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welehe im Organismus eine Oxydatior iiber das Oxanthrol zum Anthra-
chinou erleiden diirfte. Im Unnpaschen Laboratorium sind Versuche im
Guange, welche die Wirkung der Funktionsgruppe klarlegen werden.

Ahbnliche Verhiltnisse fallen uns beim Salvarsan auf.

Auch hier ist von den vielen aromatischen Arsenpriparaten nur
jenes, welches die auflerordentlich stark zu innerer Komplexsalzbildung
befithigte Gruppe (—NHj in ortho-Stellung zu — OH) enthiélt, zu ganz
besonders iutensiver physiologischer Wirkung auf Xleinlebewesen
pridestiniert.

Die Funktiousgruppe im Salvarsau, das reduzierte Arsen (—As=),

gelangt also erst durch die im Kern befindliche innere komplexsalz-
bildende Gruppe zu besonders intensiver physiologischer Wirkung?).

Die Verfolgung dieser ldeen, die durch die Arbeiten Unnas
iiber die antipsoriatische Wirkung der verschiedenen Anthracen-
derivate ins Rollen kamen, ist vou Unna, F. Klaus und mir bereits
aufgenommen.

Wird die Wichtigkeit der komplexbildenden und innerkomplex-
bildenden Gruppen noch fiir viele andere physiologische 'Prozesse
experimentell erbracht, so ©ffnet sich .mit einem Schlage ein neues
Feld, und viele biologische Versuche, die soust nur am lebenden
Organismus erprobt werden konnten, [werden sich vielleicht durch
chemiscbe Spekulation und anschlieBende rein chemische Versuche
mit Metallen und Metallsalzen durchfiithren lassen.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.

5. Oskar Baudisch, H Gurewitsch und S. Rothschild:
Uber innere Metallkomplexsalze des p-Toluolsulfonséure-(o-[ni-
troso-hydroxylamino]-phenyl)-esters.

II. Mitteilung liber Nitroso-arylhydroxylamine.

(Eingegangen am 1. Dezember 1915.)

Das Ammoniumsalz des p-Toluolsulfonsdure-(o-[nitroso-hydroxyl-
amino]-phenyl)-esters wurde schon friiher von Baudisch und Karzefi?)
beschrieben. Es dient zur Darstellung in der im Folgenden beschriebenen
Salze als Ausgangsmaterial.

1y Siehe die Arbeit von P. Ehrlich und P, Karrer iber »Arseno-
Metallverbindungen«, B. 48, 1634 [19151.
%) B. 45, 1164 (1912).
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Auf eine Eigenti.’imlichkeit bezgl. seiner Wasserloslichkeit mufd
noch hingewiesen werden. Das reine Ammoniumsalz ist in reinstem
destilliertem Wasser sehr leicht 16slich. Enthilt das Wasser aber nur
Spuren anorganischer Salze, so triibt sich die Losung. Klare Lisungen
des Salzes in destilliertem Wasser geben mit gewdhnlichem Wasser
eine dicke Fillung; die die Hirte des Wassers ausmachenden Salze
werden dabei quantitativ als volumindser Niederschlag ausgefillt.

Alle im Folgenden beschriebenen Metallsalze von der allgemeinen
Formel:
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zeigen eine auffallende leichte Ld&slichkeit in organischen Lisungs-
mitteln und nur das Kupfersalz macht dabei eine Ausnahme.

In Wasser sind sie alle so gut wie unldslich. Wihrend éinige
Salze, wie z. B. Blei, Lanthan, Nickel sich leicht in Krystallen ab-
scheiden, stellen die anderen blo mikrokrystallinische Pulver dar.

Alle Salze besitzen die Fihigkeit, neue Molekiile zu binden, was
aus der Verinderung der Farbe oder Loslichkeit beim Zusammen-
bringen mit Sduren, Basen oder Neutralsalzen zu ersehen ist.

Im experimentellen Teil sind bei einigen Salzen solche Versuche
niher beschrieben worden.

Es wurde speziell darauf geacbtet, ob nicht zwischen den Metalien,
deren Trennung in der analytischen Chemie Schwierigkeiten macht,
wie z. B. Kobalt und Nickel, auffallende Lislichkeitsunterschiede der
Komplexsalze zu konstatieren sind.

