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I. Einleitung und Prinzip der Methode.

Bis vor kurzem waren aus der Reihe der seltenen Erden
nur drei bekannt, die in der Lage sind, auBerhalb der
allen FErden charakteristischen dritten Valenzstufe auch
noch zweiwertig Verbindungen zu bilden. Es waren dies die
Elemente Samarium, Huropium und Ytterbium. Aus den
Arbeiten von Matignon und Cazes!) iiber Samarium, von
Urbain und Bourion?) iiber Europium und von Jantsch?) und
Klemm?) iiber Ytterbtum wissen wir, daf} die Trihalogenide
dieser Erden sich bei Rotglut durch Wasserstoff zu Di-
halogeniden reduzieren lassen. Ymntema®), Marsh®) und
Prandtl”) konnten spater zeigen, daBl bei den drei genannten
Erden eine derartige Reduktion zur zweiten Wertigkeits-
stufe auch in wifiriger Losung, und zwar bei. der Elektrolyse
eintreten kann. Brukl®) benutzte die Entstehung des zwei-
wertigen Furopiums und Vtterbiums bei kathodischer
Reduktion zur selektiven Abtrennung dieser beiden Erden
aus Erdengemischen. Von den Verbindungen der zwei-
wertigen Erden Samarium, Europium und Vtterbium sind
nur die des Kuropiums gegeniiber Wasser einigermaBen
stabil. Die Verbindungen des zweiwertigen Vtterbiums

und Samarjums oxydieren sich in Gegenwart von Wasser

rasch zur dreiwertigen Stufe?).

Bei allen anderen KErden lagen keine Anhaltspunkte
fiir die Entstehung niederwertiger Verbindungen vor.
Nun wurden an dieser Stelle vor einiger Zeit Messungen
iiber die Reduktionspotentiale der dreiwertigen Xrden
veréffentlicht!?). Aus diesen Messungen ergab sich der
unerwartete Befund, daB3 an der Quecksilber-Tropfkathode
alle Erden in wallriger Losung — wenigstens voriiber-
gehend — zweiwertig auftreten kénnen. Aus der Lage und
der Gestalt der gemessenen Stromspannungskurven folgte
deutlich, da es sich bei der Reduktion um zweiwertige
Formen der Erden handelte. Bei héherer Spannung werden
diese zweiwertigen FErden zu Metallamalgam entladen.
Die Stabilitat der zweiwertigen Formen lief sich aus dem
Unterschied von Entladungs- und Reduktionspotential
berechnen (vgl. Tab. 1, Spalte 5, der Arbeit von Noddack
u. Brukl). Den groBten Stabilititsbereich unter allen Erden
besitzt das Europium. In !/, molarer Losung hat dieser
Bereich eine Breite von 1,800 V, dann folgt das Ytterbium
mit einem Bereich von 0,575 V, hierauf das Samarium mit
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I. Einleitung und Prinzip der Methode. —
Strontiumamalgams. -~ III. Ausfithrung der Reduktionsversuche. — IV. Reduk-
tionsversuche an einzelnen Erden:
4. Scandium,
Samarium.

1I. Darstellung des

1. Samarium, 2. Ytterbium, 3. Europium,
5. Gadolinium, 6. Cer, 7. Praseodym, 8. Neodym, 9. Neodym +

— V. Zusammenjfassung.

0,290 V. Dann kommen vor allen anderen Erden dic
Elemente Scandium und Gadolinium mit 0,160 und 0,145 V.
Bei den iibrigen Erden liegen die Stabilititsbereiche zwischen
0,11 und 0,065 V.

Aus dem Nachweis eines mefbaren Stabilitidtsbereichs
bei sdmtlichen Krden zogen wir den Schlufl, daB es unter
geéigneten Versuchsbedingungen mdoglich sein miilte, alle
Erden auch priaparativ in zweiwertiger Form
zZu gewinnen,

Eine Andeutung hierfiir hatte sich schon aus den Versuchen
von Brukil) bei der Abscheidung des Kuropiums aus gado-
liniumreichen Erdengemischen ergeben; wie sich aus einer
Tabelle seiner Arbeit zeigt, haftet dem kathodisch ausgeschie-
denen Europium neben Samarium auch Gadolinium hartnackig
an. Man koénnte sich dieses Mitgehen des Gadoliniums in das
Elektrolysat so erkliaren, daf3 auch Gadolinium voriibergehend
zweiwertig wird, sich dann allerdings leicht oxydiert, aber mit
dem Europium und Samarium zusammen in dem Kristallgitter
des von Brukl verwendeten Strontiumsulfats hingenbleibt.

Es lag daher der Gedanke nahe, die Elektrolyse zum
Studium der Entstehung zweiwertiger Erdenverbindungen zu
verwenden. Zu diesem Zweck wurden Erdengemische hergestellt,
in denen alle 16 Erden in annahernd gleicher Konzentration
enthalten waren. Diese Erden wurden als Sulfate in schwefel-
saurer Losung elektrolysiert (vgl. die Anordnung von Brukl).
Uber der Quecksilberkathode befand sich eine Schicht von
Strontiumsulfat. Nach Beendigung der Elektrolyse wurden
die im Strontiumsulfat befindlichen Erden ausgezogen und
rontgenspektroskopisch analysiert. Es zeigte sich in mehreren
Fillen eine deutliche Verschiebung der Zusammensetzung
des im Strontiumsulfat befindlichen Erdengemisches gegen-
iiber der Zusammensetzung der Erden in der Losung. Die
erhaltenen Anreicherungen einzelner Erden (mit Ausnaline
von Europium, Ytterbium und Samarium) erwiesen sich
aber zu gering, als dafl die Klektrolyse fiir eine wirksame
selektive Abtrennung anderer Irden brauchbar wire. Im
allg. zeigte die chemische Untersuchung der nach der Elektro-
lyse in dem kathodischen Strontiumsulfat enthaltenen Erden,
daB diese (wiederum mit Ausnahme von Samarium, Furopium,
Ytterbium) nicht zweiwertig, sondern dreiwertig vorliegen.
Auch in diesen Fallen ist ebenso wie in dem vorher geschilderten
Fall des Gadoliniums wohl daran zu denken, daB einzelne
Erden zweiwertig in das Gitter des Strontiumsulfats eintreten,
sich aber dann in Beriithrung mit Wasser oxydieren. Diese
elektrolytischen Versuche sollen noch fortgesetzt werden.
Aus den bisherigen Untersuchungen ergab sich, dafl man
erheblich rascher arbeiten mufite, als dies bei der Elektrolyse
moglich war, wenn man die abgeschiedenen Erden wirklich
zweiwertig erhalten wollte.

Nun hat das Strontium in 1 n-Losung ein Amal-
gamationspotential von —2,09 V; dieses Potential ist
unedler als die Reduktionspotentiale aller dreiwertigen
Erden. Es war daher wahrscheinlich, da8 sich mit Hilfe
von Strontiumamalgam — wenigstens voriibergehend —
alle Erden aus der dreiwertigen zur zweiwertigen Stufe
reduzieren lassen.

