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Die modificirte
Chromsiure - Trennungsmethode in ihrer
Anwendung auf die Ceritelemente.
Von Dr. C. Richard Bohm,

Die Reindarstellung der seltenen Erden
bietet von allen Elementen die grossten
Schwierigkeiten. Wenn man von Cer, Tho-
rium und Zirkon absieht, so giebt es kein
charakteristisches Unterscheidungsmerkmal bei
dem heutigen Stande der Wissenschaft, worauf
man vortheilhaft eine Trennungsmethode griin-
den konnte. Nur allein die verschiedene
Léoslichkeit einiger Salze und Basicitit der
Erden erlauben es, beim Fractioniren End-
producte zu erhalten, deren Menge in keinem
Verhiltniss zum Ausgangsmaterial steht. Bei
Anwendung einer Tremnungsmethode erhilt
man im Allgemeinen als Endglieder ein-
fachere Gemische azls das Ausgangsproduct,
so dass Combinationen mit anderen Methoden
getroffen werden miissen. Allerdings kann
dieses nur bei Vernachlissigung von Zwischen-
fractionen geschehen, und es ist eine alte
Erfahrung, die Materialien hierbei derartig
reducirt zu sehen, dass ein weiteres Fractio-
niren mit denselben unméglich ist. Es ist
auch eine h#ufige Beobachtung, dass die
Leichtigkeit, mit der sich ein Endgemisch
zerlegen lidsst, mit der Anzahl der Opera-
tionen zunimmt,

Ohne Zweifel fehlt es uns noch an exacten
Methoden zur Trennung der seltenen Erden,
und auch manches der hiufig benutzten Ver-
fahren ist noch nicht in zuverldssiger Weise
ausgebildet, denn welch’ Aufwand von Miihe
und Zeit ist erforderlich, um einige dieser
Erden zu isoliren.

Mehrere Forscher, deren Namen mit den
wichtigsten Fntdeckungen auf diesem Gebiet
eng verkniipft sind, haben den gréssten Theil
ihres Lebens dem niheren Studium der Tren-
nungsmethoden gewidmet. Schon Marignac
stellte genaue Untersuchungen iiber die Los-
lichkeit der verschiedenen Salze von seltenen
Erden an, und in den letzten Jahren wurden
ausfithrliche Lédslichkeitsbestimmungen der
Oxalate und Sulfate von Brauner!), Muth-
mann und Roelig?) gemacht. Je grisser die
Loslichkeitsdifferenzen sind, um so schneller
wird man bei der Methode des Umkrystalli-
sirens zum Ziele gelangen, und eine mittlere
Laslichkeit erleichtert das Arbeiten ungemein.
Es scheint, als ob, wenigstens in vielen

1) Brauner, Journ. of the Chem. Soc. 1898,
LXXIII, p. 951.

% Muthmann und Roelig, Zeitschr. f. an-
org. Chem. 16, p. 450, n. Ber. 31, p. 1718.

Fillen, die Trennungsmethoden, die im wieder-
holten Umkrystallisiren irgend eines Salzes
der seltenen Erden bestehen, vor den sog.
basischen Methoden den Vorzug verdienen.
Jedoch sind hieriiber die Ansichten getheilt,
wenngleich die in den letzten Jahren ausge-
bildeten Methoden zur Darstellung der Cerit-
metalle so gut wie ausschliesslich Krystalli-
sationsmethoden sind. W. Muthmann und
R. B6hm?®) hatten vor zwel Jahren auf ein
Trennungsverfahren hingewiesen, welches
ausserordentlich schnell beim Fractioniren
von Erdgemischen zum Ziele fithrt. Es wurde
namlich gefunden, dass die neutralen Chro-
mate der seltenen Erden ausnahmslos schwerer
l16slich sind, als die entsprechenden Sulfate.

Innerhalb kaum einer Woche gelang es, aus
einem kauflichen Yttererdegemisch ., Yttrium
oxydatum purum® 15 Proc. der Yttria in
vollig reinem Zustand zu gewinnen. Man
musste dieses als ein sehr giinstiges Resultat
bezeichnen, denn die frither gebréuchlichen
Methoden fiihren bekanntlich sehr langsam
zum erwiinschten Ziele.

Natiirlich bedurfte es langwieriger und
mithsamer Vorarbeiten, um die ginstigsten
Bedingungen fiir eine Trennung ausfindig zu
machen.

Wie aus Nachstehendem ersichtlich, ist
der Gedanke, die Chromate der seltenen Erden
fir eine Trennung zu verwenden, nicht neu.

N.J. Berlin*) machte 1835 bel der
chromsauren Yttererde, die leicht 14slich und
zerfliesslich war, die Beobachtung, dass eine
Losung derselben noch Yttererde aufnahm,
letztere also loste. Beim Kochen fiel dann
ein basisches Salz aus, wihrend sich in der
Loésung das neutrale befand. Offenbar hatte
sich hierbei die alte Yttria theilweise in
ihre Componenten gespalten, was Berlin bei
der damaligen Kenntniss dieser Erde ent-
gehen musste.

Pattinson und Clark®) erhitzten die
gemischten Ceritchromate auf 110Y wobel
Cer in unldslicher Form zuriickbleibt, wih-
rend die anderen Ceritchromate sich hierbei
nicht verindern. Bei Zusatz von heissem
‘Wasser losen sich ausser Cer die iibrigen

Erden auf. Da die Methode als eine quan-
titative empfohlen wird, ist es auffillig, dass
jeder Analysenbelag fehlt. (Vergl. auch
Alexander Brauell, Dissertation Jena

1875, p. 11; L. M. Dennis und B. Dales,

) W.Muthmann und R. Bohm, Ber. 1900,
p- 42—49; Chem. Centralbl. 1900, I, p. 397.

4 N.J. Berlin, 1835 Kongl. Sv. Akad. Handl.
212; Berz. Jahresber. 1837, p. 139.

5) Pattinson und Clark, Chem. News 16,
239; Zeitschr. {. apalyt. Chem. 1868, 7, p. 249;
Zeitschr. f. Chem. 1868, p. 191,
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Journ. Amer. Chem. Soc. 24, p. 400; Chem.
Centralbl. 1902, I, p. 1395.)

Eine elektrolytische Oxydation des Cers
bewirkte G. Bricout®) durch Anwendung
einer schwachsauren Chromatlosung der Cerit-
erden, wihrend G. Kriiss und A. Loose?)
Didym durch Fillen einer Nitratlosung seltener
Erden mittels Kaliumchromat darstellten.

Moissan und XKtard®) benutzten eben-
falls diese Methode zur Darstellung von
Yttria und gingen von einer Sulfatldsung aus.
Ebenso priften Dennis und Dales (l. c.)
das Fillen mit Kaliumchromat auf seine Ver-
wendbarkeit fiir die Trennung der Yttererden.

Die Einwirkung von freier Chromsiure
auf Thorium-, Zirkon-, Cer-, Lanthan- und
Didymsalze studirte Ludwig Haber?) und
fand, dass dieselbe Thorium und Zirkon
leicht fillt, hingegen Cer, Lanthan und Didym
nicht.

Dass Kaliumdichromat mit einer Thorium-
chloridlésung keine Fillung giebt, beobachtete
bereits 1861 J. J. Chydenius').

Bald nach der Verdffentlichurg von Muth-
mann und Béhm (l. ¢.) reinigten Muth-
mann und Baur') mit Hiilfe der modifi-
cirten Chromsduremethode kaufliches Thorium-
nitrat. Es folgten dann die Arbeiten von
Baur®), Marc®), Hofer und Weiss™),
Postius®) — in Gemeinschaft mit Muthmann
— und K. A. Hofmann und F. Zerban's),

Die eben angefiithrten Schiiler Muth-
mann’s beschiftigten sich fast ausschliess-
lich mit Erdgemischen der Yttergruppe und
gelangten zu denselben giinstigen Resultaten
wie 8. Z. Muthmann und Béhm.

