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einer gréfleren Probe gearbeitet werden. In einem Mefkolben
(200 cm®) werden 100 g Pflanzenbrei mit 109, iger Trichloressigsdure
bis zur Marke versetzt. Nach gutem Durchschiitteln wird nach 1f; h
zentrifugiert. Von der iiberstehenden Fliissigkeit werden 100 cm?®,
die freies Tryptophan aus 50 g Frischsubstanz enthalten, im Vakuum
bei 100° auf 10 cm?® eingeengt und das Tryptophan, wie beschrieben,
bestimmt. Da beim Einengen die Konzentration der Trichloressig-
sdure auf 509, steigt, wurden Kontrollen mit reinen Tryptophan-
16sungen durchgefiihrt, es konnte dabei festgestellt werden, daf
Trichloressigsduremengen bis zu 509, keinen Finflufl auf die Be-
stimmung haben.

Zusammenfassung.

Bei Versuchen, das Tryptophan in pflanzlichem
Material nach einigen in der Literatur empfohlenen Ver-
fabren zu bestimmen, konnten wir feststellen, dafl diese
zwar fiir die wiBrigen und farblosen Lésungen beniitzt
werden konnen, sich aber fiir gefirbtes Pflanzenmaterial
nicht eignen.

Es wurde eine colorimetrische Bestimmungsmethode
fiir frisches wie auch fiir trockenes Pflanzenmaterial aus-
gearbeitet, die auf der , Xanthoproteinreaktion'‘ beruht.

Die Abtrennung und Reindaratellung des Samariums aus (Gemigchen der seltenen Erden usw.

Die Arbeitsbedingungen wurden so gewihlt, daB alle bisher
untersuchten Substanzen, die die Bestimmung beeinflussen
kénnten, gleichzeitig zerstort werden, also auch die gelb
gefirbten Nitrierungsprodukte, die aus Tyrosin, Dioxy-
phenylalanin, d-1-Methionin und Tyramin entstehen. Dies
wird erreicht, wenn die Xanthoproteinreaktion mit einem
Oxydationsgemisch (Schwefelsdure+ Salpetersiure) in der
Hitze durchgefiihrt wird. Dabei hellt sich der aus dem
Tryptophan gebildete Tarbstoff auf; da aber die Farb-
stirke, die zu Beginn verhdltnismaBig rasch abnimmt,
spater annihernd unverandert bleibt, 148t sich das Trypto-
phan mit einer Genauigkeit von 4- 59, bestimmen.

Wenn die Arbeitsvorschrift eingehalten wird, nimmt die
Farbstirke entsprechend der Tryptophanmenge gleichmafig
ab, und die absolute Tryptophanmenge kann an einer
einmal mit Hilfe der Extinktion aufgestellten Eichkurve
direkt in Milligramm abgelesen werden.

AuBer dem Gesamttryptophan kann auch das freie und
das gebundene Tryptophan nach vorheriger Trennung der
beiden Anteile bestimmt werden. [A.1]

Die Abtrennung und Reindarstellung des Samariums
aus Gemischen der seltenen Erden durch Reduktion zu Samarium(II)-chlorid
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ur Gewinnung von reinen Samariumverbindungen geht

man iiblicherweise von den schwer kristallisierenden

Endlaugen der Ammon- oder Magnesium-Doppelnitrate aus,
die bei der Darstellung der Ceriterden Lanthan bis Neodym
anfallen. Diese enthalten neben etwas Neodym als Haupt-
bestandteile Samarium und Gadolinium, ferner Europium
und die bei der Natriumsulfatfillung mitgegangenen
Yttererden. Urbain u. Lacombe?) erleichterten die Reinigung
des Samariums durch Einfithrung des mit den seltenen
Erdammon- oder Magnesiumnitraten isomorphen Wismut-
doppelnitrates, dessen Loslichkeit zwischen den Samarium-
und Gadoliniumverbindungen liegt. Durch diese Ein-
schiebung wurden die in ihrer Léslichkeit so #dhnlichen
Elemente auseinandergedringt, und man konnte nun nach
zahlreichen fraktionierten Kristallisationen eine technisch
durchfiihrbare Abtrennung des Samariums erzielen.

