
einer groDereii Probe gearbeitet werden. In eiiiexu MeDkolben 
(200 cms) werden 100 g Pflanzenbrei rnit lO%iger Trichloressigsaure 
bis zur Marke versetzt. Nach gutem Durchschiitteln wird nach 11 
zentrifugiert. Von der iiberstehenden Fliissigkeit werden 100 cmJ. 
die freies Tryptophan aus 50 g Frischsubstanz enthalten. im Vakuum 
bei looo auf 10 cm8 eingeengt und das Tryptophan, wie beschriebeu, 
bestimmt. Da beim Einengen die Konzentration der Trichloressig- 
saure auf 50% steigt, wurden Kontrollen rnit reinen Tryptophan- 
losungen durchgefiihrt, es konnte dabei festgestellt werden, dalJ 
Trichloressigsauremengen bis zu 50 %, keinen EinfliilJ auf die Rr- 
stimmung hahcn. 

Zusammenfassung. 
Bei Versuchen, das Tryptophan in pflanzlicheni 

Material nach einigen in der Literatur empfohlenen Ver- 
fahren zu bestimmen, konnten wir feststellen, da13 diese 
zwar fur die waiBrigen und farblosen Losungen benutzt 
werden konnen, sich aber fur gefarbtes Pflanzenmaterial 
nicht eignen. 

Es wurde eine colorimetrische Bestimmungsmethode 
fur frisches wie auch fur trockenes Pflanzenmaterial aus- 
gearheitet. die auf der ,,Xanthoproteinreaktion" bernht. 

Die Arbeitsbedingungen wurden so gewahlt, daB alle bisher 
untersuchten Substanzen, die die Bestimmung beeinflussen 
konnten, gleichzeitig zerstort werden, also auch die gelb 
gefarbten Nitrierungsprodukte, die aus Tyrosin, Dioxy- 
phenylalanin, d-1-Methionin und Tyramin entstehen. Dies 
wird erreicht, wenn die Xanthoproteinreaktion rnit einem 
Oxydationsgemisch (Schwefelsaure + Salpetersaure) in der 
Hitze durchgefiihrt wird. Dabei hellt sich der aus dein 
Tryptophan gebildete Farbstoff auf; da aber die Farb- 
starke, die zu Beginn verhaltnismaBig rasch abnimnit, 
spater annahernd unverandert bleibt, laat sich das Trypto- 
phan mit einer Genauigkeit von f 5% bestinimen. 

Wenn die Arbeitsvorschrift eingehalten wird, nimmt die 
Farbstarke entsprechend der Tryptophanmenge gleichma13ig 
ab, und die abso lu t e  Tryptophanmenge kann an einer 
einmal init Hilfe der Extinktion aufgestellten Eichkurve 
direkt in Milligramm abgelesen werden. 

AuSer dem Gesamttryptophan kann auch das freie und 
das gebundene Tryptophan nach vorheriger Trennung der 
beiden Anteile hestimmt werden. [A. 1.1 

Samariums Die Abtrennung und Reindarstellung des 
aus Gemisdrender seltenen Erden durch Reduktion zu Samarium(I1)-chlorid 
Voii Dozeizt Dr.-I91g A L F R E D  RRT'KT,., I n s t .  f .  p h y s i l r a l .  C h e m i r  (Jr1, t 7 n i v e v s i t k t  Fre iba t rg  

ur Gewinnung von reinen Samariumverbindungen geht Z man ublicherweise von den schwer kristallisierenden 
Endlaugen der Animon- oder Magnesium-Doppelnitrate aus, 
die bei der Darstellung der Ceriterden Lanthan bis Neodym 
anfallen. Diese enthalten neben etwas Neodym als Haupt- 
hestandteile Samarium und Gadolinium, ferner Europium 
und die bei der Natriumsulfatfallung mitgegangenen 
Yttererden. Urbain u. Lacombe') erleichterten die Reinigung 
des Samariums durch Einfiihrung des rnit den seltenen 
Erdammon- oder Magnesiumnitraten isomorphen Wismut- 
doppelnitrates, dessen Loslichkeit zwischen den Samarium- 
und Gadoliniumverbindungen liegt . Durch diese Ein- 
schiebung wurden die in ihrer Liislichkeit so ahnlichen 
Elemente auseinandergedrangt, und man konnte nun nach 
zahlreichen fraktionierten Kristallisationen eine technisch 
durchfuhrbare Abtrennung des Samariums erzielen. 

Samarium war das erste Element der seltenen Erden, 
an dem Matigmnz) zeigen konnte, da13 bei manchen Erden 
auch bestandige zweiwertige Verbindungen gebildet werden. 
In der Folgezeit fand man noch beim Europium und 
Ytterbium dieselbe Fahigkeit, die fur die Reindarstellung 
dieser Elemente grol3e Bedeutung erlangt hat. Aus friiheren 
Untersuchungen ist bekannt, daB Samarium in der zwei- 
wertigen Oxydationsstufe den Erdalkalien sehr nahe- 
stehende Verbindungen besitzt, die jedoch auhrs t  
unbestandig sind . Diese Eigenschaft lie13 die V e r w e n - 
dung des  Valenzwecbsels fu r  p r a p a r a t i v e  Zwecke 
beinahe aussichtslos erscheinen. Tatsachlich findet man im 
Schrifttum nur eine einzige kurze Angabea), die vorschlagt, 
im Erdchloridgemisch das Samarium durch Wasserstoff bei 
heller Rotglut zu reduzieren, hierauf die Chloride in Wasser 
aufzulosen, wobei das Samarium( 11)-chlorid unter Wasser- 
stoffentwicklung in basisches 111-Chlorid ubergeht . ktzteres  
zerfdlt in das losliche Chlorid und unliisliche Hydroxyd, 
das durch Filtration von den begleitenden Erdeq getrennt 

I) 0. Urbaim u. H .  Lacombe, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 185, 
792 [1903]; siehe ferner W .  Prandfl. Z. anorg. allg. Chem. 2$8, 
321 [1938]. 