6 G.Bricout, Compt. rend. 1894, 118, p.145;
Centralbl. 1894, 1, VIF, p. 408.

) G. Kriiss und A. Loose, Zeitschr. f. an-
org. Chem. 1893, 3, p. 108—107. — Anton Loose,
Dissertation, Universitit Minchen 1892, p. 16—27.

%) Moissan und dtard, Compt. rend. 1896,
122, p. 573—574. — Moissan, Der elektrische
Ofen, 1897, p. 291--292,

9. Ludwig Haber, Monatshefte 1897, XVIII],
p. 688 —6¢9.

10y J.J.Chydenius, Kemisk undersokning of
Thorjord och Tﬂorsalter, Helsingfors; im Auszuge
iibersetzt von Rammelsberg in Pogg. Ann. 18(%3
(2), 119, p. 53.

1Y Muthmaon und Baur, Ber. 1900, 33,
p- 2028; Chem. Centralbl. 1900, 1V, 2, p. 420.

) Muthmann und Baur, Ber. 1900, p. 1756
bis 1757 u. 1758.

13) Rob. Marec, Ber. 1902, 85, p. 2382; Cen-
tralbl. 1902. 2, p. 498; Dissertation, Universitit
Miinchen 1902, p. 15—16, 22—23, 48.

Wy Muthmann, Hofer, Weiss, Lieb. Ann.
1902, 820, p. 268. — Weiss, Dissertation, Poly-
technikum Minchen 1902. p. 46.

15y Postius, Dissertation, Polytechnikum Min-
chen 1902, p. 12—13 u, 1819, .

16) K. A. Hofmann und F. Zerban, Uber
radioactives Thorium, Ber. 1902, p. 531.

Beim Fractioniren eines Didymchromats
hatten 1899 bereits Muthmann und
L. Stitzel") wahrgenommen, dass man bald
zu Antheilen gelangt, in welchen Erbium-
linien sehr deutlich auftreten.

Nach Hofmann und Zerban ldsst sich
die Wirksamkeit der Thorpriparate aus
Briggerit an Radioactivitdt durch fractionirtes
Filllen mit Kaliumchromat steigern, wobei
die Activitit sich in den am leichtesten fill-
baren Theilen anreichert.

Weiss konnte aus einem Neodymmaterial,
welches noch Praseodym und grosse Mengen
Yttererden enthielt, zum allergrossten Theil
mit der CrO;-Methode diese Verunreinigungen
entfernen.

Bevor ich in Gemeinschaft mit Herrn
Prof. Muthmann fiber die Trennung der
Gadoliniterden arbeitete, beschiftigte ich mich
ausschliesslich mit der Reindarstellung des
Neodyms. Nachdem ich simmtliche hierfiir
in Betracht kommenden Methoden ohne Er-
folg durchgefiihrt hatte, versuchte ich die
Kriiss’sche Chromatmethode zu modificiren
und gelangte dabei in erster Reihe zu der
ausserordentlich schnellen Reindarstellung von
Yttria.

Die Anwendung dieser Methode auf die
Ceritelemente soll im Folgenden ausfiihrlich
besprochen und eine Recapitulation der ein-
zelnen Manipulationen gegeben werden.

Specieller Theil.

Versetzt man irgend eine neutrale Salz-
15sung der Cerit- oder Gadoliniterden mit
Kaliumchromatldsung, so erhédlt man selbst
bei grosser Verdinnung Niederschlige, die
nach geniigendem Auswaschen vollig frei von
Alkali sind und, wenn krystallinisch, der all-
gemeinen Formel R,;(CrO,); +nH,0 ent-
sprechen. Der Wassergehalt wechselt, wie
nicht anders zu erwarten, mit der Tempe-
ratur und der Natur der Metalle; meist
krystallisiren die Chromate mit acht Mole-
ciilen Wasser, indessen existiren, wie bei
den Suifaten, sicher auch andere Hydrate,
welche noch nicht ndher untersucht sind.

Diese neutralen Erdchromate bieten nun,
wie ich gefunden habe, ein vorziigliches
Mittel zur Trennung von Erdgemischen. Ich
habe durch fractionirte Fillung mit Kalium-
chromat Trennungen in relativ kurzer Zeit
ausfithren kénnen, die nach den frither ib-
lichen Methoden nur mit grossem Aufwand
von Miihe und Material zu erzielen waren.
Dabei stellte sich, wie ich unten niher dar-

7y W.Muthmann und L. Stitzel, Ber. 1899,
32, 3, p. 2660.

102*
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heraus, dass man beim Fractioniren weitaus
am schnellsten zum Ziele kommt, wenn die
leicht 1&slichen Dichromate mit gelbem
Kaliumchromat behandelt werden.

Wenn man Erdgemische, welche wie das
kiufliche oxalsaure Cer und Yttrium-
oxyd aus sdmmtlichen seltenen Erden be-
stehen, durch Fillung fractioniren will, so
hat man bei den Manipulationen eine Anzahl
von Vorsichtsmaassregeln anzuwenden, die,
so nebensichlich sie erscheinen, doch das
Gelingen der Trennung in hohem Maasse
beeinflussen. In allen Fillen ergaben zahl-
reiche Vorversuche folgende Bedingungen fiir
eine moglichst schnelle Trennung:

I. Sowohl die Erdsalzlésungen als
auch die Kaliumchromatl§sungen
miissen stark verdinnt sein.

II. Die Fliissigkeit muss wihrend der
ganzen Fiéllung im heftigsten
Sieden erhalten werden.

III. Der entstehende Niederschlag
muss sehr fein vertheilt und mit
der Flissigkeit in mdglichst in-
nige Beriihrung gebracht werden.

Um diese Bedingungen zu erfiillen, habe
ich bei meinen Versuchen folgende Anord-
nung verwendet.

Die zu fillenden Flissigkeiten wurden
in grossen tubulirten Retorten zunichst fast
bis zum Sieden erhitzt und dann ein starker
Dampfstrom eingeleitet. Um Verspritzen zu
vermeiden, ldsst man den Retortenhals schrig
aufwirts ragen. Ausser dem Dampfzuleitungs-
rohr wurde durch den Tubus noch ein zweites
mit Quetschhahn verschliessbares Rohr ge-
fiihrt, welches durch eine Hebervorrichtung
langsames Eintropfen der Kaliumchromat-
16sung aus einer calibrirten Glasflasche er-
moglichte. Dieses Rohr war so angebracht,
dass die durch jeden Tropfen erzeugte mini-
male Fillung sofort in der ganzern, in hef-
tigster Bewegung befindlichen Fliissigkeit
fein vertheilt wurde. Xntsprechend grosse
Rundkolben mit weiten Hilsen sind weniger
zerbrechlich und daher empfehlenswerther.
Auch scheint mir die von Muthmann in
letzter Zeit gewahlte Tropfvorrichtung, welche
sich im oberen ¥nde des Dampfrohres in
Form eines Zerstiubers befindet, von wesent-
lichem Vortheil betreffs feiner Vertheilung
der Kaliumchromatlésung zu sein. Um unter
gleichméssigen Bedingungen zu arbeiten,
wurde nach jeder Fraction die Flissigkeit
durch Eindampfen wieder auf das urspriing-
liche Volumen gebracht.

Die ersten Versuche wurden in der Weise
ausgefiihrt, dass in die siedende, mit einem

die Chromatlosung eingetropft wurde; auch
probirte ich, bei jedem Versuch die ganze,
fiir die einzelne Fraction berechnete Chromat-
lésung auf einmal einzugiessen und den
Niederschlag durch Kochen und Riihren fein
zu vertheilen, Es stellte sich aber heraus,
dass in beiden Fillen die Trennung nie so
glatt erfolgt wie bei der zuerst beschriebenen
Methode. Was man an Zeit gewinnt, geht
nachher durch das nothwendige dftere Wieder-
holen der Fillungen wieder verloren. Be-
sonders das Tropfen ist unbedingt nothig,
denn sonst fallen die Erdchromate meistens
amorph aus und werden selbst nach mehr-
stindigem Kochen nicht krystallinisch. Meyer
und Koss haben spiter (Ber. 1902, S. 676)
diese Anordnung der Fractionirung bei ihrer
Magnesiumacetatmethode verwendet.

