
Rohr bei 1500 erhitzt. Es entstebt beim Erkalten eine krystalliniscbe, 
glavige Masse, die aus Alkobol leicht umkrystallisirt werden kana. 

Der Schmelzpunkt des reinen Productes wurde constant bei 2100 
gefunden, also hiiher ale ihn F r i t s c h  angegeben hat, der wahrschein- 
lich die Verbindung nicbt in ganz reinem Zustande erhielt. 

Die Scbmelzpunkte sind mit einziger Ausnahme des Methyl- 
derivates bei den Methylsaccharinverbindungen urn ca. 5- 1 5 0  hoher 
als bei den entsprecbenden Aethylsaccharinverbindungen, wie a m  
folgender Tabelle hervorgeht : 

Aethyl- Methyl-Saccharin 
+ Methylmagnesiumbromid 109 - 1100 105- 1060 
+ Bethylmagoesiumbromid !)O-lOO" 111-11'?" 

+ Tsoamylmagnesiumbromid 66-67'' s1-82" 
+ P henylmagnesiurnbroniid 184- 185' 195- 196". 

+ l~~ipropylmagnesiombromid 1 17- 11 So 122-1235 

496. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs. 

Cerosalze. 
(Eingegaogen am 8. August 1904.) 

Oegeniiber meinem Befund l), dass durcli Autoxydation der Cero- 
salze in Kaliumcarbonatliisung auf 2 Atome Cer 1 Mol. Sauerstoff 
aufgenommen werde, halt E. Baur'') an seiuer Ansicbt feet, dass es 
unter Umstanden aucb gelinge, anf 2 Atome Cer bis zu 3 Atome 
(l'k Mol.), jedenfalls aber erheblich mehr als 1 Mol. Sauerstoff, zur 
Aiifnahme zu bringen. Neuere Belegversuche, wonach eine solche 
hBhere Aufnahmefahigkeit gemass seinen ersten Versuchsbedingnngen 
erfolgl, konnten mit dern friiher verwendeten Praparat, welches jene 
hohe Aufoabmefahigkeit zeigte, unter verscbieden variirten Bedingun- 
gen nicht durctrgefiihrt werden, weil der noch verbliebene Rest des 
Praparates nicht mehr ausreichte, modass sich kein Urtheil lnehr ge- 
winnen lasst, ob eine Storung vorlag oder nicbtc. Bei Versuchen 
mit anderen Cerpraparaten hekam R aur aber einxelue Resultate, 
die zwar nicht die HSbe der friiher erhaltenen (bis zu 1.49 Mol., also 
ca. 3 Atome Sauerstoffaufnahme) erreichten, die aber doch bei einem 
Priiparate (C) bis zu 1.22 Mol. absorbirten Sauerstoffes auf 2 Atome 

X. Mittheilung: Ein letzter Beitrag zur Autoxydation der 

I! Diese Berichte 36, 2642 [1903]: 37, 49 [1904]. 
2, Diese Berichte 37; 795 [1!)04]. 
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Cer ergaben. Bei zwei anderen Versuchsreihen konnten dann aller- 
dings nur Aufnahmen bis zu 1.05 Mol. (Prtiparat B) bezw. 1.06 Mol. 
(Praparat A) erreicht werden, also Wertbe, die sehr vie1 mehr fiir 
meine Annahme als f i r  seine eigene sprechen. 

Untcr der Voraussetzung, dass gerioge Alkalinitat and hohe 
Carbonatconcentration die Peroxyd bildung in seinem Sinno begfinstigten, 
bat B a u r  die Versuchsweise ueuerdings dahin abgeandert, dass er 
die KaliumcarbonatlBaung mit Salzsaure versetzt , um dadurch eine 
bestimmte Merige Bicarbouat zu bilden. Nun giebt nach ihm z. B. 
aucL Priiparat H, das nach der alten Versachsanordnung auf 2 Atome 
Cer hiic’hstens 1.05 Mol. Sauerstoff absorbirte, eiue Aufnahme bis zu 
1.26 (im Mittel 1.17) Mol. 

