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G. Bredig nnd J. Weinmayr. Eine perlodische 
Kontaktkatalyse. (Z. physikal. Chem. 42, GO1.) 

Wenn eine willrige WlrsserstoffJuperoxydlijsung 
der katalytischen Kontaktwirkong einer kreis- 
fdrmigen Oberfliche von reinern Quecksilber aus- 
gssetzt wird, so bedeckt sich das Quecksilber 
bald mit einem glinzenden, goldbronzefarbigen 
Hiiutchen, und bald darauf beginnt die Zersetzung 
des Superoxyds unter Sauerstoffentwickelung. Diese 
Entwickelung dauert eine Zeitlang lebhaft an, setzt 
dann pl6tzlich aus, wobei der bronzefarbige Spiegel, 
welcher vorher durch die Gasblasen verdeckt wurde, 
wieder sichtbar wird, beginnt nach einigen Sekunden 
YOU neuern, setzt dann wieder aus u. s. f., his 
nach einer Anzahl von derartigen Unterbrechungen 
die Zersetzung regelmillig weiter I i u f t .  Nach 
Beendigung derselben ibt das Quecksilber von 
einer dunkelgrauen Schicht bedeckt. 

Die Erscheinung ist gegen Zusiitze gewisser 
fremder Stoffe sehr empfindlich. Anwesenheit ge- 
ringer Mengen von Siuren und Alkalien, Natrium- 
sulfat, Kaliumnitrat, Kaliumchlorat etc. bringen 
die Schwingungen zum Verschwinden, indem durch 
Siuren, Chloride und Bromide die Katalyse iiber- 
haupt gelihmt, durch Alkalien, Sulfate, Nitrate etc. 
die Zersetzung dagegen sthrmisch erregt w i d .  
Eine durch Chlorkalium gelihmte Ratalyse kann 
durch Alkalizusatz wieder heleht werden, wobei 
die Periodizitit derselben wieder herrortritt. 

Die Messung des elektrischen Potentials des 
Quecksilbers wihrend der Schwingungen, gegen 
eine Ralomelchlorkalinmclektrode bestimmt, ergab 
den periodischen Schwaokungen der Wasserstoff- 
superoxydzersetzung entsprechende Schwankungen 
der Potentialdifferenz, wohei sich das Quecksilber 
im inaktiven Znstande om 70 Millivolt positiver 
erwies als im aktiven. Kl. 

0. Rail und Q. Fischer. f b e r  die Chloride des 
Scbwefels, insbesondere das sogensnnte 
Schwefeldlchlorid. (Berichte 36, 418.) 

Verschiedene Beobachtungen lieflen Verf. die 
Existenz des sogeqannten Schwefeldichlorids a h  
einheitliche Verbindong zweifelhaft erscheinen. 
Zur Entscheidung dieser Frage bedienten sie sich 
der physikalisch-chemischen Methoden, wobei sie 
einmal die Zusammensetznng der Dhmpfe eines dem 
Dichlorid entsprechenden Schwefelchlorgemisches 
mit 68,9 Proz. Chlor bei verschiedenen Tempe- 
raturen nnterhalb + 100, andererseits die Schmelz- 
punkte von Schwefelchlorgemischen mit wechseln- 
dem Chlorgehalt bestimmten. Im ersteren Fall 
mar anzunehmen, dall eine chemische Verbindung 
rorliegen konnte, wenn die Zusammensetzung der 
Dhmpfe bei den verschiedenen Temperaturen gleich 
derjenigen der Fliissigkeit war, dall dagegen ein 
Gemisch vorlag, wenn die Dimpfe eine andere 
Zusammeneetzung zeigten, als die Fliissigkeit, im 
zweiten Fall waren aus dem Verlauf der Schmelz- 
punktskurve Anhaltapunkte iiber die Natur der 
betreffenden Mischung zu erwarten. 

Die zur Untersuchung erforderlichen Schwefel- 

cblorgemische wurden durch Vereinigung von 
Sch wefelchlorid mit fliissigem Chlor in geschlossenen 
Rdhren gewonnen und stets besonders analysiert. 
Zur Analyse der Dimpfe derselben wurde durch 
die betreffande Mitichung bei den Ternperaturen 
von 00 und - 100 ein scharfgetrockneter Kohlen- 
dioxydstrom , welcher in ciner Khhlschlange auf 
die gleiche Temporatur abgekiihlt war, geleitet 
und die von demselben mitgefiihrten Dimpfe in 
sinem SyJteol von 4 GefiD8n absorbiert, welche 
successive gewdhnliche Salpetersiure und Silber- 
oitrat von gewijhnlicher Temperatur, rauchende 
SalpeterGure und Silbernitrat von 80-900 und 
Natronlauge enthielten. Die Menge der fortge- 
liihrten Dimpfe wurde durch Wigen des das 
Schwefelchlorgemisch enthaltenden GefaDes, die 
Chlor- und Schwefelmengen derselben durch 
Analyse der vorgelegten Lijsungen bestimmt. 

