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sitzenden CO-Gruppe des Benzaldehyds beeinfldt. Die 
Starke der Beeinflussung hangt von der Entfernung des 
Substituenten von der CO-Gruppe ab, daher ist ortho- 
standiges Chlor starker als metastandiges und dieses wieder 
starker als parastandiges wirksam (0-Chlorbenzaldehyd 
1,07 v, m-Chlorbenzaldehyd 1,12 V, p-Chlorbenzaldehyd 
1,18 v, Benzaldehyd 1,27 V). 

Diese wenigen Beispiele, die man in gleicher Weise fiir 
andere Gruppierungen, Z. B. fur die Nitrogruppe, anfiihren 
kann, zeigen, wie stark die polarographische Methode auf 
Konstitutionsunterschiede anspricht12). 

Bei vergleichenden Untersuchungen ware die Xenntnis 
der Reduktionsprodukte von grol3er Wichtigkeit. Diese 
sind aber wegen der geringen tatsachlich reduzierten Sub- 
stanzmenge nicht faBbar. Den einzigen Anhaltspunkt bildet 
die Stufenhuhe. Aus ihr kann man die Zahl der pro Molekiil 
verbrauchten Wasserstoffatome annahernd etsehen. 

Die Entwicklung der polarographischen Methode auf 
den] Gebiet der Konstitutionsermittlung ist noch keineswegs 
abgeschlosseo. Trotzdem konnen wir schon heute sagen, 
da13 neben den vielen aaderen Anwendungsrnoglichkeiten 
auch auf diesern Gebiet die Polarographie groQe Bedeutung 
erlangen kann. Es diirfte nur wenige andere physikalisch- 
chehsche Methoden geben, durch die man die konstitutive 
Beeinflussung einer organischen Gruppe durch Substituenten 
so unmittelbar erfassen kann. 
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i n  hal t :  Die elektroZy&vche Reduktion. - Die quantitative Brutimn~u'ng d'4s Ylterbzunts. 
- Die Gewinnung der Nachbarelemente Thulium und Casaiopeium - Zwammen- 

or kurzer Zeit berichtete ich iiber die elektrolytische Ab- V scheidung des zweiwertigen Europium und beschrieb 
die Bedingungen, unter welchen aus Gemischen der seltenen 
Erden mit befriedigender Ausbeute eine betrachtliche An- 
reicherung von Europium erzielt werden kaonl). Durch 
Wiederholung der Elektrolyse wurden reinste Europium- 
praparate in unerwartet kurzer &it gewonnen. Neben 
dem Europium sind aus den Untersuchungen von Matignon2) 
Urbains), Jantsch:) und W .  Klemmb) noch zweiwertige Ver- 
bindungen von Samarium und Ytterbium bekannt- 

*) Diese Untersuchung wurde am 15. Juni 1936 als lrijsung 
der von der Auer-Forschungsstiftung fur das Jahr 1936 ausge- 
schriebenen Preisaufgabe Nr 2 eingesandt und am 10. Oktober 1936 
mit dem Auer-Preis ausgezeichnet. 

I )  A .  Brukl, diese Ztschr. 49, 159 [1936]. 
*) C .  Matignon u. E .  Casez, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 

142, 83 [1906]. 
s, Q. Urbain u. P. Bourion, ebenda 163, 1156 [1911]. 
*) ff. Jantach, H .  R t q i n g  u.  W Kunze. 2. RUOrg. d g .  &em. 

161, 215 [1927!: Q. JanLach, Alber u. Grubitach, Mh. Chem. 63/64, 
307 119291. 

") W .  K k  u. W. Schiith, 2. anorg. allg. a e m .  184, 353 
[1929]. 

geworden. Samarium, das stets vom Kuropiuni beglejtet 
witd, kann, wie ich zeigen konnte, unter giinstigen Be- 
dingungen in wa13riger Losung bei Gegenwart von iso- 
morphen zweiwertigen Sulfaten, z .  B. von Europium oder 
Strontium, an der Quecksilberkathode reduzieit werden 
und zur Abscheidung gelangen. Wegen der geringen 
Stabilitat der zweiwertigen Samariumverbindungen eignete 
sich diese Reduktionsmethode bisher nicht zur Abtrennung 
dieses Elementes von den begleitenden seltenen Erden. Das 
Ytterbium, das in bezug auf die Bestandigkeit der zwei- 
wertigen Oxydationsstufe zwischen Europium und Sa- 
marium steht, wurde von Yntemd) auf die elektrolytische 
Reduktion in waBriger Losung gepriift, wobei die griine 
Farbe des Ytterbium-11-Ions aufgefunden wurde. Obwohl 
eine Abscheidung beobachtet und eine kleine Menge von 
YbSO, gewonnen wurde, sind die Bedingungen der elektro- 
lytischen Reduktion nicht festgelegt worden. W .  .Prandt17) 
hatte einige Jahre spater die elektrolytische ReduMion des 

*) L. F. Yntema, J .  Amer. chem. Soc. 52, 2782 [1930] und 

7) v. Pzadtl, 2. anorg. allg. &em. 809, 13 [1932]. 
R.  W .  Ball u. L. F .  Yntema, ebenda 62. 4264 [1930]. 
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Ytterbiums wieder aufgenommen, ohne wesentlich bessere 
Erfolge erzielt zu haben. Seine Mitteilung iiber die Rein- 
darstellung des Ytterbiums wurde mit folgenden Worten 
geschlossen : ,,Die gbnstigsten Bedingungen fur eine glatte 
nerfuhrung des Yb,(SO,), in YbSO, d u c h  Elektrolyse 
mussen durch eine eingehendere Untersuchung noch fest- 
gestellt werden . " 

