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Rohr bei 150° erhitzt. Es entstebt beim Erkalten eine krystallinische,
glasige Masse, die aus Alkohol leicht umkrystallisirt werden kann.

Der Schmelzpunkt des reinen Productes wurde constant bei 210°
gefunden, also héher als ithn Fritsch angegeben hat, der wahrschein-
lich die Verbindung nicht in ganz reinem Zustande erhielt.

Die Schmelzpunkte sind mit einziger Ausnahme des Methyl-
derivates bei den Methylsaccharinverbindungen um ca. 5—15¢ hdher
als bei den entsprechenden Aethylsaccharinverbindungen, wie aus
folgender Tabelle hervorgeht:

Aethyl- Methyl-Saccharin
~+ Methylmagnesiumbromid 109—110° 105—106°
~+ Aethylmagnesiumbromid 99—100° 11—112¢
—+ lsopropylmagnesiambromid 117—118° 122—128°
—+ Isoamylmagnesiumbromid 66—67" 81—-82¢
—+ Phenylmagnesiumbromid 184—185° 195—196"

496. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs.
X. Mittheilung: Ein letzter Beitrag zur Autoxydation der
Cerosalze.
(Eingegangen am 8. August 1904.)

Gegeniiber meinem Befund!), dass durch Autoxydation der Cero-
salze in Kalinmcarbounatldsung auf 2 Atome Cer 1 Mol. Sauerstoff
aufgenommen werde, hilt E. Baur”) an seiner Apsicht fest, dass es
unter Umstinden auch gelinge, auf 2 Atome Cer bis zu 3 Atome
(1Y/2 Mol.), jedenfalls aber erheblich mehr als 1 Mol. Sauerstoff, zur
Anfnahme zu bLringen. Neuere Belegversuche, wonach eine solche
hobere Aufnahmefihigkeit gemiss seinen ersten Versuchsbedingungen
erfolgt, konnten mit dem friiher verwendeten Priiparat, welches jene
hohe Aufnabmefihigkeit zeigte, unter verschieden variirten Bedingun-
gen nicht durchgefiibrt werden, weil der noch verbliebene Rest des
Priparates nicht mehr ausreichte, »sodass sich kein Urtheil mehr ge-
winnen l4sst, ob eine Stérung vorlag oder nicht<. Bei Versuchen
mit anderen Cerprdparaten bekam Baur aber einzelne Resultate,
die zwar nicht die H6he der friiher erhaltenen (bis zu 1.49 Mol., also
ca. 3 Atome Sauerstoffaufnahme) erreichten, die aber doch bei einem
Priparate (C) bis zu 1.22 Mol. absorbirten Sauerstoffes auf 2 Atome

) Diese Berichte 36, 2642 [1903]; 37, 49 [1904],
3) Diese Berichte 37, 795 [1904).
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Ger ergaben. Bei zwei anderen Versochsreihen konnten dann aller-
dings nur Aunfnahmen bis zan 1.05 Mol. (Priparat B) bezw. 1.06 Mol.
(Priiparat A) erreicht werden, also Werthe, die sehr viel mehr fiir
meine Annahme als fiir seine eigene sprechen.

Unter der Voraussetzung, dass geringe Alkalinitit und hobe
Carbonatconcentration die Peroxydbildung in seinem Siune begiinstigten,
bhat Baur die Versuchsweise neuerdings dahin abgedndert, dass er
die Kaliumcarbonatlésung wit Salzsiiure versetzt, um dadurch eine
bestimmte Menge Bicarbonat zu bilden. Nun giebt nach ihm z, B.
ancl. Priparat B, das nach der alten Versuchsanordnung auf 2 Atome
Cer héchstens 1.05 Mol. Sauerstoff absorbirte, eine Aufnahme bis zu
1.26 (im Mittel 1.17) Mol

Diese Resultate waren mir sehr iiberraschend; es konnte ihnen
nur eine thatsdchlich héhere Sauerstoffabsorption — womit zwar nicht
meine Lrklirnngen der Antoxydationsvorginge im allgemeinen, wobl
aber diejenige der Cerautoxydation hinfillig wiirden — zu Grunde
liegen, oder aber sie mussten das Spiel eines noch unbekannten Zu-
falles, beziehungsweise eines Versachsfehlers, sein. Die folgenden
Wahrnehmungen stellen es fiir mich ausser Zweifel, dass die letzte Alter-
native zutrifft.