*) C.  MatGnon u. E. Cazea, C. R. hebd. SPances Acad. Sci. 
140, 83 [1906]. 

3, 1'. W. Sektaod, J. Amer. chem. ,%c. 67. 1145 r1935j. 

werden kann. Auf diese Weise wird ein Drittel des vor- 
handenen Samariums abgeschieden, doch steht die erzielte 
Reinheit in keinem Verhaltnis zu der schwierigen Reduktion, 
so daB Selwood der fraktionierten Kristallisation weiter den 
Vorzug gibt. 

Vor langerer Zeit hatte ich Versuche unternonimen, 
uni zu sehen, wieweit die Unterschiede in den durch 
Noddack u. Bruk14) bestiinmten Reduktions- und Ab- 
scheidungspotentialen der seltenen Erden fur eine Trennung 
nutzbar gemacht werden konnen. Zur Orientierung wurden 
unter den verschiedensten Bedingungen Mischchloride 
(10% Sm, 64% Gd, Spur Eu, Rest Yttererden) der 
Elektrolyse an Quecksilberkathoden untenvorfen, wobei in 
sehr geringer Ausbeute Erdamalgame gebildet wurden. 
Entgegen der envarteten Anreicherung der mit dem kleinsten 
Abscheidungspotential ausgestatteten Yttererden wurde das 
schwieriger abzuscheidende Samarium als Hauptbestandteil 
(95%) aufgefunden. fjbereinstimniend mit den Erfahrungen 
von Hopkins u. Mitarb. war aus waBrigen 1,osungen auf 
elektrolytischem Wege eine fur praparative Zwecke zu- 
friedenstellende Amalgambildung nicht zu erreichen. 

Nun wurde der von den amerikanischen Forschern5) 
rnit Erfolg angewandte Umsatz  von  Amalgamen mi t  
se l tenen  Erdchlor iden  i n  absolu ta lkohol i scher  
Losung auf seine Verwendbarkeit gepruft. Schon bei der 
Reindarstellung des Europiums6) wurde die Beobachtung 
gemacht, da13 sich bei der Elektrolyse in Gegenwart von 
Strontiumsulfat unter ungunstigen Bedingungen an der 
Quecksilberkathode Strontiumamalgame bildeten, die ihrer- 
seits rnit den seltenen Erdchloriden in Reaktion traten. 
Diese rnit Mischchloriden erhaltenen Umsetzungsprodukte 
wurden z. T. in dasStrontiumsulfat eingebaut ; die Ergebnisse 
waren jedoch so uniibersichtlich und schwer reproduzierhar, 
daB sie fur praparative Zwecke nicht in Betracht kamen. 
Hingegen bedienten sich Hollp,ck u. Noddack7) dieser 
Reaktion, um mit Hilfe von reinen Sulfaten den Nachweis 
der Existenz zweiwertiger Erdverbindungen zu erbringen. 

4, W .  Noddack u. A. &?&, diese Ztschr 60, 362 [1937]. 
G, 1). H. Weal u. B. S. Hopkins, J. Amer. chem. SOC. 67, 2185 

') L Hollrct 11 If'. Nodrlnrt, r1)cnrIa 50, 819 r1937; 
i 19351. 6, A. Bruk2, diese Ztschr 49, 159 1 1036l 
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Alkali- und ErdalkaIiamalgame wurden mit Misch- 
chloriden in absolutalkoholischen Losungen umgesetzt. 
Warend das Natriumamalgam neben deutlither Natrium- 
alkoholatbildung eine brauchbare Erdamalgamausbeute 
aufwies, zeigten die Strontiumamalgame eine Reduktion 
des Samarium(II1)-chlorids zum unloslichen rotbraunen 
11-Chlorid. Obwohl die Existenz zweiwertiger Samarium- 
verbindungen sichergestellt ist, bot diese Reaktion doch 
eine tfberraschung, denn es war zum erstenmal gelungen, 
Samarochlorid durch Reduktion bei gewohnlicher Tem- 
peratur aus einer Trichloridlosung darzustellen. Die bisher 
in dieser Richtung unternommenen Versuche verliefen fast er- 
gebnislos; so hatteJantsch8) eine aus wasserfreiem Pyridin und 
dem Pyridin-Samarium-Doppelchlorid hergestellte Losung 
elektrolysiert ; er erhielt anscheinend etwas Dichlorid, konnte 
jedoch dieses Verfahren zur Herstellung selbst geringer 
Mengen nicht ausbauen. Auch im Lauf der Versuche, 
die Hopkina zur Darstellung von Samariummetall aus 
Trichlorid und Natriumamalgam unternommen hatte, 
fanden sich keine Anzeichen einer Dichloridbildung. 