Handelt es sich um ein Yttriummaterial,
welches im Fractioniren sehr weit vorge-
schritten ist, so erhilt man selbst nach dem
Hinzuftigen der berechneten Menge Kalium-
chromatlésung keine Fillung. Erst beim
Eindampfen der Fliissigkeit bildet sich dann
der charakteristische goldgelbe krystallinische
Niederschlag (prismatische Nidelchen). Der-
artige Materialien fractionirt man am besten
in einer Porzellanschale, indem man die ver-
dinnte Dichromatlésung der ¥rden mit der
berechneten Menge Kaliumchromatlésung ver-
einigt und hierauf so lange eindampft, bis
der entstandene Niederschlag der Quantitit
nach als fir eine Fraction geniigend erachtet
wird.

Die betreffenden Oxyde wurden mit ca.
der dreifachen Menge schwefelsidurefreier
Chromséure gemischt und hierauf in kleinen
Portionen in eine entsprechend geringe Quan-
titdit Wasser eingetragen. Das Ganze wurde
hierauf in einer Porzellanschale unter bestin-
digem Riihren so lange erhitzt, bis ein dinner
Brei entstanden war, und alsdanr mit Wasser
auf das gewiinschte Volumen verdiinnt. Es
hinterblieb fast immer ein grosserer Nieder-
schlag des basischen Cerichromats, von wel-
chem abfiltrirt wurde. Nachdem das Filtrat
mit Kalilauge oder Kaliumchromat bis zur
bleibenden Tribung versetzt war, konnte
fractionirt werden. ’

Die einzelnen Hauptfractionen fiihrte ich
in folgenden Verhiltnissen aus, wobei die
gesammte zu ldsende Oxydmenge (cerarme
Monazitoxyde, d. h. Cerium oxalicum medici-
cinale, welchem der griosste Theil des Cers
in Form von Ceriammonnitrat entzogen wor-
den war) jeder Retorte 1400,0 g betrug und
die Fliissigkeit jedesmal nach dem Fractio-
niren auf 6 1 gebracht wurde.
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Fraction | 1 1 VA ¥ ' v | v ’ VI ‘ Vil fvm’ IX f X
i !
Kalinmchromat 200 J 200 100 } 100 . 100 l 100 ' 100 | 100 ‘ 100 | 50
x I :
Fraction X1 X1 | ximo i XIV \ XV ‘ XVI ‘xvn. XVII XIX
Kaliumehromat 50 \ 50 50 50 50 50 4 25 Uberschuss | Uberschuss
! | von Kalium- |von Kalilauge
. i l chromat
|

Die Kaliumchromatlésungen von Fraction
I bis IX waren 10-proc., diejenigen von
X bis XVI b5-proc. und von Fraction XVII
2,5-proc.

Fin anderes Mal fractionirte ich den In-
balt dreier Retorten parallel und vereinigte
die Fliissigkeiten, nachdem der grosste Theil

letzten Fractionen, welche Anreicherungen
der noch unbekannten Erden mit 4 475,0,
2 460,0 und 2 433,0, ausserdem die simmt-
lichen Yttererden und Neodym mit 1 469
enthalten, wurden als werthvolles Ausgangs-
material fiir weitere Fractionen benutzt.
Nachdem der Inhalt jeder der drei Re-

der gelosten Oxyde herausgefillt war. Die

Retorte I, II und III.

torten sechsmal im folgenden Verhaltniss

Fraction I ‘ 1 I v ' v

‘ VI

200 200

Kaliumchromat

200 ‘ 200 \ 200

!

! 100
!

fractionirt war, wurden die Flussigkeiten ver-
einigt und durch Eindampfen auf 6 1 ge-
bracht, wobei ein grosser Theil Kaliumdichro-

|

mat auskrystallisirt werden musste. Die
weiteren Fillungen fithrte ich mit nach-
stehend benannten Kaliumchromatmengen aus:

Fraction 1

v l v iVI ‘VII vIn | IX

100 !

Kaliumchromat

100 ' 100
. I
Der Retorteninhalt wurde hierauf getheilt
und hiermit zwei Retorten mit je 6 1 dieser
sehr weit im Fractioniren vorgeschrittenen
Fliissigkeit beschickt. TUm in recht starken

50{50
|

wihrend die fritheren Fractionen mit 5-proc.
Lésungen ausgefuhrt wurden.

Die Fillungen der Retorteninhalte wurden
alsdann in nachstehenden Verhiltnissen aus-

50 50

50‘ lso

Verdiinnungen zu arbeiten, wurden jetzt | gefuhrt:
21!/;-proc. Kaliumchromatlgsungen gewihlt,
Fraction I ‘ I 1II v v VI vII VIII
Kaliumchromat 50 ‘ 50 50 50 50 50 Uberschuss | Uberschuss
‘ von Kalium- [von Kalilauge
chromat
Erhaltene Oxydmenge | 45,0 | 450 | 44,0 43,5 37,0 32,5 36,5 5,3
Farbe der Oxyde braun | braun | braun |graubraun | braun- zwei verschie-| gelbbraunlich| hellgelb
\ lich |deneKrystalli-| (Terbium!)
} sationen er-
gaben hell-
| braunes und
! braunes Oxyd
Farbe der Oxalate rosa | rosa | rosa | dunkel- | rosa hellrosa erbiumrosa weiss
rosa

Erst Fraction III zeigte mikroskopisch
schén ausgebildete doppelbrechende prisma-
tische Nidelchen und kleine doppelbrechende
Krystallaggregate, die nicht zu grésseren

|
|

Complexen vereinigt waren, sondern isolirt
auftraten. Fraction IV und V ergaben nur
die meistens auftretenden Aggregate, wihrend
Fraction VI zwei verschiedene Krystallbildun-
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gen aufwies, eine dunkelbraune, aus kleinen
Aggregaten bestehend und der Wandung der
Retorte fest ansitzend, und eine hellgelbe
seidengldnzende, auf der ersteren herum-
schwimmend und in geringerer Menge. Beim
Eindampfen der dariiber stehenden Fliissig-
keit hatte sich nur die hellgelbe Modification
gebildet, die aus sehr feinen gelben, gerade
ausloschenden prismatischen N#delchen be-
stand. Durch Schlimmen konnte ich aus
den Niederschligen die beiden Modificationen
leicht von einander trennen, indem die dunkel-
braune sich sehr schnell zu Boden setzte,
wihrend die hellgelbe suspendirt blieb und
daher leicht abgegossen werden konnte.

Zur weiteren Untersuchung wurden aus
dem geschlimmten Material isolirt:

a) helle Modification, gelbes volumindses
Chromat, aus kleinen prismatischen
Nidelchen bestehend, 1,3 g; reducirt
lieferte es mit Oxalséure gefillt ein
hellrosafarbiges Oxalat, welches ver-
gliht 0,51 g eines hellbraunen Oxydes
ergab., Das Chromat enthielt mithin
39,2 Proc. Oxyd; '

b) dunkle Modification aus braunen Kry-
stallkrusten bestehend, die aus kleinen
doppelbrechenden Aggregaten zusam-
mengesetzt waren. 5,0 Chromat er-
gaben 1,5 dunkelbraunes Oxyd =
30,0 Proc. Das Oxalat war schén
rosafarbig und wies hierdurch auf einen
grosseren Neodymgehalt hin, was eine
spectroskopische Priifung auch be-
stitigte. In der gelben Modification
waren entschieden Yttererden enthalten,
denn das Spectrum war nur schwach
und die Gegenwart von Lanthan aus-
geschlossen, da sich dasselbe bei dieser
Methode bereits in den ersten Frac-
tionen anreichert und die Chromate der
Yttererden in Folge ihrer bedeutend
grosseren Loslichkeit sich in den
Laugen befinden. Dass bei den einzelnen
Modificationen der Wassergehalt mit-
spricht und auf die procentische Zu-
sammensetzung der Chromate von Ein-
fluss war, ist wohl nicht anzunehmen,
da die Temperaturverhiltnisse und
simmtliche anderen Bedingungen in
beiden Fillen dieselben waren. Jeden-
falls erklirt sich der wechselnde Gehalt
der Chromate an Oxyd durch das Auf-
treten von Erden mit grésserem und
kleinerem Aquivalent, wie Muthmann
und BShm'®) bereits fiir die Ytter-
erden es bewiesen haben.

