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Zum Schluss mogen noch zwei mit peinlichster Genauigkeit irn 
einfachen B e c k m n n n ' s c h r n  Siedeapparatl) ausgefiihrte llolrkular- 
gewichtsbestiinniuiigrii eine Strlle findru, dereii Ergebnisse iiber die 
Natur unseres aus Benzol uud Aether synthrtiscli aufgebiiuten Kohlen- 
wasserstoffes keinen Zweifel nirhr hiliterlashen. 
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281. W. Muthmann und H. Ro l ig :  Ueber Trennung der  
Ceritmetalle und die Loslichkeit ihrer Sulfate in Wasser. 

[Mittheilung aus d. chem. Lithor. d. kgl. A c d .  ti. Wissenschaiten 7.u 1lunrhen.j 
(Eingegangen am 2s. Juni.) 

Vor Kurzem haben wir rine Untersuchung iiber die Loslichkeib 
des Cerosulfates in Wasser veroffentlicht d), wrlcbe die Existrnzfihigkeit 
von drei verschiedenen Hydraten dieses Kijrprrs ergeben hatte: jedes 
dieser Hydrate zeigte, wie es die Theorie verlangt, rinr besondere 
Liislichkeitscurve und eine CTmwandlungsteinperatur, bei der d i e  
Lijslichkeit beider Hydrate dieselbe ist. Die Untersuchung wurde 
namentlich zu dem Zwecke unternornmen, bequerne Trennungsmethoden 
der vier Erden des Crrits ausfindig zu niacheii; in der That ist r s  
uns durch eingehcnde Untersucbung der Sulfate voii den vier genann- 
ten KBrpern gelungen, eiriige wichtige Anhaltspunkte zii qewinnen, 
welche zur Isolirung namentlich von Lanthan und Neodyii Oequenie 
Methoden lieferii. Diese Methoden griinden sich auf die Liislichkeit, 
der in niijglichst reinem Zustande iiergestellten Salze, der erste TheiI  
der vorliegeuden Arbeit umfasst dahin zieleude Restimmungrn. 

') Siehe -Die Praxis der Molekelgewichthhestimmnng roil H. Bil  t z r ,  

2, cfr. Zeitschr. f. physikal. Chem. 8, 233. 
3) Zeitschr. fiir anorgnn. Chem. 16, 350. 

s. 111. 
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1. L a n t h a n s u l f a t .  
R e  i n d a r s  t r  11 ung d P s M a t e r i a l  es. D a m  dienten theilweise 

die aus dem Cerit ron der Cerdarstellung herriihrrnden Mutterlaugen *), 
theils kaufliches , rohes Didymvarbonat, dns uns  ron den HH. 
D r o s s b  a c h  & Co. i n  Dresden rnit lirbenswiirdigstrr Bereitwilligkeit 
iiberlnsseu warde, wofiir wir densdben unseren besten Dank aus- 
sprechen. Letzteres bestnnd nus vie1 Cercmbonat und verhiiltniss- 
massig wenig Didyni und Lanthansalzen , au>serdem Y ttererden und 
nicht unbedeutenden Mengen anderer, dnrch Oxalsaure nicht fiillbarer 
Metalloxyde. 

Das gelblichweiss gefarbtc Pulver wurde zunachst im hessischen 
Tiegel stark gegliiht, bis die Farbe rein chocoladenbraun geworden 
und das Cer also in  die hiihere Oxydationsstufe iibergefiihrt war. 
Es wurdta sodann rnit concentrirter. roher Salpetersaure digerirt , in 
der  sich Lanthsn, Neodynl, Prascodyni, sowie die Yttererden auflosen, 
wahren? der grijsste Theil des Cers  als basisches Crrinitrat in Form 
einer schmierigrn Masse zuriickbleibt, die man absitzen liisst und 
durch Decantiren von der Fliissigkeit trennt. Diese wird nun rnit 
Ammoriiumnitrat versetzt, und zwnr wurde ein Viertel von dern Gewichte 
der grgliihten Oxyde verwendet ; beim Einkoclien bilden sich d a m  
sehr bald Krystalle von Ceriammoniurnnitrnt, das in Salpetersaure schwer 
liislich ist. Nach dern Erkalten hat sich ein weiterer Theil des Crrs 
abgeschieden. Es eignrt sich diese Krystallisation, wie wir in der  
erwahnten Abhandlung gezeigt habeii, besonders zur Reindarstellung 
von Crrpraparaten. 20 weit darf man nirht eindampfen, weil sich in 
diesern Falle, in die rothen Krystalle drs  Cerinmiiioniuiiinitrates einge- 
streut, farblose Krystalle bildrn, die weseutlicli aus Lanthandoppelsalz 
bestehen. Eine niit dam Ceriammoniumnitrat ieomorphe Verbindung 
der anderen Metalle existirt iridessen nicht, sodass diese bri geeigoeter 
Behandlung vollstandig in der Mutterlauge bleiben. 

Die rollige Entfernung des Cers aus dieser h1utterl;iuge nun ist 
eine sehr wichtige Aufgabe, die uns anfanglich vie1 Schwierigkeit 
niachte. A u e r  v o n  W e l s b a c h  ?) hat die Ietzteii Reste dieses Metnlles 
bekanntlich nicht entfernt; dieselben fanden sich d a m  spater in  den 
Didym- und Yttrium-Mutterlaugen und mussten mit Hiilfe eines corn- 
plicirten basischen Verfahrens, das  er nicht naher beschreibt, abge- 
schieden werden. l)a das Cer dem Didym sehr hnrtnackig anhaftet 
und eine Trenuung durch Krystallisation unrniiglich ist, ist es immer 
besser, die letzten Raste vor der Trennung von Lanthan iind Didym 
zu fallen. 