Das Kobaltsalz ist in Toluol in der Kilte schwer los]lch withrend
sich das Nickelsalz darin leicht 16st.  Allein dieser Unterschied
genigt picht, um z. B. die beiden Komplexsalze dadurch quantitativ
von einander zu trennen.

Zur Herstellung von Molekilverbindungen ist aber noch ein
neuer Weg offen, um derartige Trennungen schlieilich doch ausfiihren
zu kénpen. ,

Die Aceton-Losung des Kobaltsalzes gibt mit einer wiillrigen
Cyankalium-Losung eine dunkelbraune Fillung, die in verdinnter
Salzsiure mit hellgelber Farbe loslich ist, wibrend das Nickelsalz

1) l\[ex=00”, NiII’ 1“6“17 CI‘II(’ UOg”, PaIl, 13]'.1”, Hgll’ Ce’lV’ ]43"1,
Thiv, AU CdM, Cu™, TUber die Konstitution der Salze siche E. Bamberger
und O. Baudisch, B. 42, 3568 [1909].
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in dieser Losung mit Cyankalium nur eine Entfirbung, aber keine
Fallung gibt.
Durch diese Angabe soll nur auf die Mannigfaltigkeit der Ver-
suchsmoglichkeiten hingewiesen werden, die schliefilich fiir die ana-
Iytische Chemie wertvolle Resultate zeitigen konnen.

Experimenteller Teil.
Kobaltsalz.

Eine kalte wiilrige Losung des Ammoniumsalzes wurde mit einer
solchen von Kobaltnitrat versetzt (Ammoniumsalz zu Kobaltnitrat wie
5:3), wodurch das Kobaltsalz sich in schwach rosa gefirbten Flocken
ausscheidet. Das ausgeschiedene Kobaltsalz wurde abgesaugt, in
Chloroform gelost und mit piedrig siedendem Ligroin versetzt. Dabei
trat teilweise Verharzung ein. Die barzigen bezw. klebrigen Teile
wurden abermals in Chloroform gelést und mit viel Ligroin gefillt.
Dieser Vorgang wurde 2—3-mal wiederholt. Man erhielt dann das
Kobaltsalz als schwach rosa gefirbtes Krystallpulver.

Das Co-Salz ist in Chloroform mit schwach gelbroter Farbe
leicht 18slich. Beim Einleiten von Salzsiure-Gas wird die Losung
momentan blaugriin und es scheidet sich ein Niederschlag aus. Stick-
oxydgas verdndert die klare Chloroformlésung zupichst nicht, bei
lingerem Steben wird sie jedoch triilbe. Die Benzol-Lésung gleicht
in ibrer Karbe der Cbhloroform-Losung. Beim Einleiten von HCI-
Gas entfirbt sie sich unter Abscheidung eines weiflen Niederschlages.

Io Toluol ist das Co-Salz in der Kalte schwer loslich, beil
schwachem Erwirmen erbilt man eine blutrote Losung, deren Farbe
beim Krhitzen in Griin umschligt. Setzt man das Krwirmen weiter
fort, so tritt Zersetzung ein unter gleichzeitiger Ausscheidung eines
braungelben Niederschlages. Leicht loslich ist das Co-Salz in Aceton
und zwar mit schwach gelber Farbe; diese schligt beim Lirleiten von
Stickoxydgas in Griie um, ohne dafl eine Triibung eintritt oder ein
Niederschlag entstebt. Bei lingerem Stehen wird die griine Liésung
wieder gelb. Leitet man in die Aceton-Lisung Salzsiuregas ein, so
nimmt dieselbe unter Erwirmung eine griine Firbung an, die immer
dunkler wird, doch fallt auch hier nichts aus.

Kalilauge bewirkt keine Verinderung, dagegen gibt Kaliumnitrit
eine milchweile Fillung.