Es wurde kurz erwahnt, da13 bei der Elektrolyse 
samariumhaltiger Mischchloridlkungen an Quecksilber- 
kathoden eine auswahlende Amalgambildung zu beobachten 
war0). Obwohl eine groI3ere Versuchsreihe verfolgt wurde, 
konnte der Sachverhalt nicht geklart werden, da sich die 
Ergebnisse zufolge unregelmaljig verlaufender Neben- 
reaktionen nicht reproduzieren lieBen. Dieses merkwiirdige 
Verhalten des Samariums findet sich auch in alkoholischen 
Losungen, sowohl bei der Elektrolyse als auch beim Umsatz 
mit Alkali- oder Erdalkaliamalgamen wieder. Neben den 
oben angef iihrten Analysenzahlen, die in waBriger Losung 
erhalten wurden, sollen Ergebnisse aus dem Umsatz 
Calciumamalgam und Erdenchloride in absolutalkoholischer 
Losung mitgeteilt werden. Die Losung, enthaltend die 
Erdchloride in folgender Zusammensetzung : 91% Sm, 
0,8% Eu, 8% Gd, Rest Yttererden, ergab ein Amalgam 
99,7% Sm, weniger als O,l% Eu und 0,3% Gd. Auf Grund 
der gemessenen Abscheidungspotentiale waren diese Ergeb- 
nisse nicht vorauszusehen. Die Schwierigkeit der Auf- 
klarung dieser Auswahl hangt eng zusammen mit dem 
Problem der Bildung von Erdenamalgamen durch 
Elektrolyse oder Verdrangung, das bisher weder in seinem 
Verlauf noch fur alle seltehen Erdelemente eingehend 
durchforscht wurde. 

Nachdem die Reduktion des Samariumtrichlorids durch 
Strontiumamalgam zum 11-Chlorid eine dreifach grol3ere 
Ausbeute an Samarium ergibt als die Abtrennung uber das 
Amalgam, wurden diese Versuche abgebrochen und die 
Moglichkeiten der Reindarstellung iiber das Samarium(I1)- 
chlorid weiter verfolgt. 

Die Eigenschaften des Samarochlorids sind durch die 
neueren Untersuchungen von Jantschlo), Klernm1l) und 
P r a d t P )  richtig erkannt worden. EinigermaBen bestandig 
ist diese Verbindung nur in Gegenwart von absolutem 
Alkohol, doch bleibt auch da die grolje Luftempfindlichkeit 
bestehen. Spuren von Feuchtigkeit im Alkohol fiihren unter 
Wasserstoffentwicklung zu basischen Samariumverbindun- 
gen, in Gegenwart von alkalisch reagierenden Stoffen zu 
dunkelgriin gefiirbten Samarohydroxyden'). In reinem Zu- 
stand l&t sich das Hydroxyd ohne Zersetzung nicht iso- 
lieren : meist umhUt es einen 11-Chloridkern und verwandelt 
sich unter Wasserstoffabgabe und Umsetzung mit den 
Chloriden in basisches 111-Chlorid. 

Eingehende Versuche zeigten bald, daB durch die nun 
mogliche Reduktion zu dem in absolutem Alkohol schwer 

8 )  Q. Jantsch, H .  Ruping u. W .  Kunza, 2. anorg. allg. Chem. 
161, 214 [1927]. 

11) W .  K h m  u. J. Rockstroh, 2. anorg. allg. Chem. 176, 188 
1%) W .  PradtJ u. H .  Kwi!, ebenda 172, 266 [1928]. 

O) A. Brukl, diese Ztschr. 61, 192 [1938]. ' 0 )  L. c. 

[ 19281. 

loslichen Samarochlorid ein gut gangbarer Weg gefunden 
wurde, urn Samarium rein darzustellen, sowie um seltene 
Erdfraktionen von diesem Element weitgehend zu befreien. 
Auch konnte festgestellt werden, daS die Erdenkonzentration 
sowie das in Arbeit genommene Volumen der Losung keinen 
EinfluB auf die Reinheit und Ausbeute des 11-Chlorids 
ausiiben. Hingegen ergaben sich Schwierigkeiten bei der 
Beschaffung der fiir diese Umsetzung notwendigen grol3eren 
Mengen Strontiumamalgam. tfblicherweise gewinnt man 
dieses durch Elektrolyse von Strontiumchloridlosungen an 
Quecksilberkathoden. Das Verfahren arbeitet gut, liefert 
jedoch im Laboratoriumsmaljstab ausgefiihrt vie1 zu wenig 
Amalgam, um ein rationelles Arbeiten zu gestatten. 

Nachdem Versuche den Beweis erbracht haben, daB 
bei der Reduktion des Samariumtrichlorids das Strontium 
durch Calcium im Amalgam vollstandig ersetzt werden 
kann, lohnte es sich, vom kauflichen geraspelten Calcium 
ausgehend eine neue Methode zur Darstellung von Amalgam 
auszuarbeiten. Es ist bekannt, daB Calciumspane, im 
Vakuum mit Quecksilber warend mehrerer Stunden 
geschuttelt, Amalgambildung zeigen13). Es war nun nahe- 
liegend, Quecksilber und Calciummetall durch Druck zu 
vereinigen. Bei 15 bis 20 at ist deutlicbe Amalgambildung 
wahrnehmbar ; bei etwa 60 at ist die urspriingliche Ober- 
flache des Calciums verschwunden, und es hinterbleiben 
kleine, auljen vollstandig amalgamierte Rorper, die durch 
kurzes Schiitteln aufgelost werden. Da der zur Amalgam- 
bildung notwendige Druck leicht hergestellt werden kann, 
wurde auf die Verwendung einer Presse verzichtet und nur 
mit dem Druck einer Stickstoffbombe gearbeitet. Auf 
Grund dieses sehr einfachen Verfahrens kann man in kurzer 
Zeit beliebige Mengen Calciumamalgam herstellen. 

