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giebt. In dem Moment aber, in dem die Abscheidung des Cers t'r- 
folgt ist, setzt eine immer starker werdeode Entwickelung von Kohlen- 
sliure ein, indem das iiberschiissige Persulfat aiif die Essigsaure oxy- 
&rend einwirkt. Hierdurch wird aber zweifellos Didym als Bydroxyd 
gefiillt werden. Da man nun weder den Zusatz von Persulfat, noch 
den von Natriumacetat mit Sicherheit so bemessen kann, dass eine 
fiir die Cerfallung gerade ausreichende Menge vorhanden ist, so liisst 
sich die Trennung auf dieser Crrundlage nicht durchfiihren. Wir be- 
Rnden uus also mit diesen Erfahrungen in vollstaiidiger Ueberein- 
stimmung mit 0. N. W i t t  und W. T h e e l .  Trotzdem scheint inan 
die Methode fur analytische Zwecke mit Erfolg beuutzen zu konnen ; 
nach der Vorschrift son W y r o u b o f f  und V e r n e u i l  fiir die yuan- 
titative Bestimmung des Cers bei Gegenwart von Didym und Lanthao 
sol1 man namlich den Rest des Cers, der nach der Fallung mit 
Bmmoniumsulfat noch im Filtrate bleibt, durch Zusatz von 0.05 g 
dmmoniumpersulfat und 1 ccm einer 50-procentigen Natrioniacetat- 
fosung abscheiden. 

Die vou uns oben beschriebene Methode der Fallung des Cers 
mit Magnesiumacetat erscheint uns a18 die bei weitem vortheilhaf- 
teste uud einfacbste, wenn es sich darum handelt, aus grossen Meugen 
der Ceriterden das Cer in ein e r Operation abzuscheiden. 

B e r l i n  N., Wissenschaftlich-chem. Laborat. 

98. 0. Kiihling: Ueber die relative Starke der Salz- und' 
Salpeter-Saure. Erwiderung tin die HHrn. 0. Sackur und G. 

Bodliinder. 

(Eingegimgen am 28. Januar 1!)02.) 

Xm kiirzlich erschienenen Heft 1 dieser Berichte ( S .  94 und 99) 
wenden sichdieHHrn. 0. S a c k u r  undG. B o d l a n d e r  gegendenschluss, 
den ich aus meinen Versuchen iiber die Einwirkung von Kohleusaure auf 
ein Gemenge von Metalloxyden und Alkalisalzen gezogen babe I) 
dass Salpetersiiure starker saure Eigenschaften besitze als Salzsaure. 

Hr. B o d l a n d e r  discutirt zu diesem Zweck vorzugsweise die 
am Bleioxpd gewonnenen Resultate. Ich mochte dazu bemerken, dass 
ich die Ergebnisse der Versnche mit Bleioxyd von vornherein selbst 
als weniger klar bezeichnet habe und sie deshalb auch fiir wenig be- 
weiskriiftig halte. Um so mehr Werth lege ich aber auf die Vervuche 

9 Diese Berichte 84, 2849, 3941 [1901]. 
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Quecksilberoxyd ') und Kupferoxyd. Beide Oxyde setzen sich 
Kochsalzliisung unter Mitwirkung von Kohlensaure*) quantitativ 
wiihrend sie NitratlGsungen nicht veriindern. 

Wr. S a c k u r  und Hr. B o d l i i n d e r  erkliiren diese Thatsache aus 
der  verschiedenen elektrolytischen Dissociation und der verschiedenen 
Seigung der Chloride und Nitrate der Schwermetalle zur Complex- 
Lildung. Nun ist thatsiichlich fiir die Quecksilberoxydsalze constatirt 
worden, dass das Chlorid wesentlich schlechter leitet als das  Nitrat, 
und diese Erscheinung wiirde zweifellos zur Erkliirung des ver- 
schiedenen Verhaltens des Quecksilberoxyds gegen Natrium-CMorid 
uiid -Nitrat herangezogen werden konnen, wenn sie sicli bei den 
Kupfersalzen wiederholte, da ja Kupferoxyd den Aiknlisalzen gegen- 
iiber eiri dem Quecksilberoxyd ganz analoges Verhalten zeigt. Das 
ist aber nicht der Fal l ;  denn gerade im Gegentheil bat H. L e y " )  
festgestellt, dass die Leitfahigkeit des Kupferchlorids bis v=32 gleich 
99.3. bei 0=1024 gleich 119.8, die des Nitrats bpi v=32 gleich 97.6, bei 
c=1024 gleich 116.2 ist, Zahlen, welche fast zusammenfallcn, und 
schliessen lassen, dass die elektrolytische Dissociation der beiden 
Salze wohl auch bei anderen Concentrationen annahernd die gleiche ist. 