Die Losung des Co-Salzes in Essigester ist rotlich-gelb. Einleiten
von H Cl-Gas bewirkt eine zuerst blaue, dann griine Farbung. Leitet
man in die Aceton-Lésung Stickoxydgas, so wird die Farbe anfangs
dunkelgriin, spater etwas heller, dabei bleibt die Lésung vollkommen
klar. Schwefelwasserstoff erzeugt einen” schwarzen Niederschlag.
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In Ammoniak 18st sich das Salz mit schwach gelber, in Pyridin
mit tiefroter Farbe. Beim ZErbitzen der Pyridin-Lésung tritt unter
teilweiser Zersetzung Trilbbung ein und es scheidet sich ein braungelber
Niederschlag aus. In verdiinnter Salzsiure ist das Salz in der Kilte
schwer léslich, leichter lost es sich beim Erwirmen mit blaugriiner
Farbe, die um so tieler wird, je mehr man die Temperatur steigert.
Bei andauerndem Erwirmen tritt jedoch Zersetzung ein, die sich
durch Abscheidung eines Oles und durch das Auftreten eines stechenden
Geruches bemerkbar macht. In Alkobol ist das Co-Salz leicht,
dagegen in Ather sehr schwer loslich. Die Analyse des durch wieder-
bolte Umfiillung gereinigten Salzes ergab folgende Werte:

0.0902 g Sbst.: 6.6 cem N (189, 728 mm). — 0.1175 g Sbst.: 0.0125 g
Co0. — 5.350 mg Sbst.: 9.10 mg COs., 1.89 mg H,01).

Cos Ha2 014N S Co. Ber. N 8.30, Co 8.76, C 46.36, H 3.27.
Gef. » 8.05, » 8.85, » 46.39, » 38.95.

Nickelsalz.

Die Darstellung des Nickelsalzes geschiebt in derselben Weise,
wie diejenige des Kobaltsalzes. Auch hier empfiebhlt es sich, als
Ausgangsmaterialien Ammoniumsalz und Nickelnitrat im Verhiltnis
$:3 zu nehmen.

Das robe Nickelsalz wurde in Chloroform aufgenommen, und die
filtrierte klare Losung mit piedrig siedendem Ligroin versetzt. Dabei
schied sich ein Teil des Salzes in harziger, klebriger Form ab. Die
dariiberstehende klare Fliissigkeit wurde abgegossen, das Harz abermals
in Chloroform gelést und mit Ligroin versetzt. Dieser Vorgang wurde
so oft wiederholt, bis alles in Losung gegangen war. Aus den ver-
einigten Chloroform-Ligroin-Losungen schied sich beim Stehen das
Nickelsalz in Form schdner, griiner Krystalle aus.

Die Laslichkeitsverhiltnisse des Nickelsalzes sind in vielen den-
jenigen des Co-Salzes analog. In Benzol lost es sich leicht mit schwach
griiner Farbe. Wird die L&sung erwirmt, so tritt deutliche Gelb-
farbung ein, die jedoch beim Abkiihlen wieder verschwindet. Versetzt
man eine Benzollosung mit Ligroin, so scheidet sich eine kleine Menge
Harz aus, ganz ahnlich, wie dies beim Versetzen einer Chloroform-
16sung mit Ligroin der Fall war, doch ist die Menge des Harzes bei
der Benzolldsung bei weitem nicht so betrichtlich.

Leitet man in die schwach griine Benzollssung HCl-Gas ein, so
tritt momentan Tribung ein, und nach kurzer Zeit beginnt sich ein
weiler Niederschlag abzuscheiden.

1) Mikroanalyvse nach Pregl. -



In Toluol ist das Nickelsalz zum Unterschiede vom Kobaltsalz
bereits in der Kilte loslich, und zwar mit griner Farbe. In Xylol
16st es sich in der Kilte duBerst schwer, leicht dagegen in der Wirme.
Die Losung ist griingelb uand wird in der Hitze olivgriin, beim Ab-
kithlen bildet sich ein rotlichbrauner Niederschlag. AuBerst leicht
lost sich das Salz in Aceton mit griiner Farbe. Leitet man in diese
Lésung HCl-Gas, so entsteht eine weifle Féllung. Ebenso gibt Kalium-
nitrit einen weillen Niederschlag, der sich in Essigsiure mit griiner
Farbe lost.

Ammoniumrhodanat reagiert mit der Aceton-L&ésung nicht. In Essig-
ester 15st sich das Nickelsalz spielend leicht mit schwach griiner
Farbe. Salzsiuregas bewirkt hier eine Huflerst reichliche weille
Fallung. Stickoxydgas wirkt auf die Losung entfirbend, dagegen
zeigt Kohlenoxyd keine Reaktion. Schwefelwasserstoff erzeugt einen
schwarzen Niederschlag.