Die Scheidung des Ytterbiums von den iibrigen Ytter- 
erden durch elektrolytische Reduktion konnte fur die 
Reindarstellung der seltenen Erden von groI3er Bedeutung 
sein. Bei der stufenweisen FiLUung der Yttererden mit 
Ammoniak wird das Ytterbium auf zwei Fraktionen ver- 
teilt, die schwacher basische FUung mit Cassiopeium und 
den starker basischen Anteil mit Thulium. Thulium und 
Cassiopeium besitzen eine ungerade Ordnungszahl und sind 
etwa 10- bzw. 6mal seltener als Ytterbium. Eine rationeUe 
Abtrennung des iiberwiegenden Ytterbiums wiirde die 
Gewinnung von Thulium und Cassiopeium durch fraktio- 
nierte Kristallisation sehr erleichtern. Aber auch fiir ana- 
lytische Zwecke ware eine griindliche Renntnis der 
Reduktionsbedingungen wiinschenswert, denn eine rasche 
und genugend zuverlassige Bestimmungsart fur Ytter- 
bium konnte bei der Aufarbeitung der Yttererden wertvolle 
Aufschliisse geben. 

D i e  elektrolytische Reduktion. 

Ausgangsmaterial . 
Da reine Ytterbiumverbindungen nicht zur Verfiigung 

standen, wurden Praparate benutzt, die in der Richtung 
von Cassiopeium und Thulium fraktioniert worden waren 
und die neben dem Ytterbium fast nur no& die beiden 
Nachbarelemente in wechselnder Zusammensetzung ent- 
hieltent). 

Tabelle 1. 
Praparat Gew. d. Oxyde Zueammensetzung 

Nr. in Tu,O, M l O ,  CPlO, 
1 80 15% 85% Spur I 
2 80 30% 70% Spur 
3 220 40% 60% Spur 1 
4 30 Spur 75y0 25% ') 
5 40 Spur 70% 30% 
6 42 Spur 67% 33% 
7 45 Spur 64% 36% 
6 40 Ytter- 14.5% 63% 1 0 . 5 ~ 0  Ausd.Samm- 

9 10 techn. 10% Noddack. 
erden lung I .  u. w. 
Er*O, 

Die Zusammensetzung dieser wie aller iibrigen in der VOT- 

liegenden Arbeit zur Untersuchung gelangten Praparate 
wurde auf rontgenspektroskopischem Wege ermittelt und 
nach der von I. Noddackg) ausgearbeiteten Methode rnit 
Hilfe des Photometers quantitativ ausgewertet'O). 

Vorversuche. 
Die im Schrifttum vorhandenen Angaben iiber die elektro- 

lytische Reduktion von Ytterbium-III-I&sungen sind so 
widersprechend, daD eine neuerliche Untersuchung der 
Reduktionsbedingungen notwendig erschien. tfbereinstimmend 
mit allen friiheren Autoren fand ich, da13 in neutraler und 
saurer tijgung eine Reduktion stattfindet, wobei der Elektrolyt 
eine hellgriine Farbe annimmt, die dem YtterbiumII-Ion 

a) Fiir die leihweise tfberlassung dieser Prkparate danke ich 
Herrn Generaldirektor Dr. Dr. h. c. Feit, der Yttererden aus dem 
B d t z  von I. u'. W .  Noddack und der Auergesellschaft tn Berlin auf- 
gearbeitet hat. 

9) I .  Noddoek, 2. anorg. allg. Chem. 226, 337 [1935]. 
ID) Frau Dr.-Ing. I. Noddack hat die von H e m  Dr. F. Rieder 

und Fraulein 0. Qdttncr durchgefiihrten RBntgenaufnahmen quanti- 
tativ ausgewertet. woftir ich verbindlichst W e .  

zukommt. In neutraler Ltisung und bei geringer Stromdichte 
wird zu Beginn der Reduktion manchmal eine schwach violette 
Farbung beobachtet, die jedoch bald in das helle Griin iiber- 
geht. Diese Mischfarbe ist auch von anderen Autoren be- 
W e b e n  worden; ihr Auftreten scheint durch das gleich- 
zeitige Vorkommen von zwei- und dreiwertigem Ytterbium 
b d  Abwesenheit von H-Ionen hervorgerufen zu sein. 