Ein vorziigliches Mittel dxzu bietet das Verhalten von Cerisalz- 
losungen gegen Zinkoxyd. Ilieses fallt namlich Lnnthan rind Didyrn 

9 I. c.  451. 3 Monatsh. fiir Chem. 6, 463. 
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nicht, wohl aber das Cer in der vierwerthigen Form. Riihrt man da- 
her in die Nitratliisung Zinkoxyd ein und setzt ein geeignetes Oxy- 
dationsmittel - wir wahlteii nach CI. W i n k l e r ' s  V o r s c l i l a g  I) das 
Raliurnpermanganat - hinzu, so erfolgt quantitative Fi l lung nach der  
Forrnel: 

3Ce(NO.{)j + KMnOs + 4 Z n O  + 6HnO 
= Mn02 + KNOj + 4Zn(NO& +YCe(OH)d. 

Die Losutig wird fast neutralisirt, unter Umriihren mit dem W itt 'schen 
Riilirer Zinkoxyd eingetragen und dann eine concentrirte Liisung von 
Perinanganat zugefiigt, bis auch nach langerem Riihren die rothe Farbe 
stelien bleibt. Man thut grit, von vornherein eiiie geniigende Menge 
ZinkoAyd zuznflgen, d a  man sonst m6glicherweise die Fallung wieder- 
ho lm r n u s .  Iler Niederschlag ist leicht abzutiltriren und gut auszu- 
wnsrhrn und gnthl l t  I I U ~  Spuren von Didyrn urid zwar beide Bestand- 
theile desselben. Nininit man Quecksilberoxyd :in Stelle des Zink- 
oxydrs, so wird nach W i 11 k 1 e r '9 Beobaclitungen der  griisste Theil 
des Didyrns mitgefiillt; jedrnf'alls ist Zinkoxgd, schon der grosseren 
Billigkeit wegen, lorzuzirhen. 

Die beschriebene Methode ist nnrh unseren Erfahrungen allen 
andereti bis j r tz t  angegebenen bei writeni vorzuziehen , da  die Aus- 
f i ihi  ung sauber und bequenr ist, und man seinen Zweck vollkommen 
erreicht. Die M o s a n d e r ' z c h e  2, Chlormethode, welche wir mehrfach 
probirten, ist hijchst unangenehiri in der Ausfiihrung, da  man auf 
1 bg Erden mindestens 30 Stunden lang Chlor einleiten muss und 
selbst dnnn nicht alles Cer fortbringt; wir haberi versucht, diese 
Methode abzuandern und eiire Acetatlosung mit Broin behandelt, aber 
mit demselben Erfolg: der gr8sste Theil des Cers fallt als hellgelbes 
Siiperoxydliydrat, doch bleibt immer etwas in LO SUB^. Sicher ist nur 
d s s  moditicirte W i i ikler ' sche Verfahren. 

Zur Priifuiig nut' Cer verwendeten wir folgmde, Busserat ernpfind- 
liclie Reaction. Die von Zink und Mangan befreiten Oxyde werden in  
Nit! ate \ erwandelt, mit Natriuniacetat und dann mit einigeii Tropfen 
W:isserstott'superoxyd versetzt und aufgekocht. Es entbteht in allen 
Fallen ein Niederschlag. der bei Abwesenheit von Cer rein weiss sussieht, 
d:tgegen bei Anwesenheit auch der kleinsten Mengen dieses Metalles 
brlunlich erscheirlt. Mit Hiilfe dieser Reaction kann man noch 1 rng 
CerO4 in 10 ccm Fliissigkeit deutiich erkenneii. 1st etwas mehr Cer  
zugegen , so bemerkt niaii dessen Anwesenheit schon beim Autlosen 
der durch Vergliihen der Oxalate erhaltenen Oxyde in Salpetersaure ; 
die Losung ist dann gelblich uiid der iibcr denselben entstehende 
Schaoni schmutzig rostfm ben. 

- 

') Jourii. f t i i  prdi t .  Chrm. 95, 410. 
Jonrii. ful p r i k t  Clum. 30, 2Gi.  
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1st in dern Filtrat keiri Cer mehr vnrhnndrn. sn versetzt man 
mit Essigsaure und entfernt das i n  Liisung grgangerie Ziiik niit Scbwefel- 
wasserstog. D;inn wird niit Oxirlaiiui e gefiillt. ditt Oxalatmischung 
vergliilit und wiederuin in Nitr:it iibrrgrfiihrt. L)ie Farbe der Oxyde 
ist nach viilliger Eiitferuuiig des C t w  gelbbraun, wlihrend bei Gegen- 
wart \-on Cer dieselben rostfarben :tusselien. 

Nunrnehr schreitet man zur E n t f r r r i i i i i g  der Y t t e r e r d e n :  Die 
oeutrale Nitratlosung wird so liinge iiiit feiilst gepulvertem Kalium- 
eulfat gekocht, bis eine Probe der Liisiiiig nach dem Erkalten und 
Filtriren kein Didyinspectrurn niehr zeigt. Alles L:iiith:iri und Didym 
geht bekanntlich als Kaliuiiidoppelsulf~t. iri dttri Niederschlag, wahrend 
die Yttererderi geliist bleiben. Zweirniilige Wiederholuiig geniigt zur 
rollstandigen Entferiiuiig des Yttriuins. 