In Ammoniak lost sich das Salz farblos und {dllt auf Zusatz von
Wasser unverindert aus. Auch in Pyridin 16st es sich leicht. Die
Lésung in Alkohol ist nahezu farblos. Gegen verdiinnte Salzsiiure
verhilt sich das Nickelsalz genau so wie das Kobaltsalz. In der
Kilte 18st es sich schwer, beim Erwidrmen wird die Flissigkeit gelb
und die Abscheidung eines Oles sowie das Auftreten eines stechenden
Geruches deuten auf eingetretene Zersetzung.

HeiBe Natronlauge erzeugt Fillung von Nickelbydroxyd. Das
Kobalt wie das Nickelsalz miissen in einem gutschlieBenden Vakuum-
exsiccator aufbewahrt werden.

0.0588 g Sbst.: 6.6 ccm N (199, 725 mm). — 0.1188 g Sbst.: 0.0124 g NiO.

CaogHz3 01Ny S: Ni. Ber. N 8.32, Ni 8.72.
Gef. » 8.11, » 8.20.

Eisen-Salz.

Die Darstellung des Eisensalzes unterscheidet sich im Prinzip in
keiner Weise von derjenigen des Kobalt- und Nickelsalzes.

Eine Lésung des Ammoniumsalzes wurde mit etwas weniger als der be-
rechneten Menge einer konzentrierten Eisennitratlosung (auf 3 Mol. Ammoninm-
salz 1 Mol. Eisennitrat) versetzt und der entstchende Niederschlag ahgesaugt.

Das schmutziggelbs Rohprodukt wurde in Benzol geldst und mit Ligroin
versetzt. Die klare Flissigkeit gol man von dem abgeschiedenen Harz ab,
loste letzteres in wenig Benzol und versetzte abermals mit Ligroin. Aus den
vereinigten klaren Losungen schied sich das Eisensalz in Gestalt gelber
Krystalle aus, die sofort analysenrein waren.

Das Eisensalz lost sich in Chloroform mit tiefroter Farbe. Leitet
man in die Ldsung Stickoxydgas, so triibt sie sich ein wenig. Beim
Stehen nimmt die Triibung ab, gleichzeitig scheidet sich ein reichlicher



Niederschlag aus; bel lingerem Stehen ist die Triilbung nunmehr
unbedeutend, die Lisung nahezu farblos. Die Benzollosung ist rotgelb
und entfirbt sich beim Kinleiten von Salzsiuregas. Lilit man die
mit Salzsiuregas gesittigte Losung einige Zeit stehen, so nimmt sie
eine hellgelbe Farbe an und wird ganz klar.

Sehr leicht lost sich das Eisensalz in Aceton mit roter Farbe.
Durch Einleiten von Stickoxydgas hellt sich die Farbe auf, ohne daf
Tritbung oder Fallung eintritt. Schwefeldioxyd und Koblenoxyd rufen
keine Verinderung hervor. Leitet man in die Acetonlésung Salz-
siuregas ein, so entfirbt sie sich unter starker Erwirmung; heim
Abkiihlen nimmt die Fliissigkeit weinrote Farbe an.

Auch in Essigester 16st sich das Eisensalz sehr leicht mit roter
Farbe. Salzsiuregas entfirbt die Lésung zunichst vollkommen, bei
lingerem Stehen wird sie jedoch gelb.

Leitet man in die Lissigester-Lisung Stickoxydgas ein, so schligt
die rote Farbe in Hellgelb um. Kohlenoxyd verursacht keine Verande-
rung, auch Schwefelwasserstoft bewirkt keine Fillung.

0.1180 g Sbst.: 0.0094 g Fe, Os.

C39Ha3 O1; NeSs Fe,  Ber, Fe 572, Gel. Fe 5.57.

Chromsalz.

Zur Darstellung des Chromsalzes wird eine Losung des Ammoniumsalzes
mit einer konzentrierten Lisung von Chromsulfat versetzt (auf 3 Mol
Ammoniumsalz fast 2 Mol. Chromsulfat) und in der Kalte !/» Stunde stehen
gelassen. Das Chromsalz scheidet sich als schmutziggrauer Niederschlag aus,
der abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen wird. Zur
Reinigung lést man das Salz am besten in Benzol und versetzt mit viel
Ligroin. Die klare Flissigkeit wird von der abgeschicdenen Schmiere ab:
vegossen, letztere abermals in wenig Benzol gelost und mit Ligroin versetzt.
Aus den vercinigten klaren l.dsungen scheidet sich das Chromsalz beim Stehen
in grauven Krystallen aus, die mit wenig Ligroin gewaschen und in gut
schlieBendem Vakuumexsiccator aufbewahrt werden. Das Chromsalz mufl
gleich analysiert werden, da es sich schon pach einem Tage zersetzt.