Die erhaltenen Werte zeigten deutlich, dall 
die Zusammensetzung der Dimpfe des dem Di- 
cblorid entsprechenden Chlorschwefelgemisches bei 
den Temperaturen 00 und - 100 von der des 
Gemisches selbst wesentlich verschieden ist. Es 
geht daraus hervor, dull d a s  b i s h e r  a l s  
S c  h w e f e l d i  c h l  o r  i d  G e m  i s c  h 
k e i n e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  darstellt. 

Die Schmelzpunkte der verschiedenen Schwefel- 
chlorgemische wnrden in der Weise bestimmt, 
dall dieselben, in kleine Kugeln eingeschmolzen, 
in niedrig siedenden Petrolither gebrrcht wurden, 
der sich in einem Weinholdschen  Vakuum- 
zylinder befand und durch fliissige Luft abge- 
kiihlt wurde, welche durch in den Patroliither 
gehingte Rijhren zirkulierte. Durch Auftragen 
der beobachteten Schmelzpunkte eineraeits und der 
Chlorprozente andererseits ergab sich eine Kurve, 
welche zwei Maxima bei Punkten lieferte, die 
dem Chlorgehalt des Schwefelchlorkra und des 
Schwefeltetr.achlorids entsprachen. Dagegen zeigt 
sich bei den Zusammensetzungen, welche dem 
Schwefeldichlorid , entsprechen sollten, keinerlei 
Abweichuog der Schmelzpunktskurve vom regel- 
miHigen Verlauf, soda l l  a u c h  h i e r  k e i n e  A n -  
d e u t u n g  f i i r  d i e  E x i s t e n z  e i n e r  d e m  
S c h w e f e l d i c h l o r i d  e n t s p r e c h e n d e n  V e r b i n -  
d u n g  g e g e b e n  i s t .  - Einen Knick zeigt die 
Kurve bei einem Gehalt von ca. 60° Chlor mit 
einem Schmelzpnnkt von - 113O einem eutektischen 
Gemisch von Schwefeltetrachlorid und Schwefel- 
chloriir entsprechend. - Die Existenz diesea 
eutektischen Gemisches konnte auch dadurch be- 
wiesen werden, dtrll ein Schwefelchlorgemisch mit 
60,5 Proz. Chlor langsam abgekhhlt und bei 
- 1100 mit etwaa festem Schwefelchloriir geimpft 
wurde. Bei 112,Z0 begann die Masse zu eratarren, 
wobei uoter Festwerden der ganzen Mange die 
Temperatur pldtzlich bis auf - 101,3O stieg, um 
von da an wieder zu fallen. Kl. 

E. Banr und A. (fleeher.  aleichgewichte der 
Eiseiloxyde m l t  Bohleiioxyd nnd Kohlen- 
saure. (Z. physikal. Chem. 43, 354.) 

O s a n n  hat im Jahre 1902 einige F i l le  von 
,,Hingenu im Hochofan besprochen, welche er 

beze ic  h n e  t e 
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auf die Abscheidung von Kohle zuriickfiihrte und 
durch die bei einer Maximaltemperatur von 400" 
erfolgende Zersetzung von Kohlenoxyd im Sinne 
der Gleichung 2 CO = C + C02 erklirte. Diese 
Zersetzung findet bei der angegebencn Temperatur 
nicht spontan statt ,  sondern ist durch die An- 
wesenheit von Eisen bedingt. n i e  Umsetzung des 
letzteren mit Kohlenoxyd vollzieht sich cntsprechend 
den Gleichungep : 

F e  + CO = F e O  + C 
P e O  + CO = F e  + CO, 

1. 
2. 
3. co,+ c = 2 C 0 ,  

wozo noch der Vorgang 
Fe,O, + CO = 3FeO + C02  

tritt. Wenn die Gleichung 2 einer vollstindig 
verlaufenden Reaktion entspriche, so wiirde hier 
ein Fall von pseudokatalytischer Sauerstoffiher- 
tragung vorliegen. Zwischen den vier Stoffen 
bildet sich indessen ein Gleichgewichtbzustanj ans, 
nnd man hat declhalb jm Reaktionsraum auller 
dem Kohlenstoff zwei festc und eine gasfdrmige 
Phase, also ein vollstiindiges Gleichgewicht, welches 
bei gegebenem Druck nur bei einer bestimmten 
Temperatur moglich ist. Wird die letztere nach 
ohen oder unten iiberschritten, so tritt eine 
Reaktion ein, bei der eine der drei festen Phasen 
verschwindet. 

Zur Ermittelung der durch diese Verhiilt- 
nisse veranlallten Vorginge, sowie der durch die 
Gleichung 4 hedingten wurden die Gleichgewichte 
zwischen den Komponenten der Gleichungen 2 
und 4 bostimmt und aus den Resultaten folgende 
Schlulfolgerungen gezogen: 

4. 