Samarium war das erste Element der seltenen Erden,
an dem Matignon®) zeigen konnte, daB bei manchen Erden
auch bestindige zweiwertige Verbindungen gebildet werden.
In der Folgezeit fand man noch beim Europium und
Ytterbium dieselbe Fihigkeit, die fiir die Reindarstellung
dieser Elemente groBe Bedeutung erlangt hat. Aus fritheren
Untersuchungen ist bekannt, daB Samarium in der zwei-
wertigen Oxydationsstufe den Erdalkalien sehr nahe-
stehende Verbindungen besitzt, die jedoch Auflerst
unbestindig sind. Diese Eigenschaft liel die Verwen-
dung des Valenzwechsels fiir priparative Zwecke
beinahe aussichtslos erscheinen. Tatsdchlich findet man im
Schrifttum nur eine einzige kurze Angabe?), die vorschligt,
im Erdchloridgemisch das Samarium durch Wasserstoff bei
heller Rotglut zu reduzieren, hierauf die Chloride in Wasser
aufzuldsen, wobei das Samarium(II)-chlorid unter Wasser-
stoffentwicklung in basisches: ITI-Chlorid iibergeht. Letzteres
zerfallt in das l6sliche Chlorid und unlésliche Hydroxyd,
das durch Filtration von den begleitenden Erden getrennt

1) @. Urbain u. H. Lacombe, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 187,
792 {1903]; siehe ferner W. Prandfl, 7. anorg. allg. Chem. 288,
321 [1938).

%) C. Matignon u. E. Cazes, C. R. hebd. Séances Acad. Sci:
142, 83 [1906).

3) P. W. Sehvood, J. Amer. chem. Soc. §7, 1145 [1935].
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werden kann. Auf diese Weise wird ein Drittel des vor-
handenen Samariums abgeschieden, doch steht die erzielte
Reinheit in keinem Verhiltnis zu der schwierigen Reduktion,
so daB Selwood der fraktionierten Kristallisation weiter den
Vorzug gibt.

Vor langerer Zeit hatte ich Versuche unternommen,
um zu sehen, wieweit die Unterschiede in den durch
Noddack u. Brukl*) bestimmten Reduktions- und Ab-
scheidungspotentialen der seltenen Erden fiir eine Trennung
nutzbar gemacht werden kénnen. Zur Orientierung wurden
unter den verschiedensten Bedingungen Mischchloride
(10% Sm, 64% Gd, Spur Eu, Rest Vttererden) der
Elektrolyse an Quecksilberkathoden unterworfen, wobei in
sehr geringer Ausbeute Erdamalgame gebildet wurden.
Entgegen der erwarteten Anreicherung der mit dem kleinsten
Abscheidungspotential ausgestatteten Yttererden wurde das
schwieriger abzuscheidende Samarium als Hauptbestandteil
(95%,) aufgefunden. Ubereinstimmend mit den Erfahrungen
von Hopkins u. Mitarb. war aus wilrigen Iosungen auf
elektrolytischem Wege eine fiir priparative Zwecke zu-
friedenstellende Amalgambildung nicht zu erreichen.

Nun wurde der von den amerikanischen Forschern®)
mit Erfolg angewandte Umsatz von Amalgamen mit
seltenen Erdchloriden in absolutalkoholischer
Ldsung auf seine Verwendbarkeit gepriift. Schon bei der
Reindarstellung des Europiums®) wurde die Beobachtung
gemacht, da@ sich bei der Elektrolyse in Gegenwart von
Strontiumsulfat unter ungiinstigen Bedingungen an der
Quecksilberkathode Strontiumamalgame bildeten, die ihrer-
seits mit den seltenen Erdchloriden in Reaktion traten.
Diese mit -Mischchloriden erhaltenen Umsetzungsprodukte
wurden z. T in das Strontiumsulfat eingebaut; die Ergebnisse
waren jedoch so uniibersichtlich und schwer reproduzierbar,
dal} sie fiir priparative Zwecke nicht in Betracht kamen.
Hingegen bedienten sich Holleck u. Noddack?) dieser
Reaktion, um mit Hilfe von reinen Sulfaten den Nachweis
der Existenz zweiwertiger Erdverbindungen zu erbringen.

4) W. Noddack u. A. Brukl, diese Ztschr. §0, 362 [1937].

%) D. H. West u. B. S. Hopkins, J. Amer. chem. Soc. §7, 2185
11935). 8) A. Brukl, diese Ztschr. 49, 139 11936

7y L. Holleek . W. Noddack, chenda 50, 819 [1937].
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Alkali- und FErdalkaliamalgame wurden mit Misch-
chloriden in absolutalkoholischen Ldésungen umgesetzt.
Wihrend das Natriumamalgam neben deutlicher Natrium-
alkoholatbildung eine brauchbare Erdamalgamausbeute
aufwies, zeigten die Strontiumamalgame eine Reduktion
des Samarium(III)-chlorids zum unlgslichen rotbraunen
II-Chlorid. Obwohl die Existenz zweiwertiger Samarium-
verbindungen sichergestellt ist, bot diese Reaktion doch
eine Uberraschung, denn es war zum erstenmal gelungen,
Samarochlorid durch Reduktion bei gewohnlicher Tem-
peratur aus einer Trichloridlésung darzustellen. Die bisher
in dieser Richtung unternommenen Versuche verliefen fast er-
gebnislos; so hatte Jantsch®) 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 Hopkins zur Darstellung von Samariummetall aus
Trichlorid und Natriumamalgam unternommen hatte,
fanden sich keine Anzeichen einer Dichloridbildung.