Die von Yntema angegebene Zusamniensetzung des  
Elektrolyten,  eine mit Schwefelsitwe versetzte Ytter- 
bium-111-chlorid-I&sung, hat sich schon bei meinen ersten 
Versuchen nicht bewshrt, da der Abscheidung des YbSO, 
eine zwolfstiindige elektrolytische Reduktion voranzugehen 
hat. Prandtl hatte auf Grund seiner Versurhe angenommen. 
daD die vorhandenen Chlorionen die Abscheidung verhindern 
und da13 auch freie Same verzijgernd wirkt. 'Er wahlte?deshalb 
als Elektrolyten eine neutrale Sulfatlosung. Auch diese gab, 
wie er d b s t  berichtete, keine einwandfreien Resultate, da 
oft ohne sichtbaren Grund basische Filllungen auftraten. Die 
gtinstigste Zusammensetzung des Elektrolyten konnte nur 
durch eine grol3e Versuchsreihe gefunden werden, in der neben 
einer systematischen Anderung von hidi ta t  und Ytterbium- 
konzentration such die bisher vernachl.4ssigte Stromdichte zu 
beriicksichtigen war. Bald konnte ich zeigen, daB in schwefel- 
sauren Sulfatliisungen bei grokrer Stromdichte etwa 1 h 
nach Stromschlul3 ein deutlicher, spitter i m e r  mehr zu- 
nehtmnder Niederschlag von bldgriinem YhSO, entstand. 
Steigender Zusatz an H-Tonen bewirkte wohl eine gr6rJere 
Loslichkeit dieser Verbindung, doch wurde bei hoheren 
Ytterbiumkommtrationen die Niederschlagsbildung nicht ver- 
hindert. Sogar in 2.5n-Schwefelsiture la13t sich das \%SO, 
ausfilllen. Diese Feststellung war fiir die folgenden Versuche 
von ausschlaggebender Bedeutung, denn in saurer Liisung 
sind die Kristalle des YbSO, gut ausgebildet, daher von 
grol3erer Reinheit, und die Stiirungen, die durch das Auftreten 
von basischen Filllungen hervorgerufen worden waren und 
gegen die Pradtl  vergebens ankitmpfte, waren behoben. Die 
Liislichkeit des M S O ,  blieb jedoch selbst bei geringen Azidi- 
titten noch so hoch, da13 sie analytisch und praparativ storend 
wirkte. Gelegentlich der Untersuchung iiber dierAbscheidung 
des Europium-11-sulfates hatte ich in dem isomorphen 
Strontiumsulfat eine wertvolle W e  gefunden, indem das 
eben gebildete EuSO, in die Strontiumsulfatkrisae ein- 
gebaut wude und so am dem Elektrolyten entfernt werden 
konnte. Auch beim YbSO, ist man auf diesen Runstgdff 
angewiesen, doch geht man, um die stijrenden Chlorionen zu 
vermeiden, nicht wie bisher vom Strontiumchlorid am. Von 
den loslichen Strontiumsalzen geniigt keines den gestellten 
Anforderungen. und man mu13 daher Zuni Strontiurn- 
carbonat  greifen. Wie aus friiheren Versuchen mit ver- 
schiedenen Komgrol3en hervorgeht, ist zum Einbau von Yb SO, 
nut ein Strontiumsulfat brauchbar, das im Elektrolyten er- 
zeugt und zur Kristallisation gebracht wird. Strontiumcarbanat 
kann man wegen seiner stark basischen Reaktion nicht direkt in 
den Elektrolyten eintragen, man kann es aber mit der genau 
berechneten Menge verd. schwefelsaure neutralisieren und 
dann sofort in den Elektrolyten eingieI3en. Wenn auch die 
nildung der ersten Strontiumsulfatkristalle nicht im Elektro- 
lyten erfolgt, SO findet do& in der reduzierten Lijsung die 
gewiinschte Kornvergrol3erung statt, wobei das vorhandene 
YbSO, mit efngebaut wird. Es ist demnach wesentlich, dal3 
die 7 ~ i t  zwischen der Neutralhation und dern Einbringen in 
die Issung moglichst kurz gehalten wird. Auf diese Weise 
g&gt es, einen weiteren Anteil des Ytterbiums zu gewinnen. 

Arbeitsgang. 
Von dem Ausgangsprodukt, meist einem Oxydgemisch der 

seltenen Erden, mul  die Abwesenheit von Fremdmetallen gefordert 
werden, da diese bei der Elektrolyse abgeschieden und Amalgame 
bilden wiirden, die dann die zur Reduktion notwendige ttber- 
spannung heruntersetzen. Die Erdoxyde werden durch Abrauchen 
mit Schwefelsaure in Sulfate verwandelt und hierauf in kaltem 
Wasser gelht. Der Elektrolyt enthiilt: 120 g Sulfate und 50 g konz. 
Schwefelsaure je Liter. Die apparative Anordnung hat gelegentlich 
der Untersuchung ,,itber die elektrolytische Abscheidung des zwei- 
wertigen Europiums" l)  eine hinreichende Durcharbeitung erfahren, 
mit der kleine und grone Mengen von seltenen %den der Elektrolyse 
unterworfen werden kiinnen. Wie die Abbildung auf S. 27 d g t ,  

26 d 11 yera nd: r Chr  m i t  
r n  .n.- . 7 -  . 
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bedeckt in einem dickwandigen Recherglas B doppelt destilliertes 
reinstes Quecksilber einen Zentimeter hoch den Boden und wird 
durch einen Nickelkontakt N mit dem negativen Pol verbunden. 
Als Anode dient ein Kohlestab A,  der in eine rnit verd. Schwefel- 
saure gefiillte Tonzelle D eintaucht. Um die Bildung-von groBeren 
Mengen von YbSO, zu ermoglichen. ohne daB die Kathode von 
einem dichten Niederschlag bedeckt wird, ist die Anwendung eines 
Riihrers R angezeigt, der sowohl die Oberflache des Quecksilbers 
als auch die Fliissigkeit in Bewegung halten soll. Das GefaB kiihlt 
man durch flienendes Wasser derart, daB der ElektrolytIdie' Tem- 
peratur von 20° nie ;iiberschreitet. Bei einer Spannung von '72 V 

