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Zum Schluss mdgen noch zwel mit peinlichster Genauigkeit im
einfachen Beckmann’schen Siedeapparat!) ausgefiihrte Molekular-
gewichtsbestimmungen eine Stelle finden, deren Ergebnisse iiber die
Natar unseres aus Benzol und Aether synthetisch aufgebauten Kohlen-
wasserstoffes keinen Zweifel mehr hinterlassen.
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281, W. Muthmann und H. Rdlig: Ueber Trennung der
Ceritmetalle und die Loslichkeit ihrer Sulfate in Wasser.
(Mittheilung aus d. chem. Labor. d. kgl. Acad. d. Wissenschaften zu Miinchen.],
(Eingegangen am 23. Juni.)

Vor Kurzem haben wir eine Untersuchung iiber die Léslichkeit
des Cerosulfates in Wasser veroffentlicht 3), welche die Existenzfihigkeit
von drei verschiedenen Hydraten dieses Korpers ergeben hatte: jedes
dieser Hydrate zeigte, wie es die Theorie verlangt, eine bLesondere
Léslichkeitscurve und eine Umwandlungstemperatur, bei der die
Loslichkeit beider Hydrate dieselbe ist. Die UWntersuchung wurde
namentlich zu dem Zwecke unternommen, bequeme Trennungsmethoden
der vier Erden des Cerits ausfindig zu machen; in der That ist es
uns durch eingebende Untersuchung der Sulfate von den vier genann-
ten Korpern gelungen, einige wichtige Anhaltspunkte zu gewinnen,
welche zur Isolirung namentlich von Lanthan und Neodym lLequeme-
Methoden liefern. Diese Methoden griinden sich auf die Loslichkeit,
der in moglichst reinem Zustande hergestellten Salze, der erste Theilt
der vorliegenden Arbeit umfasst dahin zielende Bestimmungen.

) Siehe »Die Praxis der Molekelgewichtshestimmung von H. Biltze,
S. 111.

%) cfr. Zeitschr. f. physikal. Chem. 8, 223.
3) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 450.



1719

1. Lanthansulfat.

Reindarstellung des Materiales. Dazu dienten theilweise
die aus dem Cerit von der Cerdarstellung herriihrenden Mutterlaugen 1),
theils kiufliches, rohes Didymcarbonat, das uns von den HH.
Drossbach & Co. in Dresden mit liebenswiirdigster Bereitwilligkeit
iberlassen wurde, wofiir wir denselben unseren besten Dank aus-
sprechen. Letzteres bestand aus viel Cercarbonat und verbiltniss-
missig wenig Didym und Lanthansalzen, ausserdem Yttererden und
nicht unbedeutenden Mengen anderer, durch Oxalséure nicht fiillbarer
Metalloxyde.

Das gelblichweiss gefirbte Pulver wurde zundchst im hessischen
Tiegel stark gegliiht, bis die Farbe rein chocoladenbraun geworden
und das Cer also in die hohere Oxydationsstufe ibergefiihrt war.
Es wurde sodann mit concentrirter, roher Salpetersiiure digerirt, in
der sich Lanthan, Neodym, Praseodym, sowie die Yttererden aufldsen,
wihrend der grosste Theil des Cers als basisches Cerinitrat in Form
einer schmierigen Masse zuriickbleibt, die man absitzen lisst und
durch Decantiren von der Flissigkeit trennt. Diese wird nun mit
Ammoniumnitrat versetzt, und zwar wurde ein Viertel von dem Gewichte
der geglithten Oxyde verwendet; beim Einkochen bilden sich dann
sehr bald Krystalle von Ceriammoniumnitrat, das in Salpetersiure schwer
l6slich ist. Nach dem Erkalten hat sich ein weiterer Theil des Cers
abgeschieden. Es eignet sich diese Krystallisation, wie wir in der
erwihnten Abhandlung gezeigt haben, besonders zur Reindarstellung
von Cerpriparaten. Zu weit darf man nicht eindampfen, weil sich in
diesem Falle, in die rothen Krystalle des Ceriammoniumnitrates einge-
streat, farblose Krystalle bilden, die wesentlich aus Lanthandoppelsalz
bestehen. Eine mit dem Ceriammoniumnitrat isomorphe Verbindung
der anderen Metalle existirt indessen nicht, sodass diese bei geeigneter
Behandlung vollstindig in der Mutterlauge bleiben.