Es wurde kurz erwihnt, daBl bei der Elektrolyse
samariumhaltiger Mischchloridlésungen an Quecksilber-
kathoden eine auswihlende Amalgambildung zu beobachten
war®), Obwohl eine groBere Versuchsreihe verfolgt wurde,
konnte der Sachverhalt nicht geklirt werden, da sich die
Ergebnisse zufolge unregelmiBig 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 angefithrten Analysenzahlen, die in wiBriger LGsung
erhalten wurden, sollen Ergebnisse aus dem Umsatz
Calciumamalgam und Erdenchloride in absolutalkoholischer
Losung mitgeteilt werden. Die Lésung, enthaltend die
Erdchloride in folgender Zusammensetzung: 91%, Sm,
0,8% Eu, 8% Gd, Rest Yttererden, ergab ein Amalgam
99,7% Sm, weniger als 0,1% Eu und 0,3% Gd. Auf Grund
der gemessenen Abscheidungspotentiale waren diese Ergeb-
nisse nicht vorauszusehen. Die Schwierigkeit der Auf-
klirung dieser Auswahl hingt eng zusammen mit dem
Problem der Bildung von Erdenamalgamen durch
Elektrolyse oder Verdringung, das bisher weder in seinem
Verlauf noch fiir alle seltenen FErdelemente eingehend
durchforscht wurde.

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

Die Eigenschaften des Samarochlorids sind durch die
neueren Untersuchungen von Jantschl®), Klemmi!) und
Prandtl!?) richtig erkannt worden. EinigermaBen bestindig
ist diese Verbindung nur in Gegenwart von absolutem
Alkohol, doch bleibt auch da die grofle Luftempfindlichkeit
bestehen. Spuren von Feuchtigkeit im Alkohol fithren unter
Wasserstoffentwicklung zu basischen Samariumverbindun-
gen, in Gegenwart von alkalisch reagierenden Stoffen zu
dunkelgriin gefirbten Samarohydroxyden?). In reinem Zu-
stand 148t sich das Hydroxyd ohne Zersetzung nicht iso-
lieren; meist umhiillt es einen II-Chloridkern und verwandelt
sich unter Wasserstoffabgabe und Umsetzung mit den
Chloriden in basisches ITI-Chlorid.

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

%) @. Jantsch, H. Ruping u. W. Kunza, Z. anorg. allg. Chem.
161, 214 [1927].

%) A. Brukl, diese Ztschr, 51, 192 [1938]. 19 L. c.

11) W. Klemm u. J. Rockstroh, Z. anorg. allg. Chem. 176, 188
[1928]. 1%) W. Prandtl u. H. Kégl, ebenda 172, 266 [1928]
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l6slichen Samarochlorid ein gut gangbarer Weg gefunden
wurde, um Samarium rein darzustellen, sowie um seltene
Erdiraktionen von diesem Element weitgehend zu befreien.
Auch konnte festgestellt werden, da8 die Erdenkonzentration
sowie das in Arbeit genommene Volumen der L6sung keinen
Einflul auf die Reinheit und Ausbeute des II-Chlorids
ausiiben. Hingegen ergaben sich Schwierigkeiten bei der
Beschaffung der fiir diese Umsetzung notwendigen gréeren
Mengen Strontiumamalgam. Ublicherweise gewinnt man
dieses durch Elektrolyse von Strontiumchloridiésungen an
Quecksilberkathoden. Das Verfahren arbeitet gut, liefert
jedoch im LaboratoriumsmafBstab ausgefiihrt viel zu wenig
Amalgam, um ein rationelles Arbeiten zu gestatten.

Nachdem Versuche den Beweis erbracht haben, dal
bei der Reduktion des Samariumtrichlorids das Strontium
durch Calcium im Amalgam vollstindig ersetzt werden
kann, lohnte es sich, vom kiuflichen geraspelten Calcium
ausgehend eine neue Methode zur Darstellung von Amalgam
auszuarbeiten. Es ist bekannt, daB Calciumspine, im
Vakuum mit Quecksilber wihrend mehrerer Stunden
geschiittelt, Amalgambildung zeigen'3). Es war nun nahe-
liegend, Quecksilber und Calciummetall durch Druck zu
vereinigen. Bei 15 bis 20 at ist deutliche Amalgambildung
wahrnehmbar; bei etwa 60 at ist die urspriingliche Ober-
fliche des Calciums verschwunden, und es hinterbleiben
kleine, aullen vollstindig amalgamierte Korper, 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, gréflere Mengen seltener Erden von Calcium schnell
zu befreien. Die gebriuchliche Fillung, mit Ammoniak
bei Gegenwart von Ammonchlorid die Erdhydroxyde
abzuscheiden, wobei das Calcium in IL6sung bleibt, ist sehr
langwierig, da eine hinreichende Reinigung erst nach mehr-
maliger Wiederholung mdéglich ist. AuBerdem fallen dann
die Erden als Oxyde an, die in Chloride riickverwandelt
werden miissen. Eine rasche Trennung ergibt die Schwer-
16slichkeit der Erdchloride in eiskalter gesittigter Chlor-
wasserstoffsiure, In leicht filtriertbarer Form kristallisiert
das Hexahydrat aus, wihrend auf je 100 cm?® Siure nur
etwa 1g Erdoxyde gelost bleiben. Diese kleine Menge
148t sich ohne groflen Zeitaufwand von der Hauptverunreini-
gung scheiden. In den meisten Fillen wird eine doppelte
Fallung geniigen.