und einer Stromdichte von 0.05 A ie cm2 Ibei einem Becherglas 
von' 10 cm Durchmesser etwa' 4 4 , ;  A) beobachtet man wenige 
Minuten nach StromschluB eine deutliche Griinfarbung, die die 
beginnende Reduktion anzeigt. Es ist nicht ratsam, eine hohere 
Stromdichte zu wiihlen, denn die Bildung von YbS0,-Kristallen 
soll nicht zu schnell fortschreiten, damit die Adsorption der fremden 
Erdionen Tu, Cp usw. nicht zu groB wird. Nach etwa 2 bis 3 h 
bedeckt das YbSO, locker die Kathode in einer Hohe von etwa 
2-3 cm. Nun muB die Elektrolyse abgebrochen werden, da die 
Stromausbeute an der bedeckten Kathode betrachtlich sinkt, daher 
eine weitere Reduktion nicht mehr stattfindet. Nach Stromunter- 
brechung filtriert man rasch durch einen Biichnertrichter. wLscht 
mit Wasser nach, driickt mit einem Pistil1 den Niederschlag fest 
nieder und saugt die verbliebene Feuchtigkeit ah. Da die Oxy- 
dationswarme des YbSO, eine betrachtliche TemperaturerhBhung 
venusacht, ist die Weiterverarbeitung des Niederschlages rasch 
durchzufiihren. Das zum Waschen des Niederschlages benutzte 
Wasser braucht nicht luftfrei zu sein, denn Versuche haben gezeigt, 
daB der Zerfall des YbSO, in waBriger Losung schneller verlauft 
als die Oxydation durch den 1,uftsauerstoff. Der gesammelte Nieder-. 
schlag wird in verd. Salpetersaure gelost und nach Neutralisation 
rnit Ammoniak durch Oxalsaure gefdlt. Das durch Vergliihen ge- 
wonnene Oxyd enthdt  stets etwas Sulfat. 

Aus Elektrolyten, die an Ytterbium so stark verarmt sind, 
daO unter den oben beschriebenen Bedingungen keine Niederschlags- 
bildung mehr erfolgt, kann man mit Hilfe des Strontiumsulfates 
noch eine weitere Abscheidung erzielen. Hierzu verwendet man 
O,S%ige schwefelsaure Losungen und beginnt mit dem Zusatz von 
Strontiumsdfat 1 h nach StromschluB. Aus 3 g Strontiumcarbonat 
wird durch genaue Neutralisation mit Schwefelsaure Strontium- 
sulfat bereitet und sofort in den Elektrolyten eingetragen. Man 
wiederholt noch zweimal diesen Vorgang, wobei zwischen jedem 
Zusatz 1 h verstreichen 6011. Nach 6 . 5  h wird die.Elektrolyse 
unterbrochen und der Niederschlag abfiltriert und gewaschen. Das 
in das Strontiumsulfat eingebaute YbSO, ist weit bestiindiger als 
die reinenRristalle. und es kann nur durch Zerstorung des Strontium- 
sulfat-Kristallgitters wiedergewonnen werden. Durch Gliihen an 
der Luft wird das Ytterbium zur dreiwertigen Stufe oxydiert und 
verliert hierbei den strukturellen Zusammenhang mit seinem Be- 
gleiter. Man digeriert nun das gegliihte Produkt mit konz. Salz- 
saure auf dem Wasserbade und lost das Ytterbiumoxyd und eine 
Weine Menge Strontiumsulfat auf; das letztere wird zum groDen 
Teil durch verd. Schwefelsaure bei 12stdg. Stehen in der K a t e  
abgeschieden. Aus d e n  Filtrat wird durch Oxalsaure das Ytter- 
bium wiedergewonnen, das nur mit wenig Strontium verun- 
reinigt ist. 

Ergebnisse. 
5Das aus der direkten Elektrolyse erhaltene Ytterbium 

ist sehr rein, wenn als Ausgangsprodukt ein Oxydgemisch 
mit mindestens 96 % Yb,O, verwandt wird. Die Reinigung 
des Yb aus solchen Erdgemischen vollzieht sich vie1 leichter 
ah die des Europiums, da die Yttererden keine weiteren 
reduzierbaren Elemente enthalten. Das Europium hin- 
gegea wird stets vom Samarium begleitet, das unter 

giinstigen Bedingungen auch als Samarium 11-sulfat zur 
Abscheidung gelangen kann. Aus einem Cassiopeium-Utter- 
bium-Gemisch mit 66% Yb wurde bei der ersten Elektro- 
lyse ein Ytterbium 11-sulfat, 98%ig, gewonnen. Eine 
neuerliche Reduktion eines Elektrolyten, der aus diesem 
Ytterbium gebildet wurde, lieferte ein roatgenspektro- 
skopisch reines Praparat, d. h. ein Ytterbium, das von 
keiner anderen Erde mehr als O,l% enthalt. Wie schon 
angedeutet wurde, ist es nicht moglich, dieTganze Menge 
des im Elektrolyten enthaltenen % Yb-111-Ions in einer 
Operation zu reduzieren. Teils tritt wegen der geringen 
Stromausbeute nur eine unvollkommene Reduktion ein, 
teils geht ein Bruchteil durch Oxydation wieder in Tkisung. 
Es ist daher vorteilhaft, die EIektrolyseTmehrmals zu 
wiederholen, bis kein Niederschlag mehr abgeschieden 
wird. Der Elektrolyt enthalt nun etwa-115 g Yb,O, im 
Liter. Die orientierenden Versuche hatten gezeigt, daI3 
mit steigender H-Ionen-Konzentration die Lijslichkeit des 
Ytterbium-11-sulfates rasch zunimmt. Durch die Ent- 
fernung des Ytterbium-11-sulfates erfahrt der Elektrolyt 
eine Vermehrung der H-Ionen, da durch die Reduktion 
von einem Mol Ytterbium-111-sulfat ein Mol Schwefel- 
saure gebildet wird; andererseits wird der Gehalt an Erd- 
sulfaten stark heruntergesetzt. Man 'engt daher weit- 
gehend ein, trennt die uber den ausgeschiedenen Sulfaten 
stehende verd. Schwefelsaure ab und lost die Kristalle in 
Wasser a d .  Hierdurch stellt man die Ausgangskonzen- 
tration an Erdsulfaten wieder her und erniedrigt betracht- 
lich die Aziditat. Man kann sogar mit Losungen arbeiten, 
die in der Kalte an Erdsulfaten fast gesattigt sind. Bei 
einer Elektrolyse in neutraler Losung wird nochmals YbSO, 
abgeschieden, das aber nicht mehr so rein ist wie-das in 
saurer Ikisung gewonnene. Es besteht nur aus etwa 90% 
Yb,O,. Auch diese Elektrolyse wird so lange wiederholt, 
bis keine Abscheidung mehr erfolgt. Der Elektrolyt ent- 
h a t  nun noch etwa 8-12 g Yb,O, je Liter, eine Menge, 
die ungefiihr der Loslichkeit von YbSO, entspricht. Nun 
schJiel3t man die Elektrolysen mit Strontiumsulfat-Zusatz 
an. Nach zehnmaliger Wiederholung hat man die Grenzen 
der rationellen Ytterbiumgewinnung erreicht ; der Elektrolyt 
ist bis auf 3 g M,03 im Liter verarmt. Die gewonnenen 
Strontiumsulfatniederschlage werden gesammelt und wie 
oben beschrieben auf Yb,O, aufgearbeitet. Dieses ist dann 
etwa 80%ig, wird in Sulfat iibergefiihrt und mit dem aus 
neutraler Losung gewonnenen 90yoigen Produkt vereinigt. 
Eine erneute Elektrolyse ergibt ein hochprozentiges YbSO,, 
das wiederum in jenem Elektrolyten aufgelost wird, aus 
dem das reinste Ytterbium gewonnen wurde. Eine neuer- 
liche Reduktion liefert rontgenspektroskopisch reines Ytter- 
bium. 

