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Kraetg die sich in heiSem Waeser, sowie in Alkohol ohne Riickstand auflist. 
Die PlLoholische Msung (200 ccm Alkohol) dimes Rohproduktes wurde auf 
dem Wasserbade noch etwa rwei Stunden erw&rmt und beim Erkalten mit 
800ccm Wasser vcrsetzt. Es acheiden sich bald daranf amorphe, rcitlich- 
gelb gefiirbte Plocken einer Subetanz aus, die sich nach ihren Eigen- 
schaften mit dem von Engelhardt ')  und auch von Schiffa) auf anderem 
Wege hergestellten Phenyl-imesatin als identisch envies. Dio weitere Reini- 
gung der Substanz geschieht wie gewahnlich diirch nochmdiges Liken der- 
selben in Alkohol, Behandeln mit Tierkohle und Ansf&llen mit Wasser. Die 
.4mbente an gereinigter Subetanz hetrilgt 8 g, also 24Y0 der theoretisch 
maglichen Menge. Beim Behandeln mit verdiinnter Salzsiure in der Siede- 
h i h  beferte~ dime Snbstanz ca. 3 g Isatin, das, aus Wasser iimlirystallisiert, 
in Ubereinstimmung mit Litoraturangaben bei 2000 schmolz3). 

Ich halte es fiir meine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Dr. L. 
Tschugaef f  far seine stets freundkche Teilnahme an meinen Arbeiten 
irnd fiir mnnche wertvolleu Ratschliige, sowie fiir die liebenswiirdige 
Uberlassung mehrerer Priiparate meinen innigsten Dank auch an 
dieser Stelle auszusprechen. Einige Verbrennungsanalysen sind von 
Praktikanten in dem Laboratmiurn des Hrn. Prof. L. Tschugaef f  
ausgefiihrt worden. 

736. Wilhelm Bilts und Priedrioh Zimmermann: 6br 
die BtSnwSrmg von silbernttraf and Memarinitrat auf efatge 

anorgmlwhe Hydroxyde. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorinm der Bergakademie Clsusthal.] 

(Eingegangen am 11. Dezemher 1907.) 

Befeuchtet man frisch geFiilltes Magnesiumhydroxyd init einer 
Losung von Silbernitrat, so flirbt sich dns Hj-drogel durch Busschei- 
dung YOU Silheroxyd gelbbraun. Hier, wie in anderen IJLllen, unter- 
richtet diese Reaktion in denkbar einfachster WeiPe schnell iind scharf 
iiber die BasicitZit des gefiillten Hydroxyds im Verhliltuia zii der des 
Silberhydroxyds. Merkwurdigerweise scheint hie indesseu der neueren 
Lehrboch- rind Zeitschriftenliteratur ganz fremd zu  sein, und wir 
konnten niir aus dem Jahre 1857 Angaben von J I .  Rose') dariiber 
Findeo, cler timgekehrt das Flillungsvermogen Ton Silberosyd den 

I) Jahresber. iiber die Fortqchr. cler Chemie 1855, 54. 
') Ann. d. Chem. 144, 51. 
a) Baeper u. Oekononiides, tliesc Berichtc 16, 2094 [188dJ. 
3 Monatsber. d. Kgl. Akad. d. Wish.,  Berlin 1857, 30. d\pril, S. 245; 

14. Mri, 8. 287; 11. Juni, S. 311. 
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MI3 Zn Cd A1 In Zr 

stark Spur stark 0 0 0 
bmungelb brhuiilich brauiigelb 

Salzen anderer Metalle gegeiiiiber studierte. Wir haben daher d a  
Anwendungsgebiet diener Silbernitratreaktion aufa neue gepriift und 
erginzend zugleich das eiit.iprechende Yerhalten des Mercurinitrrrts zur 
Uut.ersuchung herangezogeii. 

Die Hydroxyde der nachsteheuden hfetalle wurden niit Ainnioniak 
sus der siedend 1ieil3en Losung ihrer Salze gefiillt, bis zum Ver- 
schwinden der Amnioniskreaktion ausgewanchen ond rnit 'I10-n. Silber- 
nitratlosung durchtrinkt. 