Das Chromsalz ist in den meisten organischen I.sungsmitteln leicht lislich.

0.1018 g Sbst.: 7.7 cem N (209, 726 mm).

Cag I‘IagolsNGSJ Cr. Ber. N 8.62. Get N 8.21.

Uranylsalz.

Eine Lésung des Ammoniumsalzes wird mit einer konzentrierten walrigen
Lisung von Uranylnitrat versetzt (3 :3). Man liflt in der Kilte stehen, saugt
den sich ausscheidenden gelben Niederschlag ab und trocknmet ihn auf Ton-
platten im Exsiccator. Zur Reinigung lést man das Salz in Chloroform, da
es aber darin nur schwer lislich ist, mull man die erhaltene orangerote Losung
filtrieren und den ungelésten Riickstand mit neuen Portionen Chloroform
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behandeln, bis alles in Losung geht. Hierauf versetzt man mit Ligroin. Das
Uranylsalz scheidet sich dabei fast quantitativ ab, was daran zu erkennen ist,
daB die Chloroformlésung sich vollkommen entfirbt.

Zur Analyse wird das Salz im Exsiccator getrocknet.

Das Uranylsalz ist intensiv gelb gefirbt, es 16st sich in Chloroiorm
in reinem Zustande leicht, in Benzol ebenso, in Toluol ist es schwer
16slich, in Aceton ist es leicht 16slich mit gelber Farbe, ebenso in
Essigither. Die Lésungen werden mit HCl-Gas entfirbt, beim Stehen
jedoch nach und nach wieder gelb.

0.0824 ¢ Sbst.: 4.9 cem N (209, 729 mm).
Czﬁ Hn OlO N4SQUO?. BCI‘. N 633. Gef N 6.47

Bleisalz

Zur Darstellung des Bleisalzes vereinigt man konzentrierte willrige
Lisungen von Ammoniumsalz und Bleinitrat in der Kilte und lit einige
Zeit stchen. Es ist vorteilhaft, das Ammoniumsalz im Uberschuff anzuwenden
(2.2 Mol. Ammoniumsalz auf 1 Mol. Pb(NO3);). Man saugt dann ab und
trocknet im Exsiccator. Zur Reinigung 16st man das Salz in Chloroform,
filtriert und versetzt die klare Lésung mit Ligroin. Nach mehrstiindigem
Stehen erbalt man das Bleisalz in schénen, weillen Krystillchen, die im
Exsiccator getrocknet werden.

Das Bleisalz 16st sich in Chloroform und krystallisiert aus die€er
Losung beim Versetzen mit Ligroin in schonen, weiflen Krystallen.
Leitet man in die Chloroformlsung Stickoxydgas, so bildet sich eine
Triibung, die sich beim Stehen vermindert. Auch aus Benzol laBt
sich das Salz umkrystallisieren. Man bekommt feine, seidenglinzende,
sternformig gruppierte Nédelchen.

Aus Alkohol lifit es sich ebenfalls umkrystallisieren und es
bilden sich die gleichen Krystalle wie aus Benzol. AuBerst leicht
loslich ist das Salz in Aceton und Essigester. Leitet man in letztere
Lésung Stickoxydgas ein, so entstebt keine Veriinderung, dagegen gibt
Salzsiuregas einen weien Niederschlag, der sich in Wasser leicht
lost. Schwefelwasserstoff gibt eine schwarze Fallung. In Alkohol
I6st sich das Bleisalz ziemlich leicht. In Aceton leicht 18slich. In
Ather schwer loslich.

Beim Einleiten von Stickoxyd in eine Losung des Pb-Salzes in
Essigither bleibt diese ohne Verinderung ganz klar.