Auch die verschiedene Neigung der  Chloride und Nitrate zur 
Complexbildung diirfte eher f'iir meine Ansicht sprechen als dagegen. 
Denu wenn Hr. S a c k u r  aus den experimentellen Thatsachen ledig- 
tich auf die Verschiedenheit der ungespaltenen Molekelu Quecksilber- 
Chiarid und -Nitrat in ihrer Tendenz zur Cornplexbildung schliesst, 
so vergisst er dabei, nach dem Grunde dieser verschiedenen Neiguiig 
zu fragen, und iibereieht, dass dieser Grund, da  beide Molekeln sich 
nur  durch die Chlor- bezw. Nitrat-Gruppe unterscheiden, eben n u r  
auf der Verschiedenheit dieser Reste beruhen kanu, und er  iibrrsieht 
ferner, dass gerade die Neigung zur Complexbildung eine sehr ver- 
breitete Eigenthiimlichkeit s c h w i i c h e r e r  Siiuren ist, wabrend sie 
Rich bei den starkeren Sauren seltener findet und, wenn sie hier auftritt, 
zur ISildung van Complexen geringerer Restandigkeit fubrt. Deshalb, 

') Uetter die Einwirkung von f&~ecksilberoxyd auf Chlornatrium, oline 
hnwendung yon Rohlens&ure hat, wie ich nachtragen mochte, W. B er  s c h 
gearbeitet (Zeitschr. fur physikal. Chcm. X. 353 ff.); cr hat constatirt, dass 
zwischen theiden eine bald ihr Ende erreichende Umsetzung stattfindet, auch 
heol)achtet, dass diesc Unisetzung des Oxydes lteim Natriumnitrat nicht 
eint *itt. 

?) Die Kohlensiiure bewirkt die q u a n t i t a t i v e  Durchfuhrung des Pioceses 
durch Neutralisation des prim&r gebildeten Alkalis. Letzteres bildet sich 
<uch aus Kupferoxyd und Chlornatrium direct, aber auch bei llngerem 
Schlitteln in so geringcr Menge, dass es nur oben durch dieRothf%rhung mit 
Piienolphtale'in zu erkennen ist 

3' Zcitschr. ffir physikal. Chem. 30, 243. 
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meine ich, spricht gerade die mangelnde Fiihigkeit der Nitrate zur 
Complexbildung fiir die starker saure Natur  der Salpetersaure. 

Dass es sich bei dem verschiedenen Vertialten der  Metalloxyda 
rnit den Alkalisalzen iiberhaupt vorzugsweise um eine specifischr 
Verschiedenheit der Sauren handelt und die Natur der metallischen 
Elemente erst in zweiter Linie in Frage kommt, mijchte ich auch 
daraus schliessen, dass das Z i n k o x y d ,  welcties ich inzwischen in 
den Kreis der Untersuchung gezogen babe, bei der Behandlung mit 
Natrium-Chlorid bezw. -Nitrat und Kohlensaure starkere Unterschiede 
n i c h  t erkennen lasst, dass diese sich also vorzugsweise bei den 
Oxyden der mehr elektronegativen Schwermetalle finden, deren Salze 
bekanntlich stark h y d r o l y t i s c h ,  also unter Abspaltung der  Sauren, 
dissociirt sind, wiihrend bei den stark elektropositiven Metallen, ent- 
sprechend der geringeren hydrolytischen Dissociaf ion, auch die erwahnten 
Unterschiede zuriickgehen. 

Auf die von Hm. B o d l i i n d e r  herangezogene Elektroaffinitiit 
der Chlor- und Nitrat-Ionen gehe ich nicht weiter ein, dn er sie in 
Parallele mit der bereits besprochenen elektrolytisclien Dissociatioi! 
uncl der Complexbildung bringt. - Wenn f-fr. B o d l a n d e r  aber 
die Resultate beim Kupferoxyd durch die Schwerliislichkeit de- 
basischen Kupferchlorids erklart, so erwidere ich darauf, class auch 
das basische Nitrat des Kupfers (vgL'Dammer,  2. Rd., 2. T h d  
S. 716) in  Wasser unlijslich ist, eine Verschiedenheit sich hieraua 
also nicht ergeben kann. 

Keziiglich des beschriebenen b a s i s c h l l n  K n p f e r c h l o r i d s  
rniichte ich noch erwlhnen, dass ich rnit Riicksicht auf die grosse 
Aehnlicbkeit der Verbindung mit dem gewiihnlichen basischen Kupfer- 
cblorid, Cu Cln . 3  Cu 0.4 H2 0, und die Miiglichkeit, dass bei des 
Darstellung im Chlornatrium etwa vorhandene Verunreinigungen sicb 
in  den1 Product angereichert haben konnten, die Versuche rnit 
chcmiscii reinem, M e r k  ' scliem Chlornatrium wiederholt babe. Daa 
nun erhaltene Product lieferte bei der Analyae folgende Resultate : 

0.9991 g Sbst.: 0.0159 g NaaSO,, 0.7268 g C!uzS. - 1.0114 g Sbst.: 
0.5981 g AgU.  

Gof. Cu 59.20, C1 14.92. 
Uiese Zahlen weichen von den fruher erhaltenen etwae ab, 

stimmen aber mit den fur das gewijhnliche basische Chlorid berechneten 
(Cu 57.11, C1 15.94) nicht iiberein. Trotzdem hake ich es 
nicht fiir ausgeschlossen, dass das Letztere vorliegt, da  der Endpunkt 
der Urnwandlung nur schwer zu erkennen ist und eine Methode zur 
Reinigiing des Rohproductes nicht existirt. 

Anorganisches Laboratorium der technischen Hochachule LU 
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