Die gefalltrn Doppelsulfate liisen sidi Ii:n\m iii Wassrr; urn sip 

wieder in Oxalate uberzufiihreii, habeii wir diesrlben mit heiss con- 
centrirter Oxalsiiureliisung mehrerr Stuiideii lang uilter Einleiten von 
iiberhitztern Wasserd;iinpf digerirt. Die >o gewoiirien~ii O x d a t e  wurden 
wie obeii in Nitrate verwandrlt. Urb:iiii ')  schligt vor, die Doppel- 
sulfate iu Aninioniurnacetat zu lijsttii ; doch rrfolgt die LAsung ausserst 
triige und ist bei Verarbeitung grosser Quaiitititen U r b a i n ' s  Methode 
nicht ernpfelrleiiswerth. Man erliiilt niiii also eiiie Lijsung, welche nicbts 
enthalten darf a h  Lanthau, Nrodyiri und PraseoJyiii, und wir haben 
dieselbs zuiiachst benutzt zu r  D a r s t e l l i r i i g  r e i l i e n  L a n t h a n -  
o a l z e s .  

D a m  benutzteri wir zurrst das sogeiiannte bnsiscbe Verfahren 
von A u e r  v o n  WelsL:rcb. Dieses brstelit darin, dass nian die vor- 
liegeuden Oxyde in  zwri Halften theilt, den einrri Theil in Snlpeter- 
'saure lost und den Rest niit dieser Liisiing verreibt und liingere Zeit 
erhitzt. D:uiri erfolgt Umsetzung in der Weisr, dass dns basischere 
Lanthau sicli liist, wahrend die wenigrr basischen Oxyde dee Neodyms 
und Praseodyms in deu Niederschlag gehen. 

Diese Methode erfordert bri der Ausfiilirung die griisste Aufmerk- 
eamkeit, die Osyde rniisseu auf's Feinste gepulvert seiu und dann noch 
lange mit der Losung verrieben wrrden; auch ist das Verfahren nntiir- 
lich mehrfach zu wirdrrholen. 

Es gelang uns nun, diesem Verfahreii eiiie bequemere Form zu 
gebeii, welche besonders die Darstellrrng griisserer Mengen von reinen 
Lnnthaiisalzen srhr erleichtttrt. Elj stelltr sich narnlich hernus, dass 
aus ziemlich coiicentrirtrn neutrnleu Nitrntlii-ungeu durch Magnesia 

l) Bull. SOC. chim. 15, 3-19. ISHI;. 
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zunachst alles Didym ausgefdlt w i d ,  und erst spiiter das Lanthan 
denr Niederschlage sich brimeiigt I ) .  

Am besten riihrt man die kochende Losuiig mit einem W itt 'schen 
Riihrer heftig und siebt ganz feiii vertheilte Magnesia usta eiu. Die 
iiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit wird immer heller, uiid 
zuletzt vrrschwirideii Farbe und Absorptionsstreifen des D i d p i 3  rijllig. 
1st die-rs der Fall - wir wahlteii den Moment, an welcheni eine 
10 cm dicke Schicht keine Spur eiur- Absorptiousstreifen mehr auf- 
wies - so filtrirt man ab und fillt die Losung nach Zusatz voii Chlor- 
ammonium rnit Ammoniunioxal:it. Magnesium bleibt so in Lijsnng und 
man erhalt ein tadelloses Lanthxnpriiparnt, welches ein rein weisses 
Oxyd giebt. Bus saurer Liisung zu fallen ist riicht rathsam, da  d a s  
Lanthanosalat in Salpetersaure ziemlich leicht, jedensfillls virl mehr 
loslich ist, als Ceroxalat. Wir  erhieltro nuf dirse Weise bri iiur eiir- 
nialiger Rehandlung ails 470 g der geniischten Oxydr 200 g rollig 
reines Laiithanoxyd. Bedingung ist Iangsames Eintrageri der hlagnrsia, 
un t e r  for tw8hre n d r m Rii h re n t i n  d Er w :i r men. 

Li j5l  i c h k e  i t v o  II Laii t ti a n  s u l fa t .  

Duich Digerireii des Lanthanoxydrs mit conc. Schwefelsallre, Ab- 
rauchen derselben und langereb Erhitzen nuf ca. 500O erhalt nian eiii 
schneeweisses. wasserfreies Sulfat, wrlchrs , wie dns Cer&ulfat, i n  
hohem Grade die Eigensclraft hat, sich iii Eiswasser zti losrn. Die 
Loslichkeit scheint atich hier fast unbegrenzt zii sein; wir operirtetl 
im Allgrmeinrn Init Flis+&eiteii. welche rtwa 15 - 20 Theile L% 
(S0 l ) j  aof 100 Th. Wassrr  enthielten. Lasst man die Lckungrii bei 
Oo stehen, so scheiden sich iibrr kurz oder lang nadelformige Krystalle 
ab, uiid zwar fallt bei 0" ca. 'J/~ d w  Substanz aus. Die Nadeln ent- 
halten 0 Molekule Krystallwasser. J e n r  rigrnthiimliche Losung ist 
also iibersattigt in Bezug auf dus Hydrat ,  ungesattigt in Bezug auf 
d:is Anhydrid. ErwBrmt man eine solche Lijsung nnf 23O, so scheiden 
sich Krystallbischrl von nn eiiirm Punkte zusaniniengewachsenelr Nadeln 
aus; das System ist clas hexigonalr . Conibinatioii voii Prisma und 
Pyramid?. 