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

Experimenteller Teil.

1. Die Darstellung wasserfreier Chloride der seltenen Erden,

Die Umwandlung der seltenen Erdoxyde in wasserfreie Chloride
ist in jiingster Zeit durch Reedt) sowie durch West u. Hopkins's)
eingehend studiert worden. Die von den genannten Autoren
empfohlene Methode, die Umsetzung der Oxyde mit der zweifachen
Gewichtsmenge Ammonchlorid, hat sich sehr gut bewidhrt, da
gréfere Mengen von Chloriden in einem Gang gewonnen werden
kénnen. Ferner sind die hierbei notwendigen Operationen sehr
einfach durchzufiibren und verlangen keine dauernde Aufsicht.

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

13) H. Moissan u, Charanne, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
140, 555 [1905].

14} J. B. Reed, J. Amer. chem. Soc. §7, 1159 [1935]. 1)1, .c.
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spannt den Kolben in einen Halter, der schriig gestellt ist (etwa 30°
gegen die Horizontale), sich langsam um seine Achse dreht und von
einem Luftbad umgeben ist, das auf 220—250° gehalten wird. Durch
diese Anordnung erreicht man eine gleichméBige Erwdrmung und
ein gleichméBiges Fortschreiten der Reaktion. Das durch Terbium-
oxyd gefdrbte Gemisch wird bald wei3, 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 verschliet und vollends erkalten 1dB8t. Nun wird das Ab-
sublimieren des iiberschiissigen Ammonchlorides vorgenommen.
Hierza ist eine einfache mit einer Olpumpe betriebene Vakuum-
anlage notwendig. Das oben beschriebene Quarzrohr besitzt aui
dem anderen Ende ebenfalls einen Schliff, der in ein sich verjiingendes
Glasrohr paBit. Dieses stellt die Verbindung zu zwei Gasfallen her,
die iiber einen Dreiweghahn an die Olpumpe angeschlossen werden.
{Man kann auch mit einer Wasserstrahlpumpe arbeiten, muB jedoch
fiir gut dichtende Schliffe sorgen und durch eine ausreichende
Schwefelsduresperre Wasserdampf fernhalten.) Nachdem der Schiliff
des Kolbens und der Quarzréhre peinlichst gesdubert wurde, wird
der Kolben (ohne Fett) an die Apparatur gesetzt. Man evakuiert,
schiebt einen elektrischen Ofen einige Zentimeter iiber den Quarz-
schliff und erwdrmt langsam auf 300—350° wobei neben etwas
Wasserdampf auch Ammoniak entwickelt wird. Das Ammonchlorid
sublimiert und setzt sich in der Quarzréhre an. Sollte sich ihr
anderes Ende merklich erwirmen, muf8 mit einer wasser-
durchflossenen Zinnspirale gekiihlt werden, um ein Springen des
Glasansatzes zu vermeiden. Nach etwa 4—5h ist der Hauptteil
des Ammonsalzes vertrieben: Man 148t abkiihlen, 6ffnet die Appa-
ratur, reinigt das Quarzrohr und wiederholt die Sublimation. Meist
sind ‘noch geringe Mengen Ammonchlorid vorhanden, die bei einer
Erhéhung der Temperatur auf 400° vollends entfernt werden.

In ein gut schlieBendes Pulverglas werden 200 cm? abs. Alkohol
eingefiillt, dann wird nach und nach der Inhalt des Quarzkolbens
eingetragen. Die Auflésung geht unter betrichtlicher Wirmeent-
wicklung vor sich; meist hinterbleibt von unléslichen 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
Intwisserung wird auf dhnliche 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 Entwisserung erstarrt, sich
hierbei ausdehnt und den Kolben sprengt. Vielmehr werden ungefihr
10 g Ammonchlorid und hierauf die zu entwissernden Chloride in
eine gerdumige Porzellanschale gegeben und mit einer kleinen
Flamme erwidrmt, bis das Gemenge schmilzt und Blasen wirft; auf
die Oberfliche streut man dann
den Rest des Ammonchlorids, !das
zu einer festen Decke zusammen-
backt, sp daB das lastige Spritzen
vermieden wird und die Feuchtig-
keit am Schalenrand entweicht,
oline dafl nennenswerte Material-
verluste eintreten. Nachetwa 1h
steigert man die Temperatur bis

- zur Sublimation der Ammonsalze,
R U ¥ zerkleinert rasch das stiickige Ma-
- terial (noch warm) und fiillt es in

den Quarzkolben. Das iiberschiissi-
ge Ammonchlorid wird wie oben
beschrieben im Vakuum entfernt.