Die vollige Eotfernung des Cers aus dieser Mutterlauge nun ist
eine sehr wichtige Aufgabe, die uns anfinglich viel Schwierigkeit
machte. Auer von Welsbach %) hat die letzten Reste dieses Metalles
bekanntlich nicht entfernt; dieselben fanden sich dann spiter in den
Didym- und Yttrium-Mutterlaugen und mussten mit Hiilfe eines com-
plicirten basischen Verfahrens, das er nicht ndher beschreibt, abge-
schieden werden. Da das Cer dem Didym sehr bartnickig anhaftet
und eine Trenwung durch Krystallisation unméglich ist, ist es immer
besser, die letzten Reste vor der Trennung von Lanthan und Didym
zu fillen.

Ein vorziigliches Mittel dazu bietet das Verhalten von Cerisalz-
lésungen gegen Zinkoxyd. Dieses fillt nimlich Lanthan und Didym

D1 c. 451, 2 Monutsh., fir Chem. 6, 483.
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nicht, wohl aber das Cer in der vierwerthigen Form. Rihrt man da-
her in die Nitratlosung Zinkoxyd ein und setzt ein geeignetes Oxy-
dationsmittel — wir wihlten nach Cl. Winkler’s Vorschlag?!) das
Kaliumpermanganat — hinzu, so erfolgt quantitative Fallung nach der
Formel:
3Ce(NO3);s + KMnO; + 4Zn0O + 6H, O
= MnO; + KNO; + 4Zn(NO3); +3Ce(OH),.

Die Losung wird fast neutralisirt, unter Umriihren mit dem Witt’schen
Riilrer Zinkoxyd eingetragen und dann eine concentrirte Lésung von
Permanganat zugefiigt, bis auch nach lingerem Riihren die rothe Farbe
stehen bleibt. Man thut gut, von vornherein eine geniigende Menge
Zinkoxyd zuzufiigen, da man sonst méglicherweise die Fillung wieder-
holen muss. Der Niederschlag ist leicht abzufiltriren und gut auszu-
waschen und enthédlt nur Spuren von Didym und zwar beide Bestand-
theile desselben. Nimmt man Quecksilberoxyd an Stelle des Zink-
oxydes, so wird nach Winkler’s Beobachtungen der grisste Theil
des Didyms mitgefiillt; jedenfalls ist Zinkoxyd, schon der grosseren
Billigkeit wegen, vorzuziehen.

Die beschriebene Methode ist nach unseren Erfalrungen allen
anderen bis jetzt angegebenen bel weitem vorzuziehen, da die Aus-
fiihrung sauber und bequem ist, und man seinen Zweck vollkommen
erreicht. Die Mosander’sche ) Chlormethode, welche wir mehrfach
probirten, ist héchst unangenehm in der Ausfiihrung, da man auf
1 kg Erden mindestens 20 Stunden lang Chlor einleiten muss und
selbst dann nicht alles Cer fortbringt; wir haben versucht, diese
Methode abzuéindern und eine Acetatlésung mit Brom behandelt, aber
mit demselben Erfolg: der grésste Theil des Cers fillt als hellgelbes
Superoxydhydrat, doch bleibt immer etwas in Losumg. Sicher ist nar
das modificirte Winkler'sche Verfahrven.

Zur Priifung auf Cer verwendeten wir folgende, fusserst empfind-
liche Reaction. Die von Zink und Mangan befreiten Oxyde werden in
Nitrate verwandelt, mit Natriumacetat und dann mit einigen Tropfen
Wasserstotfsuperoxyd versetzt and aufgekocht. Es entstebt in allen
Fillen ein Niederschlag, der bei Abwesenheit von Cer rein weiss aussieht,
dagegen bei Anwesenheit auch der kleinsten Mengen dieses Metalles
briunlich erscheint. Mit Hiilfe dieser Reaction kann man noch 1 mg
Ce, O3 in 10 ccm Flissigkeit deuatlich erkennen. Ist etwas mehr Cer
zugegen, so bemerkt man dessen Anwesenheit schon beim Auflésen
der durch Vergliben der Oxalate erhaltenen Oxyde in Salpetersiure;
die Losung ist dann gelblich und der tber denselben entstehende
Schaum schmutzig rostfarben.