0.1539 g Sbst.: 0.2144 g CO,, 0.0433 g H,0. — 0.1580 g Shst.: 0.2188 g
CO,, 0.0499 g ;0. — 0.1787 g Sbst.: 11.1 ccm N (19.3% 721 mm).

CasHy20,0N¢S; Pb.  Ber. C 38.02, H 2.68, N 6.82.
Gef. » 37.99, » 3.15, » 6.72.
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Wismutsalz.

Zur Darstellung des Wismutsalzes ist es unbedingt erforderlich,
eine gesittigte Wismutnitratlosung anzuwenden. Man verfihrt daher
folgendermalen:

Das Ammoniumsalz wird in moglichst wenig Wasser gelést und gut
gekihlt. Dann setzt man zu der berechneten Menge Wismutnitrat so viel
Wasser hinzu, daB ein kleiner Teil des Nitrats ungeldst bleibt. Die Lésung
filtriert man moglichst rasch in die Ammoniumsalzlisung, saugt den entstehenden
Niederschlag rasch ab und trocknet ihn durch Abpressen anf einem Ton-
teller. Zur Reinigung wird das getrocknete Rohprodukt in Benzol gelost und
mit Ligroin gefillt. Man erhilt das Wismutsalz als schwach gelbes Krystall-
pulver.

Das Wismutsalz ist in Benzol leicht loslich mit tiefgelber Farbe.
Ebenso lést es sich in Chloroform und Toluol tiefgelb; leitet man in
eine der zwei letztgenannten Lésungen Schwefeldioxydgas, so wird
die Farbe etwas heller, doch bleibt die Fliissigkeit klar. In Aceton
ist das Salz auBlerordentlich leicht Ioslich; ebenso leicht 1ost es sich
in Essigester mit heller Farbe, die auch durch Schwefeldioxyd nicht
verindert wird. Auch die grin gefiarbte alkoholische Ldsung wird
durch Schwefeldioxyd nicht verindert. Das Bi-Sulz ist in Ather im
Verhiltnis zu anderen organischen Lésungsmitteln mit schwach gelber
Farbe schwer loslich.

0.1056 g Sbst.: 0.0222 g Bi; 0;. — 0.1051 g Sbst.: 7.1 cem (219, 733 mm).

C39H33013N583Bi. Ber. Bi 18.46, N 7.44.
Gef. » 18.84, » T.36.

Quecksilbersalz.

Zu ciner kalten konzentrierten Ligsung des Ammoniumsalzes lilit man
eine cbensolche Lisung von Quecksilberchlorid zuflieBen. Auch in dicsem
Falle empfichlt es sich, cinen Uberschull von Ammoniumsalz anzuwenden,
doch ist dies nicht unbedingt erforderlich. Der entstebende weiBe Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen, und durch Ab-
pressen auf Tonplatten getrocknet. Man reinigt das Salz am besten durch
Umkrystallisieren  aus Chloroform (beim Verrciben verbiltnismallig leicht
loslich). Durch Zusatz von Ligroin zu der Chloroformlosung erhilt man dic
Verbindung in weilen Krystallen. In zwei oder drei Tagen sind die Krystalle
gelb, spiter bekommen™ die Krystalle gelbgrane Farbe.

Das Salz 16st sich in Chloroform mit gelber Farbe ziemlich leicht.
Leitet man in die Ldsung Schwefeldioxyd ein, so erhdlt man eine
Fillung. In Benzol l6st sich das Salz schwer und fillt auf Zusatz
von Ligroin wieder aus. Merkwiirdigerweise ist das so umgefillte
Salz in Benzol leicht 1slich. Die Acetonlosung ist griin gefirbt und
gibt mit Schwefeldioxyd einen grauen Niederschlag, dabei bleibt die



Flissigkeit griin. Einen &hnlichen grauven Niederschlag erbilt man
durch Kinleiten von Schwefeldioxyd in die gelb-gefirbte Acetonlésung
des Salzes. In Alkohol und Ather l6st es sich schwer, in letzterem
mit griiner Farbe.

0.1002 ¢ Sbst.: 6 cem N (239, 725 mm).
CgeHnOmNJSgHg. Ber. N 6.87. Get. N 6.59.

Cersalz.

4.7 g reines Ammoniumsalz werden in 30 ccm Wasser gelost, dazu 2-3Troplen
Ammoniak gegeben und auf 0° abgekithlt. Zu dieser Losung gibt man eine
solche von 1.2 g Cernitrat in 20 ccm Eiswasser anf einmal hinzu und siiuert,
mit Metaphosphorsiure an.