Diese Methode der Reindarstellung des Ytterbiums 
wird nur durch die Loslichkeit der Erdsulfate begrenzt. 
Man gelangt schliefllich zu Losungen, die bei 2 5 O  gesattigt 
sind und im Liter 200 g wasserfreie Sulfate enthalten. Die 
GroQe der ElektrolysiergefkDe ist nur nach unten begrenzt, 
so daI3 die Reduktion auch im grol3en durchgefiihrt werden 
kann. Vorteilhaft arbeitet man in mehreren GefaBen, in 
denen Msungen enthalten sind, die sich urn je eine Arbeits- 
phase unterscheiden. Mit der Entfernungvdes Ytterbiums 
wird aber auch gleichzeitig eine sehr willkommene An- 
reicherung der Nachbarn erzielt. Aus den Praparaten 1 bis 7 
(siehe Tab. 1) wurden folgende Ausbeuten erzielt: 

T a b e l l e  2. 
232 g Yb,O, rontgenspektroskopisch rein 
73 g hochprozentiger Yb-Laugen (etwa 90%) 

Anzahl der Elektrolysen : 
Aus n-schwefelsaurer Ltsung 1 .  . . . . . . . . . . . . . . . .  20 
Aus neutraler Usung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 
Mit Strontiumsulfat-Zusatz . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 
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Die quant i tat ive  Bes t immung  d e s  Ytterbiums. 

Aus den Vorversucheii hatte sich ergeben, daW die Loslich- 
keit des Ytterbium-XI-sulfats durch steigende H-Ionen- 
Konzentration inerklich beeinfluot wird. Qualitativ erkennt 
irian, daW saure Losungen bei der Reduktion eine tiefere griine 
Parbung annehmen und da13 diese Parbe liingere Zeit anhalt 
als in neutraler Losung. Dieser Unterschied in der Besttindig- 
keit kann auf einer Stabilisierung durch H-Ionen. aber auch 
auf einer erhohten Loslichkeit beruhen. Das Oxydations- 
potential des YbSO, ist groDer als das des Wasserstoffes, so da13 
unter LuftabschluD bei Gegenwart von Wasser eine deutliche 
Wasserstoffentwicklung vor sich geht. wobei die griine Farbe 
durch Oxydation verblaat. Die mittlere Lebensdauer des 
Ytterbosulfats betrligt in neutraler Lijsung 10-15 n h  bei 
20°, wahrend sie durch eine n-Schwefelsaure auf 1 h verlllngert 
wird. Dieser 7~rfal l  mu13 bei der Bestimmung der IBslichkeit 
lwiicksichtigt werden. Bisher wurde die Abhiingigkeit der 
1,ebendauer solcher reduzierten Ibsungen niclit naher unter- 
sncht, daher sind die fiir die 1,oslichkeit gefunt1etic.n Wertc 
iiur grol3enordnungsiii&I3ig richtig. 

I'ine weiterc Scliwierigkeit ergab sic11 dadurch. daW die 
I,osuiigsgeschwindigkeit von Yb SO,-Kristallen kleiner ist als 
(lie ZerfaUqychwindigkeit der Losung, so da13 inan vom 
llodenkiirper ausgehend keine gesattigte Ibsung erhdt. Aus 
tlieseni Grundc wurde der Elektrolyt withrend einer Keduktion 
zur Lijslichkeitsbestimmung herangezogen, wenn bereits eine 
Siittigung an YbSO, erreicht war, d. h., wenn sich Kristalle 
zu bilden begannen. Durch ein kleines I'ilter wurde deiii 
ISlektrolyten die Probe entnonunen und zu einer vorgelegten 
KMnO,-Lijsunx von bekannteiii Cehalt derart zugegeben, da13 
(lie Ytterbium-II-Lijsungung init der Luft nicht in Beriihrung 
kani. Obwohl diese Operation kaum 1 min in Anspruch nahni, 
war die ubereinstiniiiiung der Ergebnisse nicht gut. Die 
hijchsten Werte durften der Wirklichkeit aiii nachsten koiiimeii 
und gcnugen fur priiparative Zwecke vollkonuiien. Bei 17" 
wurdeli folgende Werte fur die Loslichkeit gefunden : 

lo/oige H,SO, ("/J YbSO, 4 je Liter 
5yoige H,SO, (11) YbS( ), H p je Liter 

12.5y0ig~ H,SO, (2,5-11) YhSO, 20 p je 1.itt.r 

Der letzte Wert wurde ails der Ruckstaiidsbestiiiiiiiung einer 
Elektrolyse gewonnen. 

