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Kruste, die sich in heiBem Wasser, sowie in Alkohol ohne Riickstand auflost.
Die alkoholische Losung (200 cem Alkohol) dieses Rohproduktes wurde auf
dem Wasgerbade noch etwa zwei Stunden erwirmt und beim Erkalten mit
800 ccm Wasser versetzt. Es scheiden sich bald darauf amorphe, rotlich-
gelb gefirbte Flocken einer Substanz aus, die sich nach ihren Eigen-
schaften mit dem von Engelhardt’) und auch von Schiff?) auf anderem
Wege hergestellten Phenyl-imesatin als identisch erwies. Dic weitere Reini-
gung der Substanz geschieht wie gewohnlich durch nochmaliges Lisen der-
selben in Alkohol, Behandeln mit Tierkohle und Ausfillen mit Wasser. Die
Ausbeate an gereinigter Substanz betrigt 8 g, also 249/, der theoretisch
moglichen Menge. Beim Behandeln mit verdinnter Salzsiure in der Siede-
hitze lieferte diese Substanz ca. 3 g Isatin, das, aus Wasser umkrystallisiert,
in Ubereinstimmung mit Literatarangaben bei 200° schmolz3).

Ich halte es fiir meine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Dr. L.
Tschugaeff fiir seine stets freundliche Teilnabme an meinen Arbeiten
und fiir manche wertvollen Ratschlige, sowie fiir die liebenswiirdige
Uberlassung mehrerer Priparate meinen innigsten Dank auch an
dieser Stelle auszusprechen. Einige Verbrennungsanalysen sind von
Praktikanten in dem Laboratorium des Hrn. Prof. L. Tschugaeff
ausgefithrt worden.

726. Wilhelm Biltz und Friedrich Zimmermann: Uber
die Binwirkung von Silbernitrat und Mercurinitrat auf einige
anorganische Hydroxyde.

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Bergakademie (lausthal.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1907.)

Befeuchtet man frisch gefilltes Magoesiumhydroxyd mit einer
Lésung von Silbernitrat, so firbt sich das Hydrogel durch Ausschei-
dung von Silberoxyd gelbbraun. Hier, wie in anderen ¥illen, unter-
richtet diese Reaktion in denkbar einfachster Weise schnell und scharf
iiber die Basicitit des gefdllten Hydroxyds im Verhéltnis zu der des
Silberhydroxyds. Merkwiirdigerweise scheint sie indessen der neueren
Lehrbuch- und Zeitschriftenliteratur ganz fremd zu sein, und wir
konnten nur aus dem Jahre 1857 Angaben von Il. Rose*) dariber
finden, der umgekehrt das Fillungsvermdgen von Silberoxyd den

1) Jahresber. dber die Fortschr. der Chemie 1865, 34.

3) Ann. d. Chem. 144, 51.

%) Baeyer u. Ockonomides, diese Berichte 15, 2094 [1882].

¥) Monatsber. d. Kgl. Akad. d. Wiss.,, Berlin 1857, 80. April, S. 245;
14. Mai, S. 287; 11. Juni, S. 311.
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Salzen anderer Metalle gegeniiber studierte. Wir haben daher das
Anwendungsgebiet dieser Silbernitratreaktion aufs neue gepriift und
ergiinzend zugleich das entsprechende Verhalten des Mercurinitrats zur
Untersuchung herangezogen.

Die Hydroxyde der nachstehenden Metalle wurden mit Ammoniak
aus der »siedend heiBen Losung ihrer Salze geldllt, bis zum Ver-
schwinden der Ammoniakreaktion ausgewaschen und mit '/y0-n. Silber-
nitratlosung durchtriinkt.

Be Mg Zn Cd Al|TIn | Zr {SntY Pb |Sb|Bi
0 stark Spur stark ojojofo etwas 0]o0
braungelb |braunlich| hraungelb violetthraun