Das ausgeschiedene gelhe Cersalz wird abgesaugt, gut mit Wasser ue-
waschen und auf Ton getrocknet.

Man fillt es aus Benzol, worin es sich ticfrot ldst, mit Ligroin (3dp.
50—809) um.

Es ist in der Kilte in Benzol, Chloroform, Aceton- und Lssig-
ester leicht 16slich. Unloslich in Wasser, Alkobol, Ligroin. Schwer
loslich in Ather.

0.2127 g Shst.: 0.0262 g CeQy, 0.0213 g Ce. — 0.1114 g Sbst.: 8.1 cem N
(160, 718 mm).

. Ce
CisHi OsN; ST, Ber. Ce 1021, N 825,
Gef. » 10,01, » 7.95.

Lanthansalz.

2 g Ammoniumsalz warden in 50 cem Wasser gelist, auf 0¢ abgekithit, und
diese l.bsung mit ciner solchen von 0.5 g Lanthannitrat in 20 cem Wasser
versetzt.  Man siuert nun mit Metaphosphorsiure (verdinnte Sulzsiure oder
Schwefelsiiure) an, saugt den ausgefallenen NieCerschlag ab, wischt ihn mijt
Wasser von der anhaftenden Sdurc frei und trocknet ihn dann auf Ton.

Das innere komplexe Lanthansalz kaon man durch Losen in Chloroform
oder Essigither und Fillen mit Ligroin leicht reinigen.

Man erbilt so das Lanthansalz als schoeeweilles, flockiges Pulver.
List man das reine Lanthansalz in Essigither auf und versetzt die
Losung mit etwas Ligroin, so liflt sich das Salz durch Auskrystalli-
sieren in schonen weiBen, nadelférmigen Krystallen mit silberglinzender
Oberfliche erhalten.

Bei gewdhnlicher Temperatur 16st sich das komplexe Lanthan-
salz leicht in Benzol, Chloroform, Aceton und Essigither. In warmem
Alkohol ist es sehr schwer l8slich, desgleichen 1ost es sich in warmem
und kaltem Ather nur spurenweise. Unldslich ist es in Ligroin und
Wasser.
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Zur Analyse des Lanthansalzes ist zu bemerken, dall beim Verglihen
der Substanz Lanthansulfat gebildet wird, das in der Glibhitze schr be-
standig ist.

Die Aualysenwerte fallen dann meist etwas zu hoch ans. Um richtige
Analysen zu erhalten, muB man den Glithriickstand in verdiinnter Siure auf-
lésen und mit Ammoniak fillen.

Auch bei den anderen Salzen der seltenen Erden empfiehlt es sich, den
vorbeschriebenen Weg einzuschlagen.

0.1064 g Sbst.: 7.4 cem N (189, 734 mm). — 0.0979 g Sbst.: 0.0153 g Las O3,
0.01304 g La.

CHH,.OsN-_,SI;l. Ber. N 7.92, La 13.11.
Gef. » 7718, » 134.

Thorsalz.

3 g reines Ammoniumsalz vom Schmp. 119? wurden in 100 ccm Wasser ge-
lost und die eventl. filtrierte klare Losung mit zwei Tropfen Ammoniak
versetzt.  Zu dieser Losung fiigt man eine solehe von 1 g Thorpitrat in
ca. 20 ecin Wasser und siiuert hierauf mit verdinnter Salzsdure (Schwefel-
«aure, Metaphosphorsiure usw.) vorsichtig an.

Das ausgeschiedepe, schneeweille, innere komplexe Thorsalz wird abgesaugt,
mit Wasser gut gewaschen, bis das Waschwasser neutral rcagiert und auf
Ton getrocknet.

Bei diesem wie auch bei allen Salzen gleicher Konstitution ist ein Uber-
schufl des Ammoniumsalzes notwendig.

Zam Zwecke der Reinigung ist es notig, das Salz zweimal umzufillen.
Man lést das Salz in Chloroform oder Benzol auf und fillt die klare, auf 0°
ahgekiihlte Lésung mit Ligroin (Sdp. 60—809).