2, Die Darstellung
des Calciumamalgams,

Eine kleine Stahlbombe (19 cm
lang, 5,5 cm &uBerer Dmr., 9 mm
Wandstirke, etwa 45 cm® Inhalt,
gemessen bis zum Gewinde} be-
sitzt an der Offnung ein flaches
gut gearbeitetes Gewinde, in das
ein aus dem gleichen Material
gedrehter Kopf K druckdicht ein-
gepallt ist. Der véllige Abschlufl

wird durch einen Konus erreicht.
| Der Xopf ist durchbohrt und
] trigt oben ein Rossignol-Ventil R,
ein Manometer M und die zur Stickstoffvorratsflasche fiihrende
Druckleitung D aus Kupfer. y
In der Bombe befindet sich ein herausnehmbarer Stempel S,
dessen Bodenfliche gegen die Wandungen nur einen kleinen Spiel-
raum besitzt. Man fiillt zuerst etwa 35 cm® reines Quecksilber
ein, dann etwa 7—10 g des kiuflichen geraspelten Calciums und
setzt den Stempel auf. Der Bombenkopf wird nun aufgesetzt, dicht
angezogen und Stickstoff eingeleitet, bis der Druck 60—70 at erreicht
hat. Nach einigen Minuten kann man die Amalgambildung an der
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dentlichen Erwirmung des Bombenunterteiles feststellen, immer
geniigten 10—15 min. Nach dem Offnen der Bombe wird das
Amalgam rasch in ein trocknes, etwa 60 cm?® fassendes gutschlieBendes
Pulverglas iibergefiihrt, das Stahlgefil mit reinem Quecksilber
nachgespiilt und damit das Pulverglas bis fast znm Stopfen angefiillt.
Durch die Verdiinnung ist das Amalgam betrdchtlich erwirmt
worden; man schiittelt gut durch und lift erkalten. Das so her-
gestellte Amalgam enthidlt etwa 19, Calcium, erstarrt manchmal
in der Kilte und ist in vollgefiillten Flaschen unbegrenzt haltbar.

3. Die Reduktion des Samariumtrichlorids,

Die nach Absatz 1 hergestellte absolut alkoholische Erd-
chloridlésung enthilt je mach der Zusammensetzung der seltenen
Erden etwa 30—40 g Chloride in 100 cm3. Als Reduktionsgefill
hat sich ein dickwandiger Scheidetrichter von 11 Inhalt sehr gut
bewihrt, der mit einem Gummistopfen verschlossen wird. 600
bis 700 cm® der alkoholischen Losung werden eingefiillt und Calcium-
amalgam hinzugegeben. Man verschlieft den Scheidetrichter und
schiittelt gut um. Neben der Reduktion geht auch eine Calcium-
dthylatbildung einher, die eine Wasserstoffentwicklung bedingt;
man mufl daher sehr hiufig den Hahn liiften, doch sei ein Luft-
zutritt vermieden. Nach einigem Schiitteln wird die urspriinglich
gelbe Losung dunkelnuffarbig und ist in diinner 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 iiberzeaugt sich durch Ablassen eines
Tropfens Quecksilber: lduft dieses an der Luft dunkelgrau. an,
ist noch Calcium vorhanden, wachsen weille Schuppen oder feine
helle Flitter, so ist das Calcium durch die Erdmetalle ersetzt worden.
Man ldBt nun etwa 10 min stehen, indem man den Scheidetrichter
auf den Gummistopfen stiitzt, den Stiel in eine Muffe spannt, ein
Bunsenventil aufsetzt und den Hahn etwas 6ffnet. Das Samarium(II)-
chlorid setzt sich langsam ab, doch wird die iiberstehende
Fliissigkeit nicht klar. Die MiBfdrbung wird &hnlich wie beim
Ytterbium?¢) durch das gleichzeitige Vorhandensein zweier Wertig-
keitsstufen in neutraler Losung verursacht und ist um so stirker,
je mehr unverbrauchtes III-Chlorid vorhanden ist. Durch “das
Zusammentreffen des Calciumamalgams mit Laft ist es nicht zu
vermelden, daB geringe Mengen Calciumoxyd gebildet werden,
die dann in der L&sung basische Fillungen verursachen. Man
gibt daher nach dem Verbrauch des Calciumamalgams und an-
schlieBendem Stehen 2—3 cm? einer gesittigten absolutalkoholischen
Chlorwasserstofflosung durch den Stiel ein und schiittelt kriftig
durch. Meist nimmt nun der Niederschlag eine leuchtende, der
krist. Chromsiure dhnliche Firbung an. Da hierbei auch die Athylate
teilweise zerstért werden, ist eine vermehrte Wasserstoffentwicklung
bemerkbar. Nun li8t man unter gelegentlichem Schiitteln noch
etwa 1/; h stehen und entfernt hierauf das Quecksilber.