Pt

" Journ. fiir prakt, Chem. 95, 410.
2, Journ, fur prakt. Chem. 30, 267.
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Ist in dem Filtrat kein Cer mehr vorhanden. so versetzt man
mit Essigsdure und entfernt das in Lisung gegangene Zink mit Schwefel-
wasserstoff. Dann wird mit Oxalsdme gefillt, die Oxalatmischung
vergliht und wiederam in Nitrat dbergefiihrt. Die Farbe der Oxyde
ist nach volliger Euntfernung des Cers gelbbraun, wiithrend bei Gegen-
wart von Cer dieselben rostfurben aussehen,

Nunmehr schreitet man zar Entfernung der Yttererden: Die
neutrale Nitratlsung wird so lange mit feinst gepulvertem Kalinm-
sulfat gekocht, bis eine Probe der Lisong nach dem Erkalten und
Filtriren kein Didymspectram wmehr zeigt. Alles Lanthan und Didym
geht bekanntlich als Kaliumdoppelsulfat in den Niederschlag, wihrend
die Yttererden gelist bleiben. Zweimalige Wiederholung geniigt zur
vollstindigen Entfernung des Yttriums.

Die gefillten Doppelsulfate ligen sich kaum in Wasser; um sie
wieder in Oxalate iiberzufithren, haben wir dieselben mit heiss con-
centrirter Oxalsiurelosung mehrere Standen lang unter Einleiten von
tiberhitztern Wasserdampf digerirt. Die so gewonnenen Oxalate wurden
wie oben in Nitrate verwandelt. Urbain') schligt vor, die Doppel-
sulfate in Ammoniumacetat zu losen; doch erfolgt die Lésung dusserst
trige und ist bei Verarbeitung grosser Quantititen Urbain’s Methode
nicht empfeblenswerth. Man erhilt nun also eine Lisung, welche nichts
enthalten darf als Lanthan, Neodym und Praseodym, und wir haben
dieselbe zuniichst benutzt zur Duarstellung reinen Lanthan-
salzes.

Dazu benutzten wir zuerst das sogenannte basische Verfahren
von Auer von Welsbach. Dieses besteht darin, dass man die vor-
liegenden Oxyde in zwel Hilften theilt, den einen Theil in Salpeter-
‘séiure ldst und den Rest mit dieser Lésung verreibt und lingere Zeit
erhitzt. Dann erfolgt Umsetzung in der Weise, dass das basischere
Lanthan sich 16st, wihrend die weniger basischen Oxyde des Neodyms
und Praseodyms in den Niederschlag gehen.

Diese Methode erfordert bei der Ausfiihrung die grisste Aufmerk-
samkeit, die Oxyde miissen auf’s Feinste gepulvert sein und dann noch
lange mit der Lésung verrieben werden; auch ist das Verfahren natir-
lich mebrfach zu wiederholen.

Es gelang uns nun, diesem Verfuhren eine bequemere Form zu
geben, welche besonders die Darstellung grésserer Mengen vou reinen
Lanthansalzen sehr erleichtert. Es stellte sich ndmlich heraus, dase
aus ziemlich concentrirten neutralen Nitratlosungen durch Magnesia

Y Bull. soc. chim. 15, 349, 1846,
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zunidchst alles Didym ausgefillt wird, und erst spiter das Lanthan
dem Niederschlage sich beimengt').