) Muthmann uw. B6hm, L c.

Bei der siebenten Fraction bildete sich
mit 50,0 g Kaliumchromat nicht der geringste
Niederschlag. Die Fliissigkeit wurde auf
etwa 3 1 eingedampft und mit 500 g Kalium-
chromat versetzt; der sich hierauf bildende
sehr volumingse Niederschlag eines hellgelben
Chromats war amorph und lieferte 36,5 g
eines hellbraunen Oxyds, dessen Farbe jeden-
falls zum grossten Theil von Terbium her-
rithrte. Spectroskopisch konnte ich im Ver-
héltniss zu den friheren Fractionen einen
Rickschritt in der Intensitit des Spectrums
constatiren, wenngleich das Neodymspectrum
noch deutlich hervortrat.  Erbiumbanden
traten zum ersten Mal auf, wihrend Sama-
riumbanden sich in Fraction VI stark zeigten.
2 481,2 und 2 444,0 waren in Fraction VI
nur andeutungsweise, wihrend 4 475,0 und
4 469,0 intensiv hervortraten; 4 433,0 und
2 460,0 erschienen in demselben Priparat
sichtlich verstirkt, hingegen traten alle vor-
her genannten Banden ausser 4 469,0 und
4 475,0 in Fraction VII gar nicht auf,

Nachdem Kaliumchromat selbst bei einem
Uberschuss keine Triibung der Flissigkeit
hervorrief, wurde Xalilauge bis zur voll-
stindigen Bildung der einfachen Chromate
hinzugesetzt, was durch den Eintritt der
gelben Farbe erkenntlich ist.

Der mehrere Male ausgewaschene hydr-
oxydartige, schmutzigfarbene Niederschlag
wurde in Salzsiure geldst, mit Alkohol redu-
cirt und ergab nach finfmaligem Fillen mit
Oxalsdure 5,3 g eines ganz hellgelben Oxyds,
welches kein Spectrum zeigte. Muthmann
und Baur'®) untersuchten s. Z. dieses Pri-
parat mit Hiilfe der Kathodoluminescenz und
identificirten es als ein Gemisch von Yttrium
und Gadolinium, in welchem letzteres vor-
herrschen sollte.

Nachdem E. Wiedemann und G. C.
Schmidt®) die Luminescenz anorganischer
Korper und fester Losungen genauver unter-
sucht hatten und die Angaber E. Gold-
stein’s?) bestitigten, dass die Anwesenheit
farbiger Oxyde ~ die intensive Luminescenz
hervorruft, studirte Marc (L. c. S. 9—12) den
Einfluss der gefirbten seltenen Erden (Neo-
dym, Praseodym, Erbium und Samarium)
auf die farblosen Erden.

Hiernach kommen den farblosen Oxyden
und Salzen des Yttriums, Gadoliniums
und Lanthans keine Luminescensspectren zu,
wohl aber unter bestimmten Umstinden den

19) Muthmann u. Baur, Ber. 1900, Heft XI,
1758.

%) E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Zeit-
schr. f. phys. Chem. XVIII, 4, 529.

1) E. Goldstein, Sitzungsber. d. Akademie d.
Wissensch, Berlin 1900, 2, 824.
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bunten Erden, Neodym, Erbium und Pra-
seodym, so dass die Prifung meiner letz-
ten Chromsdurefraction beziiglich Yttrium
und Gadolinium in Frage gezogen werden
muss.

Da aber Marc als Ausgangsmaterial fir
seine Gadoliniumpriparate gerade die letz-
ten Chromsédurefractionen verwendete und
Yttria sich nach fritheren Untersuchungen
von Muthmann und Béhm (I. c¢.) beim
Fractioniren mit Chromsdure in den letzten
Fractionen anreichert, ist wohl die Annahme
berechtigt, dass das hellgelbe Oxyd der
Hauptsache nach aus einem Gemisch dieser
beiden farblosen Xrden bestand.

Die letzten Chromséurefractionen wurden
als Ausgangsmaterialien fiir weitere Tren-
nungen benutzt und sind gewissermaassen als
Hauptfractionen zu betrachten. Ihre Oxyde
sind in den beigegebenen Tabellen mit ,A“
bezeichnet.

Uber die weitere Zerlegung der sog.
Hauptfractionen durften die nachfolgenden
Tabellen geniigend Aufschluss geben.

Bemerkungen zu den Tabellen.

Die Ausgangsoxyde A wurden in Chromsiure
gelést und die Verhilinisse derartig gewibhlt,
dass man in grossen Verdiinnungen arbeitete.
25 g Oxyde befanden sich immer in einem Liter
Flassigkeit. Jede Fraction wurde mit 500 cem
einer 2-proc. Kaliumchromatlosung ausgefihrt,
denn viele Versuche bestitigten mir dieses Ver-
haltniss als das giinstigste. Fiel zuletzt mit
dieser Menge Kaliumchromat nichts mehr wvon
seltenen Erden aus, so wurde ein Uberschuss
dieses Salzes, etwa die 6- bis 7-fache Menge,
verwendet. Den Rest der noch in Losung be-
findlichen Erden fillte ich mit iiberschissiger
Kalilauge. Beim Eindampfen der fractionirten
Flissigkeit auf das urspringliche Volumen bildete
sich abermals ein Niederschlag, der meistens
eine weitere Trennung zeigte und in den Ta-
bellen als Unterfraction b bezeichnet ist.

Die Vergleichslosungen zu den spectro-
skopischen Untersuchungen waren melstens
25-proc. neutrale Nitratlosungen, im anderen
Falle, wenn es die geringe Oxydmenge nicht
gestattete, 10 Proc. Der Durchmesser der dazu
verwendeten -Reagensgliser betrug 16 mm. Der
benutzte Spectralapparat war ein von Kriiss
construirtes Instrument mit einem einfachen
Prisma von 6009, Strenung a — h = 4°18'. Durch
ein Vergleichsprisma wurden die Spectren zweier
Losungen ibereinander projicirt und auf diese
Art die Unterschiede bei den einzelnen Frac-
tionen bestimmt. Die Aichungscurve meines
sehr sorgfiltig geaichten Apparates muss richtig
gewesen sein, denn die Messungen von Absorp-
tionsbanden verschiedener Erden stimmten mit
denjenigen anderer Forscher (Schottlinder,
Forsling, Thalén, Soret, Xriss und
Nilson etc.) sehr gut fiberein.

Das Auffassen der Intensititen ist natiirlich
rein subjectiv, aber immerhin dirften die Ta-
bellen den manchmal rapiden Fortgang des
Fractionirens verdeutlichen. Auch das Bestimmen
der Farbe bei den Chromaten, Oxalaten und
Oxyden ist natiirlich ebenso subjectiv, weil mir
die Radde’schen Farbentafeln leider nicht zur
Verfiigung standen. Da die Oxyde durchschnitt-
lich drei Stunden gegliht wurden, kann man
meistens aus dem Dunkler- oder Hellerwerden
derselben Schliisse beziiglich des Fractionirens
ziehen. Bei denjenigen Erden, welche ein Ab-
sorptionsspectrum liefern, giebt die Columne
»Spectroskopischer Befund“ fber das Ab- und
Zunehmen einzelner Erden geriigende Auskunft.
Die Menge der Chromate und Oxyde wurde auf
einer kleinen sog. Apothekerwaage bestimmt, die
eine verhiltnissmassig hohe Empfindlichkeit zeigte,
denn bei allen ausgefiihrten Fractionen hatte ich
immer nur den geringen Verlust von 3—35 Proc.
Es sei nur kurz bemerkt, dass zur Ausfihrung
einer Fraction doch mehrere Operationen er-
forderlich sind, wobei ein geringer Verlust un-
vermeidlich ist, so z. B. Fillen der Chromate,
Abfiltriren und Trockoen derselben, Reduciren,
zweimaliges Fillen mit Oxalsiure und zwei-
maliges Verglihen der Oxalate.