) 4. Brukl, 1. c.
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Die Reaktion sollte nach folgender Gleichung verlaufen:
Stamalg. + X,(S0,); = 2XS0, + SrSO, (1)

Man konnte hoffen, daB das nach dieser Gleichung
entstehende Strontiumsulfat wenigstens einen Teil der
zweiwertig gewordenen Erden isomorph in sein Gitter ein-
bauen und vielleicht voriibergehend vor der Oxydation
schiitzen wiirde.

Einige Vorversuche zeigten, daB man in der Tat eine
Reihe von dreiwertigen Erden in schwefelsaurer Losung
* durch Strontiumamalgam reduzieren kann. Es wurde daher
eine Methode zur einfacheren und sicheren Dar-
stellung zweiwertiger Erdensulfate mit Hilfe von
Strontiumamalgam ausgearbeitet. In der vorliegenden
Arbeit sollen einige derartige Versuche zur Reduktion der
Erden Samarium, Ytterbium, Europium, Scandium, Gado-
linium, Cer, Praseodym und Neodym beschrieben werden.

Ehe wir aber auf diese Versuche niher eingehen, wollen
wir uns dariiber klar werden, welchen Bruchteil der in
Losung vorhandenen Erden man iiberhaupt in reduzierter
Form erwarten darf.

Bei der Einwirkung von Strontiumamalgam auf die Erden-
sulfatlésungen wird der obigen Gleichung (1) auch eine Zersetzung
des Wassers nach der Gleichung

Stamalg. + 2H;0 = Sr(OH), + H, (2)
parallel gehen.

Die Losung wird also immer basischer werden, und es wird
sich neben dem Strontiumsulfat auch Strontiumhydroxyd aus-
scheiden. Durch Umsetzung dieses Strontiumhydroxyds mit dem
gelosten Erden(III)-sulfat werden auch Erdenhydroxyde in den
Strontiumsulfat-hydroxyd-Niederschlag eingehen. Will man diese
Nebenreaktion nach Moglichkeit verhindern, so mu8 man die Erden-
16sungen schwefelsauer machen, und zwar um so mehr, je mehr
Strontiumsulfat und zweiwertiges FErdensulfat man entstehen
lassen will.

. Die Reaktion (1) (Reduktion der dreiwertigen FErden) wird
gegeniiber der Reaktion (2) (Wasserzersetzung) um so wahrschein-
licher sein,

1. je groBer

Io5sung ist,

2. je tiefer das Reduktionspotential der zu reduzierenden Erde

liegt, .

3. je groBer der Stabilitidtsbereich der zweiwertigen Stufe der

behandelten Erde ist.

die XKonzentration des FErdensulfats in der

Zu 1. Die Konzentration der gesittigten Lsungen von Erden-
sulfaten, die man optimal verwenden kann, liegt zwischen 540 g im
Liter bei Scandium und 25 g im Liter bei Europium.

Zu 2. Die Lage der Reduktions- und Amalgamationspotentiale
steht in der bercits genannten Tab. 1 in der Arbeit von Noddack
und Brukl. Da aber diese Potentiale fiir 1,,, molare Erdsnlfat-
15sungen gemessen wurden, muBten sie fiir den vorliegenden Fall
auf die gesittigten Erdensulfatldsungen umgerechnet werden.
Diese Umrechnung wurde in folgender Weise vorgenommen:

Die Potentialabhingigkeit von der Konzentration ist durch die
Gleichung
RT

E=cft o

‘Inc

gegeben, wobei in dem vorliegenden Fall ¢, das Potential fiir die
1/ 100 molare Iosung darstellt und die Konzentration ¢ als ein Viel-
faches dieser ,,Normal‘-Konzentration der Berechnung zugrunde zu
legen ist. Das Korrektionsglied ergibt theoretisch den Wert von
0,058 V pro Zehnerpotenz Konzentrationsdnderung und einwertiger
Entladungsstufe (0 = 1). Im Rahmen der Untersuchungen iiber die
Stromspannungskurven wurde jedoch experimentell eine Anderung
von 0,061 V fiir diesen Konzentrationsunterschied bestimmt. Mit
letzterem Wert wurde daher auch die vorliegende Umrechnung
durchgefiihrt. Bei den Amalgamierungspotentialen, wo es sich um
eine Entladung iiber zwei Stufen handelt (n = 2), ist demmnach
0,030, V pro Zehnerpotenz Konzentrationsinderung anzusetzen.

Fiir Samarium folgen daraus die Potentiale in einer
bei 20° gesittigten Sulfatldsung:

€ = —1,720 4+ 0,061 log 441 = — 1,681 V.

3—>2

e, . = —2010 + 0,030, log 4,41 = — 1,990 V.

2->0

Der Stabilititsbereich fiir das Sm(II)-sulfat ergibt sich zu
0,309 V.

820

Tabelle 1.

Loslichkeit Stabili-
des Sulfats Stabiles tats-

Hlement 1X,(80,), Hydrat | =% | ®3>0 | pereich

n 100 cm® | Mol/l von XSO

Sc 21 54,61 1,44 5 H,0 | —1,498 | —1,724 | 0,226
Y 39 8,90 0,191 |8 H,O |—1,717 |--1,841 | 0,124
La 57 2,60 0,0459| 9 H,O0 | —1,895 |—2,020 | 0,125
Ce 58 -9,85 0,176 | 9 H,O0 |—1,829 (-—1,972 | 0,143
Pr 59 11,30 0,198 |8 H,0 |—1,796 (---1,950 | 0,154
Nd 60 6,55 0,117 |8 H,0 |—1,805 |—1,927 | 0,122
Sm 62 2,60 0,0441| 8 H,0 |---1,681 |—1,990 | 0,309
Eu 63 2,50 0,0422| 8 H,0 |—0,672 |- 2,491 | 1,819
Gd 64 2,81 0,0467 | 8 H,O |—1,769 |—1,935 | 0,166
Tb 65 3,44 0,0568 | 8 H,0 |—1,784 |—1,902 | 0,118
Dy 66 4,83 0,0789| 8 1,0 |--1,745 |—1,878 | 0,133
Ho 67 7,56 0,123 |8 H,0 |--1,724 |—~1,852 | 0,128
Er 68 13,79 0,221 |8 H,0 |—1,688 | —1,834 | 0,146
Tu 69 19,8 *) | 0,316 |8 H,O |—1,679 |—1,804 | 0,125
Yb 70 25,81 0,407 |8 H,0 |—1,332 |—1,956 | 0,624
Cp 71 32,10 0,503 |8 1,0 |- 1,651 |- 1,768 | 0,117

*) Interpoliert.

In Tab. 1 haben wir die Daten fiir simtliche Erden
zusammengestellt.