SnXv Pb Sb Bi 

0 etwas 0 0 
violettlirnun 

Wie man sieht, versagen die meieten dieser Hydroxyde, und man 
ksnn somit leicht und scharf die reaktiven erkennen, z. B. also 
Magnesium- und Aluminiuinhydroxyd iinterscheiden. Die Ionenliis- 
lichkeit des letzteren liegt iinterhalb der des Silberhydroxgds. Fiir 
dieses liegen Messungen einerseits ron A. A. Noyes  I), andererseits 
von M. G. Levis) vor. N o y e s  fand die Loslichkeit yon AgOH zii 
4.32.10-4 Mole pro Liter iind den Dissoziationsgrad zu 70 O/O; Levi  
maI3 die Loslichkeit zu 5.G. lo-' und den Dissoziationsgrad in der 
gesattigten Liisung zii 39 Ole. Beide Angaben fiihren zu den ziemlich 
gut iibereinstimmenden Werten der Ionenloslichkeit 3.02 . low4 und 
2.2. lo4. Magnesium- iind Cadmiumhydroxyd miissen nach der 
Silbernitratreaktion leichter liislich sein. Die fur I/2 @(OH)!, und 
' / a  Cd(0H)Z angegebenen Werte 4 .  lo-") und 5.2. loA4) stimmen 
hiermit iiberein. Zinkhydroxyd von der Ionenliislichkeit fur I,'? Zn (OHL 
= 0.8 . vermag nur Spiiren vnn Silberhydroxyd zii Ciillen und 
ebenso Bleihydroxyd, dessen Liislichkeit W. BiittgerG) zu ca. 1 . 10-4 
bestimmte. Die Rewertring der Reaktion bei Blei ist insofern etwas 
unsicher, als das Hydroxyd als Rediiktionsmittel wirken und somit 
.SilberoxFdulu abncheiden kann, woraiif aiicli der violette Ton der 
FOrbung deutet. I n  starkem Mabse ist dies, wie bereits R o s e  be- 
tonte, beim hiangsnohpdroxyd uiitl lieiiii Ziiinoxydulhydrat der Fall ; 

I) Ztschr. fOr physikol. Chem. 42, 338 [190.!iJ. 
*) Gazr. chim. 81, lI, 1 [1901]. 

') Herz,  Ztschr. f i r  niiorgau. Chem. 84, 126 [1900]. 
Kuhlrauscli und Holborn, Leitvermdg.cn der Elektrolyte, 202 [1898]. 

Mittel der Wertc YOU Her z (Ltschr. ftir auorgan. Chem. 28, 237 
[1900]) 5.2. 10-5 und von Iiolilrauscli und Holhorn  (1. c.) 10. 10-5. 

6, Ztsclir. filr phys. Chem. 46, 531 [1903]. 
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bide  Male fiirbte sich das Hydrogel sofort tiefschwarz. Das t5Ut 
beim Arbeiten mit Mercurinitratlosung nicht so stark ins Gewicht, da 
Quecksilberoxyd oder -hydroxyd minder stark oxydieren. Es wurde 
in gleicher Weise verfahren und sls Reagens eine i /~~-mol.  n. Mer- 
curinitratlasung verwandt, die auf 1 1 Losung 5 ccm konzentrierter 
Salpetersiiure enthielt. Au0er den h e 9  gefiillten Hydroxyden wurden 
a u l  kalt gefiillte und kalt ausgewaschene gepruft, ohne daS sich hier 
ein wesentlicher Unterschied zeigte. Das geliillte Quecksilberoxyd 
war - nach bekannten Erfahrungen, offenbar entsprechend der 
Fiillungsgeschwindigkeit -entweder von rein gelber oder gelbroter Farbe. 

Be l M g i  Zn I G d l  A1 IIn 

1 

gelbrot stark schwach stark sohwach - 
(gelbrot/ gelb lgdbrot! gelb 

= 
,Zr 

0 

- 

Die Ionenloslichkeit des Mercurihydroxyds ist yon der G r a m -  
ordnung die Reaktion ist d e m g e d  umfassender, ale die Si lk-  
nitratreaktion, wird aber durch die nicht zu umgehende Anwesenheit 
Reier Salpetersiiure etwm gemrt. Bleihydroxyd ist hiernach in guter 
Gbereinstimmung mit den L6slichkeitemeseungen etwas schwiicher ba- 
sisch als Magnesiumhydroxyd. Ftir Berylliumhydroxyd wurde irn 
Verein mit dem negstiven Ausfall der Silbernitratprobe auf eine Ionen- 
liislichkeit der Oriisenordnung 1 0 - 6  zu schiitzen sein. Der Unter- 
schied von Zink und Cadmium tritt sehr deutlich hervor. Ebenso 
ergibt sich hier ein Unterschied zwischen Aluminium und In- 
dium. Die L6slichkeit des Hydroxyds des ersteren ist nach Bod- 
liinde r s thermochemipcher Berechnung von der Gr60enordnung 
10-lsa), doch diirfte dieeer Wert hiernach zu niedrig sein. Die 
schwache Basizitiit des letateren kommt u. a. in der Bildung des Magne- 
siiimindates zum Ausdruck. Ad daa maglicherweise verschiedene 
Verhalten verschiedener Modi€ik&ionen dieser Hydroxyde wu rde hier 
nicht niiher eingegangen. 