Im Laufe der Aufarbeitung hat sich die Notwendigkeit 
ergeben, groBere Mengen seltener Erden von Calcium schnell 
zu befreien. Die gebrauchliche Fiillung, mit Ammoniak 
bei Gegenwart von Ammonchlorid die Erdhydroxyde 
abzuscheiden, wobei das Calcium in Losung bleibt, ist sehr 
langwierig, da eine hinreichende Reinigung erst nach mehr- 
maliger Wiederholung moglich ist. AuBerdem fallen dann 
die Erden als Oxyde an, die in Chloride riickvenvandelt 
werden miissen. Eine rasche Trennung ergibt die Schwer- 
loslichkeit der Erdchloride in eiskalter gesattigter Chlor- 
wasserstoffsaure. In leicht filtrierbarer Form kristallisiert 
das Hexahydrat aus, wahrend auf je 100cms Saure nur 
etwa 1 g Erdoxyde gelost bleiben. Diese kleine Menge 
1aBt sich ohne groljen Zeitauhand von der Hauptverunreini- 
gung scheiden. In  den meisten Fallen wird eine doppelte 
Fallung geniigen. 

Im folgenden wird eine genaue Beschreibung einer 
Trennung und Reinigung des Samariums gegeben. 

Exprimenteller Teil. 
1. Die Darstellung wasserfreier Chloride der seltenen Erden. 

Die Umwandlung der seltenen Erdoxyde in wasserfreie Chloride 
ist in jungster Zeit durch Reed") sowie durch West u. H0pkin8'~) 
eingehend studiert worden. Die von den genannten Autoren 
empfohlene Methode, die Umsetzung der Oxyde mit der zweifachen 
Gewichtsmenge Ammonchlorid. hat sich sehr gut bewaihrt, da 
groBere Mengen von Chloriden h einem Gang gewonnen werden 
konnen. Ferner sind die hierbei notwendigen Operationen sehr 
einfach durchzufiihren und verlangen keine dauernde Aufsicht. 

Die in dieser Untersuchung benotigten Chloride wurden in 
einem 250 cm* fassenden Quarz-Erlenmeyerkolben hergestellt, der 
auBen am Hake einen 3 cm langen Schliff besa0. Dieser gestattete 
sowohl das Aufsetzen einer kleinen Glashaube als auch die Ver- 
bindung mit einem 25 cm langen, 3 cm breiten Quarzrohr. Der 
Kolben wurde mit 180 g des innig verriebenen Oxyd-Ammonchlorid- 
Gemisches gefiillt. GroBere Mengen sollen nicht genommen werden, 
da wahrend des Umsatzes eine Volumzunahme stattfindet. Man 

1s) H .  Mohaan u. Gharanne, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 

14) J .  B. Reed, J. Amer. chem. SOC. 57, 1159 [1935]. Is) L .c. 
140, 555 [1905]. 
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spannt den Kolben in einen Halter, der schrig gestellt ist (etwa 30° 
gegen die Horizontale), sich langsam um seine Achse dreht und von 
einem Luftbad umgeben ist, das auf 220-2500 gehalten wird. Durch 
diese Anordnung erreicht man eine g1eichmaBip.e Erwarmung und 
ein gleichmaBiges Fortsfhreiten der Reaktion. Das durch Terbium- 
oxyd gefiirbte Gemisch wird bald weib, und ein deutlich auftretender 
Ammoniakgeruch zeigt den Umsatz an. Nach etwa 6-8 h hat  die 
Ammoniakentwicklung nachgelassen, worauf man nach kurzem 
Abkiihlen, noch warm, den Kolben mit der aufgeschliffenen Glas- 
haube verschlieBt und vollends erkalten 1aBt. Nun wird das Ab- 
sublimieren des iiberschiissigea Ammonchlorides vorgenommen. 
Hierzu ist eine einfache mit einer Olpumpe betriebene Vakuum- 
anlage notwendig. Das oben beschriebene Quarzrohr besitzt auf 
dem anderen Ende ebenfalls einen Schliff, der in ein sich verjiingendes 
Glasrohr pa&. Dieses stellt die Verbindung zu zwei Gasfallen her, 
die iiber einen Dreiweghahn an die dlpumpe angeschlossen werden. 
(Man kann auch mit einer Wasserstrahlpumpe arbeiten. muB jedoch 
fur gut dichtende Schliffe sorgen und durch eine ausreichende 
Schwefelsauresperre Wasserdampf fernhalten.) Nachdem der Schliff 
des Kolbens und der Quarzrohre peinlichst gesaubert wurde. wird 
der Kolben (ohne Fett) an die Apparatur gesetzt. Man evakuiert, 
schiebt einen elektrischen Ofen einige Zentimeter iiber den Quarz- 
schliff und erwarmt langsam auf 300-350°, wobei neben etwas 
Wasserdampf auch Ammoniak entwickelt wird. Das Ammonchlorid 
sublimiert und setzt sich in der Quarzrohre an. Sollte sich ihr 
anderes Ende merklich erwarmen, mu0 mit einer wasser- 
durchflossenen Zinnspirale gekiihlt werden, um ein Springen des 
Glasansatzes zu vermeiden. Nach etwa 4-5 h ist der Hauptteil 
des Ammonsalzes vertrieben. Man laBt abkiihlen, offnet die Appa- 
ratur, reinigt das Quarzrohr und wiederholt die Sublimation. Meist 
sind noch geringe Mengen Ammonchlorid vorhanden, die bei einer 
Erhohung der Temperatur auf 400° vollends entfemt werden. 

In ein gut schlieI3endes Pulverglas werden 200 cms abs. Alkohol 
eingefiillt, dann wird nach und nach der Tnhalt des Quarzkolbens 
eingetragen. Die Auflosung geht unter betrachtlicher Warmeent- 
wicklung vor sich; meist hinterbleibt von unloslichen Oxychloriden 
stammend eine schwache Triibung, die sich jedoch bald absetzt. 