Am besten riithrt man die kochende Lésung mit einem W itt’schen
Riihrer heftig und siebt ganz fein vertheilte Magnesia usta ein. Die
iiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit wird immer heller, und
zuletzt verschwinden Farbe und Absorptionsstreifen des Didyms véllig,
Ist dieses der Fall — wir wihlten den Moment, an welchem eine
10 em dicke Schicht keine Spur eines Absorptionsstreifen mehr auf-
wies — so filtrirt man ab und féllt die Lésung nach Zusatz von Chlor-
ammonijum mit Ammoniumoxalat. Magnesium bleibt so in Lésung und
man erhilt ein tadelloses Lanthanpriparat, welches ein rein weisses
Oxyd giebt. Aus saurer L&sung zu fillen ist nicht rathsam, da das
Lanthanoxalat in Salpetersiure ziemlich leicht, jedensfalls viel mehr
16slich ist, als Ceroxalat. Wir erhielten auf diese Weise bei nuar ein-
maliger Behandlung aus 470 g der gemischten Oxyde 200 g véllig
reines Lanthanoxyd. Bedingung ist langsames Eintragen der Magnesia,
unter fortwihrendem Riihren und Erwiirmen.

Loslichkeit von Lanthansulfat.

Dureh Digeriren des Lanthanoxydes mit cone. Schwefelsdure, Ab-
rauchen derselben und lidngeres Erhitzen auf ca. 5000 erhilt man ein
schneeweisses, wasserfreies Sulfat, welches, wie das Cerdsulfat, in
hohem Grade die Kigenschaft hat, sich in Eiswasser zu 18sen. Die
Lislichkeit scheint auch hier fast unbegrenzt zu sein; wir operirten
im Allgemeinen mit Flissigkeiten, welche etwa 15 — 20 Theile Lag
(SO4)s auf 100 Th., Wasser enthielten. Lisst man die Lésungen bei
09 stehen, so scheiden sich iiber kurz oder lang nadelfsrmige Krystalle
ab, und zwar fillt bei 0° ca. Y7 der Substanz aus. Die Nadeln ent-
halten 9 Molekiile Krystallwasser. Jene eigenthiimliche Ldsung ist
also iibersiittigt in Bezug auf das Hydrat, ungesittigt in Bezug auf
das Anhydrid. Erwéirmt maun eine solche Losung auf 259 so scheiden
sich Krystallbiischel von an einem Punkte zusammengewachsenen Nadeln
aus; das System ist das hexagonale, Combination von Prisma und
Pyramide.

Die Abscheidung erfolgt um so schueller, je hiher die Tempe-
ratur ist, und zwar entsteht bei allen Temperaturen nur das Ennea-
hydrat. In Beriihrung mit wissriger Lissung ist nur dieses bestindig,

) Anm.: Ein ihnliches Verfuhren ist von Cleve*) empfohlen worden,.
welcher statt des Magnesiumoxyds Ammoniak zum Fillen verwendete. Man
erhalt jedoch mit letzterem Fallungsmittel einen kieistershnlichen, sehr schwierig
auszuwaschenden Niederschlag, und dic Trennung ist bei weitem nicht so
vollkommen wie beim Fillen mit Magnesia.

*) Bull, soe, chim. 89, 151.



1723

und alle unsere Versuche, unter diesen Bedingangen ein anderes Hy-
drat zu erhalten, waren erfolglos. Allerdings existirt noch ein Hexa-
bydrat, das man aus 30 pCt. freier Schwefelséiure enthaltenden Li-
sungen enthielt; dieses Hydrat wandelt sich aber in Berdhrung mit
der wissrigen Losung bei allen Temperaturen in das Enneahydrat
um, sodass fiir uns nur das letztere in Betracht kommt.

Die Analysen des bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen
Hydrates ergaben:

Las(S0:. 9H,0. Ber. HeO 22.31.
Gef. bei 09 » 2233,
S 300 2246,

Léxliehkeitsbestimmungen.