Zur Untersuchung der se l tenen  Erden  wurden die Sulfate (PS- 
parate von Drossbach)  in gleicher Weise gefiillt und gepruft. 

1) Ad einer friech blofigelegten F h h e  dee beim Auswasehen oberflbh- 

3) Abeggs Handbuch 11, 2, 630 [1906]. 
3) Ztschr. fiir physikal. Chem. 97, 66 [lSSS]. 

iich oxydierten Niederschlagee. 
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La 

0 

stark grau 
his graubraun 

Pr Nd F Sa Er 

wird lang- 0 gelbl~mnn gelbbraun sehr schwach heiD 
sam grau etwas gran violettgrau gefallt 

wio La wie La hell. alsLa wie Y heller als Y kalt 
gelhbraun gefiillt 

gelb schaircher gelb, etwas 
rotgelb 

gell) gelli gelbrot 

CenI 

gelb') 

gelb') 

Y Sa Er 

stark stark &ark heiD 
gelbrot gelbrot gelhrot .gef&llt 

stark gelbrot schwiicher kdt 
gelbmt gelbrot gefallt 

Uei der Silbernitratreaktion fiillt zuniichst auf, daB der Farbton 
bei den Cererden (La, Pr, Nd) mehr gr;iu als gelbbraun ist, daB also 
diese Hj-droxyde offenbar stiirkere Reduktionsmittel sind, als die des 
Yttriums, Samariums und Erbiunis und etwss Silberoxydul sbzu- 
scheiden vermogen. I n  der Reihe dieser zeigte sich deutlich die Ab- 
stufung von den1 verhaltnismiiBig stiirker basischen Yttrium zum 
Erbium. I)er Vergleich mit der Basizitiit der Cererden leidet unter 
der erwiihnten VerLderung des Farbtons und ebenso bei der Queck- 
silbernitratreaktion linter der jeweils verschiedenen Farbe des ausge- 
schiedenen Oxyds. Das Cerohydroxyd lief3 sich als starkes Reduktions- 
inittel nicht der Reihe der Silbernitratreaktionen vergleichbar einordnen, 
da es sic11 augenblicklicli tief schwarz fiirbt. Ahnlich, wie dies 
11. Rose  fur die Heduktioii von Silberoxyd durch Ferrosalze be- 
schrieben hat, lie13 Gch dies Verhdten zu einer sehr empfindlichen 
Cerprobe nusgestalten. Yersetzt 1ii:in eine Cerosalzlosung - benutzt 
wurde ein Sulfat von I)rossbi3ch - tnit einer Silbernitratlosung, die 
mit soviel 4nimoniak vermischt ist, daB der anfanglich entstandene 
Niederschlag wieder verbchwunden ist, und erwHrmt gelinde, so scheidet 
sich ails koiizentrierteren Liisungen ein tiefschwarzer, flockiger Nieder- 
schlag der Adsorptionsverbindung yon Cerihydroxyd und Silberoxydul 
:ib; sehr verdiinnte Losungen fllrben sich zuniichst nur braunschwarz 
oder braun. Ein UberschuB von Ammoniak verlnngsaint das Ein- 
treten der Reaktion. Wir konnten in 2 ccni Losung bei Tageslicht 
dwch diesr Reaktion noch O.(N)l-OAH)4 mg Cerosalz deutlich er- 

1) Mit Clem braunen Sticli des Ccrihydroxgtls. 



kennen. Da beim Arbeiten mit seltenen Erden reduzierende 
kgenzien iihnlicher Wirksamkeit nicht vorzuliegen pflegen, 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 Laslichkeit der heiD gefiillten und kait 
getgllten Hydroxyde aus. Jene sind vie1 weniger wirksam, iihnlich, 
wie dies u. a ftir die Berylliumhydroxyde von H a b e r  und v a n  
Oordt  ') beschrieben worden ist. Wir untemuchten dieses Auftreten 
verschieden loslicher Modifikationen, in dem unzweifelhaft ein A d e n s  
bei der Schwierigkeit der andytischen Trennung der Erden zu erblicken 
ist, etwas genauer beim Thorium. AlsAusgangsmaterial dienten &Tho- 
riumnitrat und -sulfat von Drossbach,  ein Thoriumnitrat von Chenal ,  
Doui lhe t  & Cie. in Paris und ein Thoriumhydroxydhydrogel, das 
vor ca. 4 Jahren aus einem von Drossbach  besonders gereinigten 
Nitrat hergestellt nnd feucht aufbewahrt worden war. Dieses Priiparat 
zeigte rnit Silbemitrat keinerlei Veriinderung. In  Salpetereiiure oaf- 
gelast, wurde es rnit den anderen zu folgenden Fiillungs- und Fiirbungs- 
versuchen mit Silbernitrat uerwandt: 