Diese Zahlen weisen nut den aus den Vorversuchen ge- 
wonnenen Werten gute ubereinstimniung auf, zeigen aber 
auch, da13 mit Hilfe der kathodischeti Reduktion eine gravi- 
metrische Bestimmung des Ytterbiums nicht durchgefiihrt 
werden kann. 

Bei fliichtiger Betrachtung glaubt nian iii tler griinen 
Farbe des Ytterbium-11-Ions eine einfache Methode zur colori- 
met  rischen Bestinmiung des Ytterbiuingehaltes zu besitzen. 
Bei Gegenwart von farblosen Erden wie Cassiopeiuin mag in 
einem engen Konzentrationsbereich und bei Beriicksichtigung 
der kurzen Lebensdauer der Ytterbium-11-Lijsungen die Be- 
stimniung moglich sein. Meist hat man jedoch nut der An- 
wesenheit der Nachbarn Thulium und Erbium zu rechnen, 
die durch ihre bldblaugriine und bla13rote Farbe geringe 
Mengen von Ytterbium verdecken. Die Empfindlichkeit der 
Farbreaktion auf Ytterbium lie@ bei Abwesenheit gefarbter 
Erden bei 1,s g Yb,O, im Liter; die obere Grenze, bei 6 g 
Yb,O, iln Liter, ist durch die Loslichkeit des YbSO, gegeben. 

Unter der Voraussetzung, daB das Ytterbium an der 
Quecksilberkathode quantitativ reduziert wird, kann man 
das starke Reduktionsvermogen solcher Losungen zu einer 
maBana ly t i s chen  Methode fur das Ytterbium ausbauen. 
wobei die Anwesenheit gefarbter Begleiter nicht storend 
wirkt. Die Genauigkeit solch einer Methode wird jedoch 
durch die kurze Lebensdauer der Yb-11-Losungen stark 
beeintrachtigt. Die in dieser Richtung durchgefuhrten 
Versuche ergaben, dal3 beim Uberfiihren der Losung aus 
dem Elektrolysier- in das Titriergefa bereits eine merkliche 

Oxydation eintritt. Die IJmsetzung mu13 daher ini gleichen 
G e f a  vorgenommen werden, in dem die Elektrolyse statt- 
gefunden hat. Nun sind in der Losung betrachtliche Mengen 
von Wasserstoff gelost, und auch das als Kathode benutzte 
Quecksilber hat nach der Elektrolyse eine kleine redu- 
zierende Wirkung. Starke Oxydationsmittel, wie KMnO,, 
K,Cr,O, oder Jodlosung reagieren mit den1 Wasserstoff 
und init der Kathode in betrachtlichem M a e ,  so dal.3 
schwachere Oxydationsmittel angewendet werden mussen. 
Fer r iammonsul f  a t  zeigt eine genugende Widerstands- 
fiihigkeit gegen gasformigen Wasserstoff ; die geringe 
dennoch stattfindende Reduktion ist von Versucli zu Ver- 
such konstant und kann durch einen Blindversuch er- 
mittelt werden. Das durch die Reduktion erhaltene Ferro- 
ion wird niit KMnO, titrimetrisch bestimnit. 

Uic fiir priiparative Zweckc Iwsrhriehene App i i r a tu r  ist in 
verkleinertem MaUe aucli fur quantitative IIestimmung des Ytter- 
biums geeignet. Auf  die Verwendung einer Tonzelle kann nicht 
verzichtet werden. I)as Ikcherglns faUt 100--150 cma und wird 
mit 50-70 ems cler ZII untrrsuchenden I.6sung beschickt. I)as d s  
Kathode dienende Quecksilber mu13 doppelt destilliert. von blanker 
Oberflache sein und wird bei jeder Bestimmung erneuert. Die ent- 
sprechend kleine Tonzelle nird mit n-,Schwefelsaure gefullt. in die 
ein Kohlestab eintaucht. 1)ie ZU untersuchende Substanz wird von 
anwesenden 1:remdnietitlleri gereinigt und hierauf in Sulfat iiber- 
p fuh r t .  Die Grol3e dcr ICinaaage richtet sich nach dem vermuteten 
Ytterbiumgehalt, der, ;iuf 50 cms berechnet, zwischen 0.05 und 
0,20 g betragen soll. l)n eine Abscheidung von YbSO, vermieden 
aerden soll, ist ein Kiihrer nicht notig, denn die aufsteigenden 
Wasserstoffhlasen bewirkcn eine hinreichende Durchmischung. Ilm 
cine quantitative Reduktion zu erzielen, wird die Stromdichte auf 
0.1 A/cm* ( p t e  Kiihlunp) erhiiht und die IAsung 1 n-schwefelsauer 
gehalten. 

Die Keduktion ist meist in 1 h beendet; nur bei L6suugei1, 
tleren Ytterbiumgehalt sich der oberen Grenze von 0.2 in 50 cm' 
nahert, wird I%/, h elektrolysiert. Xach beendeter Reduktion ent- 
fernt man rasch die Tonzelle und tragt sofort 10 cma einer bereit- 
gestellten Usung  von 50 p krist. Ferriammonsulfat im Liter in 
den Elektrolyten ein. Nun hebt man die Stromzuleitung zur Queck- 
silberkathode heraus, spiilt mit aenig Wasser nach und riihrt mit 
eineni Glasstab um. Vor der Titration ladt man noch 5 min uer- 
?treichen und midt das gehildete Perroion mit Kaliumpermanganat. 
Eerechnung : ein Eisen entspricht &em Ytterbium. Der not- 
wendige Blindversuch wird in dem gleichen IPektrolysiergefaO unter 
gleichen Bedinpngen mit n-Schwefelsaure vorgenommen. Der 
KMn0,-Verbrauch ist hierbei, wie mehrere Versuche zeigten, inner- 
halb kleiner Schannkungen (0,2 cma) konstant und betragt fur ein 
100cm*-Becherglas etwa 0.4 cmS. 