Im Gange der Aufarbeitung fallen nach der Abtrennung des 
Calciums die seltenen Erden als Hydrate der Chloride an. Ihre 
Bntwasserung wird auf ahnliche Weise in Gegenwart von Ammon- 
chlorid vollzogen; auf 5 Teile Chlorid werden zwei Teile Ammon- 
salz angewendet. Die Entfernung der Hauptmenge des Kristall- 
wassers wird nicht im Kolben vorgenommen, da das niedrig schmel- 
zende Gemisch bei der fortschreitenden Entwasserung erstarrt, sich 
hierbei ausdehnt und den Kolben sprengt. Vielmehr werden ungeflhr 
l o g  Ammonchlorid und hierauf die zu entwassernden Chloride in 
eine geraumige Porzellanschale gegeben und mit einer kleinen 
Flamme erwlrmt, bis das Gemenge schmilzt und Blasen wirft; auf 

die Oberflache streut man dann 
den Rest des Ammonchlqrids, !das 
zu einer festen Decke zusammen- 
backt, so daB das llstige Spritzen 
vermieden wird und die Feuchtig- 
keit am Schalenrand entweicht. 
ohne daB nennenswerte Material- 
verluste eintreten. Nach etwa 1 h 
Eteigert man die Temperatur bis 
zur Sublimation der Ammonsalze, 
zerkleinert rasch das stiickige Ma- 
terial (noch warm) und fiillt es in 
den Quarzkolben. Das iiberschiissi- 
Re Ammonchlorid wird wie oben 
beschrieben im Vakuum entfernt. 

p , zp .4p 

2. Die Darstellung 
des  Calciumamalgams. 

Eine k l e e  Stahlbombe (19 cm 
lang, 5,5 cm aqBerer Dmr., 9 mm 
Wandstlrke, etwa 45 cm8 Inhalt, 
gemesen bis zum Gewinde) be- 
sitzt an der dffnung ein flaches 
gut gearbeitetes Gewinde, in das 
ein aus dem gleichen Material 
gedrehter Kopf K druckdicbt ein- 
gepal3t ist. Der voUige AbschlnQ 
wird durch einen Konus erreicht. 
Der Kopf ist durchbohrt und 
t r lgt  oben ein Ros&igml-Ventil R, 

ein Manometer M und die zur Stickstoffvorratsflasche fiihrende 
Druckleitung D aus Kupfer. 

Ira der Bombe befindet sich ein herausnehmbarer Stempel S, 
dessen BodenflLche gegen die Wandungen nur einen kleinen Spiel- 
raum besitzt. Man fiillt  zuerst etwa 35 cms reines Quecksilber 
ein, dann etwa 7-log des kauflicben geraspelten Calciums und 
setzt den Stempel auf. Der Bombenkopf wird nun aufgesetzt, dicht 
angezogen und Stickstoff eingeleitet. bis der Druck 60-70 a t  erreicht 
hat. Nach einigen Minuten kann man die Amalgambildung an der 

:llung d e s  Samariums aus Bemischen dev seltenen Erden usw. 

deutlichen Erwarmung des Bombenunterteiles feststellen, immer 
geniigten 10-15min. Nach dem dffnen der Bombe wird das 
Amalgam rasch in ein troches, etwa 60 cm* fassendes gutschlieoendes 
Pulverglas iibergefiihrt, das StahlgefaB mit reinem Quecksilber 
nachgespiilt und damit das Pulverglas bis fast zum Stopfen angefiillt. 
Durch die Verdiinnung ist das Amalgam betrachtlich erwirmt 
worden; man schiittelt gut durch und laBt erkalten. Das so her- 
gestellte Amalgam enthalt etwa 1 yo Calcium, erstarrt manchmal 
in der Kalte und ist in vollgefiillten Flaschen unbegrenzt haltbar. 

3. Die Reduktion des  Samariumtr ichlor ids ,  
Die nach Absatz 1 hergestellte absolut alkoholische Erd- 

chloridlosung enthalt je nach der Zusammensetzung der seltenen 
Erden etwa 3 0 4 0 g  Chloride in 100cmS. Als ReduktionsgefaB 
hat sich ein dickwandiger Scheidetrichter von 1 1  Inhalt sehr gut 
bewahrt, der mit einem Gummistopfen verschlossen wird. 600 
bis 700 cms der alkoholischen Lasung werden eingefiillt und Calcium- 
amalgam hinzugegeben. Man verschlieot den Scheidetrichter und 
schiittelt gut um. Neben der Reduktion geht auch eine Calcium- 
ithylatbildung einher, die eine Wasserstoffentwicklung bedinpt; 
man mu0 daher sehr hlufig den Hahn liiften, doch sei ein Luft- 
zutritt vermieden. Nach einigem Schiitteln wird die urspriinglich 
gelbe Losung dunkelnuBfarbig und ist in dunner Schicht schmutzig- 
griin; im Lauf mehrerer Minuten und nach wiederholtem Schiitteln 
geht die Farbe in Dunkelbraunrot iiber, wobei man eine deutliche 
Niederschlagsbildung wahrnimmt. Nach etwa 20 min ist das 
Amalgam aufgebraucht; man iiberzeugt sich durch Ablassen eines 
Tropfens Quecksilber: lauft diesea an der Luft dunkelgrau. an, 
kit noch Calcium vorhanden, wachsen weibe Schuppen oder feine 
helle Flitter, so ist das Calcium durch die Erdmetalle ersetzt worden. 
Man ladt nun etwa 10 min stehen, indem man den Scheidetrichter 
auf den Gummistopfen stiitzt, den Stiel in eine Muffe spannt, ein 
Bunsenventil aufsetzt und denHahn etwas offnet. Das Samarium(I1)- 
chlorid setzt sich langsam ab. doch wird die iiberstehende 
Fliissigkeit nicht klar. Die MiDfiirbung wird ahnlich wie beim 
Ytterbium's) durch das gleichzeitige Vorhandensein zweier Wertig- 
keitsstufen in neutraler Losung verursacht und ist um so starker, 
je mehr unverbrauchtes 111-Chlorid vorhanden ist. Durch 'das 
Zusammentreffen des Calciumamalgams mit Luft ist es nicht zu 
vermdden, daB geringe Mengen Calciumoxyd gebildet werden, 
die dann in der Lasung basische Fallungen verursachen. Man 
gibt daher nach dem Verbrauch des Calciumamalgams und an- 
schlieBendem Stehen 2-3 cms einer gesattigten absolutalkoholischen 
Chlorwasserstofflijsung durch den Stiel ein und schiittelt kraftig 
durch. Meist nimmt nun der Niederschlag eine leuchtende, der 
krist. Chromsaure iihnliche Fiirbung an. Da hierbei auch die Bthylate 
teilweise zerstort werden, ist eine vermehrte Wasserstoffentwicklung 
bemerkbar. Nun 1aBt man unter gelegentlichern Schiitteln noch 
etwa 

