a) Titansiure. Das Verhiltniss von
einer Wasserstoffsuperoxyd- zur Permanga-
natlosung ergab sich bei zwei Versuchen
wie 1:0,8996 bez. 1:0,901 ¢c, ferner bei Zu-
satz einer Lésung von Titansiure in Schwe-
felsiure wie 1: 0,896 bez. 1: 0,901 cc; die
Titration von Wasserstoffsuperoxyd mit Per-
manganat ldsst sich also auch bei Gegen-
wart von Titansiure durchfithren; bei Zu-
satz von Titansiurelésung zum Wasserstoff-
superoxyd farbt sich zwar die Flussigkeit
infolge der Bildung von Ti O; intensiv gelb-
orange, aber das Titansuperoxyd wird —
wenn auch langsam ~— durch Permanganat
zersetzt; gegen Schluss schiittelt man zweck-
missig nach jedem Zusatz von Permanganat
etwa !/, Minute und lisst letzteres zufliessen,
bis ein kleiner Uberschuss davon vorhanden
ist; dann entfernt man denselben durch
Zusatz weniger Tropfen von Wasserstoff-
superoxyd aus der Biirette und lisst end-
lich tropfenweise K Mn O, bis zur deutlichen
Rothfarbung zufliessen. — Als indessen zu
Cerilésungen von bekanntem Gehalt wech-
selnde Mengen von Titansiurelésung gesetzt
wurden, zeigte sich, dass die fiir das Cer
erhaltenen Zahlen bis zu 9 Proc. zu niedrig
ausfielen.

b) Phosphorsiure. Als Cerilésungen
von bekanntem Gehalt nach dem Ansiuern
mit Schwefelsiure mit reichlichen Mengen
von Phosphorsiure versetzt wurden, ent-
standen volumindse schleimige, gelblichweisse
Niederschlige von Ceriphosphat. Auf Zu-
satz von {iberschiissigem Wasserstoffsuper-
oxyd verschwand zwar allméahlich der Nieder-
schlag und es entstanden klare, farblose
Losungen, aber auch hier wurden fiir den
Gehalt an Cer hiufig bis zu 10 Proe. zu
niedrige Ergebnisse erhalten. Bei Anwesen-
heit von sehr viel freier Schwefelsdure und
Phosphorsiure®) tritt noch der Umstand
hinzu, dass die Endreaction unscharf wird.
Die durch Permanganat bewirkte Rothfar-
bung verschwindet immer wieder und die
Flissigkeit farbt sich infolge der Bildung
von Ceriverbindungen intensiv gelb; unter
diesen Bedingungen erfolgt also eine Oxy-

2y Ferrisulfat ist, wie bereits erwihnt, ohne
Einfluss und das Ferrosulfat wirde beim Kochen
mit Persulfat oxydirt werden.

#3) Bei einigen Versuchen wurde das Ceriphos-
phat durch Zusatz von viel cone. H; SO, in Losung
gebracht.

dation der Cerosalze durch Permanganat.
Es wirken demnach sowohl Titansiure als
auch Phosphorsiure stirend ein, so dass eine
directe Cerbestimmung im Filtrat vom un-
gelosten Rickstande des Monacitsandes aus-
geschlossen ist. .

Aus den angefiilhrten Griinden ist es
nicht zu umgehen, zuerst aus der phosphor-
sfure- und titansdurehaltigen Ldsung Cer,
Lanthan, Didym, Thor u. s. w. durch Oxal-
siure in Form ihrer Oxalate auszufillen.

Das die Sulfate der seltenen Erden,
Phosphorsdure, Titansiure u. s. w. enthal-
tende Filtrat darf vor der Fillung mit
Oxalsiure nicht zu weit verdiinnt werden,
da sonst leicht die Phosphate der seltenen
Erden unlsslich ausfallen (um dieselben in
Lésung zu bhalten, muss {iberhaupt eine
reichliche Menge freier Schwefelsdure vor-
handen sein); zweckmissig fillt man zuerst
die Hauptmenge der Erden in der nur wenig
verdiinnten Ldsung durch iberschissige
Oxalsiiure aus und verdiiont darauf erst
stirker; hat man zum Schluss genfigend
verdiinnt, so fallen die Erden nach l&ngerem
Stehen quantitativ aus, wihrend Phosphor-
siure, Titansiure u. s. w. in Losung bleiben.