Wie man sieht, versagen die meisten dieser Hydroxyde, und man
kann somit leicht und schari die reaktiven erkennen, z.B. also
Magnesium- und Aluminiumhydroxyd unterscheiden. Die Ionenlds-
lichkeit des letzteren liegt unterhalb der des Silberhydroxyds. Fiir
dieses liegen Messungen einerseits von A. A. Noyes?), andererseits
von M. G. Levi?) vor. Noyes fand die Lislichkeit von AgOH zu
4.32.10—* Mole pro Liter und den Dissoziationsgrad zu 70 %; Levi
maB die Léslichkeit zu 5.6.10—% und den Dissoziationsgrad in der
gesiittigten Lobsuug zu 39 °%,. Beide Angaben fithren zu den ziemlich
gut ibereinstimmenden Werten der lonenldslichkeit 3.02.10—* und
2.2.10~% Magnesium- und Cadmiumbydroxyd miissen nach der
Silbernitratreaktion leichter loslich sein. Die fiir '/s Mg(OH): und
/3 Cd(OH): angegebenen Werte 4 .10—4%) und 5.2.10~*%) stimmen
hiermit iiberein. Zinkhydroxyd von der Ionenldslichkeit fiir !/: Zn (OH).
= 0,8.10-*%) vermag nur Spurenr von Silberhydroxyd zu fillen und
ebenso Bleihydroxyd, dessen Lislichkeit W. Bottger®) zu ca. 1.10—4
bestimmte. Die Bewertung der Reaktion bei Blei ist insofern etwas
unsicher, als das Hydroxyd als Reduktionsmittel wirken und somit
»Silberoxyduls abscheiden kann, worauf auch der violette Ton der
Farbung deutet. In starkem Masse ist dies, wie bereits Rose be-
tonte, beim Manganohydroxyd und heim Zinnoxydulhydrat der Fall;

1) Ztschr. fir physikal. Chem. 42, 338 [1903).

%) Gazz. chim. 81, I, 1 [1901].

%) Kohlrausch und Holborn, Leitvermégen der Elektrolyte, 202 [1898].

4) Herz, Ztschr. fir anorgan. Chem. 24, 126 [1900].

5) Mittel der Werte von Herz (Ztschr. fir anorgan. Chem. 28, 227
[1900]) 5.2.10-3% und von Kohlrausch und Holborn (I. ¢) 10.10-5,

) Ztschr. fir phys. Chem. 46, 521 [1903].
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beide Male firbte sich das Hydrogel sofort tiefschwarz. Das fillt
beim Arbeiten mit Mercurinitratldsung nicht so stark ins Gewicht, da
Quecksilberoxyd oder -hydroxyd minder stark oxydieren. Es wurde
in gleicher Weise verfahren und als Reagens eine !/jp-mol. 2. Mer-
curinitratldsung verwandt, die auf 11 Lésung 5 ccm konzentrierter
Salpetersiure enthielt. AuBer den heiB gefillten Hydroxyden wurden
auch kalt gefillte und kalt ausgewaschene gepritft, ohne da sich hier
ein wesentlicher Unterschied zeigte. Das gefiillte Quecksilberoxyd
war — nach bekannten Erfahrungen, offenbar entsprechend der
Fillungsgeschwindigkeit —entweder von rein gelber oder gelbroter Farbe.

Be Mg | Zn Cd Al In|Zr| Pb |Sb|Bi| Mn

Ol
gelbrot | stark ischwach| stark | langsam | O | O |gelb-| O | O | ei- { heifl
gelbrot| gelb |[gelbrot schwach rot gelb?)| gefallt
gelbrot
gelbrot | stark |schwach| stark | schwach | — | — | gelb-| —| —| ei- | Kalt
gelbrot| gelb |gelbrot] gelb rot gelb?), gefillt

Die Ionenloslichkeit des Mercurihydroxyds ist von der GréSen-
ordnung 10-9, die Reaktion ist demgemaB8 umfassender, als die Silber-
nitratreaktion, wird aber durch die nicht zu umgehende Anwesenheit
freier Salpetersiiure etwas gestort. Bleihydroxyd ist hiernach in guter
Ubereinstimmung mit den Loslichkeitsmessungen etwas schwiicher ba-
sisch als Magnesiumhydroxyd. Fiir Berylliumhydroxyd wurde im
Verein mit dem negativen Ausfall der Silbernitratprobe auf eine Ionen-
loslichkeit der GroSenordnung 10—* zu schitzen sein. Der Unter-
schied von Zink und Cadmium tritt sehr deutlich hervor. Ebenso
ergibt sich hier ein Unterschied zwischen Aluminium und In-
dium. Die Léslichkeit des Hydroxyds des ersteren ist nach Bod-
linders thermochemischer Berechnung von der GrdSenordnung
10—1#3), doch diirfte dieser Wert hiernach zu niedrig sein. Die
schwache Basizitit des letzteren kommt u. a. in der Bildung des Magne-
sinmindates zum Ausdruck. Auf das méglicherweise verschiedene
Verhalten verschiedener Modifikationen dieser Hydroxyde wurde hier
nicht ndher eingegangen.