Spalte 1 enthilt die Symbole der 16 Erden und ihre Ordnungs-
zahlen, Spalte 2 die geloste Menge von anhydrischem Sulfat in
100 cm?® Ldsung bei 20°, Spalte 3 die Ldslichkeit in Mol pro Liter
umgerechnet, Spalte 4 die Zusammensetzung der stabilen Boden-
koérper. Die Daten iiber die Loslichkeit wurden zumeist einer Arbeit
von Jackson und Riendcker'?) entnommen. Fiir Thuliumsulfat wurde
der Wert von uns interpoliert. Spalte 5 zeigt die Reduktions-
potentiale der einzelnen Erden in ihrer gesittigten SulfatlGsung.
In Spalte 6 stehen die entsprechenden Amalgamationspotentiale,
Spalte 7 enthilt die Stabilitdtsbereiche in Volt, die sich als Differenz
zwischen den Spalten 6 und 5 ergeben.

Qualitativ zeigt Spalte 7 das bereits geschilderte Bild
der Stabilititsbereiche. KFuropium steht bei weitem an
der Spitze, dann folgen Ytterbium und Samarium, hierauf
Scandium und Gadolinium und schlieBlich die anderen
Erden.

Bei der Reduktion der dreiwertigen und Entstehung
der zweiwertigen Erden sollte unter den hier gegebenen
Bedingungen ein Teil der Erden (II)-sulfate in das Stron-
tiumsulfat eingebaut werden. Man durfte aber erwarten,
daB ein anderer Teil der zweiwertigen FErdensulfate,
soweit sie merklich 18slich sind, in die waBrige Losung
geht und je nach der Stabilitdt dort langere oder kiirzere
Zeit nachweisbar bleibt. Es multen daher nach der
Einwirkung des Strontiumamalgams auf die wéiBrige
Erden(III)-sulfat-Liosung sowohl Losung wie Niederschlag auf
das Vorhandensein zweiwertiger Erden untersucht werden.

I1I. Darstellung des Strontiumamalgams.

Zur Herstellung des Strontiumamalgams wurde der in Abb. 1
wiedergegebene Apparat benutzt. Die gesittigte Strontiumchlorid-
Lésung befand sich in der Elektrolysenzelle a; ihr Volumen betrug
etwa 300 cm®. Als Kathode b dienten 600 g reines, dest. Queck-
silber, dem der Strom durch einen dicken Platindraht ¢ zugefiihrt
wurde. Der Anodenraum war durch ein Tondiaphragma d vom
Kathodenraum getrennt. Als Anode wurde ein Graphitstab e von
10 mm Dmr. benutzt; die Elektrolyse verlduft am giinstigsten
und mit der besten Stromausbeute bei etwa 40°. Da das Strontium-
amalgam bereits bei einem Gehalt von 1,3 Gew.-9 Strontium bei
40° fest wird, mufte die Elektrolyse abgebrochen werden, sobald
das Amalgam eine brelige Konsistenz erlangt hatte. Im allg. wurde
mit einer Stromstiirke von 6,5 A, was bei 24 cm?® Kathodenfliche
einer Stromdichte von 0,27 A/cm?® entspricht, etwa 1!/, h elektroly-
siert. Wegen der starken Erwirmung beim Stromdurchgang wurde
das FElektrolysengefiBl innen und auBen gekiihit (Kiihlschlangen
f und g) und die Temperatur wihrend der ganzen Elektrolyse anf
38—40° gehalten.

Nach beendeter Elektrolyse wurde zuerst die Elektrolytlosung
abgegossen, dann das Amalgam aus der Zelle entfernt, mehrmals
mit reinem Wasser geschiittelt und nach Abtrennung des Wassers
mit TFiltrlerpapier getrocknet. Das Strontiumamalgam war bei

12) Jackson u. Riendcker, J. chem. Soc. Iondon 1930, 1687.
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‘zimmertemperatur fast fest, silberglinzend und lieB sich unter Luft-
abschlu8 aufbewahren. Aus Elektrolysenversuchen mit nicht ganz
reinem Strontiumchlorid, das vor allem etwas Natrium und eine
Spur Eisen enthielt, hatte sich ergeben, daB besonders ein Natrium-
gehalt des Strontiumamalgams fiir die Reduktion der Erden ungiinstig
ist. Es wurde daher das Strontiumchlorid vor der Elektrolyse mehr-

O O O OO

J

fach durch Umbkristallisieren gereinigt. Fermrer erwies es sich
als vorteilhaft, den Strontiumchlorid-Elektrolyten beim Elektroly-

Abb. 1.

sieren ein wenig salzsauer zu halten. Von Wichtigkeit war auch die

mdbglichst vollige Fernhaltung des anodisch entstehenden Chlors
vom XKathodenraum.
l6sung in der Wiarme nur wenig Chlor 16st, so wurde doch die
Fiillung des Anodenraums mit Strontiumchloridlosung nach je
15 min erneuert, um nach Méglichkeit zu verhindern, daB gelSstes
Chlor durch Diffusion durch die Tomnzelle in den Kathodenraum
gelangte.

III. Ausfiihrung der Reduktionsversuche.

Das Reduktionspotential des nach Abschnitt II gewonnenen
konzentrierten Strontiumamalgams ist so hoch, daB es nicht nur
die dreiwertigen Erdenionen zu zweiwertigen entlidt, sondern auch
die zweiwertigen Ionen zu amalgamierten Metallen reduziert. Durch
Versuche konnte gezeigt werden, daB beim Schiitteln konzentrierter
Erdensulfatlosungen mit starkem Strontiumamalgam bei den
meisten Erden Metall entsteht. Da es nicht beabsichtigt war, diese
Reduktion bis zum Metall durchzufijhren, und da uns Spuren von
Erdenmetall bei unseren Versuchen gestdrt hitten, muBten wir das
Reduktionspotential des Strontiumamalgams so weit herabdriicken,
dit;B nur die Reduktion der Erdenfonen zur zweiten Wertigkeitsstufe
eintrat.

Wir verdiinnten daher vor jedem Reduktionsversich das
Amalgam solange mit reinem Quecksilber, bis das gemessene
Reduktionspotential des Amalgams unter dem Amalgamations-
potential der betreffenden Erde lag (vgl. Spalte 6 in Tab. 1).

Das Amalgam wurde hierauf in eine Priparatenflasche
gefiillt und mit 50 cm?3 -der bei 0° gesattigten und schwach
angesduerten Losung des Erdensul‘ats {iiber Wahrend
2—4 min langem Umschwenken bildete sich unter lebhafter
Wasserstoffentwicklung eine Suspension von Strontiumsulfat,
das einen Teil der zur zweiten Wertigkeitsstufe reduzierten
Erdensulfate in sein Kristallgitter einbaute. In einigen Fillen
war dieser Einbau durch eine mehr oder minderlebhafte Farbung
des Strontiumsulfats erkennbar. Nach dem Behandeln der
Erdenldsung mit dem Amalgam wurde dieses im Scheidetrichter
abgetrennt, die Suspension in ein Zentrifugeriglas gegossen
und 3 min lang mit 3000 Umdrehungen in der Minute zentri-
fugiert. Dann wurde die klare Losung (Losung A) abgegossen
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Wenn auch die konz. Strontiumsulfat- -

und der am Boden des Gefalles festhaftende Niederschlag von
Strontiumsulfat in Eiswasser aufgeschwemmt und nochmals
ausgeschleudert. So entstanden eine Iosung B und ein Nieder-
schlag C. Da man, wie bereits erwihnt, annehmen konnte,
daB bei eingetretener Reduktion das zweiwertige Firdsulfat
sowohl in den L&sungen als auch im Niederschlag enthalten
war, waren die beiden Loésungen A und B und der Nieder-
schlag C auf ihren Gehalt an zweiwertigen FErden zu priifen.
Man konnte beobachten, dafl die Losung B, die beim Waschen
des Niederschlags C entstand, in allen Fallen, wo Ldsung A
Erden(II)-sulfat enthielt, auch noch einen Reduktionswert
aufwies.