Die Abscheidung erfolgt u i n  so schurller, j e  hiiher dir Tempe- 
iattir ist,  uiid zwar riitsteht bri allen Temperaturen uur das Ennea- 
hgdrnt. In  Beriilrnun~ init wiissriger Liisutig ist nur  dieses bestgndig, 

I )  Anni.: Ein Liholiches Verfiihren ist Ton Cleve*) empfohlen morden, 
welclier htatt des hIagn'siumosyds Ammoniak zum Fallen verwendete. Man 
erhtilt jedoch niit letzterem Fallungsmittel eincn klcisterihnlichen, sehr schwierig 
auszuwaschenden Niederschlag, und dic Trennung ist h i  weitem nicht so. 
rollkommen wie beim Fillen mit Magnesia. 

*) Ball. soc. cliim. 39, 151. 
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und d l e  iinsere Versuche, unter diesen Bedingunpi  eiii iiitltws Hy- 
drat  zu erhalten, wxreii erfolglon. klkrdiligs existirt novh ein Hexa- 
bydrat, das man RUS 5 0  pCt. freirr Schwefelsaure enthaltendrn Lii- 
sungen enthielt; dieses Hydrat wandelt sich aber in Beriihruiig mit 
der  wassrigen Losung bei allen Tenlperaturen ill  das Ennenhydrat 
um, sodass fur  iins nur das Ietzterr in Betracht kornmt. 

Die Analpseii des bei verschiedenen Temperatureti erhaltrnen 
Hydrates vrgaben: 

La?(SOl)j. !,H?O. Ber. H a 0  2.31.  
Gef. Lci 0'' )) ? 2 5 .  

'> ,311" * 22.4;. 

L 6 4 1 i ch k e i t sbe s t.i ni m u n ge  n. 

Dirbslbrii wnrcleii wieder so ausgpfuhrt , da>s die Iir>-stallt! init 
der in1 Thermostaten auf gleichniiissiger Temperatar erhnltenen L6- 
sung f l -  6 Stiindeii geriihrt niid die Liisungen unter entsprechendrn 
Vorsichtsmaassregelri aualysirt wurden. Die Siibstaiiz wurde. urn 5ie 
wasserfrei zu rrhal t rn ,  irn Schwefelbnde bis zur Gewichtsconstaiiz 
erhitzt. Es rrgab sich dabei Folgendrs : 

No. des Versuchcs t. 
Gtwiclitsthrile La2 (PO+), 

:(of I00 Tlieile H2O 
I 0" 3.IJI ; 0.2 

,.ti0 140 - . . I  

3 so cl 1 ss 1 .IN) 
4 *-m 1 1 4'1 
> \ I  99 11.94 la0 

t; IlK)'' (1.71) 0.fih 

I .) - -  

- -  

Die Resultate sind in der F i p r  nuf S. lilH in Curve 1V verdeut- 
licht; auf der Abscisbenaxe sind die Temperatwen, auf der Ordinaten- 
axe die Zusammeiisetzung der gpaattigien Losuogen eingetragen. Wie 
man sieht, veriindert sich die Liislichkeit des Enneahydrates mit der  
Temprratur  nur wenig; eine Lei 0' gesattixte Losunq Pnthdlt :; pCt., 
eine bei looo gesCttigte 0.3 pCt. La2 (SOJ)~. Die Substsnz zeigt dem- 
nach abnehmende Liislichkeit mit strigrnder Tempera tur ,  eine Eigen- 
d a f t ,  welche sie gemeinsam hat Init gmmtlichen Salfathydratrn der  
Ceriterdeu, gleichgiiltig wie vie1 Krystallwaszer dieselben enthalten. 

G e m i s c h  voii K e o d p m -  u n d  P r a s e n d p i n  - S u l f a t ,  (Din[>O&>. 
Der  Niederschlag, welcher bei der obeu beschriebeiien Lanthan- 

nitratdsrstellung rnit 3Iagnesia erhalteri w i d e ,  bestand aus den Didym- 
elementen, vermischt mit einigen Proceuten Lanthaohydroxyd, sowie 
nicht in Reaction getretenem Magnesiumoxyd. Derselbr wurde in 
Nitrat verwandelt und wirder mit Xlagnesiumnxyd ausgefallt; aber 
diesmal nicht bis zum Verschwinden der Didyrnlinien, sodass das .\fit- 
ausfallen von Lanthan rnijglichst vermieden wurde. Diese Operation 
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7nrurde zweimal wiederhnk dniin durch Fallen mit O r a h l u r e  in srturer 
Losung das Magnesiuni entferrit (auch zu diesem Zwecke war  zwei- 
maliges Fallen nothwendig), und das Oxalat sodnnn, wie bei Lanthaii 
angegrben, in das wasserfreie Sulfat verwandelt. 

Das so hergestellte Sirlz rnthielt schatzungsweise 30 pCt. Praseo- 
dym- uud $0 pCt. Nsodym-Sulfat. Man ksnn die Mengen beider Salze 
.approsimativ ermitteln durch Verpleicli der Intensitat der Absorptions- 
strrifeii mit reinrn Losungen vnn hekanntem Gehalt. Wir  liisten ge- 
woliiilich, u m  eine Vrrgleichstliissigkeit zu erhalten, l g Oxyd in 
1 ccm Snlpetersaure, verdiiniiten auf 5 ccrn und beob:ictrteten das 
Absorptinxisspert,ruin einer 1 1 / 2 a ~ i  dicken Schicht. Hei einiger U e h n g  
k:tnn man so den Gehnlt :iii ru’eodyni und Praseodyin a d  3-3 pCt. 
e r  mitt ell]. 