Der Niederschlag aus fein kristallinem Samarium(IT)-chlorid
1liBt sich nicht filtrieren, hingegen sehr gut zentrifugieren. Da
die Kiristalle auch in alkoholischer Losung sehr luftempfindlich
sind, empfiehlt es sich, das zu verarbeitende Loésungsvolumen auf
das Fassungsvermégen der Zentrifuge abzustimmen, so da8 eine,
hoéchstens zwei Fiillungen der Gefille ausreichen; die Zentrifugen-
gefifle sind mit Gummistopfen abzuschlieBen. Nach etwa 10 min
langem Zentrifugieren ist das II-Chlorid gut abgesetzt; die iiber-
stehende Losung ist immer -gefdrbt, entweder schmutziggriin,
bedingt durch anwesendes ITI-Chlorid, oder rotviolett durch geléstes
IT-Chlorid. Die I.6sung wird abgegossen und der Niederschlag
durch Schiitteln mit luftfrelem absolutem Alkohol und Zentri-
fugieren ausgewaschen. Da die Kristalle gut ausgebildet sind,
geniigt einmaliges Waschen; eine Wiederholung hitte groBe Verluste
durch Oxydation zur Folge.

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

Wenn die Vorbereitungen zur Reduktion gut getroffen wurden,
sind die Verluste an II-Chlcrid durch Luftoxydation gering und
betragen fiir eine Operation etwa 2—4 g Samariumoxyd. Nach
jeder Abtrennung ist die Farbe der verbleibenden L&sung merklich
schwicher gelb. Bei der letzten Reduktion gibt man das Calcium-
amalgam portionsweise hinzu, um einen zu groSen Uberschufl
und hierdurch eine zu grofle Erdenamalgambildung zu vermeiden.
Ferner ist es in diesem Falle vorteilhaft, bei der Uberfiihrung der
Losung aus dem Scheidetrichter in die ZentrifugiergefiBle trockne
Kohlensidure (aus Trockeneis) einzuleiten.

Die Reduktion geht in der Kilte ohne merkliche FTemperatur-
zunahme vor sich. Es kénnen nur zwei UnregelméBigkeiten auf-
treten: die Losung enthdlt Wasser durch Feuchtigkeitsaufnahme
oder schlechte Alkoholentwisserung. Der II-Chlorid-Niederschlag
wird trotz zweimaligen Zufiigens der absolutalkoholischen Salzsdure
nicht braunrot, sondern behilt eine mehr oder weniger sattgriine
Farbe, die durch Samarium(II)-hydroxyd bedingt ist. Diese Firbung
ist meist oberflidchlich, und mit dem Niederschlag entfernt man die

16) A. Brukl, diese Ztschr. 50, 25 [1937].
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Teuchtigkeit. Die folgende Redukticn verliuft dann normal. Die
zweite Stérung tritt durch iiberschiissige Salzsiure auf, wenn- dia
in Alkohol unloslichen Oxychloride durchi alkoholische Salzsiure
in Losung gebracht wurden. Es tritt weder Reduktion noch Amalgam-
bildung, hingegen sehr starke Wasserstoffentwicklung und be-
trichtliche Erwdrmung ein. Man trachtet die freie Sdure langsam
durch Calciumamalgam zu neutralisieren und setzt den Versuch
erst fort, wenn die Lésung vollig abgekiihlt ist.

4, Die Weiterverarbeitung des Samarium(ll)-chlorids,

Betrachtet man den durch Zentrifugieren erhaltenen Nieder-
schlag, so findet man mneben dem Samarochlcrid schwarzgraue
und weille Sedimente. Die ersteren stammen von kolloidalem
Quecksilber, :das sich bei dem Umsatz bildet und nicht mehr zu
Tropfchen vereinigt. Sie erschweren die Weiterverarbeitung, denn
es wire moglich, durch alkoholische Jcdlésung das II-Chlorid in
15sliches I1I-Chlorid und’ ITI-Jodid iiberzufiihren. Versuche zeigten,
daB in der triiben Losung der Endpunkt der Oxydation nicht fest-
gestellt werden kann. Die weillen Flocken sind Calciumverbindungen,
entstanden durch Zerfall und Oxydation der Athylate; sie enthalten
geringe Mengen seltener Frden und aus dem k#uflichen Calcium
EFisen. Da Calcinmchlorid, gelést in absolutem: Alkohol, die Los-
lichkeit der seltenen Iirdchloride stark erniedrigt, ist fiir die kom-
menden Operationen seine Verminderung selir erwiinschit.