Tabe l l e  3 
Beleg-Analysen. 

1 cma der Stterbiumstammlijsung .= 
~- 1 cnia KMnO, - 

Angew. enla Vc.rhraurlite cm3 KMnO, 

10 
10 
3 
3 
(1 

G 

7.4 
4.7 
1.4 
1 ,(l 
2.6 
2,7 

0.02870 \'b2 (SO,), 

\'hZ (SO,), 
0,003zoi KMUO,. 

1;ef. Ber. 
0.4750 0,4601 
I),3010 0,2876 
0,0710 0.0863 
0,1020 0.0863 
0,1670 0.1726 
11,1730 0,1726 

Zu diesen Titrationsversuchen wurde als Hlektrolytlosung 
reinstes Yb-111-siilfat venvendet, das nach der Reduktions- 
methode (s. Arbeitsgang) gereinigt worden war. 

Aus dem Besitz von I .  und W. Noddack wurden ytter- 
biumreiche Erdgemische aus Sulfattrennungen quantitativ 
untersucht, in denen alle Erden beginnend mit Gadolinium, 
anzutreffen waren (Tab. 1, Praparate 8 und 9). Zusammen- 
setzung: Praparat Nr. 8: 63,10/, Yb,O,, 10,5y0 CpsO,, 4,2% 

0,5% Gd,O, und 5.5% Y,O,. 
Tu&&, 990 % Er@s, 5 2  Yo DY,OS, 1,7 "/o Ho&, 083 ?4 TbSO,, 
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Tabel le  4. 
Einwaage: cmS KMnO, Gefunden yo Berechnet 7" 
0,1405 2 - 2  62,5 63,l 
0,2753 45 66,69 63.1 

Ein technisches Erbiumoxyd -- Praparat Nr. 9 - ergab: 
Einwaage : cm3 KMnO, Prozent 
1,4394 3 3  10,78 PbO, 
1,2384 3 2  10,31. 

Die erhaltenen Werte schwanken um die berechneten um 
5% nach beiden Seiten. Mit Rucksicht auf die grol3e 
Empfindlichkeit der reduzierten I&sungen ist diese 
Methode zufriedenstellend. Fehler, die die Ergebnisse 
stark beeinflussen, sind vor allem in der unvollkommenen 
Reduktion zu suchen, wenn die Reinheit des Quecksilbers 
nicht geniigt. Der durch die Tonzelle hervorgerufene 
Mindergehalt wird teils in der Diffusion teils in dem Nicht- 
abspiilen gelegen sein und ist im Vergleich zu der an- 
gewendeten Ytterbiummenge klein. 

Die elektrolytische Reduktion laBt sich aber auch 
zur qua l i t a t iven  E r k e n n u n g  des Ytterbiums heran- 
ziehen, da die griine Farbung fur das Ytterbium eindeutig 
charakteristisch ist. Wird diese Farbe jedoch verdeckt, 
so konnen die reduzierenden Eigenschaften zum Nachweis 
verwendet werden, etwa durch eine Jodlosung oder -0,. 
Nachdem nur seltene Erden anwesend sein durfen, kann 
vorhandenes Europium die gleiche Reaktion aufweisen. 
Samarium stort nicht, da das Samarium-11-sulfat in Losung 
sofort zerfdlt und nur in isomorphe Verbindungen ein- 
gebaut bestandig ist. Man verhindert daher durch ent- 
sprechende Verdiinnung eine Niederschlagsbildung. Euro- 
pium und Ytterbium unterscheiden sich jedoch durch ihr 
Re  d u  k t ionspo t en  t ial. Das Europium besitzt das 
niedrigste und kann auch durch gelindere Reduktionsmittel 
in die zweiwertige Stufe gebracht werden. Hierzu eignet 
sich Zinkle) ; vorteilhaft fiihrt man diese qualitative Prufung 
in einem Reduktor aus und bringt die ablaufende Losung 
mit Jod zusammeu. Eine Entfarbung zeigt nur Europium 
an, wihrend Ytterbium dreiwertig bleibt. Sind beide 
Elemente vorhanden, so scheidet man sie gemeinsam aus 
einer konzentrierten Losung durch Elektrolyse bei einer 
Stromdichte von 0, l  A je cm2 ab. Nach Auflosen des 
abgetrennten Niederschlages in moglichst wenig Wasser- 
stoffsuperoxyd und verd. Schwefelsaure wird nochmals 
elektrolytisch reduziert. Nun tritt die grune Farbe des 
zweiwertigen Ytterbiums deutlich hervor. 

Die Gewinnung der Nachbarelemente Thulium 
und Cassiopeium. 

Gelegentlich der Reindarstellung des Ytterbiums er- 
folgte auch eine weitgehende Anreicherung der im Aus- 
gangsprodukt enthaltenen Yttererden. Da das Ytterbium 
vie1 haufiger als seine Nachbarn ist, lag der Wunsch nahe, 
Thulium und Cassiopeium rnit Hilfe der kathodischen 
Iieduktion und mit guter Ausbeute zu konzentrieren und 
so die Reindarstellung wesentlich zu erleichtern. Grund- 
satzlich hat man an der bei der Reindarstellung von Ytter- 
bium angewandten Methode nichts zu andern, jedoch wird 
man trachten, ein an nicht reduzierbaren Elementen mog- 
lichst hochprozentiges Endprodukt zu gewinnen, selbst 
auf Kosten einer kleinen Mittelfraktion, die alle urspriing- 
lich anwesenden Erden enthalt. Es sol1 nun an Hand einer 
Y t t e rb ium - Thul ium - T r  e n n  ung ein Beispiel gegeben 
werden. 