Zunichst wurde eine gréssere Zahl von Versuchen gemiss der
neneren Apordnung Baur’s mit drei verschiedenen, reinen Ceropripa-
raten durchgefiibrt, dabei also statt mit 55 cem Wasser mit ebenso-
viel normaler Salzsiure ausserhalb des Absorptionsgefiisses und unter
Entwickelung von méglichst wenig Kohlensdure versetzt. Die Resul-
tatel) waren:

Proec.

Saverstoff { 1055 1191 1051 1097 1180 1070 1502 1203 117.2
bei 2Ce: 0,

(Engler)

Proc.

Peroxyd .
- 3. 2.1 551 597 680 570 1002 103 672
bei 2Ce:30 585

{(Baur)

Nach diesen Versuchsergebnissen wire in der That das Verhalt-
niss der Aofnahme von 1 Mol. Sauerstoff durch 2 Atome Cer in
mehbreren Fillen gemiss den Angaben Baur’s niecht unerheblich dber-
schritten, deon nach meiner Annahme diirfte der Ausdruck der oberen
Reihe (2Ce:O9) nur 100 pCt., der unteren (Proc. Peroxyd) nar

1) Ich gebe hier der Kiirze halber pach dem Vorgange Baur’s anch nur
noch die Endresultate, obgleich oft die Belegzahlen sehr erwiinseht wiren.
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50 pCt. ergeben; in einem Falle steigt die Aufnahme sogar auf das
von Baur angegebene Verhiltniss (150.2 bezw. 100.2 pCt. fiir 2Ce : 30).

Um zu priifen, ob denn auch die gebildete Menge Peroxyd dem
absorbirten Gasvolumen entspreche, wurde in mehreren Proben der
Peroxydsanerstoff nach friher beschriebener Methode!) mittels arseniger
Siure bestimmt. [n allen Fillen wurde aber stets weniger Peroxyd
als die aus dem ubsorbirten (3as ULerechnete Menge und iiberhaupt
nur soviel gefanden, als der Aatnahme von 1 Mol. Sauerstoff auf
2 Atome Cer eutspricht. Hierdurch érschien die Vermnthung be-
grindet, dass die Ursache der Mehrabsorption nicht aunf einer Mehr-
bildung ven Peroxyd berubte, und war es wahrscheinlich gemacht, dass
irgend eine Iehlerquelie za Grunde liegen miisse. Hine solche liess
sich denn auch mit Sicherheit darin feststellen, dass bei der neueren
Versuchsanordnung neben der Absorption von Saucrstoff sehr
oft auch eine solche von Koblensiure herlinft. Mischt man
némlich Kaliamecarbonat und Salzsiure selbst ausserhalb des Absorp-
tionsgefiisses und sorgt nicht dafiir, dass die sich entwickeinde Kohlen-
sinre aus dem Mischgefiss vOllig vertrieben wird, so fliessen Theile
derselben beim Ucbergiessen der Carbonatldsung mit in das Absorp-
tionsgefiss und werden dann beim Schiitteln mit der Kaliumcarbonat-
18sung absorbirt. Man kann diese Absorption sehr leicht zeigen,
wenn man im Becherglas Kalinmcarbonatldsnng mit Salzsiiure’ im an-
gegebenen Verhiiltniss versetzt, dann die Fliissigkeit in ein mit Biirette
verbundenes Absorptionsgefiss fibergiesst und schiittelt. Nur wenn
man vor dem Uebergiessen einige Zeit stehen lisst, oder das Gefiiss
stark bewegt, oder auch die Kohlensiiure durch Ueberleiten von Luft
verdringt, findet keine nachtrigliche Absorption statt. Auch darch
zu vorsichtiges und unzureichendes Vermischen der. beiden Flissig-
keiten kann sehr leicht freie Kohlensdure in das Absorptionsgefiss
gelangen, beziehungsweise darin sich beim Eingiessen noch entwickeln.

Ich fiihrte nuo noch eine Reihe von Versuchen in derselben
Weise und mit denselben Cerpriparaten wie die obigen (die Zahlen
1 und la, 2 und 2a etc. bedeuten dieselben Priiparate) mit der Vor-
sicht durch, dass die beim Vermischen der Lbdsungen entwickelte
Kohlensidure vor dem Uebergiessen vollstindig durch Luft vertrieben
war, und erbielt dabei die folgenden Resultate:

la 2a da 6a Ta

Proc. Sauerstoff bei | o2 459 965 950 1000

2Ce: 0 (Engler)
Proc. Peroxyd bei . B
) I i

2 o030 (haun { 430 452 465 450  500.