Tabelle X1,

Beim FEindampfen des Filtrats von Frac-
tion IV entstand kein auffallender Niederschlag.
Trotzdem bei den ersten drei Fractionen keine
merkliche Trennung vor sich gegangen war,
zeigte dennoch Fraction Va eine wesentliche
Anderung im Spectrum, Neodym mit 2 469,0,
4 475,0, % 460,0 und nur Andeutungen von
24812 und 4 444,0. Die Losung von Frac-
tion VIb sah sogar gelblich aus und an die
Stelle von Neodym trat jetzt Samarium mit
seinen charakteristischen Banden. Aus der Ab-
nahme des Spectrums, aus dem Hellerwerden
der Oxalate und der gelblichen Farbe der Oxyde
konnte man von Fraction Vb ab auf das Auftreten
farbloser Erden schliessen, die als Yttererden
identificirt wurden.

Tabelle XII.

Wihrend das Ausgangsoxyd A von XII sich
wesentlich von demjenigen von XI unterschied,
spectroskopisch vergleichsweise zwischen Fract. 4
und 5 von XI stand, war es hdchst anffallend,
erst bei Fraction IVa ein Praparat zu erhaiten,
welches spectroskopisch eine fast ginzliche Uber-
einstimmung mit Fract. Va von XI zeigte.
Fract. IVb ergab ein Oxyd, dessen Nitratlosung
von dunkelrother Farbe war; das Spectrum hatte
im Allgemeinen an Intensitat nicht abgenominen.
Hingegen war eine solche Abnahme bei Va
wahrzunehmen, mithin stellten sich die farb-
losen Yttererden hier eine Fraction friiher ein als
bei XI. Samarium tritt bereits bei Va recht
stark auf, wihrend bei XI dasselbe erst Fract. VIb
zeigte.

Tabelle XII1.

Das Ausgangsoxyd A von XIII enthielt be-
reits eine grossere Menge, etwa cin Drittel, Ytter-
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erden, denn die Chromatkrystalle wiesen bereits
Globuliten und prismatische Nidelchen auof, die
beil Fraction XII nicht beobachtet wurden. Die
etwa zu einem Drittel darin enthaltenrn pris-
matischen Nidelchen traten nimlich ohne Bei-
mizchung anderer Krystalle in Fraction XTV auf
und enthielten bestimmt eine Erde von reringem
Atomgewicht. Durch Schlimmen konnte ich
auch in diesem Falle die beiden Modificationen
selir leicht trennen, indem die dunkelbraunen
Globuliten sich schnell zu Boden setzten, wih-
rend die hellgelben prismatischen Nidelchen
langere Zeit in der dariiber stehenden Flassig-
keit suspendirt blieben. Ich untersuchte diese
heiden Chromate und fand fir die mechanizch
miglichst gereinigten Globuliten und prisma-
tischen Nidelchen fast dieselben Verhiltnisse,
wie auf S. 1286 bereits angegeben.

Wilrend Fract. 5 von XI, 4a und 4b
von XII Spectren mit sehr scharf hervortretender
Bande 4 469,0 zeigten, war bei XIII eine weitere
Trennung zu beobachten, namlich die, dass auch
die Banden 4 475,0, A 469,0 und A 433,0 im
Abnehmen begriffen waren. Zu gleicher Zeit

traten aber an ihre Stelle Banden e¢ines anderen

Elementes, des Erbiums auf.

Aus dieser Er- |

scheinung konnte geschlossen werden, dass fast .

simmtliche Yttercrden zugegen waren,

denn

Erbium begleitet nie allein die Ceriterden. Er- °

bium lasst sich mit Hilfe der Chromsiure-
methode ausserordentlich
menten der Ceritgruppe trennen, was man schon
daraus ersehen kann, dass bis zur zwblften
Fraction diese Erde nicht auftrat, zumal Erbium
in dem Monazitmaterial nur in ausserordentlich
geringer Menge vorhanden war.

Tabelle XIT".

Das Ausgangsoxyd A  zeigte nur ein
schwaches Spectrum, in welchem auch wieder
an die Stelle von Neodym Erbium getreten war.
Die XV. Fraction lieferte ein gelbliches Oxyd,
in welchem Erbium =pectroskopisch kaum nach-
weisbar war. Im Wesentlichen zcigte es fast
die gleiche Zusammensetzung wie die letzten
Fractionen von XIV. Die braune charakteristi-
sche Farbe des Oxydes XIV, 1b riihrte jeden-
falls von Terbium her, denn dic neuesten Ar-
beiten von Marc (l. ¢.) haben hierfiir geniigend
Anhaltspunkte gegeben. Beim Fractioniren mit
Chromsiure fillt dasselbe zwischen Samarium
und Erbium resp. Ytterbium .aus.

Tabelle der Lauge L 1.

Das Ausgangsoxyd A stammte aus den drei
ersten Chromsiurefractionen, die cerfrel gemacht
und in Ammondoppelnitrate umgewandelt waren.
Durch Umkrystallisiren der letzteren entstanden
mehrere Laugen, von demen die beiden ersten
sehr neodymreich wareu, wihrend die folgenden
den grossten Theil Lanthan mit entsprechenden
Praseodymanreicherungen enthielten. Die Oxyde
der beiden ersten Laugen waren verbaltnissmassig
hell, dasjenige der Lauge III zeigte eine schwarz-
braune Farbe. Von hier ab wurde die Farbe
der Oxyde immer heller, so dass die zehnte

leicht von dcn Ele- :

i Spectroskopisch konnte

i diffusen Kanten bildete.

Krystallisation ein schwach lachsfarbiges Oxyd
lieferte. Auch die Farbe der Losungen zeigte
die Fortschritte im Krystallisiren sehr gut, so
waren z. B. die beiden ersten lLaugen rosa
gefirbt, die dritte mischfarbig, die sechste
lauchgrin und die letzte gar nicht. Bei einem
Vergleich der Spectren konnte ich mich von
der Zu- und Abnahme der einzelnen gefirb-
ten Erden mnoech besser iiberzengen. Wiihrend
Lauge I und II spectroskopisch wie auch somst
keinen merklichen Unterschied zeigten, verhielten
sie sich bei dem weiteren Fractioniren mit
Chromsiure wesentlich anders. Das Oxyd der
ersten Fillung von L I war hellkaffeebraun und
liess eine Zunahme des Praseodyms im Allge-
meinen erkennen, wihrend das Oxyd der ent-
sprechenden Fraction von L II dunkler gefirbt
war und auch ein anderes Spectrum aufwies.
Nacl: verhiltnissmassig wenigen Fractionen er-
hielt ich doch ein Neodympriparat (Vb) mit der
Bande 4469,0 und den noch unbekannten Streifen
A475,0 und 2460,0, wovon die beiden ersten
Linien eine ziemliche Intensitit zeigten. Bei Vb
trat aber gleichzeitig eine Abnahme des Spec-
trums im Allgemeinen auf, was in dem Auftreten
von Yttererden seine Erklirung findet. Samarium
zeigte sich in den letzten Fractionen VIb und VII
nur angedeutet, Erbium war gar nicht vorhanden
und 2 483,0 eben noch sichtbar.

Tabelle der Lauge L II.

Das Oxyd der ersten Fraction war spectro-
skopisch wesentlich von Fract.I LT verschieden.
man die interessante
Beobachtung machen, dass die mittlere blaue
Praseodymbande 4 469,0 ganz verwaschen war
und einen Raum gleichmiissiger Absorption mit
A 481,2 trat scharf und
deutlich hervor, 4 444,0 war breit und intensiv;
4 589,6 war ebenfalls recht deutlich sichtbar.
Die nachstfolgenden Fractionen zeigten unwesent-
liche Fortschritte, aber in Fraction Vb erreichte
die Trennung abermals ihren Hohepunkt. Hier
zeigte sich das bekannte Neodymbild mit den
Banden 4 469,0 und A 475,0 mit einer Schirfe
und Intensitit, wie ich es bisher nicht angetroffen
hatte. Die Yttererden, welche meistens zum
Schluss des Fractionirens auftraten und durch
ihre Gegenwart das Spectrum schwachten, hatten
bei L IT bedeutend abgenommen; Samarium konnte
nicht nachgewiesen werden.