Die Gleicbgewichtskurve der Reaktion 
Fe, 0, + CO = 3 F e  0 + CO, 

hat ein Maximum bei der Temperatur von 4900, 
die der Reaktion 

F e O  + CO = Fe  + CO, 
ein Minimum bei 6800. - Bei Atmosphiren- 
drock kann neben Kohlenoxyd und Kohlensiture 
Eisenoxydul, Eisenoxyduloxyd und Kohle zusammen 
bestehen bei ca. 6470, Eisen, Eisenoxydul und 
Kohle bei 685  O. Zwischen diesen Temperaturen 
besteht Kohle neben Eisenoxydul, dariiher Kohle 
neben Eisen, darunter neben Eisenoxyduloxyd. - 
Die Reduktion des Eisenoxyduls zu Eisen findet bei 
geringster Kohlenoxydkonzentration 5 9  Proz. (gegen 
Eohlensiture) statt bei 6800, bei anderen Tempe- 
raturen ist ein hhherer Prozentsatz von Kohlenoxyd 
n8tig. Eisenoxydoloxyd ist am schwersten reduzier- 
bar bei 490°, das Gaagemisch m n l  bei dieser 
Temperatur CO nnd CO, im Verhiltnis 47 : 53 
en thalten. 

Fir die Verhilt,nisse im Hochofen ergibt 
sich damns, daS die Reduktion von Eisenoxydul 
nod Eisenoxyd in verschiedenen Zonen stattfindet, 
dem rerschiedenen Kohlenoxydgehalt entsprechend. 
Wenn unterhalb 6470 reduziertes Eisen mit einem 
an Kohlenoxyd reichen Gaae zusamrnentrifft, so 
kann nnter Abseheidung von Kohle nach Gleichungl 
Riickoxydation zu Eisenoxydul und Eisenoxydul- 
oxyd eintreten. Dieser Prozel findet oberhalb 
685O nicht statt ,  weil dann etwa vorhandene 
Eohle verbraucht wird. Die Resultate bestiitigen 
die Osannsehe  Beobachtung, daS das durch 
Rohleabscheidnng veranlalte Hingen nur bei 
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niederen Temperaturen eintritt und durch Er- 
hohung derselben beseitigt werden kann. Kl. 

Anorganische Chemie. 
Th. W. Richards nnd E. H. Archibald. Revision 

des Atomgewichtes von Ciislnm. (Z. morgan. 
Chem. 34, 353). 

Bei den bisherigen Bestimmungen des Atom- 
gewichts des Cisiums ist zur Trennung desselben 
von den verwandten Metallen, insbesoodere von 
Rubidium die Ldslichkeitsdifferenz der betreffenden 
Chloroplatinate nnd Alaune benntzt worden. 
Leichter und deshalb zuverlbsiger gelingt die 
Isolierung reinen Ckiumsalzes bei Vorwendung 
des Dichlorojodids CsCI, J, welches 8-10 Ma1 
weniger ldslich iat ah das analoge Rubidium- 
salz und anBerdem den Vorteil bietet, unterhalb 
700 in rhomboedrischen Formen zu krystallisieren, 
wiihrend die Dichlorojodide der das Cisium be- 
gleitenden Metalle nur orthorhombische Formen 
bilden. Das Umkryetallisieren geschieht aus m i l i g  
verdiinnter Salzsiure und die Abtrennung des 
Chiums gelingt so vollstindig, dall au3 einem 
Gemisch von ca. 150 g der Chloride von Lithium, 
Kalium, Natrium, Rubidium und 'Cisiurn das 
letztere nach 6 Krystallisationen vollstindig rein 
erhalten wurde. 

Das Chiumdichlorojodid wurde zunichst in 
Chiumchlorid verwandelt. Es geschah das durch 
Erhitzen im elektrisch geheizten Ofen auf YO bis 
1000, wobei Jod entweicht und rein weiles 
Chlorid zuriiekbleibt. Zur weiteren Reinigung 
wurde das letztere in Wasser gel8st und (in 
Platinschalen) durch Chlorwasserstoff gefillt und 
dimes Verfahren noch einmal wiederholt. Das 
erhaltene reine Salz wurde dann in einem trockenen 
Stickstoffstrom geschmolzen, nach Verjagen der 
Feuchtigkeit irn Stickstoffdrom abgekiihlt, schliel- 
lich der Stickstoff durch trockene Luft  verdringt 
und das Chlorid, ohne es mit feuchter Luft in 
Beriihrung zu bringen, in ein Wigeglkchen iiber- 
gefiihrt und gewogen. Zur Analyse wnrde die 
Ldsung mit iiberschiissigem Silbernitrat gefillt, 
das Chlorsilber im Goochtiegel gesammelt, eunichst 
mit Silbernitratldsung von bekanntem Gehalt, 
dann mit reinem Wasser nachgewaschen, das 
Chlorsilber geschmolzen und gewogen und die 
vom Waschwasser gelhste Menge Chlorsilber, so- 
wie die beim Auswaschen ablaufenden Asbest- 
teilchen bestimmt nnd dem Resultat addiert. Die 
aus einer grolen Reihe von Analysen erhaltenen 
Zahlen f i r  das Atomgewicht des Cisiums schwanken 
zwischen 132,858 und 132,901, als Mittelwert 
ergibt sich die Zahl 132,878 (0 = 16). 