Zur Bestimmung des Reduktionsfaktors von Lésung
und Niederschlag, d.h. zur Messung des Gehalts an zwei-
wertigen Erden, wurden verschiedene Oxydationsmittel auf
ihre Eignung hin untersucht. Nicht brauchbar zeigten sich
Kaliumpermanganat und Jodlésung; dagegen erwies sich
saure Ferriammonsulfatlosung als gut verwendbar. Ls wurde
daher mit den Losungen A, B und dem Niederschlag C folgender-
mafBen verfahren: Zuerst wurden einige Kubikzentimeter
angesauerte Ferriammonsulfatlosung (frei von Ferrosalz) zu-
gegeben — bei den Niederschligen mit Wasser verdiinnt — und
die so entstandene Losung eine Weile stehengelassen, da
besonders die Oxydation des im Strontiumsulfat eingebetteten
Erden(II)-sulfats meist langere Zeit erforderte. Das bei dieser
Oxydation der zweiwertigen Erden entstandene Ferrosulfat
wurde mit ©/,,, bzw. 9/,,, Kaliumpermanganatlosung zuriick-
titriert. Da die Lésung A und auch die Waschlésung B neben
den zweiwertigen Erden einen UberschuBl an unreduzierten
oder wieder oxydierten dreiwertigen Erden enthielt, war eine
Bestimmung ihres Gesamtgehalts an Erden ohne Interesse.
In einigen Fallen wurden Teile der Losung A verschiedene
Zeiten lang stehengelassen, ehe Ferriammonsulfat zugegeben
wurde. Auf diese Weise erhielten wir Daten iiber die Stabilitat
des Erden (II)-sulfats in Lésung. Um einen Anhaltspunkt
iiber die Menge und Stabilitit des in Strontiumsulfat isomorph
eingebauten Erden (II)-sulfats zu gewinnen, wurde der Gesamt-
erdengehalt des Strontinmsulfats bestimmt.

IV. Reduktionsversuche an einzelnen Erden.

1. Samarium. Wir begannen unsere Reduktionsversuche
mit Samarium (III)-sulfat. Bei dem Samarium (IT)-sulfat war
im eingebauten Zustande, wie die Versuche von Brukl schon
gezeigt hatten, eine merkliche Stabilitit zu erwarten, aulerdem
zeichnet es sich durch eine lebhafte gelbe bis rote Farbung aus,
so daB seine Entstehung schon qualitativ leicht beobachtet
werden konnte. Als Ausgangspraparat diente ein rontgen-
spektroskopisch reines Samariumoxyd?!®), das durch Abraunchen
mit konz. Schwefelsjure in Samariumsulfat verwandelt wurde.
Durch Schiitteln mit KEiswasser wurde eine konzentrierte
Losung des Oktahydrats hergestellt (Ausfithrung der Reduk-
tionsversuche s. Abschnitt ITI). Die Suspension von Strontium-
sulfat farbte sich schnell gelbrot bis feuerrot, und nach dem
Zentrifugieren entstand eine schwach gelbe Farbung der Losung,
die in wenigen Minuten verschwand. Durch Titration ergab
sich, da8 40 cm® Losung 1,3 cm?® 2/, KMnO, verbrauchten.
Diese Menge entspricht 0,003 g geldstem SmSO,. Hieraus
ergibt sich, daB in 100 cm3 0,0075 g Sm SO, im Augenblick der
Zugabe des Ferriammonsulfats gelost waren. Diese Loslichkeit
stellt naturgemaf einen Grenzwert dar, denn die Gelbfirbung
der Losung und damit ihr Gehalt an Samarium (IT)-sulfat
verminderte sich in wenigen Minuten stark. Messungen iiber
die Halbwertszeit des gelésten Samarium (II)-sulfats und eine
Bestimmung seiner wirklichen Loslichkeit werden noch vor-
genommen.

Der rote Niederschlag vetlor seine Farbe selbst bei zwei-
maligem Waschen und vorsichtigem Trocknen nicht. Das in
Strontiumsulfat eingebaute Samarium (II)-sulfat zeichnet sich
also durch eine merkliche Stabilitit aus. Mit Teilen dieses
Niederschlags wurden folgende Reaktionen ausgefiihrt:
1. Ammoniak ergab im Iaufe von mehreren Stunden keine
Aufhellung der Farbe; nach einigen Tagen verblafite diese.
2. Kalilauge zeigte ebenfalls erst nach einigen Tagen ein Ver-
schwinden der Farbe. 3. Kalumferrocyanidlosung zeigte in

) 13) Die Zusammensetzung der hier benutzten Erden entspricht
der von Noddack u. Brukl, 1. c., wiedergegebenen.
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einigen Stunden keine Finwirkung. 4. Dinatriumphosphat-
I6sung ergab in einigen Tagen keine Einwirkung; nach einigen
Wochen jedoch war der frither gelb-rote Niederschlag rosa
geworden. 5. Ammoniumsulfidlosung zeigte keine Veranderung.
6. Wasserstoffsuperoxyd (30%,) entfarbte im Laufe von mehreren
Tagen. 7. Konz. Salpetersdure entfarbte sehr schnell. 8. Beim
Stehen unter 109,iger Natriumcarbonatlosung farbte sich der
Niederschlag allmahlich tiefgriin, die Reaktion trat schnell
beim Erwirmen ein; durch Zentrifugieren lieB sich zeigen,
daf} die griine Farbung nicht der Lisung, sondern dem Nieder-
schlag angehort. Auch dieser griine Niederschlag zeigte nach
dem Ansiuern mit Schwefelsdure gegeniiber Ferriammonsulfat
einen Reduktionsfaktor, der nicht merklich kleiner ist als der
des aliquoten Teiles an unbehandeltem, rotem Niederschlag.
Das zweiwertige Samarium iibersteht also die Umwandlung
des einhiillenden Strontiumsulfats in Carbonat fast ohne
Oxydation.

An mehreren Proben des rotgelben Strontium-Samariam-
(IT)-sulfats wurde schlielich der Gehalt an Erden bestimmt.
Es ergaben sich folgende Daten: Probe 1 zeigte einen Verbrauch
von 0,6 cm?® 7/, KMnO,, entsprechend 10,4 mg reduziertem
Sm,0, .gegeniiber einer analytisch bestimmten Gesamt-
Samariummenge von 12,1 mg Sm,0,; Probe 2 verbrauchte
1,45 cm® »/,;, KMnO, entsprechend 25,3 mg Sm,0, und
analytisch bestimmt 33,9 mg Sm,O,;; Probe 3 verbrauchte
3,1 cm?® n/,, KMnO, (54,1 mg Sm,0,) bei 87,9 mg Gesamt-
menge Sm,0,; Probe 4 benstigte 4,3 cm? »/,; KMnO, (75 mg
Sm,0;) bei 108,2 mg insgesamt nachgewiesenem Sm,Oj,.