Tabelle der Lauge L 111,

Das Oxyd dieser Lauge war schwarzbraun
und zeigte schmutziggriine Losungen, enthielt
recht viel Praseodym, wenig Neodym, der Haupt-
sache nach Lanthan, aber keine Andeutungen von
A 475,0, A2460,0 und A 433,0, welche Banden
aber in LI und LIT beobachtet wurden. Die
weitere Zerlegung dieses Oxydes lieferte keine
bemerkenswerthen Resultate. In den Schluss-
fractionen hatte sich selbstverstindlich Neodym
bedentend angereichert. Yttererden waren in
LIII nur in Spuren vorhanden.
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Zusammenstellung
der Resultate, welche beim Zerlegen
der einzelnen sog. Hauptfractionen und
Laugen erhalten wurden,

Fast in jedem Falle hatte ich mit der
finften Fraction ein Neodympriparat mit
4 469,0 und Anreicherung der unbekannten
Banden 4 475,0 und 2460,0 erhalten. Die
Laugen der ersten Krystallisationen der
Ammondoppelnitrate eignen sich zur Darstel-
lung von Neodym und den unbekannoten Erden
ganz besonders, wie wir dieses bei L1I, 5b
gesehen haben.

Es war auffallend, dass beim Fractioniren
anderer Materialien, die nicht vorher durch die
Chromsduremethode gewonnen waren, die
Trennung lange nicht so schoell vor sich
ging. Die XIII. Fraction von den rohen
Monazitoxyden lieferte erst ein Priparat,
welches das bekannte spectroskopische Bild
mit 4475,0, 2469,0 und 4460,0 zeigte,
dieses aber verschwcinmen und nicht klar.
Auch hier traten bereits Yttererden auf und
schwiichten das Spectrum. Bei den weiteren
Zerlegungen dieser Hauptfractionen wieder-
holte sich natiirlich dieses Bild, und es darf
uns nicht wundern, wenn wir selbst noch in
den Laugen LI uand LII, die von den drei
ersten Chromséurefractionen stammten, Ytter-
crden antreffen, denn diese Methode soll
auch keine quantitative sein.

Ein Versuch mit reinem Didymoxyd be-
stitigte die Richtigkeit meiner Annahme,
dass ein Material, welches einmal mit Chrom-
sdure behandelt ist, bei einer weiteren Zer-
legung bedeutend schneller fractionirt.

Das Spectrum der ersten Fractionen wird
meistens durch die Gegenwart von Lanthan
geschwiicht, denn dasselbe fillt bei dieser
Methode gleich nach Cer aus. Bei der
XI. Fraction kéonen nur Spuren von Lanthan
zugegen gewesen sein, weil die erste Fil-
lung spectroskopisch keine merkliche Ab-
nahme von Neodym zeigte. Schon die IX.
und X. Hauptfraction war fast lanthanfrei.

Die fremden Banden liessen sich bis zur
Andeutung entfernen, so dass man Neodym-
priparate erhielt, die meistens ein Spectrum
zeigten, welches den Schottldnder’schen
Aufzeichnungen entspricht. Durch Combina-
tion mit anderen Trennungsmethoden ist es
L. Weiss™) im Privatlaboratorium des Herrn
Prof. Muthmann nun endlich gelungen, aus
diesen Materialien reines Neodym darzustellen.
Sowie Neodym in den letzten Fractionen
abnahm, traten sogleich Samariumbanden
(Tab. XII, 5b) auf, ausserdem liess die cha-
rakteristische Braunfirbung der Oxyde auf

#) und ) L c.

die Gegenwart von Terbium schliessen.
Marc®) hat vor kurzer Zeit eine Arbeit iiber
Terbiumerde verdffentlicht und Trennungen
cbenfalls mittels Chromsiure ausgefihrt.
Hiernach besitzt das reine Terbium cine
Farbe, die im Tone dem Eiscnocker ent-
spricht, doch vermuthlich noch intensiver ist.
Io stark gefirbten Oxyden soll dasselbe nur
in dusserst geringer Menge, !/3—1'/; Proc.
enthalten sein.

Bei der neuen Trennungsmethode scheiden
sich die seltenen Erden in folgender Reilie ab:

I. Ceriterden: a) Cer, b) Lanthan, c) Pra-
seodym, d) Neodym, e) Samarium. II. Ytterit-
erden: f) Terbium, g) Ytterbium, h) Erbium,
i) Yttrium, k) Gadolinium.

Aus dem hohen spec. Gewicht der Oxyde
von Fraction XIII, 3 und 4 konnte ich mit
grosser Wahrscheinlichkeit auf die Gegenwart
von Ytterbium schliessen, zumal das Spec-
trum von Erbium nur angedeutet war. Gado-
linium reicherte sich immer in den End-
laugen an, so dass die letzten Fillungen mit
Kalilauge den griossten Theil derselben ent-
hielten (vergl. S. 1286).

Bei Parallelversuchen mit erbiumreichen
Materialien aus Yttrotantalit und Monazit
konnte ich die Beobachtung machen, dass
das Erbiumspectrum im rothen Theil eine
Anderung erfahrt, sobald man mit Chrom-
sdure fractionirt. 'Wihrend in Erbiumpri-
paraten, die nach den {iblichen Methoden
dargestellt waren (ein Priparat von Nilson
stand mir ebenfalls zur Verfiigung), die Banden
4 656,5, 21666,0 und 4642,0 sich unter
anderen als eine bestimmte Gruppe aus-
zeichnen, in welcher die mittlere der drei
Banden nach meinen Messungen von 4 655,0
bis 4 658 ging, also ein Maximum von 4 656,5
zeigte, und 4 642,0 und 2 666,0 zu beiden
Seiten der breiten Bande als ditnne Streifen
auftraten, war das Bild im oben apgefiihrten
Falle ein wesentlich anderes. Zwei gleich
diinne Linien, scharf conturirt, nahmen jene
Stelle des rothen Spectrumtheiles ein und
ibre Wellenlingen betrugen 2 643,0 und
4 656,5. Mithin fehlte 1 666,0, so dass diese
Erscheinung vielleicht Einblick in die Natur
des Erbiums gestattet.

44750 und 1469,0 traten immer zu
gleicher Zeit auf, so dass man annehmen
konnte, diese beiden Banden gehdren einem
Elemente an. Da aber verschiedene Pripa-
rate einmal eine wesentliche Abpahme von
4475,0 (Tab. XII, 4a und XIII, 2a), das
andere Mal eine solche von 4 469,0 (Tab. XI,
5a) zeigten, dirften hierfir zwei Erden in
Betracht kommen. Ebenso werden die Banden
4 460,0 und 4 433,0 je einem Elemente an-
gehdren, denn sie traten einzeln auf. 2 427,0
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ist bestimmt eine Neodymbande und nicht | beschriecbenen Weise fractionirt. Das ver-

mit 4475,0 dem Dysprosium von Lecogq de
Boisbaudran cigen, da in einzelnen Frac-
tionen 4 427,0 mit einem starken Neodym-
spectrum auftrat, in welchem 4475,0 nur
angedeutet war.

Wie aus L I, II und III hervorgeht,
reichern sich beim Umkrystallisiren der
Ammondoppelnitrate in den Laugen sehr

schnell Neodym, Samarium und Yttererden
an, zugleich aber auch Erden mit 4 475,0,
A 460,0 und 4 433,0. Das FElement, zu
welchem 4 469,0 gehort, bildet auch leichter
16sliche Ammondoppelnitrate.

Das Verhalten des Cers.