Bei einer zweiteo Versuchsreihe worde die 
beim Erhitzen von Nitraten mit Siliciumdioxyd 
vor sich gehende Reaktion zur Bestimmung be- 
nutzt, welche im vorliegenden Fall der Gleichung 
entspricht : 

2Cs NO, + Si O2 = Cs2 0 (Si 0,) + N, 0, . 
Das zu den Analysen erforderliche Cssiumnitrat 
wurde ans dem obenerwihnten Dichlorojodid dar- 
Zestellt, mehrhch umkrydallisiert nnd bei m8g- 
.ichst niederer Temperatnr geschmolzen. Eine 
ibgowogene Menge wurde d a m  in einem kleinen 
Platintiegel mit feingepulvertem, sorgfitltig ge- 
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reinigtem Quarzsand gemischt, iiber die Mischung 
eine Schicht Quarzsand gedeckt und schlit lllich 
der kleine Tiegel in einen grohren  gestellt und 
hier ganz mit Quarzsand urngeben und bedeckt. 
Zum Schutz gegen die Verbrennungsgase der als 
Heizquelle benutzten Bunsenflamme wurde schlirll- 
lich der gauze Apparat in einen grBHeren Tiegel 
aus Berliner Porzellan gestellt, zwei Porzellan- 
deckel in Abstinden dariiber angebracht, und 
das Ganze innerhalb eines Ofens aus feuerfestem 
Ton erhitzt, welcher mit Asbestplatten bedeckt 
war, in deren ausgeschnittene Offnungen der 
Porzellantiegel eingesetzt wurde. Die so erhaltenen 
Resultate lieferten als Mittelwert das Atomgewicht 
132,879. 

Endlich wurde bei einer dritten Versuchs- 
reihe Cilsiumbromid analysiert. Letzteres a i r d  
leicht aus dem Nitrat erhalten, wenn die willrige 
LBsung desselben mit Brom und Bromwasserstoff- 
s iure  versetzt wird. Es  scheidet sich dabei das 
leicht zu reinigende Tribromid ab, welches durch 
Erhitzen auf 50° in das einfache Bromid ver- 
wandelt und durch LBscn in Wasser uud Fillen 
mit Bromwasserstoffsiure umkrystallisiert werden 
kann. Das Produkt wurde in derselhen Weise 
wie das Chlorid getrocknet und zur Analyse in 
willriger Lbsung mit Silbernitrat gefillt. Die 
erhaltenen Werte lieferten das Atomgewicht 
132,550, sodall als Mittelwert simtlicher Be- 
stimmungen die Zahl 132,879 (0 = 16,OO) ge- 
funden wnrde. 

Das nach analogen Methoden bestimmte 
Atomgewicht des Kaliums ergab sich zu 39,14, 
das des Stickstoffs, das nus den Nitratanalysen 
abgeleitet wurde, zu 14,01. KI. 

B. Brsoner. Revision des Atomgem-ichtes des 
Cerinms. Zweiter Tell. (Z. anorgan. Chem. 
34, 207.) 

Bei der Fortsetzang seiner auf die definitive Fest- 
stellung des Atomgewichts des Cers gerichteten 
Arheiten (vgl. diese Zeitschr. 1903, 260) verfuhr 
Verf. in folgender Weise: Das durch zehnfach 
wiederholte Hydrolyse des normalen Cernitrats ge- 
reinigte basische Nitrat wurde in das Sulfat ver- 
wandelt, das letztere entwiissert und sechsmal aus 
Eiswasser umkrystallisiert. Von den erhaltenen 
Filtraten wurde das erate, welches etwa vorhandenes 
Thorium hi t te  enthalten missen, verworfen und 
aus den folgeuden Filtraten durch Eingieflen in 
Oxalshurel6sung Cerooxalat hergestellt. Das er- 
haltene Oxalat wurde in zwei Teile geteilt, der 
eine mit kaltem, der andera mit heillem Wasser 
gewaschen, die Riickstiode bei gew6hnlicher Tem- 
peratur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
durch ein feinmaschiges Platinsieb geschiittet. Die 
erhaltenen Produkte erwiesen sich als gewichts- 
konstant; wurden dieselben zu Tetroxyd vergliiht, 
so wurde ein sehr hell chamoisfarbener Riickstand 
erhalten. Die Bestimmung des Oxalsiuregehaltea 
geschah in der Weise, daB die abgewogene Oxalat- 
menge mit verdiinnter Schwefelsiiure auf 600 er- 
w%rmt, dann mit etwas meniger als der berechneten, 
direkt gewogenen Menge Kaliumpormanganat (dessen 
Reinhcit durch Titration mit Ammoniumoxalat 
kontrolliert wurde) in wiisseriger LBsung versetrt 
and mit N.-PermanganatlBsung zu Ende titriert 

wurde. Die erhaltenen Zahlen ergaben das Atom- 
gewicht 140,246. 