Die Oxalate werden nach sorgfiltigem
Auswaschen durch starkes Glithen in die
Oxyde tubergefiihrt und diese letzteren durch
lingeres Abrauchen mit concentrirter, im
Uberschuse zugesetzter Schwefelsiure aufge-
schlossen. .

Nicht jedes Mal 13st sich iibrigens der
erkaltete Sulfatriickstand klar in kaltem
Wasser auf; haufig bleibt ein brauner Ruck-
stand ungelst zuriick; man dampft dann
unter Zusatz von fiberschiissigem Wasser-
stoffsuperoxyd auf dem Wasserbad ein und
erhitzt schliesslich auf dem Sandbade, bis
wiederum Schwefelsduredimpfe entweichen;
nunmehr 18st sich der erkaltete Rickstand
in kaltem Wasser nach einiger Zeit klar
auf, und nach der Oxydation mit Persulfat
kann der Cergehalt durch Titration mit Was-
serstoffsuperoxyd ermittelt werden. Zweck-
missig ist es, die Sulfatldsung im Mess-
kolben auf ein bestimmtes Volumen zu ver-
diinnen und der Controle halber die Bestim-
mung mit aliquoten Theilen mehrfach aus-
zufiihren. Auf diese Weise wurde in der
mir zur Verfigung stehenden Probe von
Monacitsand der Gehalt an Cerooxyd (Ce, Os)
zu 20,5 Proc. ermittelt.

V. Uber das Cersuperoxyd.

Im Anschluss an die vorstehende Arbeit
fiber die Bestimmung des Cers seien noch
einige Angaben fiber das Cersuperoxyd
gemacht, — In einer Arbeit @iber die Ein-
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wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die
Oxydhydrate der seltenen Erden gibt M.
Cléve (Bull. soc. chim. 1885 Bd. 43, S, 57)
an, dass der durch Einwirkung von Ammo-
niak auf eine Mischung von Cerosulfat mit
iiberschiissigem Wasserstoffsuperoxyd erhal-
tene, volumingse, dem Eisenhydroxyd ahn-
liche Niederschlag im feuchten Zustande auf
100 Th. Cey O3 13,71 bis 14,08 Th. Sauer-
stoff enthilt (bei Annahme der Formel Ce O,
fir das Cersuperoxyd berechnen sich auf
100 Th. Cey O5 14,68 Th. Sauerstoff).

Nach den Angaben von Cléve 18st sich
das Cersuperoxyd in verdiinnter Schwefel-
sdure auf und liefert dabei eine farblose
Losung, welche Wasserstoffsuperoxyd und
Cerosulfat enthilt; bestimmt man in dieser
Lésung das Wasserstoffsuperoxyd durch Ti-
tration mit Permanganat, so findet man
nach Cléve nur halb so viel Sauerstoff
(7,67 und 7,80 O auf 100 Th. Ce, O;) als
bei der Behandlung des Cersuperoxyds mit
@iberschiissigem Ferroammoniumsulfat und Zu-
riicktitriren des iberschiissigen Salzes.

Cléve erklirt diese Erscheinung dadurch,
dass sich zuerst bei der Einwirkung von
verdiinnter Schwefelsiure auf das Cersuper-
oxyd ein Gemisch von Cerisalz und Wasser-
stoffsuperoxyd bildet, weiterhin aber unter
Bildung von Cerosalz und inactivem Sauer-
stoff gemiss den Gleichungen:

1. Ce 0, H,0 = Ce 0, + H, 0,

2. 2Ce0,~+H;0;=Ce; 0, +H,0 + 0,
Reduction des Cerisalzes eintritt; die Halfte
des Wasserstoffsuperoxyds, welches sich ge-
miss der Gleichung 1 bildet, wird dann in-
folge der Reaction 2 wieder zerstort.

Wenn auch Cléve keine analytischen
Belege dafiir beibringt, dass wirklich Ceri-
verbindungen durch Wasserstoffsuperoxyd
gemiss der Gleichung 2 zu Ceroverbindun-
gen reducirt werden, so ist doch diese
Annahme von Cléve — wie aus meinen
Versuchen hervorgeht — richtig. Cléve’s
Gleichung 2 besagt in der That genau
dasselbe, wie die von mir weiter oben
angegebenen Reactionsgleichungen. — Ob
aber die Ldsung von Cersuperoxyd in ver-
diinnter Schwefelsiure wirklich in der von
Cléve angenommenen Weise (insbesondere
unter intermediirer Bildung von Ceriverbin-
dungen) erfolgt, erscheint mir auf Grund
meiner Versuchsergebnisse sehr zweifelhaft.