Nach den vorstehenden Analysendaten ergaben sich etwa
70% der im Strontiumsulfat, jeweils 1 bis 1,5 g SrS0Q,, vor-
handen gewesenen Samariummengen als zweiwertig.

Bei dem Reduktionsversuch setzte sich ein Teil des rot-
gelben Samarium (IT)-haltigen Strontiumsulfats an der Innen-
wand der Schiittelflasche ab. Dieser Wandbelag lie8 sich viel-
fach mit Wasser waschen und ergab bei einem Verbrauch von
1,4 und 0,4 cm3 »/;, KMnO, cinen besonders hohen Gehalt an
Samarium (IT) -sulfat.

2. Ytterbium. Die nachsten Reduktionsversuche wurden
mit gesattigter Ytterbium (III)-sulfat-Lésung ausgefithrt. Da
Ytterbium (IT11)-sulfat erheblich leichter 16slich ist (vgl. Tab. 1)
als Samarium (III)-sulfat, da sein Reduktionspotential tiefer
licgt und sein Stabilitatsbereich grofer ‘ist als der des Sama-
riums, konnte man von vornherein erwarten, daff sich vom
Vtterbium ein erheblich gréBerer Anteil reduzieren wiirde.
In der Tat ergab sich nach dem Reduktionsversuch eine griin
gefarbte Suspension, die sich beim Zentrifugieren in einen fast
weillen Niederschlag und in eine lebhaft griin gefarbte Losung A
trennte. Beim Auswaschen des Niederschlags entstand eine
Losung B, die ebenfalls noch merklich griin gefarbt war. Die
Titration zeigte, daB 40 cm?® der Losung A 11 cm3 2/,pp KMnO,
verbrauchten. Dieser Verbrauch entspricht 0,074 g geldstem
Ytterbium (II)-sulfat in 100 cm® im Augenblick der Zugabe
des Ferriammonsulfats. In einer zweiten Probe, 20 cm? einer
Losung A, wurden 5 cm? 1/, KMnO,-Losung verbraucht, was
der oben genannten Menge gelosten (II)-Sulfats nahe kommt.
Auch diese Werte stellen nur einen unteren Grenzwert der
Lsslichkeit von YbSO, dar. Die Angaben von Brukl fithren zu
ungefahr 10mal groferen Zahlen. Durch Messung der Halb-
wertszeit des gelésten Vtterbium (IT)-sulfats soll seine Loslich-
keit noch bestimmt werden. Mit dem Niederschlag von Stron-
tium-Vtterbium (II) -sulfat wurden bisher nur wenige qualitative
Untersuchungen ausgefiihrt. Da sich beim Samarium-Nieder-
schlag der lebhafte Farbwechsel von Rot in Griin beim Um-
wandeln des Strontiumsulfats in Carbonat gezeigt hatte, wurde
diese Reaktion auch beim zweiwertigen Ytterbium untersucht.
Es zeigte sich, daf} der weille Niederschlag (der aber, wie die
Losungsversuche ergeben hatten, noch merkliche Mengen
griines Ytterbium (IT)-sulfat enthielt) beim Erwarmen mit
Natriumcarbonatlésung eine intensiv gelbe Farbe anmahm.

Die Untersuchung iiber den gesamten Erdengehalt des
Strontium-Ytterbium (IT) -sulfats ergab folgendes: Eine Probe
der zentrifugierten weilen Substanz zeigte einen Reduktions-
wert von 15,9 ecm® 1/,, KMnO,, der an der Flaschenwand
anhaftende weiBe Belag einen solchen von 11,4 cm® Eine
weitere Probe ergab einen Verbrauch von 62,1 cm?® 2/, KMnQO,,
was einer Ytterbiummenge von 1,2236 g Yb,0, entspricht.
Die Bestimmung des Gesamterdengehalts fiihrte zu dem Wert
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1,5310 g Yb,0,, so dall im Zcitpunkt der Titration 809, des
cingebauten VYtterbiums in zweiwemiger Form vorlagen. Die
ermittelte Ytterbiummenge befand sich in 1,3646 g SrSO,
eingebaut.

3. Europium. Aus der Literatur ist bekannt, daB die
¥uropium (IT)-Verbindungen in wafBriger Losung recht stabil
sind4). Da auch das Reduktionspotential dieses I'lements
besonders tief liegt, konnte die Darstellung seiner zweiwertigen
Form mit Hilfe des Strontiumamalgams auf keinerlei Schwierig-
keiten stolen. Die nach Abschnitt IIT durchgefithrten Reduk-
tionen ergaben eine Ldsung A, von der 50 cm? 3,5 cm?® n/,,
KMnO,, 23 cm® 1,8 cm3 1/, KMnO, verbrauchten. Dieser
Verbrauch entspricht im Mittel einer gelosten Menge von
0,019 g EuSO, in 100 cm?® Da die Reduktion des Furopiums
besonders leicht vor sich geht und da das Europium (II)-sulfat
in wilriger L.6sung eine grolle Stabilitit besitzt, balten wir
es fiir moglich, dal wir mit diesem Wert von ungefahr 0,2 g
im Liter annahernd die Loslichkeit des Furopium (II)-sulfats
iiberhaupt getroffen haben. Weitere Untersuchungen sollen
folgen.

Der Strontium-Europium (II)-sulfat-Niederschlag war rein
weiB. Bei der Umwandlung in Carbonat mit Hilfe von Natrium-
carbonatlésung erhielt er einen zart gelbgriinen Stich. Da
das verwendete FEuropium einen Reinheitsgrad von 99,49,
hatte und nur 0,59, Samarium enthielt, halten wir es fiir
moglich, dal3 diese zart gelbgriine Farbe, die sich auch in ithrem
Farbton von der des SmCO, unterscheidet, die Iiigenfarbe des
in Strontiumcarbonat eingebauten zweiwertigen Europiums ist.

Die Erdenbestimmung in verschiedenen Proben des weilen
Strontium-Europium (IT) -sulfats hatte folgendes Xrgebnis:
Der Reduktionswert einer Probe betrug 1,6 cm? 2/, KMnO,,
der einer weiteren 3,35 cm?® »/,, KMnO,, wobei dic Gesamt-
Europiummenge zu 30,6 und 65,7 mg Eu,0, bestimmt wurde.
Der Gehalt an zweiwertigem Xuropium belauft sich mithin
auf 909,

4. Scandium. Von bcsonderem Interesse erschienen
Reduktionsversuche mit Scandium (IIT)-sulfat-I.6sung, da von
diesem Element bis vor kurzem!’) keine Andeutung der
Existenz einer zweiwertigen Stufe vorlag. Beim Schiitteln
einer konzentrierten angesiuerten Scandiumlésung mit
Strontiumamalgam ergab sich eine weille Suspension, die

.durch Zentrifugieren in eine farblose Losung und einen weillen

Niederschlag zerlegt wurde.