1) Diese Berickte 37, 55 [1904].
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Damit ist direct und indirect nachgewiesen, dass bei den von mir
nach der Baur'schen Anordnung durchgefiihrten Versuchen wechselnde
Mengen von Kohlenséiure mit zur Absorption kamen und dass da-
durch die Sauerstoffabsorption scheinbar erhéht wurde, dass aber
stets Sauerstoffabsorption gemiiss dem Verhiiltniss 2 Atome Ce auf
1 Mol. Sauerstoff erfolgt, wenn man diese Fehlerquelle fernhiilt.

Ueberblickt man die simmtlichen Versuche, welche von Baur
iiber die Autoxydation der Cerosalze in Kaliumecarbonatlosung ausge-
fahrt wurden, so fillt dabei 1. die weitgehende Verschiedenheit seiner
Resultate (Bildung von Peroxyd in den iiberaus weiten Grenzen von
37.2 und 98.9 pCt. seiner Theorie mit allen moglichen Zwischen-
werthen) und 2. der Umstand auf, dass diese Verschiedenheiten ge-
wissermaassen serienweise in die Erscheinung treten. Ich gebe hier
die Resultate Baur’s in derselben Ausdrucksweise wieder wie die
friiheren Daten, wobei der Kiirze halber ¢ die Procente Sauerstoff
bei 2 Atomen Cer : 1 Mol. Sauerstoff (nach Engler), g die Procente
Peroxyd bei 2 Atomen Cer: 3 Atomen Sauerstoff (nach Baor) be-
deuntet.

1. Serie {alte Versuchsanordnung)!):
s 1139 1334 1489 1462 13826 1203 128.8
g 639 83.4 98.9 96.2 82.6 70.3 78.8
T1. Serie (alte Versuchsanordnung)?):
e 1463 1275 147.9 142.6 1486 125.7
8 96.3 715 91.9 92.6 98.6 15.7
III. Serie (alte Versuchsanordnung)?):
105 98 106 104.2 105
35 48 56 54.2 55
B z e 1023 942 812 101.2 1023 105 94 1023
8 523 442 312 512 523 5Hd 44 523
3 » R C { e 12211 1121 122
° 3 2.1 62.1 12
1V, Serie (neue Versuchsanordvung mit Zusatz von Salzsiure)t):
¢ 110.1 1259 117.8 1093 1263 1128
g 60.1 5.9 67.8 59.3 76.3 62.8.

1. mit Priparat A z ¢

o
[J

mit Priparat B z

Auffallend ist es auch, dass die hohen Procentwerthe der Theorie
in den letzten Versucbsreihen Baur’s entfernt nicht mehr erreicht
werden kounnten.

Fiir den Fall, dass Hr. Baur seine Cerosalzlésungen bei friiheren
Versuchen nach demselben Verfahren hergestellt haben sollte, das

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 30, 251.
) Diese Berichte 86, 3039 [1903.. 3) Diese Berichte 37, 795 (1904}
% ibid. 87, 796 [1904].
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mir erst spiter auf Grund seiner gefilligen brieflichen Mittheilungen
bekannt geworden ist, d. h. durch Aufldsen von Cerocarbonat in der
betreflenden Siure, so ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass
beim Vermischen noch saunrer Cerosalzlésungen mit der Kaliomear-
bonatldsung sich Koblensiure entwickelte, die dann spiter wieder zu
Bicarbonat absorbirt wurde uud dadurch eine scheinbare Erhéhung
der Sauerstoffaufnahme verursachte. Da zudem bei den ersten Ver-
suchen B:aur’s nichts von Vermischen der Ldsungen aussechalb
des Absorptionsgefiisses gesagt ist, vielmehr ausdricklich im Absorp-
tionsgefiiss selbst gemischt wird, so wiirden sich die friiheren, be-
sonders hohen Absorptionszahlen Baur’s, die aber jetzt, wie es
scheint, nicht mebr erhalten werden konnen, durch Verwendung saurer
Cerosalzlésungen und dadurch herbeigefiihrte stirkere Kohlensiure-
entwickelung im Absorptionsgefiiss erkliren lassen. Jedenfalls aber
konnen Differenzen in s0 abnorm weiten Grenzen, wie sie Hr. Baur
gefunden hat, unmiglich aof das verschiedene Verhalten analytisch
gleich reiner Cerpriiparate zurickgefiihrt werden.

Um nach Méglichkeit auch noch den Einwand zu beseitigen, dass
die grosse Ungleichheit der Baur’schen Versuchsresnltate auf eine
Verschiedenheit des Verhaltens der von ihm speciell verwendeten
Cerpriparate in Kaliumcarbonatlésung mit oder ohne Zusatz von
Salzsiure begriindet sein konne, filhrte ich noch einige Versuche mit
Originalpriparaten, fiir deren Ueberlassung ich Hrn. Baur zu grossem
Dank verpflichtet bin, mit und ohne Beseitigung der Kohlensdure
durch, die folgendes Ergebniss hatten:

Praparat B hestand auws einer neutralen Cerochloridlésung von ea.
0.65 g Cer in 10 ccm. Lbr Cergehalt wurde noch genau festgestellt.