Das so gewonnene Sulfatgemisch wurde nun ~ wit! oben be- 
-schrieben , aut’ -scinr Loslichkrit untersucht. Auch hier beobachtet 
‘man,  \vie beim Cer und Lauthnn. die ausserordrntliche Liislichkeit 
,des  Aiibydrids in Eisivasser. Qurcli langeres Sc,huttelil erbielten wir 
eine Fliissigkrit, welche 37 pCt. Salz eiithielt; sls diese Concentration 
-erreicht war, btgtniieii Rich Krystallr des Octohydratrs auszuscheiden, 
welchr n:ich M a r i g n a c ’ s  I )  .\lessungen mrrkwiirdigerweire mit den 
Kryst:tllen des Cerosiilfatoctoliydrates nicbt isomorph sind. Eine 
solche Losung kann man iiicht als rinr gesattigte LBsung bezeichnen. 
Der Losnngsprocess des Sulfatanliydrides hiirt dann auf,  ~ e n i i  dnrch 
irgend einen Zufitll die Bilduitg r ~ n  Krystallen wasserhaltigeii Salzes 
in d r r  Flussigkeit beginnt; von diesem Augenblicke ab nimmt sodann 
d e r  S;rlzgetialt drr Liisung wieder ab.  D;is System >Sulfat:rnhpdrid 
+ Li iaunp ist labil in Bezng :iuf das ))Octohydrat + Lijsnng((, d. h. 
es findet Umwandlung des ersteren in (Ins zweite statt,  sobald eiii 
Krystnll des 0ctohydr:rtt.s sich bildet oder in die Fliissigkeit hinein- 
geworferi wird. Deshnlb bedeuten auch die Zahlen, welche Ma r ig-  
n a c l )  fiir die Lijslichkeit des Anhydrides angiebt, nnr eine untere 
Grznze.  Derselbe fand 43.1 Theile DiP(SO4)y a d  100 Thrile Wasser 
‘bei 12‘), a i r  nur 3 i  Theile bei Oo. Wieviel Salx man beini Schiitteln 
drs Anhydrides mit Eiswiisser in Losiiug hineinbringt, iat nach unseren 
-Erfalirungen voni Zufall abhangig. 

Wir  hoben hei allen Temperature11 nus dem Gemisch nur das 
,Octohydrat erbnlten. Nach C I e v e  entsteht beim Eindampfen auf 
.dem Wnsserbnde ein I’entahydrat, das sich beim Abkiihlen sot‘ort in 
,dnu Oc’tohydixt umwandelt. E j  ist lzicht moglich, dass siclr ein 
s o l c h e  Pentahpdrat bildet ~ weii t i  dns Sulfatgemisch reicher an h a -  
S P O ~ ~ I I I  ist, als dies rnit unserern Pr&p;uatr der Fal l  war, denu, wie 
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wir spiiter sehen werden, existirt ein Pentahydrat des Praseodym- 
sulfates, nicht aber vom Neodymsalz. Unsere neodymreiche hlisrhung 
gab kein Pentahydrat. 

Die Loslichkeitsbestimmun~en, welche wir mit dem Gemisch nus- 
fiihrten, stimmen uberein mit den von M a r i g n a c  angegebenen Zahlen, 
Wir stellen uusere Resultate rnit deuen \-on M a r i g i i a c  in folgender 
Tabelle zusanimeu: 

NO. des Versaches 

3 

t. 
Gewiclitstbeile (Nd. Pr)g(SO& aof 100 Thl. H10' 

[ N d : P r =  7:3]. 
Unsere Zahlen N a r i g n a c  

14.2 14.3 
13.52 12.63 

'1.2 1 9.20 
11.7 

3.S 
c..; 

6 . 3  6.10 
4 30 4.25 
".:N 2.20 1.1; 

Im Allgenieiiien besteht also zwischen unseren Versuchen und 

Die Resultate werden wir weiter unten in Zusarnrnenhang niit d e r  
denrii \-on M a r i g u  nc p t e  Ueberrinstimmung. 

Loslichkeit der Constiturnten discutireo. 

P r a s e  o d yrns ti 1 fa t .  
Hr. Professor G r o t h  hatte die Liebenswiirdigkrit, uns ein Pra- 

seodympraparat zu iiberlassen, das von Hrn. W. S h  n p l e i g h  in Glou- 
cester City. N. J .  dargrstellt worden war. Dnsselbe bestand aus dern 
Ammoniumdoppelnitrat und besass eine ganz rein lauchgriine Farbe. 
Die spectrnlanalytisclie Untersuchung zeigte, dass die Substanz keine 
Spuren von Neodym mehr enthielt: doch fanden sich darin nicht un- 
bedeutende Mengen - tnindestens 20 pCt. Lanthan - ror. Die8 
stellte sich soforr hwaus ,  31s wir rersuchten. die Losliclikeit des 
Sulfates zu bestirnnien ; :us  drr  Liisurig des Sulfatanhydrides in Eis- 
masser krystallisirten bei etwa 20 feine. fast filrblose Xadeln von 
La:, (SO,), . 9 HB 0 aus. 

Urn das L m t h a n  inoglichst zu zntfernen, benutzten wir nach 
einander das Vrrhalteri gegen Magnesia nnd die Schwerliislichkeit dea 
Lanthansult'ates. Zunachst wurde in die Si t ra t lomug vorsichtig 
hfagnesia eingetragen, bis noch eine schwacbgriine Farbe zu consta- 
tiren war; der Niederschlag wurde dann xiach bekannter Methode r o n  
Magnesium befreit. in Sulfat rerwandelt, da,- Auhydrid desselben in  
Eiswasser gelost, auf 20° erw,iirmt und die zuerst ausfallenden Krystalle 
entfernt. Letztere Hehnndlung wurde zweimal wiederholt. Leider 
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schrumpfte durch diese Operationen die Quantitat des uns zur Ver- 
fiigung stehenden Oxydes von 14 g auf i . 5  g zusammen, sodass wir 
r o n  writerer Behandlung abarheii miissten. Sicherlich war  die Meiige 
beigemensten Lanthms,  wrnn iiberhaupt nocli solches vorliandrn war, 
nur iusserst gering : denn bei den weiteren Krystallisatioiisversuchen 
wurde niemnls, selbst riicht bei 00, die Bildung eines Enneabydrates 
beobnchtet. Die Priifung :iuf Cer Iiach den oben beim Lanthaii an- 
gegebeoeii Methoden ergaL vijllige Abwesenheit diesrs Metallrs. 