Diese Reaultate waren niir sehr iiberraschend; es konnte ihnen 
nur eine thatsPchlich hiihere Saueretoffzbsnrption - womit zwar nicht 
meine Erklarungen der ~iitoxydationsvnrgti~~ge irn nllgemeinen , wohl 
aber diejenige der Cernutoxydation hinfiillig wiirden - zu Grunde 
liegen, oder aber sie mussten das Spiel eines nocb unbekannteri Zu- 
falles, beziehnngsweise einee Versuchsfehlers, sein. Die folgenden 
Wahrrietimungen stellen es fiir mich aueaer Zweifel, dass die letzte Alter- 
native zutrifft. 

Zuqachst wurde eine griisaere Zahl von Versuchen gemiiss der 
neueren Anordnung Baur’s mit drei verschiedenen, reinen Ceropriipa- 
raten durchgefiibrt, dabei also statt mit 55 ccm Wasser mit ebenso- 
vie1 nor maler Salzslure ausserhalb des Absorptionsgefisses und nnter 
Entwickelung von miiglichst wenig Kohlensaure versetzt. Die Reeul- 
tatel) waren: 

Proc. 

Sauerstoff 103.5 112.1 105.1 109.7 118.0 107.0 150.2 
bei 2 Ce: 02 
(En g Ler) 

Proc. 

. 53.5 QZ.1 55.1 59.7 6S.0 57.0 100.2 
hei 2Ce:30 

(Bsur) 

I 
I 

20.3 

70.3 

17.2 

67.2 

Nacb diesen Vereuchsergebnisseu wHre in der That dns Verbalt- 
nise der Aufnahme vou 1 Mol. Sauerstoff durch 2 Atome Cer in 
rnehreren Fallen gemass den Angaben Baur’a nicbt unetheblich iiber- 
schritten, denn nach meiner Annahme diirfte der Ausdruck der oberen 
Reihe (2Ce:Oa) nor 100 pCt., der unteren (Proc. Peroxyd) nor 

’) Ich gebe hier der K6rze balber nach dem Vorgange Banr’s auch nur 
- __ ___ 

noch die Endresultate, obgleich oft die Belegzshlen sehr eraiinsoht w5ren. 
Bsrichte d. D. cbem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXVIJ. 20s 
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50 pCt. ergeben; in einem Falle steigt die Aufnahme sogar auf dae 
von Riiur angegebene Verhliltniss (150.12 bezw. 100.2 pCt. fur a c e  : 30). 

Uin zu priit'en, ob denn auch die gebildete Menge Peroxyd dem 
absorbirten Casvolumrn entspreche, wurde in mehreren Prohen der 
Peroxj d ~ i i w r  s tof  I I : I C I I  friihrr bebcliriebsnel Methode I) mittels arst.ui&ar 
Sliiire bestiiiimit. [n allen P:illen wurde aber atcts weniger Peroxyd 
als dip :ius tirm .il)sorbirten Cis? berechnete Meiige uiid iiberhaupt 
nur soviel gefunderr. :!Is d2r Aufnahrue von 1 iMol. Sauerstoff tiuf 
2 Atome Cer errt.cpricslit. Hierdurcli erschien die Verrniithung be- 
griindat, dass die Ursache der Vehrsbsorption riicht aiif einer Mehr- 
bildung von I'eroxpd bzruhte, uud war ea nrahrscheinlich geniacht, dasa 
irgend eirie b'ah 1erqurl;e zu C h u d e  liegen miisse. Nine solche liess 
sich deuo anch rnit Sicherheit darin I'eststelleii, dass bei der ueneren 
Versuchsanordnung n e b e n  d e r  A b s o r p t i o n  v o n  S a u c r s t o f f  sehr 
o f t  a u c h  a i n e  e o l c h e  v o n  K o h l e n s i i u r e  her l i io f t .  Mi-cht man 
namlich Kaliumcarbonat und Snlzslure selbst ausserhalb drs Absorp- 
tionsgefisses und sorgt nicht dafur, dass die sich entwickelnde Kohlen- 
saure HUB detn Mischgefass vollig vertrieben wird, PO fliessen Theile 
derselben brim Uebeigiessen der Carbonatltisnng rn i t  in  das Absorp- 
tionsgcfiiss und w e d m  dunn beirn Schiitteln mit der K:iliurncarbotiat- 
16sung ahwrbirt. Ma11 kaiin diew Absorptiou sehr leicht zeigen, 
wenn man ini Hechrrghr Kaliiimcarbonatliiaiin~ mit Snlzsluw' im an- 
gegebenen Verhlltniw rersetzt, dann die Fliibsipkeit in ein mit Biirette 
verbiindenes Absorptionsgefiiss iibergiewt nnd s-hiittelt. Nur wenn 
man vor dem Uetjergiesaen einige Zeit stehen I l ss t ,  oder dm CreGss 
stark bewegt, oder anch die Kohlensiiiire durch Ueherleiten von Luft 
verdrangt, fiudrt keinr nachtragliche A bsorptiou statt. Auch durch 
en voreichtiges iind unzureichendes Vermischen der beiden Fliissig- 
keiten kann eehr leicht freie Kohlensaure in das  Abeorptionsgefiiss 
gelsngen, beziehungeweise darin sich beim Eingieseen iioch entwiclreln. 