Der aus den Zentrifugengefdflen in ein Becherglas iibergefiilirte
Niederschlag ist durch das Zusammentreffen mit Wasser oxydiert
worden, wobei basische Chloride entstanden. Diesc werden mit
verd. Salzsidure aufgelost und auf dem Wasserbad so lange erwirmt,
bis das kolloidale Quecksilber zusammengeballt ist und die iiber-
steliende Flilssigkeit rein gelb erscheint. Man filtriert ab, wischt
und dampft bis zur beginnenden Kristallisation ein. In die eis-
gekiihlte Losung wird nun ein lebhafter Chlorwasserstoffstrom
eingeleitet!?). Schon nachi wenigen Minuten féllt das Hexahydrat
der Erdchloride in schémen Kristallen aus. Man leitet so lange
das Gas ein, bis ein diinner Brei entsteht, worauf man den Nieder-
schlag auf einer Glassinternutschie sammelt und gut absaugt. Man
wischt dreimal mit wenig eisgekiihlter konz. Salzsdure nach; die
letzte ablaufende Sdure mufl fafbles oder sehr schwach gelb gefirbt
sein. In das Filtrat wird weiter bis zur Sittigung Chlorwasserstoff
eingeleitet und der ausfallende Niederschlag wie oben beliandelt.
Die erhaltenen Erdchloride werden nochmals umgefillt, indem sie
in heiler konz. Salzsdure aufgelést werden. 100 cm?® Salzsdure
16sen in der Siedehitze etwa 60-—80 g Chloride auf, die beim Ab-
kiihlen - teilweise wieder ausfallen. Durch nochmaliges Einleiten
von Chlorwasserstoffsiure, Filtrieren und Waschen wird das Calcium
bis auf etwa 1% entfernt. TFiir die Weiterverarbeitung geniigt diese
Reinheit vollkommen. Die wasserfreien Chloride erhilt man nach
Absatz 2. Das Filtrat enthilt fast das ganze Fisen und Calcium
sowie auf je 100 cm?® etwa 1 g Erdoxyde. Ihre Reinigung wird zu-
nichst iiber die Fillung der Erdenhydroxyde mit Ammoniak bci
Gegenwart von Ammonchlorid und hierauf nach deren Auflgsung
in Salzsiure iiber die FErdoxalate gefiihrt.

Sollen Iindprodukte gereinigt werden, ist die I‘dllung mit
Chlorwasserstoffgas dreimal vorzunehmien; eine nachfolgende Ab-
scheidung der Erden als Oxalate trennt das in geringen Mengen
anwesende Aluminium ab.

5. Gang einer Aufarbeitung.

Nach Absatz 1 stellt man sich etwa 11 der klaren absolut-
alkoholischen Erdenchloridlésung her, die nach Absatz 3 reduziert
wird. Gewdhnlich wurde fiir eine Reduktion Amalgam mit einem
Gehalt von ungefdhr 10 g Calcium verwendet. Die Ausbeute betrdgt
50—-609%,, berechnet aus tatsichlich gewonnenem Samariumoxyd.
Der Rest geht durch Luftoxydation und Calcinmithylatbildung
verloren. Je nach dem Samariumgehalt des Ausgangserdgemisches
wird man die Abscheidung des II-Chlorids mehrmals durchfiihren.
SchlieBlich bleibt cine schwachgelbe oder fast farblose sehr viscose
Losung iibrig. Werden ehr als 500 g Oxyde getrennt, so ist cs
vorteilhaft, die Weiterverarbeitung dieser I‘ndlosung 2u unter-
brechen und mit den folgenden Endlaugen zu vereinigen. Der zum
Waschen der II-Chlorid-Nicderschlige verwendete Alkchol wird
zum Aufldsen neuer Mischchloride verwendet.

Die aus einem 7Teil anfallenden II-Chloride werden gemeinsam
nach Absatz 4 gereinigt und neuerlich in wasserfreie Chloride ver-
wandelt. Die in der chlorwasserstoffsauren Ldsung verbliebenen
Frden werden nur grob getrennt, die Oxalate verglitht und mit
der nichsten aufzuarbeitenden Portion vor der zwciten Chlor-
wasserstoffillung vereinigt.

Inzwischen hat man eine zweite Menge der Ausgangslésung
der Trennung unterworfen.

Hat man so viel wasserfreies Samariumchlorid aus den Nieder-
schligen des ersten Ganges erhalten, dall mit seiner Ldsung cin
Scheidetrichter gefiillt werden kann, avird die Reduktion wiederholt.
Bei gleichmifigem Arbeiten kann man aus der Zahl der Abtrennungen
des ersten und zweiten Ganges auf die Reinheit des ersten Zwischen-

7y M. D. Williams, H. C. Fogg u. (! .James, J.
Soe. 47, 297 119251,
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produktes schlieffen. Der ersterhaltene II-Chlorid-Niedersclilag der
zweiten Reinigung wird aus der Aufarbeitung lherausgenommen,
denn er enthidlt fast das gesamte Europium. Die folgenden Nieder-
schlige werden je nach der gewiinschten Reinheit entweder nochinals
reduziert oder zur Seite gestellt. Sollen sehr reine Samariumoxyde
gewonnen werden, dann mufl bei der dritten Reduktion wieder
der erste II-Chlorid-Niederschlag, weil europiumhaltig, heraus-
genommen werden.