Aus einer n-schwefelsauren Liisung mit 120 g Erdsulfaten 
im Liter wird durch mehrere Elektrolysen das direkt fallbare YbSO, 
abgeschieden. Die beim Waschen dieser Niederschlage anfallenden 

I*) H. N .  M .  Coy, J .  Amer. <hem. Soc. 88, 1577 [1936]. 

WaschwLser werden, da sie stets einen hoheren Ytterbiumgehalt 
aufweisen, nicht mit dern Elektrolyten vereinigt, sondern zum 
Auflosen einer neuen Charge 'verwendet. Den YbS0,-Niederschlag 
bringt man, da er meist nochmals durch eine Slektrolyse gereinigt 
werden rnulj, in verd. Schwefelsaure und hierauf mit moglichst 
wenig Wasserstoffsuperoxyd in Gsung. Man erhalt so miihelos den 
neuen Elektrolyten. Die aus dem ersten Arbeitsgang stammenden 
Liisungen werden auf dem Wasserbade bis zum konstanten Volumen 
eingeengt, wobei der groIjte Ted der Erdsulfate abgeschieden wird. 
Die uberstehende verd. Schwefelsaure wird abgegossen und Zuni 
Ansauern eines neuen Anteiles venvendet oder abgeraucht. Die 
ausgeschiedenen Sulfate werden in kaltem Wasser gelost und elektro- 
lysiert, wobei die Tonzelle rnit schwach angesauertem Wasser 
gefiillt wird. Durch die jetzt hohere Konzentration an seltenen 
Erden wtrd nochmals, wenn erforderlich, durch mehrere Reduktionen 
YbSO, abgeschieden. Hierauf schlieljen sich die Elektrolysen mit 
Strontiumsulfat an. Zweckmaljig en tha t  der Elektrolyt I / ,  yo 
Schwefelsaure, eine Aziditat, die gewohnlich durch die Elektrolyse 
in neutraler Losung erreicht wird. Der Ytterbiumgehalt der Stron- 
tiumsulfat-Niederschlage ist bei den ersten zwei Elektrolysen am 
groljten und nimmt spater stark ab. Mit zehn Elektrolysen hat 
man die Grenze der rationellen Ytterbiumentfernung erreicht. 

Die Trennung  des  Cassiopeiums vom Ytterbium 
geht auf gleiche Weise wie beim Thulium und Ytterbium 
vor sich. Durch den schwacher basischen Charakter des 
Cassiopeiums, verglichen rnit dem des Ytterbiums, besteht 
eine groBere Neigung, durch hydrolytische Spaltung basische 
Fallungen zu geben. Besonders bei der Entfernung ge- 
ringer Mengen von Ytterbium durch Strontiumsulfat muB 
auf die Aziditat des Elektrolyten geachtet werden. An 
der Farbung der Losung wahrend der Reduktion erkennt 
man leicht den Neutralpunkt, denn die griine Farbe des 
Ytterbium-11-Ions schlagt in ein schwaches Violett urn. 
Bei der Ytterbium-Thulium-Trennung wird an der Zu- 
sammensetzung der im Strontiumsulfat enthaltenen seltenen 
Erden wenig geandert ; bei der Ytterbium-Cassiopeium- 
Trennung hingegen muB sofort die Elektrolyse unter- 
brochen, das Strontiumsulfat abfiltriert und nach Ansauern 
die Reduktion von neuem begonnen werden. Solche 
Niederschlage enthalten kaum 20 yo Yb,O,. 

An Ausbeute aus den Praparaten 1 bis 7 wurde in 
27 Arbeitstagen gewonnen : 

Tabel le  5. 
Oxyde bestehend aus : 

g 
156,5 93% Tu,O,; 3% Yb,O,; 4% CpoO, 

40 1 % Tu,O,; 9 % YbaO,; 90 % Cp,O, 

232 Yb,O, rontgenspektroskopisch rein. 

55 10% Tu,Os; 90% YbaOs; 0,5% CpaO, 

20 0,5% T u , ~ , ;  90% YbaOs; 9,570 CpaO, 

Zusammenfassung . 
1. Durch die Elektrolyse von ytterbiumreichen Fraktionen 

der Yttererden gelang es leicht, rontgenspektroskopisch 
reines Ytterbium in groBeren Mengen herzustellen. 

2. Es wurde die Loslichkeit des Ytterbium-11-sulfates in ' 

Schwefelsaure verschiedener Konzentration bestimmt. 
3 .  In Erdgemischen, die geringe Mengen Ytterbium ent- 

halten, laBt sich dieses Element nach vorangegangener 
elektrolytischer Reduktion durch Titration quantitativ 
erfassen. 

4. Aus Erdfraktionen, die neben Ytterbium vorzugsweise 
je eines der Nachbarelemente Thulium und Cassiopeium 
enthalten, wurden durch weitgehende elektrolytische 
Entfernung des Ytterbiums Thulium- und Cassiopeium- 
praparate von verhaltnismaisig groBer Reinheit ge- 
wonnen. 

Herrn Prof. Dr. W .  Noddack bin ich fiir  die Anregung 
und fur die Moglichkeit der Durchfiihrung dieser Unter- 
suchung zu Dank verpflichtet. [A. 153.1 
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