Beim Auflésen roher Ceritoxyde, aus
denen bereits der grisste Theil des Cers in
Form von Ceriammonnitrat abgeschieden war,
in der zur Bildung der Dichromate berechne-
ten Menge Chromséure blieb ein feinpulvriger,
schwerer, prachtvoll, orangeroth gefirbter
Niederschlag zuriick (vergl. S. 1284). Diescr
Korper bestand, wie eine Analyse ergab, aus
Cerichromat, und zwar einem basischen Salze.
Der Farbenton wechselte etwas; krystallisirte
Priparate zu erhalten, ist mir nicht gelungen,
meistens war der Niederschlag durchaus
amorph. Die Priifung der abfiltrirten Fliissig-
keit ergab, dass dieselbe nur noch Spuren
von Cer enthielt, die beim Fractioniren mit
Kaliumchromat in die allerersten Fractionen
hineingingen. Zu den vielen Methoden, die
zur Trennung des Cers von den fibrigen
seltenen Erden angegeben sind, tritt also
hier eine neue hinzu. Trigt man nimlich
eine Mischung der rohen Oxyde mit einem
Uberschuss Chromsiure in kleinen Portionen
unter bestindigem Riihren in eine entsprechend
geringe Quantitit Wasser ein und erwérmt das
Ganze, so kann es bei einem geringen Cer-
gehalt vorkommen, dass beim Concentriren
der Flissigkeit vollstindige L&sung der
Oxyde erfolgt. Fiigt man aber hierauf zu
dieser Losung auch nur etwas Wasser hinzu,
so fillt fast simmtliches Cer als basisches
Chromat aus.

Diese Beobachtung war mir sehr will-
kommen, da ich auf genannte Art sehr leicht
in einem Arbeitsgange die in der Fractioni-
rung verschieden vorgeschrittenen Erdgemische
cerfrei erhielt.

Das Verhalten des Lanthans.

Die von dem basischen Cerichromat ab-
filtrirte dunkelroth gefirbte Fliissigkeit wurde
mit Kalilauge oder Kalinumchromatldsung bis
zur bleibenden Triibung versetzt und hierauf
mit Kaliumchromat in der auf Seite 1285

wendete Material stammte zum Theil aus
schwedischem Cerit, zum grossten Theil wurde
aber ein Oxydgemisch verarbeitet, das in der
Technik bei der Thoriumdarstellung aus
Monazit als Nebenproduct gewonnen wird.
Das letztere besass fast genau die Zusammen-

setzung wie das Ceritmaterial.  Xleine
Thoriummengen, welche manchmal in den
Monazitoxyden enthalten sind, gehen von

vornherein bei der Behandlung mit Chrom-
sdure zum Cer oder befinden sich in den
allerersten Fillungen.

Schon bei den ersten Versuchen wurde
mir klar, dass von allen Erden ausser Tho-
rium und Cer das Lanthan zuerst durch
Kaliumchromat aus der Lésung gefillt wird.
Die spectroskopische Priifung wie eine approxi-
mative Bestimmung des Lanthans durch Um-
krystallisiren der Ammondoppelnitrate be-
wiesen, dass in den ersten Fractionen der
Procentgehalt an Lanthan sich mindestens
verdoppelt hatte.

Wenngleich diese Methode zur Reindar-
stellung von Lanthan nicht zu empfehlen ist,
so bilden doch die ersten Chromsaurefractionen,
wenn man sie als Nebenproducte betrachtet,
ein ausgezeichnetes Lanthanmaterial. Indem
ich die drei ersten Kaliumchromatfillungen
in Ammondoppelnitrate umwandelte, nachdem
die darin enthaltene geringe Menge Cer
basisch entfernt war, erhielt ich bereits bei
der zwolften Xrystallisation farblose Kry-
stalle, deren 15-proc. Losung in 30 cm dicker
Schicht Praseodym nur angedeutet zcigte.
Gleichzeitig reicherte sich in den mittleren
Krystallisationen Praseodym an, was deutlich
aus der lauchgriinen Farbe der Losungen und
spectroskopischen Priifung hervorging.

Das Verhalten des Praseodyms.

Mit Hilfe der Chromsiuremethode lédsst
sich Praseodym in den ersten Fractionen zu
gleicher Zeit mit Lanthan derartig anreichern,
dass seine Trennung vom Neodym ausser-
ordentlich erleichtert wird. Die im vorigen
Abschnitt erwéhnten XKrystallisationen der
Ammondoppelnitrate wurden auch fir die
Gewinnung von Praseodym verwendet und
hierbei die Eintheilung der Krystallisations-
reihen so gewihlt, wie sie von Schott-
linder®) angegeben ist.

Bevor ich mich mit dem Ausarbeiten der
neuen Trennungsmethode beschiftigte, ar-
beitete ich fiber Praseodym und fithrte etwa
2000 Krystallisationen aus, um zu diesem
Priparat zu gelangen. Ich war daher nicht

1) Schottlinder, 1892, Ber. 25, 1, p. 378
bis 394.
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wenig erstaunt, als ich pach einer verhilt-
nissmissig sehr geringen Anzahl von Krystal-
lisationen lauchgriin gefirbte Ldsungen er-
hielt, die spectroskopisch reines Praseodym
erkennen liessen, wenngleich Lanthan noch
vorhanden war, welches ich mit Hiilfe der
wasserfreien Sulfate und Extraction mit Am-
monmnitrat nach Brauner®) fast ginzlich ent-
fernen koonte. Fiir die Darstellung dieser
Erde kann ich somit die Chromsdurefractio-
nirung in Combination mit den angefiihrten
Methoden nur empfehlen.

Das Spectrum einer 10-proc. Praseodym-
16sung habe ich gemessen und gute Uber-
einstimmungen mit anderen Autoren erhalten.

Forsling Schottlinder 1
i A
596,5 596,7 | nicht beobachtet
5889 590,0 589,6
481,4 4811 481,2
4689 . 4689 | 469,0
4439 4439 ! 4440

Dass ich 4 596,7 nicht beobachtet habe,
liegt jedenfalls an der Concentration, da be-
kanntlich die gelben Praseodymbanden erst
bei sehr conc. Losungen deutlich auftreten.

Ob man berechtigt ist, aus dem Wechseln
der Intensititen der Praseodymbanden, wie
solche bei den einzelnen Fractionen beob-
achtet wurden (vergl. Tabellen), Schliisse auf
die Zerlegbarkeit des Praseodyms zu ziehen,
soll an anderer Stelle in Erwigung gezogen
werden.

Das Verhalten des Neodyms.

Nachdem ich lidngere Zeit nach einer
brauchbaren Methode zur Darstellung von
Neodym vergebens gesucht hatte, war mir
die Beobacbhtung sehr willkommen, dass in
den ‘mittleren Chromsaurefractionen sich fast
praseodymfreies Neodym mit den fremden
Banden 4 475,0, 2 469,0 und event. 4 460,0
anreicherte. ~ Durch weiteres Fractioniren
solcher Priparate mit Chromsiure konnte ich
simmtliche fremden Banden ausser 4 469,0
bis zur Andeutung beseitigen. L. Weiss%)
hat im Privatlaboratorium des Herrn Prof.
Muthmann die von mir begonnenen Ver-
suche weiter gefithrt und in letzter Zeit
durch Combination mehrerer Trennungs-
methoden chemisch reines Neodym erhalten.

Bei meinen simmtlichen Fractionen beob-
achtete ich nur folgende Neodym- und fremde
Banden:

%) Brauner, 1882, Monatshefte III, p. 493;
ferner p. 21—22. — v. Scheecle, 1898, Zeitschr. f.
anorg. Chem. 17, p. 317.

%) |, c.

A 426,0—428,0, 14330, 14600, 44750, 45105,
A 522,0, 1532,0, 1571,0—587,0, 46230, 1636,0,
1. 669,0—673,0, 4 681,5, 1698,0, 1 7122.0.

Diese Messungen stimmen sehr gut mit
den Schottlinder’schen iberein. Die vielen
von Forsling angegebenen Banden konnten
nicht beobachtet werden, da ich immer mit
2b-proc. Nitratlosungen arbeitete und die
Feinbeit der einzelnen Linien sich erst bei
entsprechenden Verdinnungen zeigt, speciell
bei Chloridlsungen.

Das Verhalten des Samariums.