Ich fuhrte nno nocli eine Keihr von Versuchen in  derselben 
Weise nnd mit denselben Cerpriiparaten wie die obigen (die Zahlen 
1 und l a ,  2 und 2:r etc. bedeuten dieselben Prlparate)  niit der Vor- 
sicht durch, dass die beirrr Vermischen der LBsungen entwickelte 
Kohlensiiure vor dem Uebeigieweu volletdndig durch Luft vertrieben 
war, und erhielt dabei die folgcnden Resultate : 

la 2a 5a 6a 'ia 

\ '33.0 95.2 96.5 95.0 100.0 Proo. Sauerstoff bei 
2 Ce: 02 (Engler)  

Proc. Peroxyd bei 
2 GI:: 3 0 (Kanr) 43.0 45.2 46.5 45.0 >O.O. 

I) Diese Berichte 37, 55 [1904]. 
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Damit ist direct und indirect nachgewiesen, dass bpi den von mir 
nach der Bnur’schen Anordnmg durcbgefiihrten Versuchen wechselnde 
Mengen von Koblensiiure rnit zur Absorption karuen uiid dass da- 
durch die Sauerstoffabsnrption scheinbar erhaht wurde, dase aber  
stets Sauerstoffnbsorption geniiss den1 Verhiiltniss 2 Atorne Ce auf 
1 Mol. Smerstoff erfolgt, wenn rnau diefie Fehlerquelle fernhalt. 

Ueberblickt man die siimmtlichen Versuche, welche von Baiir 
iiber die Autoxydation der Cerosalze in Kaliumcarl~:~ntrtlijsung ausge- 
fiihrt wurden, so fallt dabei 1. die weitgehende Verachiedenbeit seiner 
Resnltate (Rildung von Peroxyd in  den iiberaus weiten Grenzen ron 
37.2 und 98.9 pCt. seiner Theorie mit allen miiglichen Zwiscben- 
werthen) und 2. der Urnstand auf, dass diese Verschiedenheiten ge- 
wissermaassen serienweise in  die Erscheinung treten. Ich gebe hier 
die Resultate Baur’s i u  derselbeii Ausdruclisweise wieder wie die 
friiheren Daten, wobei dcr Kiirze balber t die Procente Sauerstoff 
bei 2 htomen Cer : 1 Mol. Saueretoff (nwh E n g l e r ) ,  p die Procente 
Peroxyd bei 2 Atomen Cer : 3 Atomen Sauerstoff (nach B a n r )  be- 
dentet. 

I. Serie (eke Versuchsanordnung) 1 ) :  

fi 113.9 133.4 148.9 146.2 135.ti 120.3 12S.8 
p M.!) 83.4 98.9 96.2 82.6 70.3 78.8 

11. Serie (alte Vcrsuc1isanordnuog)aj: 
E 146.3 127.5 147.9 142.6 148.6 125.7 
@ 96.3 77.5 97.9 92.6 98.6 75.7 

111. Serie (alte Versuchsanordoung) R ,  : 

e 105 98 106 104.2 105 1 ,j 55 48 56 54.2 55 1. mit PrLparat A 

~, [ E 102.3 94.5 87.2 101.2 102.3 105 94 102.3 
,8 P2.3 44.2 37.8 51.2 52.4 55 44 58.3 2. ;> 

3- 7J 
122.1 112.1 122 

’) 72.1 ti2.1 72 
1Y. Serie {neue Versuchsanorduung mit Zusatz von Sa1zsBure)Ij: 