Das innere komplexe Thoriumsalz des p-Toluol-sulfonsiiure-
(o-[nitroso-bydroxylamino]-phenyl)-esters ist leicht loslich in den iiblichen
organischen Ldsungsmitteln. Unléslich in Ligroin und in Wasser.

0.090 g Sbst.: 6.1 cem N (179, 722 mm). — 0.2764 g Sbst.: 0.0514 g ThO,,
0.0453 ¢ Th. "

Cialy 05 NaS. Ber. N 7.67, Th 15.9.
Gef. » 747, » 16.4.

Aluminiumsalz.

(.3 ¢ Aluminiumnitrat wurden in 10 cem Wasser gelost und mit einer
wibricen Lisung von 2 g Ammoniumsalz versetzt. Da die Flassigkeit sauer
reagiert, ist es unnétig, anzusiuern, wie dies in den fritheren Iillen be-
schrieben wurde.

Das Aluminiumsalz fillt quantitiv aus und wird abgesaugl. Zur Reinigung
lost man das trockne Salz runiichst bei gewohnlicher Temperatur in Chloro-
form, fillt mit Ligroin aus, l{st nun in Benzol und fallt wiederum mit
mitteisiedendem Ligroin.

Gegeniber den frither erwahnten Salzen besitzt es eine viel groflere Be-
stiindigkeit.
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In Chloroform, Aceton, Essigither und Benzol in der Kailte leicht
l8slich. In Methylalkohol in der Kilte unldslich und in der Wirme
teilweise loslich. Ebenso in Xylol und Ather. Unléslich in Ligroin
und Wasser.

Als Fillungsmittel dient Ligroin. Mit Eisenchlorid kann man das
Salz in das entsprechende Eisensalz iiberfiihren.

0.1183 g Sbst.: 9.4 cem N (179, 720 mm). — 0.2421 g Sbst.: 0.0158 g Al; 05,
0.0083 g Al

CiaHiOsNaS%. Ber. N 886, Al 285,
Gef. » 8.87, » 3.32.

Cadmiumsalz.

Auch dieses Salz wurde wie dic vorhergehenden dargestellt. Eine wiirige
Lésung von2.5g des Ammoniumsalzes des p-Toluolsulfonsdure-(o-[nitroso-hydro-
xylamino]-phenyl)-esters versetzt man in einer solchen von 0.7 g Cadmium-
nitrat in 40 cem Wasser und siuert mit Metaphosphorsiure an.

Hierbei fillt das Cadmiumsalz aus, das nach dem Absaugen zur Reinigung
in Essigather aunfgeldst und mit mittelsiedendem l.igroin ausgefallt wird.

Das Salz ist bei gewodhnlicher Temperatur leicht loslich in Benzol,
Chloroform, Eissigither und Aceton; spurenweise in Alkohol und Ather.
Unloslich ist es in Wasser und Ligroio.

Das geeignetste Krystallisationsmittel ist Essigather.

0.1192 g Sbst.: 8.6 cem N (189, 730 mm). -

cd . : -
CysHy; Os NQS—2_. Ber., N 7.71. Gef. N 7.95.

Kuplersalz.

Eine Loésung von 5 g Ammoniumsalz des p-Toluolsulfonsiure-(o-[nitroso-
hydroxylamino}-phenyl)-esters in 100 ccm Wasser wird mit 2—3 Tropfen
Ammoniak versetzt, filtriert und eine gleichfalls auf 0° gekihlte Lésung von
1,2 g Kupferacetat hinzugefiigt. Man mull dabei einen UberschuB von
Kupferacetat vermeiden, da dieser die Reinheit des Priparates stark be-
eintriichtigt und die Analysen unrichtige Werte ergeben.

Mau erhilt so ein graublaues Salz, das zur Reinigung in Chloro-
form geldst und mit Ligroin wieder ausgefallt wird.

In Chloroform in der Kilte und in der Wirme schwer Ioslich
mit blauver Farbe. In Benzol in der Kilte nicht loslich, in der Warme
nur Spuren. In Essigither kalt und warm sehr schwer 18slich. Iu
Aceton in der Wirme schwer 10slich mit schwach blauer Farbe.
Unléslich in Wasser und Ligroin.

0.26789 g Sbst.: 0.0305 g CuO.

Cx; PI“O§ st(;'u Ber. Cll 9.04. Gef. Cll 91