Praseodymsulfat lieferte uns drei Hydrate, ein Dodeka-, Octo- und 
ein Peiita-Hydrut , voii drneii indessen iiur die beiden letzteren zu 
Los1ichkeitsbertimmungt.n sich eigneten. Das Dodrkahydrat scheidet 
sich nur seltrri bei weuig iiber 00 liegenden Temperaturen ab und 
scheint iiur innerhalb eines kleinrn Temperaturiiitervalles bestandig 
eu sein. E- bildet iiusserst feine, haarartige Krystallbiischel, welche 
genaii wie die des Cerosulfatdodrkahydrates aussehen; dieselben sind 
bei Zimmertcmperatur so litbil, dass sie sich beim Uebertragen auf 
ein Objectglas schoii in dns Octoh?-drat verwandeln. Letzteres bildet 
prgchtige, sehr flichrnreicbc, iiionos~iunietrische Krystalle. die dem 
Habitus nnch isornorpli sind mit denen des Didymgemisches. Sie bilden 
sich lricht BUS Losungen in derri Te~i~peratur intrrval l  r o n  0- 800. 

Pra(S0,)s.S H2O. HI r. H20 20.17. Gef. HdO 19.96, 15~.91. 
Die Annlyse dieses Hydrates ergab : 

B r a u n e r  l) hat kiirzlicli ebenfalls pin Octohydrat brschrieben; 
auch beziiglich der Krystallform stimmeri desseii Angaben mit den 
unseren iiberein. Derselbe f m d  Isomorphie mit dem Tttriumsulfat, 
also dieselbe Form, welchr nach X I  a r i g  n a c dem Didymsulfittoctohydrat 
zukommt. 

Dagegeii weicht unser Bef'und beziiglich des bei 90 -100" ent- 
steheiiden Hydrates von demjenigvn Brau  n e r ' s  I )  nb. Derselbe be- 
schreibt nanilich eiii Salz niit GHp 0, wiibrend wir uur fiinf Molekiile 
fanden. Unser Salz btellten wir dar, indem eine Losung einfach ein- 
gckocht wurde; es scheiden sicli dann dicke Prismen ab, welche eine 
intensiv griine Farbung zeigten. Untrr  dem Mikroskope wurde vielfach 
Zwillingsbildung beobnchtet, uiid es glichen iiberhaupt die Krystalle 
dem Habitus nnch so an.-serordentlich dem Cerosulf3tpeiitahydrat, dass 
wir beide fur isornorpli halten. Eine Analysr von zwei unter dem 
hlikroskop :tuf Einheitlirhkrit gepriiften Krystallisationen ergah : 

Rer. 1120 13.64. Gef. H2 0 13.77, 13.72. Prs (Soh. 5H20. 
Fur ein Hexahydrat wiirdeu sich 15.93 berechnen. 
Die Uniwundliingsteniprratur des Octohydrates in das  Peutahydrat 

- also der Punkt, au drm die Losliclikeit beidar die gleiche ist - 
diirfte nnch den1 Verlaufr d r r  Liislichkeitscurven bpi rtwa 75 0 liegen. 
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Bei  8 5 0  erfolgt die Umwandlung prompt und ist bequem zu be- 
abachten ;  riibrt man eine gesattigte Losung des Octohydrates in Be- 
riihrung mit Bodenkorper bei dieser Temperatur heftig urn, so triibt 
s i e  sich zunachst unter Ausscheidung von feinen Nadelii des Penta- 
hydrates. Dieses ist also bei 85" weniger 18slich, als das Octohydrat. 
Allmahlich verwandeln siclt dnnn m c h  die am Bodeu liegenden 
Krystalle glatt in die charakteristischen Nadeln des Pentahydrates. 
L L s t  nian wieder abkiihlen, so' tritt Riickverwandlung ein, und schon 
nach einer Stundr ist Alles wiedrr in die flacbrnreichen Krystalle 
d e s  

No. 

Octohydrates ubergegangen. 
Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben Folgendrs: 

Gewiclitstlieile Pr2 (SO11 3 

in 100 Tbeilen HpO 
19.80 19.79 
14.05 14.10 
10.40 10.31 
7.02 i .09 
4.20 4.13 

1.60 1.30 
1.3.5 I .4.5 
1 .oo 1.02. 

N e o  d y m su l  f a t. 
Auch von dem zweiten Bestandtheile des alten Didyms, dem 

Neodym, lag uns ein amerikanisches Praparat  i o n  S h a p l e i g h  vor, 
das durch Umkrystallisiren der Doppelnitrate gewonnen war. Das 
Absorptionsspectrum desselben wies eine ausserordentlich grosse Zahl 
von Linien auf. Neben den sehr intensiven Neodymlinien, welche 
von d n e r  von  W e l s b a c h ' )  angegeben wurden, beobachteten wir 
schwach die slrnmtlichen Praseodymlinien und noch in ganz concen- 
trirten Losungen verschwommene Bander in Roth und Violet, welche 
wahrscheinlich von einem Metalle der Erbingruppe herriihrten. 
3 r a u n  e r'), welcher offenbar dasselbe Prapara t  zur Verfiigung hatte, 
kam zu ahnlichem Resultate; er schatzt den Praseodymgehalt auf 

Lanthan und Cer war  in dem Praparate  nicht nachzuweisen. 
Eine  weitere Fractionirung haben wir nicht versucht, da  wir zu wenig 
Material zur Verfiigung hatten. Das Ammoniurnnitratdoppelsalz wurde 
in das Sulfat verwaudrlt und wieder, wie oben, die LBslichkeit 
bestimmt. 