Der Niederschlag aus fein kristallinem Samarium(I1)-chlorid 
laBt sich nicht filtrieren. hingegen sehr gut zentrifugieren. Da 
die Kristalle auch in alkoholischer Lasung sehr luftempfindlich 
sind, empfiehlt es sich, das zu verarbeitende Lijsungsvolumen auf 
das Fassungsvermogen der Zentrifuge abzustimmen, so daI3 eine, 
hochstens zwei Fiillungen der GefiiI3e ausreichen; die Zentrifugen- 
gefaBe sind mit Gummistopfen abzuschlieBen. Nach etwa 10 min 
langem Zentrifugieren ist das XI-Chlorid gut abgesetzt; die iiber- 
stehende Liisung ist immer gefarbt, entweder schmutziggriin, 
bedingt durch anwesendes 111-Chlorid, oder rotviolett durch gelostes 
IT-Chlorid. Die Lasung wird abgegossen und der Niederschlag 
durch Schiitteln mit luftfreiem absolutem Alkohol und Zentri- 
fugieren ausgewaschen. Da die Kristalle gut ausgebildet sind, 
geniigt einmaliges Waschen; eine Wiederholung hl t te  q o 5 e  Verluste 
durch Oxydation zur Folge. 

Der Niederschlag wird mit Wasser in ein Becherglas iiber- 
gefiihrt; die rotviolette Gsung bleicht rasch aus, Wasserstoff wird 
entwickelt und basisches Chlorid abgeschieden. 

Wenn die Vorbereitungen zur Reduktion gut getroffen wurden, 
sind die Verluste an XI-Chlcrid durch Luftoxydation gering und 
betragen fur eine Operation etwa 2 - 4  g Samariumoxyd. Nach 
jeder Abtrennung ist die Farbe der verbleibenden Liisung merklich 
schwacher pelb. Bei der letzten Reduktion gibt man das Calcium- 
amalgam portionsweise hlnzu, um einen zu groI3en UberschuQ 
und hierdurch eine zu grol3e Erdenamalgambildung zu vermeiden. 
Ferner ist es in diesem Falle vorteilhaft, bei der uberfiihrung der 
Msung aus dern Scheidetrichter in die Zentrifugiergefane trockne 
Kohlensaure (aus Trockeneis) einzuleiten. 

Die Reduktion geht in der K a t e  ohne merkliche Temperatur- 
zunahme vor sich. Es konnen nur zwei UnregelmiiBigkeiten auf- 
treten : die Losung en tha t  Wasser durch Feuchtigkeitsaufnahme 
oder schlechte Alkoholentwikserung. Der 11-Chlorid-Niederschlag 
wird trotz zweimaligen Zufiigens der absolutalkoholischen Salzsaure 
nicht braunrot, sondern behalt eine mehr oder weniger sattgriine 
Farbe, die durch Samarium(I1)-hydroxyd bedingt ist. Diese Fabung 
ist meist oberfliichlich, und mit dem Niederschlag entfernt man die 

Is) A. Brukl, diese Ztschr. 60, 25 [1937]. 

h stehen und entfernt hierauf das Quecksilber. 
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lkuchtigkeit. Die folgende Kedukticn vcrliiuft ( l a m  nornial. 1 )ie 
zweite Storung tri t t  durcli iiberschiissige SalzsHure auf, wenn- dia 
in Alkohol unloslichen Oxychloride durcli alkoholische Salzshre 
in Losung gcbracht wurden. 1';s tritt w-eder Rctluktion noch Amalgam- 
bildung, hingegen sehr starke Wasserstoffentwicklung und be- 
trichtliche Erwarmung ein. Man trachtet die freie Saure langsani 
durch Calciumamalgam zu neutralisieren und setzt tlen Versuch 
erst fort, wenn die 1,osung vollig abpekiihlt ist. 

4. Die Weiterverarbeitung des Samarium(I1) -chlorids, 
getrachtet man den durch Zentrifugieren erhaltenen Sieder- 

schlag, so findet inan neben den1 Samarochlcrid schwarzgraue 
und weiWe Sedimente. Die ersteren stammen von kolloidalem 
Quecksilber, ,das sich bei dem Umsatz bildet und nicht mehr zu 
'l'ropfchen vereinigt. Sie erschweren die Weiterverarbeitung, denn 
es ware moglich, durch alkoholisclie J cdlosunp das 11-Chlorid in 
losliches 111-Chlorid und' 111-Jodid iiberzufuhren. Versuche zeigten, 
daI3 in der triiben Losung der Endpunkt tler Oxydation nicht fest- 
gestellt werden kann. Die weil3en Flocken sind Calciumverbiridungen, 
entstanden durch Zerfall und Oxydation der .%thylate ; sie entlialteii 
geringe Mengen seltener Erden und aus dem kauflichen Calcium 
Eisen. Da Calciumchlorid, gelost in abroluteni Alkohol, die Lois- 
lichkeit der seltenen I?rdchloride stark erniedrigt, ist fur die kom- 
menden Operationen seine Verminderung selir erwiinsclit. 