Losungen aus verschiedenen Versuchsreihen ergaben mit
o/ Kaliumpermanganatlosung folgenden Reduktionsfaktor:
30 cm3 verbrauchten 3,0 cm?, 25 cm? 1,5 cm?, 28 cm?® 3,0 cm?®
und 45 cm? 3,0 cm3. Im Mittel ergibt sich eine geloste Menge
S$cSO, von 0,012 g in 100 cm3. Auch hier diirfte wegen der
schnellen Oxydation des gelosten Scandium (IT)-sulfats der
angegebene Wert noch weit unter der wirklichen Loslichkeit
liegen.

Die Messungen des Reduktionswertes an den weilen
Strontium-Scandium (IT) -sulfat-Niederschligen hatten folgende
Ergebnisse: 0,4 cm3, 0,1 cm3, 0,25 cm?® und 0,3 cm?® 2/, KMnO,.
Der besonders geringe Gehalt dieser Niederschlige an zwei-
wertigem Scandium diirfte z. B. auf den geringen Stabilitats-
bereich des Scandium (IT)-sulfats zuriickzufithren sein, haupt-
sichlich aber diirfte er von dessen groflerer Loslichkeit her-
rithren. Beim Behandeln des weilen Strontium-Scandium (IT) -
sulfats mit Natriumcarbonatlésung zeigte sich keine Farb-
anderung.

5. Gadolinium. Auch beim Gadolinium waren bis vor
kurzem keine Angaben iiber das Vorhandensein einer niederen
Wertigkeitsstufe bekannt. Die nach Abschnitt IIT mit ge-
sattigter Gadoliniumsulfatlésung und Strontiumamalgam aus-
gefithrten Reduktionsversuche ergaben eine farblose Losung A
und einen weillen Niederschlag C. Losung A besall einen deut-
lich erkennbaren Reduktionsfaktor. Im Mittel verbrauchten
100 cm?® 1,3 em® ¥/, KMnO,, woraus sich die Menge des
gelosten GdSO, zu 0,0033 g in 100 cm?® ergibt. Auch diese
Losung des Gadolinium (IT)-sulfats verliert schnell ihren
Reduktionswert.

Bei der Umwandlung des weilen Strontium-Gadolinium-(II)-
sulfats in Carbonat zeigte sich keine Farbe, dagegen hatte

7 14 -G.- Jantsch, 1. c.
1) Vgl. aber W. Noddack u. A. Brukl, 1. c.
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das Strontium-Gadoliniumcarbonat mnoch einen merklichen
Reduktionsfaktor von 0,25 cm? »/,; KMnQO,.

Im folgenden seien die Reduktionsfaktoren und die ihnen
entsprechenden Mengen GdSO, wiedergegeben:

Die zentrifugierten weilen Niederschlige verbrauchten
0,4, 0,6, 0,8, 0,9, 0,25 und 0,7 cm?® »/,; KMnO,-Losung, ent-
sprechend 6,3—22,8 mg GdSO,. Die bei den einzelnen Ver-
suchen an der Flaschenwand sich festsetzenden Anteile hatten
einen Verbrauch von 0,05—0,1 cm3 2/,;, KMnO,.

6. Cer. Versuche mit konz. Ce,(SO,),-Losung und
Sr-Amalgam zeigten, dafl ‘sich Celllleicht zu CeIl reduzieren
1laBt. Losung A hatte im Mittel auf 100 cm3 einen Reduktions-
wert von 2,5 cm?® 1/, KMnO,. Der Niederschlag C besall
eine weille Farbe und hatte Reduktionswerte von etwa 1,00 cm3
n/,o KMnO,. Da aber die nach der Reduktion - zugesetzte
Ferriammonsulfatlosung allméahlich auch CeIl zu CelV oxydiert,
haben die gefundenen Reduktionswerte keine besondere
Sicherheit und sollen noch verbessert werden.

7. Praseodym. Die griine konz. Losung von Pr,(SO,),
ergab beim Schiitteln mit Sr-Amalgam einen rein weiflen
Niederschlag C, der zweiwertiges Praseodym enthielt und sich
bei der Oxydation mit Ferriammonsulfat deutlich griin farbte.
Der Niederschlag verbrauchte 1,25 cm3? 2/, KMnO,, ent-
sprechend 20,5 mg Pr,0,. Der Gesamtgehalt des SrSO,-
Niederschlags an Erden betrug 382 mg Oxyd. Es waren also
nur etwa 5,49, des eingeschlossenen Pr zweiwertig. Auch
die Losung A hatte einen erkennbaren Reduktionswert, im
Mittel auf 100 cm® Losung 2,00 cm?® ?/,,, KMnO,. Dieser
Reduktionswert sank in 2 min auf die Halfte. Eine Eigenfarbe
der Losung von PrSO, war wegen der geringen Konzentration
und wegen der starken Griinfarbung des noch vorhandenen
Pr,(50,); nicht erkennbar.

8. Neodym. Die violette gesattigte Losung von Nd,(50,),
ergab beim Schiitteln mit Sr-Amalgam einen weillen Nieder-
schlag, der 1,15 cm? »/,; KMnO,, entsprechend 19,3 mg Nd,0,
verbrauchte. Die gesamte eingebaute Erdenmenge betrug
bei diesem Versuch 420 mg Nd,O;, so daB 4,69, des Nd in
zweiwertiger Form vorhanden waren. FEine Eigenfarbe der
Losung A war wegen der starken Violettfarbung des NdUI-Ions
nicht erkennbar, doch hatte die Losung einen Reduktionswert
von 2,25 cm?® 2/, KMnO,, entsprechend einem Gehalt von
5,4 mg NdSO,. Bei der Behandlung des Nd-haltigen 'Sr-
Sulfats mit Natriumcarbonatlosung blieb der Niederschlag
weill und zeigte ebenfalls noch einen erkennbaren Reduktions-
wert.

9. Neodym + Samarium. Im AnschluB} an die Versuche
mit reinem Nd wurde auch ein Reduktionsversuch mit einem
Nd-Sm-Gemisch von 409, Nd und 60% Sm vorgenommen.
Die gesattigte Losung hatte eine rotstichig violette Farbe.
Beim Schiitteln mit Sr-Amalgam trat sofort Reduktion ein.
Die Losung wurde im Gegensatz zu der reinen Nd-Ldsung
(vgl. oben) farblos. Der Sr-Sulfatniederschlag -enthielt Sm
und Nd; er besafl eine braunrote Farbe, die deutlich ver-
schieden war von der Rotfiarbung, die sich bei der Entstehung

des reinen SmSO0, zeigt. Die Losung A und der Niederschlag C
hatten merkliche Reduktionsfaktorems Nach diesem letzten
Versuch scheint es so, als wenn die Entstehung, der Einbau und
die Stabilitit des NdSO, durch die Gegenwart gréBerer Sm-
Mengen, das selbst leicht zweiwertig wird, begiinstigt werden.
Wir werden von dieser Beobachtung bei der Herstellung
zweiwertiger Erden noch weiterhin Gebrauch machen.