Durch Photographiren sehr conc. Losungen
und in entsprechend dicken Schichten stellte
sich bei den letzten Chromsdurefractionen
eine bedeutende Absorption im Violett und
Ultraviolett heraus. Nachdem ich zuvor die
Spectren von Samarium, Neodym, Praseodym
und Erbium photographirt hatte, konnte ich
diese fragliche Absorption sofort identificiren,
denn sie fiel mit derjenigen von Samarium
Zusammen.

‘Wihrend das Ausgangsmaterial unter den-
selben Bedingungen keine Andeutung dieser
Absorption zeigte, hatte sich also dieses in
demselben in sehr geringer Menge befindliche
Element in den letzten Fractionen bedeutend
angereichert. Es lag daher sehr nahe, dass
bei weiterem Zerlegen der letzten Fillungen
das Samarium noch deutlicher sichtbar wer-
den wiirde. In der That erhielt ich aus
Fraction XI und XII Pridparate, welche die
Samariumbanden fast ohne fremde Banden
zeigten.

Den sichtbaren blauen und violetten Theil
des Samarinmspectrums habe ich gemessen
und folgende Werthe dafiir erhalten:

Thalén

Soret : "

N “

480,0 486,0—472,0 | 484.0—476,0 — 480,0

4635 |466,0—460,0 | 465,0—460,0 — 462,5
419,0—415,0, 4185—415,0 | 418,0--415,0 = 416,5

Das Photogramm zeigte im ultravioletten
Theil drei weitere Banden, deren Wellen-
lingen von Soret mit4375,0—373,0, 1364,0—
360,0 und 1344,0 angegeben sind.

Es ist wohl nach diesen Resultaten an-
zunehmen, dass man mit Hiilfe der Chromat-
methode aus samariumreichen Materialien
verhiltnissmiassig leicht dieses Element wird
darstellen kénnen. Jedenfalls diirfte aber
in Combination mit anderen Methoden dieses
Ziel leichter als bisher erreicht werden.

Nachdem Neodym mit den Banden 4475,0
und A469,0 heraus fractionirt war, trat Sa-
marium in allen Monazit- und Ceritmaterialien
auf und ist hierin entschieden in grdsserer
Menge enthalten, als man bisher anzunehmen
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pflegt. Beim Fractioniren mit Chromséiure
steht es auf der Grenze von Cerit- und Yt-
teriterden, denn gleich darauf folgen gelblich
gefirbte Oxyde, die Terbiom, Yttrium, Er-
bium und Gadolinium enthalten.

Unbekannte Banden.

Lecoq de Boisbaudran’s Dysprosium
soll die Banden 4475,0 und 4427,5 zeigen
und Soret nennt das Element mit diesen
Banden X. Kriiss und Nilson bezeichnen
die Erde mit 21475,0 als X. und diejenige
mit 4427,5 als X, Wir seben also, falls
hier keine Coincidenz von Streifen verschie-
dener Elemente vorliegt, dass die Meinungen
iiber diese Banden doch noch sehr getheilt
sind. Von einem Zusammengehdren dieser
beiden Streifen kann nach meinen Beobach-
tungen nicht die Rede sein, denn ich hatte
Neodympriparate erhalten, die nur Andeu-
tungen von A475,0 zeigten, hingegen /2427,0
recht intensiv und scharf conturirt. Ein
anderes Mal erhielt ich eine Fraction, in
welcher 4475,0 mit grosser Intensitit neben
schwachen Neodymbanden auftrat, allerdings
in Gemeinschaft mit 1469,0, wobei 4427,0
nur angedeutet war. Bei meinen zahlreichen
Chromatfillungen war es mir aufgefallen, dass
A475,0 immer mit 4469,0 zu gleicher Zeit
auftrat. Mit der Intensititsabnahme von
4469,0 ging eine Intensititszunahme von
/481,2 und 2444,0 gleichen Schritt. Aus
diesen grossen Anreicherungen von 4475,0 und
2469,0 zu schliessen, miissen wohl zwei Erden
existiren, denen je ein Absorptionsband zu-
kommt.

Uber den Streifen 2433,0, den Kriiss
und Nilson mit 2434,0 angeben und Di,
nennen, kann ich auch nur sagen, dass er
einer besonderen Erde angehdrt. Anfangs
hatte es allerdings den Anschein, als wenn
derselbe zu gleicher Zeit mit 4475,0 auftrat,
aber mehrere Priparate der letzten Fractionen
haben spiter dieses nicht bestitigt. 2475,0,
4433,0, Samarium und Yttererden reichern
sich in den Laugen der Ammondoppelnitrate
an; A460,0 zeigt iibrigens dieselbe Erschei-
nung, nur ist diese Bande von den meisten
Forschern iibersehen worden. Schottldnder
ist wohl der Einzige, der diese Bande be-
merkte und ihren mittleren Werth mit 1460,4
angab. In fast simmtlichen Priparaten trat
diese Linie auf. Der Durchschnitt mehrerer
Messungen betrug /460,0. Ein Maximum
hatte sie allerdings nicht, sondern bildete
einen Raum gleich grosser Absorption, die
ziemlich schwach war. Es ist leicht anzu-
nehmen, dass diese Bande dem Samarium
angehort, aber Crookes, V. Bettendorff,
Kriss und Nilson, Soret, Thalén und

Forsling haben das Samariumspectrum ge-
messen und geben fir die Bande in dieser
Gegend folgende Werthe an:

Krilss

& Nilson Thalén |Foreling

|
Crookes l V. Bettendorff Soret

4632

465,17 ‘469,0—461,9 463,2 | 463,56 | 463,0
| | |

Meine Messung war 4463,0, und ziehen
wir aus den Zahlen der letzten vier Autoren
das Mittel, so erhalten wir fiir die Sama-
riumbande in jener Gegend 4463,2. Diese
Bande trat aber erst in den letzten Frac-
tionen auf, und zwar zusammen mit den an-
deren Samariumbanden (vgl. Tab. XI u. XII).
Es diirfte also die bereits von Schottlinder
beobachtete Bande 2460,0 auch einer neuen
Erde angehoren.

Ueher eine Entziindung der Schiess-
baumwolle durch Wasser.
Von Dr. Ludwig Vanino.

‘Wenn man trockene Schiessbaumwolle mit
Natriumsuperoxyd impragnirt, so tritt keinerlei
Reaction ein, wenigstens ist bei den ver-
schiedenartigsten Versuchen, die ich anstellte,
niemals eine Explosion erfolgt. Bringt man
nun auf eine derartig priparirte Wolle einige
Tropfen Wasser, so erfolgt sofortige Entziin-
dung derselben. Diese Art Schiessbaumwolle
zum Entziinden zu bringen, kann auf zweierlei
Weise erfolgen, entweder mischt man eine
kleinere Quantitit Wolle mit Natriumsuper-
oxyd und verwendet diese als Contactziinder,
indem man sie auf unpridparirter Wolle zum
Entziinden bringt, oder man mischt das Na-
triumdioxyd mit der ganzen Menge Wolle.
Zu beachten ist, dass beim Entziinden nur
wenig Wasser in Anwendung gebracht werden
darf, da bei der Verwendung grisserer Quan-
tititen Wasser die Reaction mitunter versagt.
Formaldehydzusatz zum Wasser unterstiitzt
die Reaction ganz wesentlich, da beide Rea-
gentien kriftig aufeinander wirken. Versetzt
man z. B. eine Formaldehydlésung des Han-
dels, die ungefiahr 40 Proc. Formaldehyd
enthilt, mit einer Messerspitze Natriumsuper-
oxyd, so erfolgt sofort eine heftige Detonation
unter Zertriimmerung des Glasgefisses. Man
muss sich auch bei dieser Reaction genau an
die Vorschrift halten. Giebt man nimlich
zur Formaldehydl6sung nur in kleinen Mengen
das Natriumsuperoxyd, so erfolgt entweder
nur eine schwache Feuererscheinung, die sich
nicht weiter fortpflanzt und keine Explosion
zur Folge hat, oder es ldsst sich gar nur
eine Gasentwicklung constatiren. Bei Zusatz