Die aus den einzeluen Gingen anfallenden schwachgelben
oder farblosen Endldsungen werden vereinigt und der absolute
Alkohcl soweit wie moglich abdestilliert. Der Riickstand wird in
Wasser aufgenommen (sehr starke Erwirmung), mit Salzsiure bis
zur vollstdndigen Klirung versetzt und von einem kleinen Riickstand
abgetrennt. Man gewinnt die reinem FErdchloride nachi Ahsatz -+
und entwissert sie. Fine neuerliche Auflésung in Alkohol zeigt,
da eine starke Konzentration stattgefunden hat, wieder eine deutliche
gelbe Fiarbung., Man scheidet das Samarium ab; bei der letzten
Reduktion arbeitet man im Kohlensidurestrom, um die Oxydations-
verluste auf ein kleines Mafl herunterzudriicken. Die Ldsung wird
auf Oxyde aufgearbeitet und ist weitgehend von Samarium befreit.

Das aus demt Scheidetrichter entfernte Quecksilber ist stets
ctwas erdenhaltig. Wahrend der Reduktion bildet sich immer
Amalgam, das aber durch gutes Umschiitteln mit der I.6sung
weitgellend umgesetzt werden kann. Es ist vorteilhaft, vot dem
Zentrifugieren auf den Frdengehalt zu priifen. Das Quecksilber
reinigt man durcl Einpressen von trockner Luft und darauffolgende
Filtration. Iis kann daun wieder zur Calcimmnamalgam-Darstellung
benutzt werden.

6. Ergebnisse.

Auf diese Weise ist es méglicli, mehrere Kilogramm der
Erdoxyde von Samarium zu befreien. Die in dieser Mit-
teilung angegebenen Volumina und Mengen beziehen sich
auf 500 g Ausgangsmaterial. Jede Reduktion liefert etwa
50 g Samariumoxyd, und tiglich kénnen drei Reduktionen
vorgenommen werden. FEinen Uberblick iiber die Ver-
schiebung der Zusammensetzung der im Laufe der Trennung
gewonnenen Priparate geben folgende Analysen:

Dic Zusanimensetzung der Ausgangsoxyde:

359, Sm; 0,3% Fu; 359% Gd; Tb 1,29%; Dy 29%; Y 6,59%.
Samarjumoxyd au: dem ersten Reduktionsgang (Durclischnitts-
probe aus 180 g):

919 Sm; 0,8% Tu; 8% Gd; Th 0,1%; Dy 0,2%; Y -
Samariumoxyd aus dem zweiten Reduktionsgang (erster Samaro-
chlorid-Niederschlag):

95,8% Sm; 4Y%;, Eu; 0,2% Gd; Tb, Dy, ¥ —

Aus diesen Analysen ersieht man, dall nach Abzug des
leicht zu entfernenden Europiums bereits bei der zweiten
Reinigung ein sehr hochwertiges Samartiumoxyd erhalten
wurde. Eine dritte Reduktion wiirde ein Oxyd liefern,
das schon hohen Anspriichen geniigt.

Aus Analvsen wurde errechnet, daf} die Loslichkeit des
Samarium(II)-chlorids in einer mit Erdchloriden gesattigten
absolutalkoholischen Lésung etwa 0,5 g je 100 cm?® betragt.
Man kann daher das Samarium bis auf 1—1,5%, und gleich-
zeitig das Europium vollkommen aus seltenen Erdgemischen
entfernen.

Die Bedeutung dieser Methode wird ersichtlich, wenn
man die Eigenschaften der beiden Hauptbeteiligten,
Semarinm 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, Ionenradien, Basizitat.
Diese Unterschiede sind kleiner als jene innerhalb der
benachbarten Ceriterden und erklaren die groBen Schwierig-
keiten, die einer fraktionierten Trennung entgegenstehen.

Neben der Reindarstellung von Samariumoxyd wird
auch die Reinigung des Gadoliniums wesentlich verkiirzt
und erleichtert, denn die zur Fraktionierung gelangenden
Mischerden sind bereits weitgehend angereichert.

Das Samarium ist das vierte Element unter den seltenen
Erden (Cer, Europium, Ytterbium), das auf Grund des
Valenzwechsels von seinen Begleitern getrennt werden kann.

Frau Dr. I. Noddack danke ich fiir die réntgenanaly-
tische Untersuchung von vier Priparaten und Herrn
Johann Eder, techn. Assistent des Institutes, fiir die sorg-
faltige Anfertigung der notwendigen Apparate. [A. 6.]
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