Die Menge des in den Cersuperoxyd-
niederschligen enthaltenen Sauerstoffs hingt
zunichst ganz von den Versuchsbedingun-
gen ab.

Kurze Zeit nach der Fillung der mit
fiberschiissigem Wasserstoffsuperoxyd ver-
setzten Cerlésungen mit Ammoniak tritt eine

lebhafte Sauverstoffentwicklung ein, #hnlich
wie dies auch bei der Fillung von Mangan-
und Bleisuperoxyd durch Wasserstoffsuper-
oxyd in ammoniakalischen L&sungen der
Fall ist; wahrscheinlich wirkt das im Uber-
schuss vorbandene Wasserstoffsuperoxyd auf
das zunichst gebildete Cersuperoxyd theil-
weise wieder reducirend ein, dann erfolgt
eine abermalige Oxydation u. s. w. Jedenfalls
lasst sich im Filtrat von Cersuperoxyd —
wenn das Abfiltriren des Niederschlages
erst nach lingerer Zeit vorgenommen wird
-— Wasserstoffsuperoxyd nicht mehr nach-
weisen, selbst wenn urspriinglich bei der
Fillung ein grosser Uberschuss davon ange-
wandt worden war; aus diesem Grunde
filhrten auch Versuche, die Zusammensetzung
des Cersuperoxyds dadurch zu ermitteln,
dass in einem Messkolben Cerlosungen von
bekanntem Gehalt mit fiberschiissiger titrirter
‘Wasserstoffsuperoxydlésung und Ammoniak
gefillt und nach dem Auffillen zur Marke
in aliquoten Theilen des Filtrats der Uber-
schuss an Wasserstoffsuperoxyd durch Titra-
tion ermittelt wurde, nicht zum Ziele. Bei
ein und derselben Fillung wurde — selbst
bei sofortigem Abfiltriren — in den ersten
Antheilen des Filtrats immer wmebr H, O,
gefunden als in den spiter durchlaufenden;
dementsprechend wurde auch bei diesen”
Versuchen die anscheinend zur Uberfiihrung
des Cers in Superoxyd erforderliche Menge
von Wasserstoffsuperoxyd immer wesentlich
héber gefunden, als sich fiar die Formel
Ce O; berechnet. — Aus dem bisher Ange-
fahrten diirfte sich bereits ergeben, dass es
schwer sein wird, Cersuperoxydniederschlige
von constanter Zusammensetzung herzustel-
len; dazu kommt noch der Umstand, dass
die Niederschlige beim Trocknen sauerstoff-
drmer werden; Cléve fand z. B. in den ge-
trockneten Niederachligen nur noch 5.54 bis
6,65 Th. Sauerstoff auf 100 Th. Ce, O;.

Die an Sauerstoff reichsten Niederschlige
werden erzielt, wenn man Cerosalzlésungen
in der Kilte mit einem grossen Uberschuss
von Wasserstoffsuperoxyd versetzt und dann
unter Abkthlung und Umribren tropfen-
weise Ammoniak bis zur deutlich alkalischen
Reaction hinzufiigt; nach kurzem Absitzen
ist dann der Niederschlag sofort abzufiltriren
und sorgfaltig auszuwaschen.

Um den Sauerstoffgehalt in den noch
feuchten Superoxydniederschligen zu ermit-
teln, wurden dieselben sammt Filter mit
fiberschiissiger titrirter Ferrosulfatlésung be-
handelt und nach der alsbald erfolgenden
Lésung der Uberschuss an Ferrosalz zuriick-
titrirt; da der Gehalt an Ceroxyd in den ur-
spriinglich angewandten Lésungen bekannt
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war, liess sich nun der Sauerstoffgehalt berech-
nen. Bei den feuchten, wie oben beschrieben
hergestellten Niederschligen stimmten die
Ergebnisse mit den von Cléve mitgetheilten
Zahlen (13,7 bis 14,08 Th. Sauerstoff auf
100 Th. Cey O;) annihernd fiberein®); wenn
auch der theoretische Gehalt von 14,63 Th,
Sauerstoff infolge der Zersetzlichkeit des
Niederschlages in keinem Falle erreicht
wurde, so ist immerhin wohl mit einiger
Sicherheit anzunehmen, dass Cersuperoxyd
im reinen Zustande geméss der Formel
Ce O; + x H; O zusammengesetzt ist.