RBlle hat im Jahre 1898 Certetroxyd rnit 
Jodkalium und Salzssure erhitzt, das abgeschiedeno 
Jod iiberdestilliert und mit Thiosulfat titriert. Er 
fand dabei Zahlen, welche mit dem Braunerschen  
Atomgewicht nicht ganz ihereinstimmten. Verf. 
fiihrt diese Abweichung auf Fehlerquellen der 
KBlleschen Methode zuriick. E r  hat sehr gut 
stimmende Zahlen erhalten, als er frisch dar- 
gestelltes Certetroxyd mit wuseriger Jodkalium- 
IBsung und Salzsiure in  zugeschmolzenen Glasrbhren 
erhitzte, aus denen die Luft durch Sauerstoff ver- 
drhngt war. Zur Korrektion der bei diesem Ver- 
such unvermeidlichen spontanen Zersetzung des 
Jodkaliums wurde ein Pnrallelversuch angestellt, 
bei dem die gleiche Menge Jodkalium und Salz- 
siure unter denselben Bedingungen ohne Zusatz 
von Certetroxyd erhitzt wurde. - Der Verguch 
lieferte das Atomgewicht 140,24. 

W y r o u b o f f  und V e r n e u i l ,  welche die 
B r a u  n erschen Atomgewichtsbestimmungen ange- 
griffen haben, behaupten, dsB das Oktohydrat des 
Cerosulfats bei 250° leicht und vollstindig ent- 
w-ert werden kann. Bei der wiederholten Nach- 
priifung dieser Angaben erwics sich diese Be- 
hauptung als irrig; das Eydrat verliert erst bei 
4400 das Wasser annihernd vollst&ndig, hilt aber 
selbst bei dieser Temperatur geringe Mengen ziemlich 
hartnickig fest, sobald grollzre Substanzmengen 
zur Analyse verwendet werden. Die letzten 
Spnren von Wasser entweichen sogar erst bei 
ca. 630°, ziemlich nahe dem Punkt, bei dem das 
Salz beginnt, unter Abscheidung von Schwefelshre 
Zersetzung zu erleiden. Der Irrtum W y r o u b o f f s  
und V e r n e u i l s  e r k l k t  sich daraus, duH sie das 
Salz als trocken ansahen, als dasselbe beim Er- 
hitzen keinen Wasseranflug mehr lieferte; tat- 
sichlich ist das Salz unter diesen Urnstinden noch 
nicht wasserfrei, die beim weiteren Erhitzen ent- 
weichenden Wassermengen sind aber so gering, 
dLls sie n u r  mit der Wage bestimmt werden 
kbnnen. Ubrigens rechnet Verf. auch mit der 
Moglichkeit, daB die Krystalle der franzhsiscben 
Forscher durch oine geringe Menge freier Schwefel- 
s h r e  verunreinigt waren. 

Certetroxyd zeigt das bemerkenswerte Ver- 
halten, beim Stehen an (trockener) Luft an Ge- 
wicht zuzunehmen. Diese Zunahme betrug in 
einem Fall fiir ca. 1 g Substanz innerhalb 
11/4 Stunden ca. 9 mg. Diese Gewichtsvermehrung 
wird vermutlich durch eine Kondensation von Luft 
oder Sauerstoff auf der Oherfliche des Oxyds be- 
dingt, eine Tatsache, welche augenscheinlich mit 
der von E n g l e r  und W o h l e r  ber. W e i s s b e r g  
beobachteten pseudo-katalytischen Sauerstoffiiber- 
tragung des Certetroxyds zueammenhsngt. Fiir 
die Atomgewichtsbestimmungen kann diese Sauer- 
stoff kondensation Differenzen hervorbringen, welche 
Schwankungen der Zahlen von 140,Ol bis 140.46 
(nach 90 Minuten) bedingen. Verf. hat bei seinen 
BestimmunRen das Gewicht der Substanz nicht 
friiher als Stunde und nicht spiter als Stunde 
nach dem Glihen festgestellt und glauht, dall die 
erhaltenen Zahlen dem wahren Gewicht des 
Tetroxyds entaprechen. 

Besondere Untersuchungcn, welche angestellt 
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wurden, urn die Frage zu entscheiden, ob Cer- 
tetroxyd von rein weiller Farbe erhaltcn werden kann, 
lieferten das Ergebnis, daB ganz reines Certetroxyd 
stets schwach gefirbt ist. Ein rein weilles Pro- 
dukt -kann durch Schmelzen von Ceroxydsnlrat 
mit Atzkali im Silbertiegel und Auslaugen des 
Prodokts und durch Behandeln des Cerihydroxyds 
mit Chlor bei Gegenwart iiberschiissiger Kalilauge, 
Auswaschen, Umwandlung in das Sulfat und Ver- 
gliihen des letzteren erhalten werden. Die Unter- 
suchnng dicser Produkte zeigte aber, daB das 
erstere mit Silber (aus dem Tiegel), das letztere 
mit Kieselsiinre (aus dem Glasgefil) verunreinigt 
war. Wurden die Verunreinigungon entfernt, so 
wurde wieder ein schwach gefiirbtes Oxyd er- 
halt en. K1. 