Der aus den Zentrifugengefa Wen in ein Uecherplas iihcrgefiilirte 
Niederschlag ist durch das Zusammentreffen niit Wasser oxydiert 
worden, wobei hasische Chloride cntstanderi. 1)iesc werden init 
x-ed. SaJzsaure aufgelost nnd auf den1 Wasserbad so lange ermarmt, 
bis das kolloidale Quecksilber zusammengeballt ist untl die iiber- 
stehende Pliissigkeit rein gelb erscheint. Man filtriert ab, wascht 
und dampft bis zur beginnenden Kristallisation ein. In die eis- 
pekiihlte Losung wird nun ein lebhafter Chlorwasserstoffstrom 
eingeleitetl'). Schon nach wenigen Minuten fallt das Hexahydrat 
tler Erdchloride in schonen Kristallen aus. Man leitet so langc 
clas Gas ein, bis ein dunner Urei entsteht, worauf man deli Xieder- 
schlag auf einer Glassinternutsche sammelt und gut absaugt. Man 
\i-ascht dreimal mit wenig eisgekiihlter konz. Salzsaure nach; die 
letzte ablaufende Saure mu0 fafblcs oder sehr schwach gelb gefarbt 
sein. I n  das Fatrat  aird weiter bis zur Sattigung Chlorwasserstoff 
eirigeleitet und der ausfallende Niederschlag wie obcn behandelt. 
Die erhaltenen Erdchloride werden nochniala umpefallt, indem sie 
in heil3er konz. Salzsaure aufgelost werden. 100 cm3 Salzsaure 
losen in der Siedehitze etwa 60-80 g Chloride auf, die beim Ab- 
kiihlen teilweise wieder ausfallen. Durcli nochmaliges Einleiten 
\-on Chlorwasserstoffsaure, Filtrieren und Waschen wird das Calcium 
bis auf etwa 1 yo entfernt. Fiir die W'eiterverarbeitunp geniigt diese 
Keinheit vollkomnien. Die wasserfreien Chloride erhiilt man nach 
Absatz 2. Das Filtrat enthalt fast das panze Eisen und Calcium 
sowie auf je 100 cm3 etwa 1 g Erdoxyde. Ihre Reinigung wird zii- 
nzchst iiber die Fallung der Erdenhydrox).de niit ;\tnnioniak bei 
Gegenwart von Ammonchlorid und liierauf nach deren Auflosun~ 
in Salzsaure iiber die Erdoxalate gefiihrt. 

Sollen Endprodukte gereinigt werdeu, ist die l'allung rnit 
Chlorwasserstoffgas dreimal vorzunehmen : eine nachfolgende Alj- 
scheidung der Erden als Oxalate trennt tlas in grringen Mmgen 
anwxende Aluminium ah. 

5. Gang einer Aufarbeitung. 
Sacli Absatz 1 stellt man sich etwa 1 1 der klarcn absolut- 

alkoholischen Erdenchloridlosung her, die nach Absatz 3 reduziert 
wird. Gewohnlich wurde fur einc Keduktion Amalgam rnit einem 
Gehalt von ungefahr 10 g Calcium verwendet. Die Ausbeute betragt 
50-60 % , berechnet aus tatsachlich pewonnenem Sainariumoxyd . 
Der Rest geht durch Luftoxydation und Calciumathylatbildung 
vcrloren. Je  nach dem Samariumgelialt cles Ausgangscrdgemisclies 
wird man die Abscheidung des 11-Chlorids mehrmals durchfiihreti. 
Schliel3lich bleibt cine schwachpelbe oder fast farblosc. selir viscose 
I.Bsung iibrir. Werden inehr als 500 g Oxyde getrennt, so ist cs 
vorteilhaft, die Weiterverarbeitung dieser lindlosung zu iinter- 
brechen und mit den folpenden Endlaugen zu vereinipen. Der zum 
Waschen der 11-Chlorid-Niederschlipe \-er\vcntlete Alkohol win1 
zum Auflosen neuer Mischchloride verwendet. 

Die aus eineni Teil anfallenden 11-Chloride werden genieinsam 
nach Absatz 4 gereinigt und neuerlich in wasserfreie Chloride w r -  
wandelt. Die in der chlorwasserstoffsauren 140sunp wrbliebenen 
Rrden werden nur grob getrennt, die Oxalate vergliiht und mit 
cler nachsten aufzuarbeitenden Portion vor tler /.witen Chlor- 
ivasserstoffillung vereinigt. 

Inzwischen hat  man cine zweite Menge der Ausgangslosung 
der Trennung unterworfen. 