V. Zusammenfassung.

In der vorliegenden Untersuchung wird eine neue
Methode zur Darstellung von Verbindungen der zwei-
wertigen Erden beschrieben. Diese Methode beruht darauf,
daf3 man Sr-Amalgam ven bestimmtem Reduktionspotential
auf “willrige konzentrierte Erdensulfatljsungen einwirken
1aBt. Bei der Reaktion mit dem Sr werden die dreiwertigen
FErden zu zweiwertigen reduziert. Das entstehende Sr-Sulfat
schlieit einen Teil der zweiwertigen Erdensulfate ein und
stabilisiert sie. v '

In Tabelle 2 haben wir die bisherigen Ergebnisse,
die wir nach der genannten Methode erreicht haben, kurz
zusammengestellt. Spalte 1 enthidlt die Erden in der
Reihenfolge der Untersuchung. In Spalte 2 ist die Farbe
der gesittigten Sulfatlgsung der dreiwertigen Erden an-
gegeben. In Spalte 3 steht die Firbung der reduzierten
Erdenlosung. Nur beim Vb ist hier eine Eigenfarbe —
griin — zu bemerken. Ob die iibrigen Erdionen in wiBriger
Idsung in der zweiwertigen Form eine Eigenfarbe besitzen,
ist noch nicht sichergestellt. Die in Ldsung befindlichen
Mengen der Erden(II)-sulfate sind, wie Spalte 4 zeigt,
sehr gering; auch wird beim Pr und Nd eine eventuelle
Eigenfarbung durch- die starke Farbe der betreffenden
dreiwertigen Ionen verdeckt. Die Farbe der in Sr-Sulfat
eingebauten Erden (II)-sulfate ist — mit Ausnahme des
SmSO, — weill (vgl. Spalte 5), selbst beim Y¥b, wo sich
aus dem weiflen Niederschlag noch eine lebhaft griine
Losung von Yb(II)-sulfat ausziehen 14Bt. Ob einige der
in Sr-Sulfat eingebauten zweiwertigen Frden, wie z. B.
Gd, Ce, Pr und Nd, vielleicht doch eine Eigenfarbe be-
sitzen, und die scheinbare Farblosigkeit nur wegen der
geringen Menge des eingebauten FErden (II)-sulfats nicht
erkennbar ist, 148t sich noch nicht entscheiden. Die Be-
obachtung, dal das Gemisch von Nd und Sm bei der
Reduktion einen braunrot gefirbten Sr-Sulfat-Niederschlag
ergibt, spricht dafiir, da} NdY eine Eigenfarbe besitzt.
In Spalte 6 sind die Gewichte der Sr-Niederschlige an-
gegeben, die zwischen 0,7 und 2,5 g schwanken. Spalte 7
enthilt die Gesamtmenge der in das Sr-Sulfat eingebauten
zweiwertigen und der wieder zur dritten Stufe oxydierten
Erden. Diese Mengen zeigen einen deutlichen Parallelismus
mit der Loslichkeit der Erden (III)-sulfate (vgl. Tab. 1,
Spalte 2). Nur Sc bildet-eine Ausnahme. Die kleine Menge
des eingebauten Sc-Sulfats diirfte sich durch die geringe

Tabelle 2.
Mit Sr-Ama.l.gam reduzierte Niederschlag von SrSO, mit eingeschlossenen Erden
Farbe der : Losung
atti Farbe von
Erd gfsattlgten ] i
€ Losung von a l 100 em® Lgsung |y, o | Gewicht | Summe der ein- I Reduzierte 1};&?‘:{:6 SrCO,;+XCO,
X (S04)s ngrbi.. er enthalten: arbe des geschlossenen Erden X,0, in ¥
' - LOSURE oelgstes XSO, SrSO, |Erden als X,0,| als X,05 | g2°8 =
1 | -2 3 | 4 5 | 6 . 7 | 8 | 9 10
1. Sm gelb farblos 7,5 mg SmSO, | rot 1,04 g 108,2 mg 75,0 mg 70 griin
2. Yb farblos griin 70 mg YbSO,| weil 1,36 g 1531 mg 1224 mg 80 gelb
3. Eu farblos farblos 19 mg EuSO,| wei | 0,71 g 65,7 mg 59,0 mg 90 schwach
gelbgriin
4. Sc farblos farblos 12 mg ScSO, { weil 1,15 g 21,1 mg 6,3-mg 30 we%B
5. Gd farblos farblos 3,3 mg GdSO,| weill 0,88 g 32,6 mg 4,7 mg | 15 weill
6. Ce farblos farblos — weifl 2,05g 415 mg 16,4 mg 4 -
7. Pr griin ? 4,7mg PrSO, | weiB | 1,98 g 382 mg 20,5 mg 5,4 weEB
8. Nd violett ? 5,4 mg-NdSO, | weill 247 g 420 mg 19,3 mg 4.6 wej.IB
9. Nd 409, rotstichig farblos — braun — -— — — griin
+ Sm 609, violett
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Reduktionswirkung des beim Sc verwendeten sehr ver;
diinnten Sr-Amalgams erkliren. In Spalte 8 und 9 sind die
reduzierten Erden in Milligramm und als Prozent der
Gesamtmenge der eingeschlossenen Erden angegeben. In
Spalte 9 spiegeln die Prozentsiitze an zweiwertigen Erden die
Stabilitatsbereiche der zweiwertigen Formen wider (vgl.
Tab. 1, Spalte 7). Vom Eu mit dem gréB8ten Stabilitdts-
bereich des zweiwertigen Ions sind mindestens 909, der
Gesamtmenge in zweiwertiger Form im Sr-Sulfat vorhanden.
Ob die fehlenden 109, reoxydiert sind oder ob sie noch
von der Losung her dem Sr-Sulfat mechanisch anhaften,
ist’ ungewil. Vom Element mit dem -nidchst gréSten
Stabilititsbereich — dem Yb — sind 809/ in Form von YbZ
im Sr-Sulfat enthalten. Danach folgt das Sm mit 709,

Der EinfluB der Werkstoffumstellung auf
Von Pyof. Dy. HANS WAGNER, Stuttgart

Eingeg. 2. Juli 1937

‘Is typisches und gleichzeitig vielleicht wichtigstes Bei-
spiel der Werkstoffersparnis ist die Einfithrung der
Mennigeverschnitte zu nennen. “7Theoretische Griinde
sprechen sowohl dafiir wie dagegen. An Quellproben kann
man die Beobachtung geringerer Quelifihigkeit der Mennige-
Spat-Verschnitte machen und daraus unter Beibehaltung der
heute von mancher Seite so sehr angegriffenen Seifenbildungs-
theorie auf eine der Filmverfestigung besonders glinstige
Lagerung und ‘Art der Seifenbildung schlieBen?). Als Gegen-
griinde lassen sich einerseits die Gefahr der Storung einheit-
licher Filmbildung durch die groben Spatkristalle, anderer-
seits die'erhohte Lichtdurchlassigkeit?) anfithren. Der prak-
tische Freilagerversuch aber ergibt eine Bestitigung der fiir
den Mennige-Spat-Verschnitt sprechenden Griinde, und zwar
bis zu einem Spatzusatz von 509%,. Eine zweijihrige Be-
witterung, die im Auftrage des Fachausschusses fiir Anstrich-
technik in Stuttgart, Leverkusen und Kirchméser durch-
gefiihrt wurde, ergab fiir Mennige und Mennigeverschnitt
50%ig ohne Deckanstrich folgende Rostgrade:

Stutt- Lever- Kirch-
gart kusen maser
Mennige, rein, in Leinolfirnis .. 1 0 0
Mennige, rein, in Alkydalbinde-
mittel .......... .. ..., 0—1 1 12
Mennigeverschnitt in Lein6lfirnis 0 0 0
Mennigeverschnitt in Alkydal-
bindemittel.................. 0 0—1 0

Obwohl bei der Schichtdicke dieser zwéimaligen An-
striche, die bei Mennige rein 40—50 p und bei Mennige-
verschnitt 60—80 p betrigt, mit UV-Durchlissigkeit be-
stimmt zu rechnen ist, scheint nach diesem Ergebnis die
Gefahr der Filmzerstérung und Peroxydbildung durch
UV-Strahlung recht gering zu sein. Dennoch ist es vorteil-
haft, an Stelle von Schwerspat Deckpigmente wie Blei-
schachtofenschlacke, Hammerschlag oder Siliciumcarbid
oder noch einfacher einen kornfeinen Schwerspat zu ver-
wenden, wie er heute als Emulsionsspat in den Handel ge-
bracht wird und unten noch besprochen wird.

Beim Hammerschlag, der zur Herstellung der Mennige V 75
verwendet worden ist, ist zu unterscheiden zwischen dem diesen
Namen allein mit Recht tragenden, in den Walzwerken anfallenden
und durch Gliilhen von Fett und Kohlenstoff befreiten Werkstoff
und dem natiirlichen Magnetit, der irrtiimlicherweise in gemahlenem

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Chemie der Korperfarben
und Anstrichstoffe auf der 50. Hauptversammlung des VDCh in
Frankfurt (Main) am 8. Juli 1937.

1) H. Wagner in Biicher der Anstrichtechnik I, VDI-Verlag,
Berlin1936, S.37; H. Wagner, Fachvortrige der 74. Hauptversammlung
des VDI, Berlin 1936, S. 147.

%) H. Wagner, Farben-Ztg. 42, 664 [1937].
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darauf die Erden Sc und Gd, die in der Stabilitit ihrer
zweiwertigen Stufen zwischen Eu,”Yb, Sm und den iibrigen
Erden steben, mit 30 und 159%. SchlieBlich folgen Ce,
Pr und Nd mit 4—59%. Die im Sr-Sulfat eingebauten
Erden (II)-sulfate sind so stabil, daBl sie meist sogar die
Umwandlung des einhiillenden Sr-Sulfats in Carbonat
durch Erwirmen mit Natriumcarbonatlosung iiberstehen.
Bei dieser Umwandlung treten bei einigen zweiwertigen
Erden auffallende Farbreaktionen ein, die in Spalte 10
wiedergegeben sind.

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daf3 sich nach der

beschriebenen Methode von allen Erden zweiwertige
Formen darstellen lassen werden. Untersuchungen in
dieser Richtung werden zurzeit ausgefiihrt. [A. 88.]

die Pigmentfragen*)

und auf magnetischem Wege unvollkommen von Gangart befreitem
Zustand auch als Hammerschlag in den Handel gebracht wird.
Obwohl der geglithte Hammerschlag ebenso wie der Magnetit
das Spinellgitter zeigt und auch ferromagnetisch ist, sind beide
anstrichtechnisch doch nicht gleichartig, und es zeigt sich, dafl
Hammerschlagfarben besseren Verlauf haben —, und die Filme glatter
werden und eine starkere Haftfdhigkeit besitzen. Die Stabilitit
gegen Oxydation ist aber bei beiden dieselbe, sofern im Hammer-
schlag wirkliches Eisen (II, IIT}-oxyd und nicht nur ein Gemisch
von FeO und Fe,0, vorliegt. Unter dem EinfluB der schwefligen
Sdure der Kurzpriifungen 1dB8t sich aber bei Hammerschlag,
Magnetit und auch Schachtofenschlacke cine allmihliche Ober-
flichenoxydation feststellen.

Bei Freilagerversuchen konnte das vom Verfasser aller-
dings noch nicht beobachtet werden, ein neuer Beweis dafiir,
daB die Kurzpriifung anders verlduft als die Naturbewitte-
rung. Obwohl Verfasser selbst einen kombinierten Kurz-
prifungsgang vorgeschlagen hat®), der Haftfihigkeit,
Lichtdurchldssigkeit, py-Wert, Quellung, Passivierungs-
wirkung und strenge Unterscheidung zwischen Eignung zum
Deck- und zum Grundanstrich beriicksichtigt, sowie die
Heranziehung weiterer bewihrter Kurzpriiffmethoden, z. B.
der nach Rofmann, muB doch erneut vor einer Bewertung
von Rostschutzpigmenten auf Grund der Kurzpriifung
allein gewarnt werden. Bei einer Kurzpriifung, die wir an-

steliten und in die so ziemlich alle neuerdings angebotenen

Rostschutzfarben einbezogen waren, versagten z. B. alle
eisenoxydhaltigen Pigmente ohne Ausnahme nach 4- bis
6maligem Gang, wihrend Mennige rein und Mennigeverschnitt
nach 10maligem Gang noch kaum angegriffen waren, ein
Ergebnis, das ganz bestimmt mit der Naturbewitterung
nicht {ibereinstimmt und vermutlich auf die Intensivierung
der SO,-Wirkung zuriickzufiihren ist. Daf in der Tat einzelne
Sorten von Eisenoxyden, auch ohne Zinkweizusatz, kaum
hinter Mennige zuriickstehen, beweist die oben angefiihrte
Versuchsreihe, bei der sich in Leinglfirnis folgende Rostgrade
nach 2jihriger Bewitterung ergeben haben:

Stutt- Lever- Kirch-

gart kusen moser
Mennige, rein ................ 1 0 0
Mennigeverschnitt............. 0 0 0
Eisenoxydrot 130 F........... 0—1 2 0—1
Eisenoxydrot 222............. 0 0 0
Eisenoxydrot aus Vitriol....... 0 0 1
Natiirliches deutsches Eisenoxyd 1 4 4
Natiirliches deutsches Eisenoxyd

mit alkalischer Reaktion .... 2 3—4 3

Wenn man auf Grund dieser Freilagerversuche und auf
Grund einer alle oben genannten Einzelproben umfassenden
Kurzpriffung die hier aufgefiihrten Pigmente derart be-

) H. Wagner, Korros. u. Metallschutz 18, 297 [1937].
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