W. Hnthmann nnd B. Kraft. Untersnehungen 
tlber deu Cer nnd das Lanthsn. (Liebigs 
Annalen 386, 261.) 

Bci der elektrolytischen Zerlegung von 1 kg C e r -  
c h l o r i d  unter allmiihlichem Zusatz von 300 g 
Chlorbaryum bei einer Stromstirke von 100 Amp. 
und 10-15 Volt Spannung wurden nach 5- bis 
6.stiindiger Reaktionsdauer bis zu 270 g metal- 
lisches Cer crhalten. Zur Reinignng wird das- 
selbe unter Chlorkalium umgeschmolzen. Beim 
Zerkleinern des Metalls tritt  leicht Entzindung ein. 

L a n  t h a n chlorid liefert bei der Elektrolyse 
wesentlich schlechtere Ausbeuten an Metal1 ; aus 
1 kg warden im Durchschnitt 60-80 g Lanthan 
erhalten. 

Zur Dardtellung von C e r w a s s e r s t o f f  werden 
Drehspiine des Metalls in einem Kupferschiffchen 
im Glasrohr mit reinem sauerstofffreien Wasser- 
stoff behandelt. Die Reaktion setzt bei 250 bis 
2700 unter lebhaftem Ergliihen des Metalles ein. 
Das enbtehende Produkt enthiilt wechselnde Xengen 
Wassemtoff (1,74-3,14 Proz.), Verf. glauben aber 
mit Ricksicht auf das Verhalten des Lanthans den 
Cerwasserstoff doch fCn eine einheitliche Verbin- 
dung der Formel CeH, halten zu miissen, f i r  
welche sich 2,lO Proz. Wasserstoff berechnen. - 
Die Verbindong ist im kornpakten Zustand schwarz, 
in fein verteiltem rot. An trockener Luft ist der 
Cerwasserstoff bestiindig, an feuchter tritt  meist 
nnter Entziindung Zersetznng ein, beim direkten 
Erhitzen erfolgt Zersetzuog ilnter schwacher Ex- 
plosion, der Rickstand besteht dann aus einem 
(femenge TOU Cerdioxyd und Cernitrid; letzteres 
bildet sich bei langsamer Zersetzung nicht. Wasser 
zersetzt den Cerwasserstoff unter Entwickelung von 
Wasserstoff zu Cerohydroxyd, das sich spontan zu 
Cerihydroxyd oxydiert. A holich wirken Siuren 
und Laugen. 

L a  n t h a n  w a s  s e r s  t off wird in derselben 
Weise gewonnen wie das analoge Cerderivat, die 
Reaktion findet aber schon gegen 240° unter leb- 
haftem Anfgliihen statt. Das Produkt enthiilt 1,83 
bis 2,lO Proz. Wasserstoff, annihernd entsprechend 
der Formel LaH3, welche 2,12 Proz. H verlangt, 
Lanthanwasserstoff ist glanzend schwarz, nicht 
selbstentziindlich, zersetzt sich wie .Cerwasserstoff, 
aber lanparner, beim Liegen an der Luft unter 
Bildung von Lanthanhydroxyd. Beim direkten 
Erhitzen tri t t  Verpoffung ein, wobei ein groler 
Teil der Substanz in Lanthanstickstoff iibergeht. 

ok 1OoA 

Wird metallisches Cer in reinem Stickstoffgas 
erhitzt, so findet gegen 8500 die Bildung von 
C e r n i t r i d  unter glinzender Lichterscheinung nnd 
starker Wiirmeeotwickelong statt. So dargestellte 
Produkte enthieltcn 7,7 -8,8 Proz. Stickstoff, f i r  
CeN berechnen sich 9,09 Proz. Die Verbindung 
ist an der Oberfllche schwarz, unten bronzefarben 
bis messinggelb. An trockener Loft ist Cernitrid 
bestandig, an feuchter zersetzt es sich unter Er- 
hitzen and schlirSlichem Verglimmen zu Ammoniak 
und Cerdioxyd. Beim Befenchten mit Wasser 
erhitzt sich die Masse zu lebhafter Rotglot, ent- 
wickelt ein Gemisch von Wasserstoff und Ammo- 
niak, welches mit Flamme verbrennt, nnd hinter- 
1SBt Cerdioxyd. Beim direkten Erhitzen ver- 
glimmt Cernitrid zu Cerdioxyd. Mit Mineral- 
sluren entsteht Cero- nnd Ammoniurnsalz. 

Erhitzt man Cerwasserstoff im Stickstoffstrom, 
so wird Wasserstoff (teilweis) durch Stickstoff ver- 
dritngt, daa Prodnkt entziindet sich an der Luft 
momentan. Eine Substanz von gleichen Eigen- 
schaften entsteht beim Erhitzen von metallischem 
Car in Amrnoniakgas. 