E 110.1 125.9 117.8 109.3 126.3 116.8 1 p 60.1 75.9 67.8 59.3 76.3 62.8. mit Praparat B 

Aufftrllend ist es auch, dass die hohen Procentwerthe der Theorie 
in den letzten Versucbsreihen Banr’s entfernt nicbt mehr erreicht 
werden konnten. 

Fiir den Fall, dass Hr. R a u r  seine Cerosalzlasungen bei friiberen 
Versuchen nach dernselben Verfahren hergestellt haben sollte, dae 

l) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 30, 251. 
9) Diese Berichte 3ti, 8039 [l903!. 
)) ibid. 37, 796 [1904]. 

3, Diem Berichte 37, 795 [1904l. 
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rnir erst spater auf Grund seiner gefalligen brieflichen Mittheilungen 
bekannt geworden ist, d. h. durch Aufliisen von Cerocarbonat in der  
betreff enden Sgure, so ist die Mijglichkeit nicht ausgeachlossen, dam 
beim Vermischen nocb saurer Cerosalzlijsungen !nit der Kaliumcar- 
bonatliisung sich Kohlensiiure rntwickelte , die dann spater wieder zu 
Bicarboilat absorbirt wnrde uud dadurch eine scheinbare Erhohung 
der Sauerstoffaufnahme verursahte. Ds zuLrm bei den ersten Ver- 
siic’rren l i : ~  ur’s nielits vori Verrniacben der  Lcisuogen a u s s e r h a l b  
dea Absorptionsgefiisses gesagt ist, vielmehr ausdriicklich im Absorp- 
tionsgef;is3 selbht g e m i d i t  wird,  ao wurden sich die friiheren. be- 
sonders hohcn i ibsorp t ionszd~~eu Kaur’a ,  die aber je t r t ,  wie es 
scheint, nicht mehr erhalten nerden kiirinzn, durch Verweudung saurer 
Cerosiilzlosungen nnd dadui ch herbeigefiiiii te st i rkere  KohlensHure- 
entwickelung in1 Absorptionsgefiisu crklaren lassen. Jedenfalls aber 
kiinneu Differerizen in so abnorm weitrn Grenxen, wie sie Hr. B a n r  
gefuuden hat, iinniijglich auf d:is verschiederie Verhaltrn iinalytisch 
gleich reiner Cerprlparate zuriickgdiihrt werden. 

Urn nach Moglichkeit aach noch den Einwnnd xu beseitigen, dass 
die p o s s e  Ungleichheit der Baur’schen Versuchsresukate anf eine 
Versehiedenheit des Verhalteus der von ihm Rpeciell verwendeten 
Cerpriiperate in Kaliumcarbonatliisuug mit oder ohne Zueatz von 
Salzsiure begriindet sein kiinne, fiihrte icli noch eiiiige Versuche mit 
Originalpraparaten, fiir deren Ueberlassung ich Hro. H :iur zu grossem 
Dank verpflichtet bin, rnit und ohue Reseitiguog der Eohlensaure 
durcb, die folgendes Ergebniss hiitten: 

P r i p a r a t  B bestand aus einer neutralen Cerochloridlosung vou ca. 
0.65 g Cer in 10 eem. 

1. In bisher iiblicher Versuehsmordnung, also ohnc Zusatz von Salz- 
stlure, ergab diese L6sung in Kaliumcarbooat 99.7 pCt. dcr fur 1. Mol. Sauer- 
stoff auf 2 Atomo Cer bercchneten Meoge, was vollkommen mit meiner An- 
nahme iibereinstimmt. Aehnliches hatte ja  mit diesem Priiparate auch schon 
Bonr gofunden. 