2.9 pCt. 

M. 6, 4Ti. 2, Chem. News, .4pril i. 1P9S, 161. 



1728 

Es scheint nur ein Hydrat des Sulfates zii existiren, namlich das 
Octohydrat, das isornorpli ist rnit dem oben beschriebenen Prase- 
odynisalz. 

Ndz(SOJ3 + SHtC). Iier. H t 0  10.0!. Gef. H?O 19.S9, 20.10. 

Lijdichk eitsbestim niiingeri : 

No. des Versuclies 
Gewiclitstheile Sdz (SO,) 3 

:uif 100 Theilr: H?O t. 

1 0" 9.4 1 9.50 
2 11;" 7.?0 7.0.5 
3 30" 5.Oi 5.04 
4 .'JO " :;.(;A 3.72 
) Hi)" 2.i;s 2.70 

6 100" 2.3 I ?.21. 

'I'empcratnreo 
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D i s c u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e .  
In  der Figur auf S. 1728 sind die gefundenen Loslichkeiten in e h  

Coordinatemystem eingezeichnet, und zwar die Temperaturen als 
Abscissen , die Zusammensetzung der  Losungen als Ordinaten. Die 
punktirten Linien I- 111 bedeuten die friiher beirn Cer gefundenen 
Resultate, IV die Lanthan-, V die Didym-, V1 und VIT die Praseodym- 
und VII I  die Neodym-Curven. 

Zunachst sieht man auf den ersten Blick, dass das Verhalten der 
untersuchten Salze in Bezug auf Loslichkeit durchans nicht so iiber- 
einstimmend ist, wie man dies friiher wohl angenommen hat. Nach 
den Berichten friiherer Forscher, die quantitative Untersuchungen 
nicht angestellt , hjitte man vermuthen sollen , dass die Liislichkeits- 
differenzen nur ganz minimale sind, und wir waren daher nicht weiiig 
erstaunt, als wir Unterschiede fanden, welche vie1 griisser sind, als 
beispielsweise bei Nickel und Cobalt. 

Gemeinsam ist zunachst allen untersuchten Salzen die Eigen- 
schaft, eine sebr hohe Liislichkeit des Anhydrides bei niederer Tein- 
peratur zu zeigen, welche nicht bestimmbar und deshalb auch in das  
Diagrarnm nicht eingetragen ist. D e r  Grund fiir diese merkwiirdige 
Eigenschaft, die auch das Thoriumsulfat zeigt, ist schon von B a k  h u i s -  
Ro  o z  e b o o m  I) klargelegt worden, dessen Ausffihrungen auch fiir alle 
in dieeer Abhandlung beschriebenen Kiirper Giltigkeit haben. Weiter 
sinkt in allen Fallen die Loslichkeit mit steigender Temperatur, so- 
dass ails einer gesattigten Losung beim Erwarmen Abscheidung von 
Substanz erfolgt, ganz gleichgiiltig, welches Metal1 und welches Hydrat 
vorliegt. Bei 100" nahern sich die Loslichkeiten in solchem Maasse 
and werden so klein, dass eine Trennung durch Urnkrystallisiren bei 
dieser Temperatur nicht durchfiihrbar ware. 

Das C e r zeigt beim Dodeka- und Okto -Hydrat  eine auffallende 
Abweichung von den anderen Salzen : Die Loslichkeitscurve ist nach 
oben convex, wahrend diejenigen der iibrigen nach unten convex sind. 
Die grijsste Aehnlichkeit in Bezug auf Hydratbildung und Liislichkeit 
der Sulfate besteht sicher zwischen Cer  und Praseodym, und man 
sollte daher auch einen analogen Verlauf der Curven fiir das Octo- 
hydrat erwarten. Das differente Verhalten riihrt sicherlich daher, 
dass die Krystallform beider Hydrate vijllig verschieden ist. Zweifel- 
10s liegt hier ein Fall von Isodirnorphie vor, denn die rhombischen 
Krystalle des Cerosulfntortohydrates vermiigen Praseodymsalz sehr 
wohl in isomorpher Mischung aufzunehmen. 

Auf die grosse Uebereinstimmung der Krystallformen und Los- 
lichkeitscurven der Pentahydrate von Cersulfat und Praseodymsulfat 
weisen wir hier nur kurz hin. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 198. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI. 111 
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D a s  L a n t h a n s u l f a t  zeigt in jeder Beziehung die griisste Ab- 
neicbung von den iibrigen Salzeii. Sein Oxyd ist das am meist.en 
bnsische der vier Erdeii; das Sulfat, in] Wassergehalt vou allen 
anderen abweicheiid, zeigt die geringste Loslichkeit und scheidet sich 
dalipr auch - besonders bei niederer Temperatur - imrner znerst 
ab und zwar bei hohem Gelinlt in fast reinern Zustande. 111 vielen 
Fallen empfiehlt sich dahw das auf dieser Eigenschaft basirende 
Trennungsverfahren voii R u n s e n  ; doch mochteu wir aiisdriicklich be- 
mrrken, dass die ersten Krystsllisationeii bei eiiier solchen Trenuung 
niemals ganz rein sind, sondern immer nachweishre.  weun aucb nur 
.kleiiie Mengen der anderen S a k e  enthalten. Zur Reindarstellung von 
Zanthanpraparaten ist daher iiuser Magnesiaverfaliren weit vorzu- 
ziehm. 