L a n t h a n n i t r i d  entsteht beim Erhitzen des 
Metalles in reinem Stickstoff bei Rotglut, ohne 
dall Erglihen eintritt. Die erhaltenen Produkte 
enthielten durchschnittlich 9,2 Proz. Stickstoff, f i r  
L a N  berechnet sich 9,15 Proz. Der Lanthan- 
stickstoff ist schwarz; er reagiert mit feuchter 
Luft unter Ammoniakbildung, ohne sich zu ent- 
zinden. Auch beim Befenchten mit Wasser tr i t t  
Gliihen entweder gar nicht oder erst nach liingerer 
Zeit ein; als Produkte der Zersetznog treten 
Ammoniak und Lanthanhydroxyd auf. Das Nitrid 
bildet sich auch beim Gliihen von Lanthan im 
Ammoniakgas; das erhaltene Prodnkt ist aber mit 
Oxyd verunreinigt; das Gemisch ist nicht eelbet- 
entziindlich. 

Erhitzt man die Ceritmetalle im Strom von 
Eohlenoxyd oder -dioxyd auf Rotglnt, so werden 
die letzteren zu Kohlenstoff rednziert. Ans Cer 
und Methylchlorid enbteht Cerchlorid, Cerwasser- 
stoff und Kohle. Athylen und Acetylen geben 
neben Kohlenstoff die Wasserstoffverbindnng des 
Ceritmetalles. 

Die Entziindungstemperatnr des Cers in reinem 
Sauenitoff liegt bei 160-180°, die des Lanthans 
bei 440-4600. Kl. 

F. Gliesel. Uber Polonium. (Berichte 86, 728.) 
Die aus Uranmineralien erhaltenen geringen 

Wismutmengen senden Torzugsweise absorbierbare 
a-Stmhlen neben geringen Mengen durchdringender 
p-Strahlen aus. Bas  derartigen Priiparaten liillt 
sich das Y a r c k w a l d s c h e  Polonium darstellen, 
welches nor a-Strahlen produziert. Wird namlich 
das Wismutpriparat in das Bydroxyd verwandelt 
nnd dieses der Einwirkung von Salpetereanre 
unterworfen, so besteht ein etwa nngelb t  bleibender 
Riickstand aus dem Marckwaldschen  KBrper. 
Wird die Nitratlhsung fraktioniert durch Wasser 
gefdlt, so entsenden die am schwersten lBslichen, 
zuniichst ausfallenden Fraktionen voreugsweise 
a-Strahlen, w&hrend die Fklluogen an8 der Muttar- 
lauge schlielllich nur 8-Strahlen geben. Wird das 
Chlorid des WismutprPparats auf dem Waegerbad 
verdampft, so schwfrrzt sich der Riickstand und 
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hinterl8Bt beim L6sen in SPlzsiure braonschwarze 1 klirlich ist, wenn die Siure als Krybtallo'd gelost 
Flecken, wt lche vorzugsweise a-Strahlen entsenden. 
Wird in eine C h l o r i  dlosung des Wismutpriiparats 
ein Fragment von metallischem Wismut gelegt, 
so bildet sich anf demselben kein sichtbarer 
Niederschlag. Trotzdem phosphoresziert das Wis- 
mutstiick, ozonisiert die Lnft und erregt den 
Zinksulfidschirm zu lebhaftem Leuchten. 

Die a- und a-Strahlen, bz. die sie aus- 
sendenden Fraktionen lassen sich durch ihr Verhalten 
gegen einen Zinksulfid- btz. einen gew6hnlichen 
Bayumplatincyaniirschirm (lackiert, auf schwarzer 
undurchsichtiger Pappe) unterscheiden. Die a- 
Strahlen erregen n u r den Zinksulfid-, die ,&Strahlen 
n o r  den Baryumplatincyaniirechirm. K1. 

A. Rosenheim nnd A. Bertheim. Die Hydrate 
der MolybdElnslnre nnd einige ihrer Ver- 
bindungen. 

Das gelbe Molybdirnsiiuredihydrat MO, . 2 H, 0 
scheidet sich aus einer mit  dem gleichen Volumen 
Salpeter&ure spez. Gew. 1,16 versetzten 15-proz.  
Ammoniummolybdatl6song nach langerem Stehen 
in gelben krystallinischen Rrusten ab, welche 
durch wiederholtes Ferreiben mit Eiswasser von 
anhaftender Salpeteniiure fast vollstlndig befreit 
werden k6nnen. Beim Trocknen ibe r  Schwefel- 
saure verliert die Verbindung nach etwa 2 Wochen 
1 Molekiil Wasser, welches beim Liegen an der 
Luft nicht wieder aufgenommen .wird. Die L6s- 
lichkeit des Dihydrats in W w e r  erreicht bei 
700 ihr Maximum. Bei dieser Temperatur geht 
als Bodcnk6rper vorhandenes Dihydrat (gelb) in 
die feinen wei l len  Nadeln des sehr wenig 16s- 
liahen Monohydrats iiber. Trotzdem die Lijslich- 
keit des Dihydrats mit der Erh6hung der Tempe- 
rator stark steigt, scheideo die bei h6heren Graden 
gesbttigten L6snngen beim Abkiihlen kein Dihydrat 
ab, auch nicht beim Reiben der Gefillwiinde uud 
Einimpfen von Krystallen. Die von G r a h a m  be- 
schriebene kolloidale Molybdirnsiure kann in der L6- 
sung nicht enthalten sein, da  die gel66te Siure glatt 
durch Pergamentschliuche diffondiert, auch bei Zo- 
satz von neutralen Alkaliealzen sich Salze der 
Form R: M, O,, . 13B,O abscheiden, was nur er- 

(Z. anorgan. Chem. 84, 427). 

irt. Die Dissoziation der Sirure in der willrigen 
Losung konnte auch direkt nachgewiesen werden 
durch Leitfahigkeitsbestimmungen, Bestimmungen 
der Verseifnngsgeschwindigkeit ron Methylacetat 
und auf kryoskopischem Wege. 