1. In bisher iblicher Versnchsanordnung, also ohne Zusatz von Salz-
sdure, ergab diese Losung in Kaliumearbonat 99.7 pCt. der fiir 1. Mol. Saner-
stoff auf 2 Atome Cer berechncten Menge, was vollkommen mit meiner An-

nabme ibereinstimmt. Aehnliches hatte ja mit diesem Praparate auch schon
Baur gefunden.

2. Dasselbe Cerochlorid (B) in Kalinmcarbonat, welches ausserhalb mit
der vorschriftsmissigen Menge Salzsiure versetzt war, ergab, ohne dass die
Kohlensiure extra entfernt war (wobei ¢ wieder die Procente Sauerstoff fiir
2 Ce:1 Mol. Og, 8 die Procente Peroxyd fir 2,Ce: 30 bedeutet):

& 104.7 126.1 102.6 104.1 107.5
8 54.7 76.1 52.6 .1 51.5.

3. Dasselbe wie bei 2, also mit Salzsiure verseizt, doch die Kohlensiure

vor dem Uebergiessen vollig verjagt, ergab:]
& 99.8 pCt.
8 498 »

Priparat C war oin Cerammoninmnitrat, welches nach der von Hrn.
Bau'r angegebenen Methode (Reduction mit Alkohol, Fillen mit Ammonium-
carbonat und Losen in Salzsfiure) in Cerochlorid umgswandelt warde.
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1. Fiir Versuch a wurde nur gerade die ndéthige Menge Salzsiure zur
Ldsung des Cerocarbonates genommen, fiir Versuch b und ¢ etwas mehr Salzsiure.
Die Cerochloridlésung wurde im Absorptionsgefiiss mit der Kaliumcarbonat-
lésung (ohne Salzsiiurezusatz) vermischt, event. gebildete Kohlensiure nicht
vertrieben. Es wurde gefunden:

a b C
e 1035 113.2 115.2
3 53.5 63.2 65.2

2. Der Versuch in gleicher Weise wie bei 1, doch die Kaliumcarbonat-
l6sung ausscrhalb noch mit etwas Salzsdure versetzt, dann ohne Verjagen der
Kohlensiure in das Absorptionsgefiss zu dem Cerochlorid gegossen; Resultat:

e 1176 141.3
3 616 91.3.

3, Versach wie 2, aber die Kohlensiure der Salzsiure-Carbonat-Lésung mit
Luft verdringt und die saure Cerochloridlésung im Glaskiigelchen in das
Absorptionsgeflass gebracht, ergab:

e 1046 100.2 98
8 54.6 50.2 48

Auch diese Versuche lassen erkennen, dass nur in Folge Hinein-
gelangens von Kohlensiure die scheinbar hoheren Sauerstoffabsorptions-
werthe erhalten werden, denn wenn man dafiir sorgt, dass keine
Kohlensiiure in das Absorptionsgefiss gelangen oder gar darin ent-
wickelt werden kann, so ergeben auch die Banr’schen Priparate
stets normale Werthe, d. h. auf 2 Atome Cer 1 Mol. Sanerstoff.

Arbeitet man unter Beobachtung der von wmir von vornherein
festgehaltenen Vorsichtsmaassregel, indem man die Cerosaizlgsung in
diinnwandigen Glaskélbehen einbringt, die man erst nach Ablesung
des Gasvolumens zertriimmert, so ist man vor Stérangen durch Koh-
lepséiure geschiitzt.

Durch vorstehende Darlegungen und Versuche glaube ich, eine
ausreichende Erklirung fiir die auffallenden Unregelmissigkeiten der
Baur’schen Absorptionswerthe, aber auch fiir die theilweise sehr
weitgehenden Abweichungen seiner Resultate von den meinigen und
fiir die Richtigkeit méiner Ansicht, dass auf zwei Atome Cer der
Cerosalze in Alkalicarbonatiésung ein Molekiil Sauerstoff
aufgenommen werde, gegeben zu haben. Ich hoffe, dass damit
die schon so lange sich hinziehende und unverhéltnissmissig viel Zeit
in Anspruch nehmende Streitfrage als erledigt angesehen werden kann.

Den Herren Dr. Broniatowski und Th. Ginsberg, mit denen
ich die obigen Versnche ausgefiihrt habe, sage ich fir ihre Unter-
stiitzung besten Dank.