Bei einem Vergleich voii Praseodym- und Neodyrn-Sulfat fallt die 
ausserordentlich grosse Differenz in der  Loslichkeit, brsonders bei 
niederen Temperaturen, sofort in's Auge. Wir hatten, wie scbon ge- 
sagt , solch' grosse Uiiterschiede xiicht erwartet. Die gefuudenen 
Wert,he fiir das Praseodymsalz sind itii Durchschnitt doppelt so 
gross, als diejenigrn f i r  das Seodyrnsiilfat , das  also sclrwieriger 16s 
licti ist. 

Es hat  eiiien gewissen Reiz, die Eigenschaften , verschiedener 
Gruppen von nahe verwandteit Elemeuten rnit einander zii vergleichen, 
und man kann eine Parallele ziehen zwischen der Cer- uud der 
Eisen-Gruppe. Praseodym ware dxnn mit dem Cobalt, Neodym da- 
gegen mit dem Nickel vergleichbar. Bei Cer  und Eiseii haben wir 
als gerneinsame Eigenschaft die verhkltnissrnassig grosse Bestandigkeit 
der hiiheren Oxyde Fea03 und CeOz, deren Neigung, Sake  zu 
bildeii, Oxydirbarkeit des Ferro- rind Cero-Hydroxydes durch den 
Luftsauerstoff. Praseodym- und Cobalt- Superoxyd sind vie1 unbe- 
standigere Kiirper, zeigen nur geringe Neigung zur Sxlzbildung und ent- 
wickeln wit Salzsaure leicht Chlor ; mit Wasserstoffsuperoxyd erfolgt 
bei beiden Sauerstoffentwickelung. Die geringste Neiguug zur Rildung 
des Iioheren Oxydes zeigen Nickel uiid Neodym; Salze sind in beiden 
Fallen kaum zu erhalten. 

Vergleic,ht man nun die Lijslichkeit der Sulfate vou Nickel und 
Cobalt einerseita und Neodym und Praseodym andererseits, so ergiebt 
sich in letzterem Falle eine vie1 griissere Differenz, a1s in ersterem, 
wie aus folgender Zusarnmenstellung hervorgehl: 

t loo 30° 50° 70" 
NiSOA.7H20 . . . . 33 45 54 61.9 
CoSO4.7HzO . . . . 30.5 40 55.2 6.5.7 
Nd?(SOA)3.SHiO . . . 8.0 5.0 3.5 2.5 
Pra(SOA)3 . 8HlO . . . 16.6 11.5 7.9 4.9 
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Bei einem Trennungsversuch durch Urnkrystallisiren der Sulfate 
wiirde man bei Neodym und Praseodyrn nach dieser Tabelle sicher- 
lich vie1 eher zum Ziele gelsingen, RIS im Fallp von Cobalt und Nickel. 
D a s  Neodym wird, wenn bei Temperaturen unter 70° gearbeitet wird, 
bei der Fractioniruiig in die Krystallisntionen gehen , also bequenier 
in reinem Zustande zu erhalten sein, als Praseodyrn; bei den Sulfaten 
beobachteten wir also das Umgekehrte von dern, was bei den Arnmonium- 
doppelnitraten vorliegt ; hier geht riamlich das Xeodym in die Mutter- 
laugen. 

Ern zu sehen, ob das Experiment Resultate liefert, welche mit 
obigen, aus unserer Arbeit gezogenen Folgerungen iibereinstimmen, 
haben wir die uns zur Verfiigung stehenden 300 g Didyrnsulfat, die 
vollig frei von andereii Substanzen waren, 60-  ma1 umkrystallisirt und 
zwar in folgender Weise : 

Die wasserfreien Sulfate wurden in Eiswasser gelijst, bei 30° unter 
starkem Ruhren das Octobydrat gefallt, dies in einer Porzellanschale 
auf  dem Gasofen entwassert und so fort. Bei einiger C'ebung kann 
man diese Operation an einem Tage  bequem fiinfmal ausfiihren; wir  
brauchten ca. 3 Wochen zu 60-maligem Urnkrystallisiren. Schori die 
30. Fraction zeigte eine ganz andere Fairbung als das urspriingliche 
Didynisulfirt; die etwas schmutzig violette Farbe  geht in ein schones, 
ziemlich intensives Hirnbeerroth iiber. Schliesslich erbielteu wir 4 g 
eines Sulfates, dessen Losung die Praeeodymlinien noch als schwache 
Schatten zeigte, die iiberhaupt nur zu sehen waren, wenn man die Stelle 
im Spectrum geuau betrachtete, an der die Absorptionsbanden sich be- 
finden. Ein Vergleich mit reinem Praseodym lieferte das Resultat, 
dass die Substanz im hijchsten Falle noch 0.3 pCt. Praseodym ent- 
balten konnte. 

Dieses Praparat  sol1 noch naher uotersucht werden, besondera 
auf Aequivaleritgewicht und das Verhalten des Oxydes in Kathoden- 
strahlen. Das Oxyd NdrOg, das wir erhielten, ist first weiss, mit 
eiiiem Stich in's Schiefergraue. Ein hoheres Oxyd darzustellen, haben 
wir bis jetzt noch nicht versucht. 

111' 