Von siedenden OxalsHurelBsungen wird das 
Dihydrat reichlich gel6st. Die gesittigte Ldsung 
hinterliBt beim Abdampfen reineo Sirup, der nach 
Zusatz vou konzentnerter Salpetersiure weiBe 
Rrystalle der Formel H, C, 0, (M 02, 21/, H, 0 
abscheidet. - Mit Methylalkohol bildet Molybdin- 
sioredibydrat eine weifle krystallinische Verbindung 
der Formel MO, (OCH,),. Athylalkohol bildet 
kein analoges Prodokt, sonderu redoziert die 
Molybdinsiiore schon bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur. - Wohl charakterisierte Verbindungen 
bildet das Dihydrat mit Acetylaceton, Salicyl- 
aldehyd und Salicylsirureester. 

Um festzustelleo, mit welchen der gewohn- 
licheren schwircheren Siuren MolybdLnsiure 
Komplexe bildet, w urden Leitfihigkeitabestim- 
mungen ausgefiihrt, bei denen zunichst die Leit- 
fiihigkeit von MolybdinsiiurelBsungeu bestimmter 
Konzentration , dann die Leitfithigkeit der zuzn- 
fiigendeu Siure ,  scblic Dlich die der Mischung 
beider Siiuren bestimmt wurde. Ea wurde dabei 
angenommen, daS eine nor wenig verminderte 
(durch Zurhckdritngung der Dissoziation der 
schwicheren Siura) Leitfiihigkeit (gegeniber der 
Summe dcr einzelnen) andentete, dall keine Reaktion 
eingetreten war, wihrend sich Komplexbildung 
durch eine erhebliche Vorinderong der Leitfiihig- 
keit bemerkbar machen m i k e .  Es worde so 
gefunden, daB Essigsiure ond Borsirure nicht mit 
Molybdins&ure reagieren, daO die letztere dagegen 
mit Weinsirore, Apfelsaure ond Manoit Komplexe 
bildet; Oxalsiiure und Jodsiure erhbhen die Leit- 
fiihigkeit nicht, wie die vorgenannten Komplex- 
bildner, sondern vermindarn sie. 

Die Leitfiihigkeit der Lijsungen von Yolybditn- 
sitore in Phosphorsiiure steigt mit der Menge der 
Molybdirnsirure bis zu dem Verhiiltnie von 1 Phosphor- 
siure zu 10 Molybdiinsirure, om von da an mit 
wachseuder MolybdHnsBurekonzentration wieder zn 
fallen. KI. 

Patentbericht 
K l a ~ ~ e  8: Bleicherei, Wllscherei, Fkberei, 

Drnckerei nnd Appretnr. 
Verbesserung von Indigof&bungen auf 

Pflanzenfaser. (No. 141 191. Vom 1. Mai 
1902 ab. B a d i e c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
f a b r i k  in Ludwigshafen a. Rb.) 
Putentanspruch: Verfahren zur Verbesseruog 

der Chlor- nod Weschechtheit von Indigof&rbongen 
auf vegetrrbilischer Feser, darin bestehend, d d  
man die fertigen Farbungen mit Tirkischrot61 
behandelt, ond zwar mit dieaem entweder allein 
ein oder mehrere Male mit daranffolgender bez. 
dazwischenliegender Trocknnng, oder outer Mi& 
verwendong von Tonerdeealxen gem56 dem bei 
Tirkischrotfitrbangen gebrhnchlichen Beizverfahren. 

Farben von Gemischen von Wolle und 
Baumwolle mittels Oxydations-Anilin- 
schwarz. (No. 141 234; Znsatz zum Patenta 
130 309l) vom 18. November 1900. nr. 
G e o r g  B e t h m a n n  in Leipzig.) 
Patentunspruch: AbOnderung des dorch An- 

spruch 1 des Hauptpatents 130 309 geschiitzten 
Verfahrens dahin, dall beim Fitrben von Gemischen 
von Wolle und Baumwolle mittels Oxydations- 
schwarz die Behandlung mit Siiore znr Schonung 
der Baumwolle bei etwa 50° statt  beim Siedeponkt 
stattfindet uud hieraof nach Sattigong mit einer 
gemOD dem Haoptpatent f i r  Wollfiirbung geeigneten 
Anilinklotzmischuog zunkhs t  zur Entwickelong 

I)  Zeitschr. angew. Chemie 1902, 382. 