Zur Untersuchung der seltenen Erden wurden die Sulfate (Pri-
parate von Drossbach) in gleicher Weise gefdllt und gepriiit.

1) Auf einer frisch bloBgelegten Fliche des beim Auswaschen oberflich-
lich oxydierten Niederschlages.

9) Abeggs Handbuch II, 2, 630 [1905].

3) Ztschr. fir physikal. Chem. 27, 66 [1898].
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Silbernitratreaktion.

La Pr Nd Y Sa Er
0 wird lang-| O |gelbbraan | gelbbraun | sehr schwach | hei
sam grau etwas grau | violettgrau | gefillt
stark grau | wie La |wie Lalhell. alsLal wie Y |heller als Y| kalt
his graubraun gelbbraun gefallt
Mercurinitratreaktion.
La Pr Nd Celtt Y Sa Er
gelb | schwacher | gelb, etwas [ gelb’) | stark stark stark | heil
gelb rotgelb gelbrot | gelbrot | gelbrot | gefallt
gelb gelh gelbrot  [gelb’)| stark gelbrot | schwicher | kalt
gelbrot gelbrot | gefallt

Bei der Silbernitratreaktion fallt zunéchst auf, dal der Farbton
bei den Cererden (La, Pr, Nd) mehr grau als gelbbraun ist, daB also
diese Hydroxyde offenbar stirkere Reduktionsmittel sind, als die des
Yttriums, Samariums und Erbiums und etwas Silberoxydul abzu-
scheiden vermdgen. In der Reihe dieser zeigte sich deutlich die Ab-
stufung von dem verhiltnismiiBig stirker basischen Yttrium zum
Erbium. Der Vergleich mit der Basizitit der Cererden leidet unter
-der erwithnten Veréinderung des Farbtons und ebenso bei der Queck-
silbernitratreaktion unter der jeweils verschiedenen Farbe des ausge-
schiedenen Oxyds. Das Cerohydroxyd lieB sich als starkes Reduktions-
mittel nicht der Reihe der Silbernitratreaktionen vergleichbar einordnen,
da es sich augenblicklich tief schwarz farbt. Ahnlich, wie dies
H. Rose fiir die Reduktion von Silberoxyd durch Ferrosalze be-
schrieben hat, liefd sich dies Verhalten zu einer sehr empfindlichen
Cerprobe ausgestalten. VYersetzt man eine Cerosalzlésung — benutzt
wurde ein Sulfat von Drossbach — mit einer Silbernitratljsung, die
mit soviel Ammoniak vermischt ist, daBl der anfinglich entstandene
Niederschlag wieder verschwunden ist, und erwiirmt gelinde, so scheidet
sich aus konzentrierteren Ldsungen ein tiefschwarzer, flockiger Nieder-
schlag der Adsorptionsverbindung von Cerihydroxyd und Silberoxydul
ab; sehr verdiinnte Losungen firben sich zundichst nur braunschwarz
oder braun. FEin UberschuB von Ammoniak verlangsamt das Ein-
treten der Reaktion. Wir konnten in 2 cem Ldsung bei Tageslicht
durch diese Reaktion noch 0.001—0.004 mg Cerosalz deutlich er-

) Mit dem braunen Stich des Cerihydroxyds.
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kennen. Da beim Arbeiten mit seltenen Erden reduzierende
Agenzien fhnlicher Wirksamkeit nicht vorzuliegen pilegen, so kann
man die Reaktion wohl als charakteristisch und sehr empfindlich
empfehlen.

Des weiteren priigt sich bei der Silbernitratreaktion der Cererden
ein Unterschied zwischen der Loslichkeit der heiB gefillten und kalt
gefilliten Hydroxyde aus. Jene sind viel weniger wirksam, &hnlich,
wie dies u. a. fiir die Berylliumhydroxyde von Haber und van
Oordt?’) beschrieben worden ist. Wir untersuchten dieses Auftreten
verschieden loslicher Modifikationen, in dem unzweifelhaft ein Accedens
bei der Schwierigkeit der analytischen Trennung der Erden zu erblicken
ist, etwas genauer beim Thorium. Als Ausgangsmaterial dienten einTho-
riumnitrat und -sulfat von Drossbach, ein Thoriumnitrat von Chenal,
Douilhet & Cie. in Paris und ein Thoriumhydroxydhydrogel, das
vor ca. 4 Jahren aus einem von Drossbach besonders gereinigten
Nitrat hergestellt und feucht autbewahrt worden war. Dieses Priparat
zeigte mit Silbernitrat keinerlei Verinderung. In Salpetersiure auf-
gelost, wurde es mit den anderen zu folgenden Fillungs- und Firbungs-
versuchen mit Silbernitrat verwandt:

: . heiB gefdllt und
kalt gefallt heif gefilit 15 Min. gekocht
T]l)lgl;i:’sn; ;?}:t sofort gelbbraun fast sg;r"(;xl'ltngelb- 0
Thorix’xaxgn;itrat sofort gelbbraun |langsam gelbbraun 0
Altes Hydrat stark braun, sehr’ langsam 0
in HNO, gelost etwas violett brannviolett
Thoriumsulfat | erst nach 12 Stdn. | erst nach 12 Stdn. 0
Drossbach etwas gelbbraun | etwas gelbbraun

Ahnliche Ergebnisse hatten wir mit Mercurinitrat. Thorium-
hydroxyd kann demmnach in mindestens zwei Modifikationen durch
Fallung erhalten werden, deren eine etwa von der Ionenléslichkeit des
Cadmiumhydroxyds, deren zweite etwa von der Wirksamkeit des
Aluminiumhydroxyds und eher noch etwas schwiicher ist. Dieser Um-
stand scheint um so merkwiirdiger, als sich duBerlich kaum eineé Ver-
schiedenheit bemerken 138t; hochstens waren die gekochten Hydroxyde
manchmal ein wenig schleimiger und schwieriger zu waschen. Ein pulv-
riges und, wie sich zeigte, ebenfalls unwirksames Hydroxyd ist bereits

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 88, 377 [1904].
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von Kriiss und Palmaer?!) durch Kochen festen Sulfats mit Ammo-
niak erhalten worden. Auch bei der Fallung aus Losung ist, wie die
letzte Reihe der mitgeteilten Versuche zeigt und ein Kontrollversuch
mit Thoriumsulfat, das aus dem franzosischen Nitrat bereitet war, zu
bestiitigen schien, Anwesenheit von Sulfat der Bildung der wenig los-
lichen Modifikation giinstig. Ob und inwieweit auler der physi-
kalischen Beschatfenheit des Niederschlages etwa noch die Anwesen-
heit von Spuren fremder Erden den Farbton des Thoriumhydroxyds
beeinfluBlt, ist eine andere Frage, die nur durch Anwendung gréBerer
Materialmengen zu entscheiden wiire.

An Olivin, Enstatit, Kalkspat und Dolomit wurde eine Stichprobe ge-
macht, ob sich die Silbernitratreaktion auch zur Unterscheidung von Mi-
neralien eignet. Ein Olivin von Dockweiler in der Eifel und ein Enstatit
von Kupferberg wurden in fein gepulvertem Zustande zur Entfernung etwa
anwesenden Kalkgesteins mit heiBer Essigsiure gewaschen, mit Wasser
von S#ure befreit und mit Silbernitratlésung erwirmt. In beiden
Fillen trat eine schwach graue bis graubraune Firbung auf, doch
konnte der als Orthosilicat stirker basische Olivin nicht mit Sicher-
heit als wirksamer von dem Metasilicat Enstatit unterschieden werden.
Gepulverter Kalkspat fillte unter gleichen Bedingungen hellgelbes
Silbercarbonat, dolomitischer Kalkspat farbte sich entsprechend der
stirkeren Hydrolyse des Magnesiumcarbonats schnell tiefdunkel.

726. W. Manchot und W, Kampschulte: Uber die sauren
Higenschaften des Ozons.
(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 7. Dezember 1907.)

Vor mehreren Jahren haben Baeyer und Villiger?) die Ver-
mutung ausgesprochen, dafl das Ozon ein S#ureanhydrid sei. Diese
Vermutung griindete sich auf ihre Beobachtung, daB Kalium-, Natrium-
und Rubidiumhydroxyd im festen Zustande oder in sehr konzentrierten
wilrigen Losungen durch Ozon orangebraun bezw. gelblich gefirbt
werden.

Diese Beobachtung von Baeyer und Villiger ist unseres
Wissens seither die einzige experimentelle Unterlage fiir die sauren
Eigenschaften des Ozons geblieben.

1) Ztschr. fir anorgan. Chem. 14, 861 [1897],
% Baever und Villiger, diese Berichte 85, 3038 {1902].