2. Dasselbe Cerochlorid (B) i n  Kaliumcarbonat, welch& ausserhalb mit 
der vorschriftsmiissigen Mrnge SrlzsOure versotrt war, ergab, ohne dase die 
Rohlensiure extra entfernt war (wohei c wieder die Procente Saucrstoff fiir 
2 Ce: 1 Mol. 0 2 ,  ,# die Procente Peroxyd fiir 2,Ce : 30 bedeutet): 

B 104.7 126.1 102.6 104.1 107.5 
,8 54.7 76.1 52.6 54.1 57.5. 

Lhr Cergehslt wurde noch genau festgestellt. 

3. Desselbe wie bei 2, also rnit Salzbiure versekzt, doch die Kohlenohre 
vor dem Uebergiessen vdlig verjagt, ergab :I 

E 99.8 pct. 
p 49.8 

P r i p a r a t  C war ein Cerammoninmnitrat, welches nach der von Hm- 
B su’r angegebenen Methode (Reduction mit Alkohol, Fiillen mit Ammoninm- 
carbonat und L6sen in Salzsiiure) in Cerochlorid umgewandelt wurde. 



3273 

1. Fur Versuch a wurde n u r  gerade die n6thige Mengc Salzslure ziir 
Wsung des Cerocarbonates genommeo, fiir Versuch b und c etwas mebr Srtlzshre. 
Die Cerochloridlbsuog wurde im Absorptionsgefhs mit der Kaliumcarbonst- 
losung (ohne Salzsiiurezusats) vermischt, event. gebildete Rohlensiiure nicht 
vertriebcn. Es wurde gefunden: 

a b C 

& 1033 113.2 115.2 
p 53.5 63.2 65.2 

2. Der Vermch in gleicher Weise wie bei 1, doch die Kaliurncarbonat- 
losung aavscrhalb noch mit etwas Salzshre versetzt, d a m  ohne Verjagen der 
Kohlensiure in das Absorptionsgefiiss zu dem Cerochlorid gegossen; Resultat: 

E 117.6 141.3 
;3 67.6 91.3. 

3. Versuch wie 2, aber die Kcjhlensiure der Salzsiurc-Carbonat-LBsung mit 
Luft verdrhgt und die saure CerochloridlBeung im Glaskiigelchen in das 
Sbsorpliousgcfiss gcbracht, ergab: 

& 104.6 100.2 08 
p 54.6 50.2 48 

Auch diese Versuche lassen erkennen, dass nur in Folge Hinein- 
gelangens von Rohlensiiure die scheinbar hijheren Saueretoffabsorptions- 
werthe erhalteri werden, denn wenn man dafiir sorgt, daes keiue 
Kohlenslure in dae Abeorptionsgefiiss gelangen oder gar darin eiit- 
wickelt werden kann, 80 ergeben auch die Ranr’echen Praparate 
stets normale Werthe, d. h. auf 2 Atome Cer 1 Mol. Sauerstoff. 

Arbeitet man unter Beobachtung der von mir von vornherein 
festgehaltenen Vorsichtsmaassregel , indem man die CerosalzlBsung in 
diinnwandigeri Glaskolbchen einbringt, die man erst nach Ablesuiig 
des Gasvolumens zertriimmert, so ist man vor Sttirungen durch Koh- 
lenslure geschiitzt. 

Dureh vorstehende Darlegungen nnd Verauche glanbe ieh, eine 
ausreichende Erkliirung fiir die auffallenden Unregelrnassigkeiten der 
Baur’scheu Absorptionswerthe, aber auch fiir die theilweise sehr 
weitgehehden Abweichungen seiner Resultate von den meinigen und 
fiir die Richtigkeit meiner Ansicht, dass nuf  z w e i  A t o m e  C e r  d e r  
C e r o s a l z e  i n  A l k a l i c a r b o n a t l 6 s n n g  e i n  M o l e k i i l  S a u e r s t o f f  
a u f g e n o m m e n  w e r d e ,  gegeben zu hahen. Ich hoffe, dass damit 
die schon so lange eich hinziehende und unverbaltnissmiissig vie1 Zeit 
in Anspruch nehmende Streitfrage ale erledigt angesehen werden kann. 

D r n  Herren Dr. B r o n i a t o w s k i  und Th. G i n s b e r g ,  mit denen 
ich die obigen Versuche auegefchrt habe, sage ich fiir ihre U n t e r  
stiitzung besten Dank. 