Hat  man so vie1 aasserfreies Samnriumchlorid ails den Sieder- 
schlagen des ersten Ganges erhalten, daO mit seiner Losung ein 
Scheidetrichter gefiillt werden kann, wird die Keduktion wiederholt. 
Hei gleichmaDigem Arbeiten kann man aus der Zahl der Abtrennungen 
tles ersten und zx-eiten Ganges aiif die Keinheit des ersten Zwischen- 

l i )  iW. U .  Wdliattis, H .  C'. Fogg 11. f ' .  .Trimex, J .  .Jtiier. chern. 
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produktes schlieWen. 1)er ersterlialtene 11-Clilorid-Nietlerschlag der 
zweiten Reinigung wird aus der Aufarbeitung herausgenommen, 
denn er enthalt fast das gesamte Europium. Die folgenden Nieder- 
schliige werden je nach der gewiinschten Reinheit entweder nochmals 
reduziert oder znr Seite gestellt. Sollen sehr reine Samariunioxyde 
gewonnen werden, dann muB bei der clritten Reduktion wieder 
cler erste 11-Chlorid-Niederschlag, !veil europiumhaltig, heraus- 
yenommen werden. 

Die pus den einzelneri Gangen anfallenden schwachgelbeii 
oder farblosen Endlosungen werden vereinigt und der absolute 
Alkohcl soweit u-ie moglich abdestilliert. Der Riickstand wird in 
\Vasser aufgenommen (sehr starke Erwarmung), mi? Salzsaure bis 
zur vollstandigen Klarung versetzt und von einem kleinen Ruckstand 
abgetrennt. Man gewinnt die reinen Erdchloride nach Ahsatz 4 
iind entwassert sie. Eine neuerIiche Auflosung in Alkohol zeigt, 
(la eine starke Konzentration stattgefunden hat, wieder eine deutliche 
gelbe Farbung. Man scheidet das Samarium ab; bei der letzten 
Reduktion arbeitet man im Kohlensaurestrom, um die Oxydations- 
verluste auf ein kleines Ma0 herunterzudriicken. Die Losung wird 
:ruf Oxyde aufgearbeitet und ist neitgehend bon Samarium befreit. 

Das aus den1 Scheidetrichter entfernte Quecksilber ist stets 
ctwas erdenhaltig. Wahrend der Reduktion bildet sich immer 
Amalgani, das aber durch gutes Umschiitteln mit der Losung 
weitgehend umgesetzt werden kann. Es ist vorteilhaft., vor dem 
Zentrifugieren auf den Erdengehalt zu priifen. Das Quecksilber 
reinipt man durcli Einpressen von trockner 1,uft und darauffolgende 
IWtration. I?s kurin dann wicder zur Calciiimamalgam-Darstellunfi 
lwnutzt werden. 

6. Ergebnisse. 
.luf diese [Veise ist es moglich, niehrere Kilograniiii der 

Erdoxyde von Samarium zu befreien. Die in dieser Mit- 
teilung mgegebenen Voluinina und Mengen beziehen sich 
auf 500 g Ausgangsmaterial. Jede Reduktion liefert e t w  
50 g Saniariumoxyd, und taglich konnen drei Reduktionen 
vorgenonimen werden. Einen Uberblick iiber die Ver- 
schiebung der Zusamniensetzung der iin Laufe der 'l'rennung 
gewonnenen Praparate geben folgende Anelysen : 

Die Zusammensetzunp der Ausgangsoxyde : 
557; Sni; 0,3?(, ELI; 3596 Gd; Tb 1,276; Dy 2%; U6,5%. 

Samariunioxyd am dem ersten Reduktionsganp ( Thirchschnitts- 
probe aus 180 6) : 
Samariumoxyd aus den1 zweiten Reduktionsgang (erster Samaro- 
chlorid-Niederxhlag) : 

95,3% Sm; 4'5, Eu;  0,2% Gd; Tb, Dy, Y 

91% Sm; 0,87; E u ;  3:< Gd; Tb O , l o / ; ;  I )y  0,2:,,; 1- 

AUS diesen Analysen ersieht man, daW nach Abzug des 
leiclit zu entfernenden Europitims bereits bei der zweiten 
Reinigung ein sehr hochwertiges Sainariumoxyd erhalten 
wurde. Eine dritte Reduktion wiirde ein Oxyd liefern, 
das schon hohen Anspriichen geniigt. 

Xus Analysen wurde errechnet, deli die Liislichkeit des 
Saniarium(I1)-chlorids in einer mit Erdchloriden gesattigten 
absolutalkoholischen Losung etwa 0,5 g je 100 cm3 hetragt. 
Man kann daher das Samarium bis auf 1-1,.5y0 und gleich- 
zeitig des Europium vollkonimen aus seltenen Erdgemischen 
entfernen. 

Die Bedeutung dieser Methode wird ersichtlich, wenn 
man die Eigenschzften der beiden Hauptbeteiligten, 
Srinariuni und Gadolinium, betrachtet. In der Mitte der 
Reihe der seltenen Erden gelegen, unterscheiden sie sich 
im dreiwertigen Zustand nur sehr wenig voneinander : 
z. B. Loslichkeit der Verbindungen, Ioiienradien, Basizitat. 
Diese Unterschiede sind kleiner als jene innerhalb der 
benachbarten Ceriterden und erklaren die grol3en Schwierig- 
keiten, die einer fraktionierten Trennung entgegenstehen. 

Neben der Reindarstellung von Semariumoxyd wird 
auch die Reinigung des Gadoliniums wesentlicli verkiirzt 
und erleichtert , denn die zur Fraktionierung gelaiigenden 
Mischerdeii sind bereits weitgehend angereichert. 

Das Samarium ist das vierte Element unter den seltenen 
Erden (Cer, Europium, Ytterbium), d2-s auf Grund des 
1:r.lenzwechsels von seinen Begleitern getrennt werden kenn. 

Frau Dr. I .  Nodduck danke ich fur die riintgenanaly- 
tische ITntersuchung von vier Praparaten und Herrn 
Johann Eder, techn. Assistent des Institutes, fur die sorg- 
faltige Anfertigung der notwendigen Apparate. [A. 6.1 
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