fast sofort gelb- 
braun 

langsam gelbbrsun 

kalt gdallt 

0 

0 

Thoriumnitrat 
Drossb ac h 

Thoriumuitrnt 
Park 

Altes Hydrat 
in HNO, gel6st 
Thoriumsulfat 
Drossbach 

sofort gelbbraun 

sofort gelbbraun 

stark braun, 
etwas violett 

erst naoh 12 SMn. 
etwaa gelbbraun 

h d  gefilllt unnd 
heiB gefiillt I 15 Yin. g e k d t  

sehr' langsam 
braunviolett 

erat nach 12 Stdn. 
etwaa gelbbraun 

0 

0 

hnl iche  Ergebnisse batten wir mit Mercurinitrat. Thorium- 
hydroxyd kann demnach in mindestens zwei Modifikationen durch 
FiiUung erhalten werden, deren eine etwa von der Ionenliislichkeit des 
Cadmiumhydmxyds, deren zweite etwa von der Wirksamkeit des 
Aluminiumhydroxyds und eher noch etwas schwiicher ist. Dieser Um- 
stand scheint urn so merkwurdiger, als sich ZuBerlich kaum cine Ver- 
schiedenheit bemerken liiBt ; hiichstens waren die gekochten Hydroxyde 
manchmal ein wenig schleimiger und sohwieriger zu waschen. Ein pulv- 
riges und, mie sich zeigte, ebenfalls unwirkeames Hydroxyd ist bereits 

l) Ztschr. f. anorg. Chem. 88, 377 [lW]. 
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von Kriiss und Pa lmaer l )  durch Kochen festen Sulfats mit Ammo- 
niak erhalten worden. Auch bei der Fiillung nus Losung iet, wie die 
letzte Reihe der mitgeteilten Versuche zeigt und ein Kontrollversuch 
mit Thoriuiiisulfat, das aus dem franzosischen Nitrat bereitet war, zu 
beetiitigen schien, Anwesenheit von Sulfat der Bildung der wenig 10s- 
lichen Modifikation giiustig. Ob und inwieweit auSer der physi- 
kslischen Beechaffenheit des Niederschlages etwn uoch die Anwesen- 
heit von Spuren freinder Erden den Farbtou des Thoriulnhydroxyds 
beeinfldt, iet eine andere Prage, die nur durch Anwendung grol3erer 
Materialmengen zu entecheiden wlre. 

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 
anweeenden Kalkgesteins mit heiBer Essigeiiure gewaachen, mit Wasser 
yon Siiure befreit und mit Silbernitratlosung erwiirmt. In beiden 
Fiillen trat eine schwach graue bis graubraune Flrbung auf, doch 
konnte der als Orthosilicat stiirker basische Olivin nicht mit Sicher- 
heit als wirksamer von dem Metasilicat Enstatit unterschieden werden. 
Gepulverter Kalkspat fiillte unter gleichen Bedingungen hellgelbes 
Silbercarbonat, dolomitischer Kalkspat fiirbte sich entsprechend der 
stiirkeren Hydrolyse des Magnesiumcnrbonats schnell tiefdunkel. 

7% W. Manohot und W. Kampeohulte: izbw die 88- 
-n des Osope. 

[Mitteilung aus dem Chenlischen Institut der Univorsitirt Wfinburg.] 
(Eingegangen am 7. Dezeniber 1907.) 

Vor mehreren Jtlhren haben Baeyer  und Villiger*) die Ver- 
mutung ausgesprochen, daB das Ozon ein Siiuresnhydrid sei. Dieae 
Vermutung griindete sich auf ihre Beobachtung, da13 Kalium-, Natrium- 
und Rubidiumhydroxyd im Iesten Zustande oder in sehr konzentriertan 
wiiSrigen Losungen durch Ozon orangebraun bezw. gelblich gefiirbt 
werden. 

Diese Beobachtung yon Baeyer  und Vil l iger  ist unseres 
Wissens seither die einzige experimentel le  Unterlage fur die sauren 
Eigenschaften des Ozons geblieben. 

I) Ztachr. fiir anorgan. Chem. 14, 361 [1897]. 
a) Baeyer und Villiger, diese Berichte 85, 3038 [1902]. 