Niederschlige mit wesentlich geringerem
Sauerstoffgehalte wurden erhalten, als aus
der Cerlésung zunichst durch Ammoniak
das Hydroxyd ausgefillt und darauf erst
der Niederschlag mit Wasserstoffsuperoxyd
behandelt wurde. Cerlésungen mit nur so
viel Wasserstoffsuperoxyd versetzt, als sich
fir die Uberfithrung des Cers in Cersuperoxyd
(Ce O,) berechnet, lieferten bei der Fallung
mit Ammoniak ebenfalls wesentlich sauer-
stoffirmere Niederschlige als bei Anwendung
eines grossen Uberschusses, von Wasserstoff-
superoxyd.

Um endlich die Frage zu entscheiden,
ob wirklich verdinnte Schwefelsiure in der
von Clive angenommenen Weise (gemiss
den Reactionen 1 und 2) auf Cersuperoxyd
einwirkt, wurden gleiche Mengen einer
Cerosulfatlsung von bekanntem Gehalt
mit gleichen Mengen von {berschiissigem
Wasserstoffsuperoxyd sowie Ammoniak ver-
setzt und die erhaltenen Niederschlige nach
Ablauf derselben Zeit abfiltrirt und gleich
lange ausgewaschen. Durch Titration mit
Ferrosulfat wurde in der einen Probe der
Gehalt an Sauerstof zu 13,23 Th., auf
100 Th. Ce,0O; gefunden; die directe Titra-
tion der mit Hiilfe von verdiinnter Schwefel-
siure gewonnenen Ldsung der in ana-
loger Weise hergestellten zweiten Probe von
Cersuperoxyd®) ergab dagegen 12,93 Th.
Sauerstoff auf 100 Th. Cey O3; weitere Ver-
suche lieferten ahnliche Ergebnisse, einen
irgend wesentlichen Unterschied zwischen
den Ergebnissen der Titration unter Zuhiilfe-
nahme von Ferrosulfat und denjenigen bei
der directen Titration des in schwefelsaurer
Losung gebildeten Wasserstoffsuperoxyds
konnte ich nicht erkennen; vielleicht hat
Cléve im letzteren Falle zufdllig an und
fir sich sauerstoffirmere Producte, die (wie

26) Mitunter wurden allerdings auch noch etwas
niedrigere Gehalte gefunden, z. B. auf 100 Th. Ce, O,
10,05, 12,01, 12,90 u.s. w. Theile Sauerstoff.

2y Hs dauert einige Zeit — etwa !/, Stunde —,
bis eine klare, farblose Losung entstanden ist;
Erwirmen ist dabei natirlich zu vermeiden.

erwihnt) sich leicht bilden, unter Hinden
gehabt.

Bei der Ldsung des Cersuperoxyds in
verdiinnter Schwefelsidure finden daher nicht
die von Cléve angegebenen Reactionen
statt, sondern auf Grund obiger Versuche
ist der Vorgang wahrscheinlich durch die
folgende Gleichung wiederzugeben:

2 Ce 0; 4 3 H, SO, = Ce, (80,); + 3 Hy O,.

Eine ganz geringe Sauerstoffentwicklung
ist {ibrigens sowohl beim Lé&sen der Cer-
superoxydniederschlige in saurer Ferrosulfat-
18sung, als auch in verdiinnter Schwefel-
sdure wahrzunehmen.

Bei Beginn der vorstehenden Arbeit habe
ich mich der werthvollen Unterstiitzung des
Herrn Dr. H. Gradenwitz zu erfreuen ge-
habt, dem ich hierdurch meinen besten Dank
ausspreche.

Elektrochemie.

Verfahren zur Darstellung von Cya-
niden. Um nach H. Mehner (D.R.P. No,
94493) das nach Pat. 91814 (S. 404 d. Z.)
dargestellte Cyan unmittelbar zu binden,
schaltet man der Cyanidschmelze an der
Anode Chlorpatrium o. dgl. vor. Man kann
hierfiir den 8. 404 beschriebenen Apparat
verwenden, indem man ihn zur Getrennt-
haltung der beiden Schmelzen einrichtet.

Diese Vorrichtung besteht aus einem etwa
in der Verlingerung des Schachtes S(Fig. 232)
in die Wanne S; eingebauten Diaphragma
T; zweckmissig ordnet man auch einen
die Fernhaltung der Koksfiillung des Schach-
tes S; vom Diaphragma sichernden Treppen-
rost oder ein #hnliches Steingitter 7)) an.
Die Einfithrung der vorzuschaltenden Ver-