Dieselben wurden wieder so ausgefiihrt, dass die Krystalle mit
der im Thermostaten auf gleichmiissiger Temperatur erhaltenen Lo-
sung 3—6 Stunden geriihrt und die Ldsungen unter entsprechenden
Vorsichtsmaassregeln analysirt wurden. Die Sabstanz wurde, um sie
wasserfrel zu erhalten, im Schwefelbade bis zur Gewichtsconstanz
erhitzt. Es ergab sich dabei Folgendes:

Gewichtstheile Lag (804)3

No. des Versuches t. auf 100 Theile Hy0
1 ov 3.01 3.02
2 140 255 2.60
3 30v 1.88 1.90
4 H00 1.5 1.49
D 50 1.99 .94
6 1009 .70 0.68

Die Resultate sind in der Figur auf S. 1728 in Curve IV verdeut-
licht; auf der Abscissenaxe sind die Temperaturen, auf der Ordinaten-
axe die Zusammensetzung der gesittigfen Lésungen eingetragen, Wie-
man sieht, verdindert sich die Loslichkeit des Enneahydrates mit der
Temperatur nur wenig; eine bei 0¥ gesiittiste Losung enthilt 3 pCt.,
eine bei 100° gesittigte 0.3 pCt. Las (8Os):. Die Substanz zeigt dem-
nach abnehmende Léslichkeit mit steigender Temperatur, eine Eigen-
schaft, welche sie gemeinsam hat mit simmtlichen Sulfathydraten der
Ceriterden, gleichgiiltig wie viel Krystallwasser dieselben enthalten.

Gemisch von Neodym- und Praseodym-Sulfat, (Dia[50.]s).

Der Niederschlag, weleher bei der oben beschriebenen Lanthan-
nitratdarstellung mit Magnesia erhalten wurde, bestand aus den Didym-
elementen, vermischt mit einigen Procenten Lanthanhydroxyd, sowie
nicht in Reaction getretenem Magnesiumoxyd. Derselbe wurde in
Nitrat verwandelt und wieder mit Magnesiumoxyd ausgefillt; aber
diesmal nicht bis zum Verschwinden der Didymlinien, sodass das Mit-
ausfallen von Lanthan mdglichst vermieden wurde. Diese Operation
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-wurde zweimal wiederholt, dann durch Fillen mit Oxalséure in saurer
Lobsung das Magnesium entfernt (auch zu diesem Zwecke war zwei-
maliges Fillen nothwendig), und das Oxalat sodann, wie bei Lanthan
.angegeben, in das wasserfreie Sulfat verwandelt.

Das so hergestellte Salz enthielt schitzungsweise 30 pCr. Praseo-
dym- und 70 pCt. Neodym-Sulfat. Man kann die Mengen beider Salze
.approximativ ermitteln durch Vergleich der Intensitiit der Absorptions-
streifen mit reinen Loésungen von bekanntem Gehalt. Wir losten ge-
‘woholich, um eine Vergleichsiliissigkeit zu erbalten, 1 g Oxyd in
1 cem Salpetersiure, verdinnten auf 5 cem und beobachteten das
Absorptionsspectrum einer 1'/2.cm dicken Schicht. Bei einiger Uebung
kann man so den Gehalt an Neodym und Praseodym auf 2—3 pCt.
ermitteln,

Das so gewonunene Sulfatgemisch wurde nun, wie oben be-
-schrieben, auf -scine Léslichkeit untersucht. Auch hier beobachtet
man, wie beim Cer und Lanthan, die ausserordentliche Léslichkeit
-des Anbydrids iu Eiswasser. Durch lingeres Schiitteln erhielten wir
eine Flissigkeit, welche 37 pCt. Salz entbielt; als diese Concentration
-erreicht war, begannen sich Krystalle des Octohydrates auszuscheiden,
welche nach Marignac’s') Messungen merkwiirdigerweise mit den
Krystullen des Cerosulfatoctohydrates nicht isomorph sind. Eine
solche Losung kann man nicht als eine gesittigte Lésung bezeichnen.
Der Losungsprocess des Sulfatanhydrides hirt dann auf, wenn durch
irgend einen Zufall die Bildung von Krystallen wasserhaltigen Salzes
in der Flissigkeit beginnt; von diesem Augenblicke ab nimmt sodann
der Sulzgehalt der Losung wieder ab. Das System »Sulfatanhydrid
~+ Lésang« ist labil in Bezug aaf das »Octohydrat + Lisungk, d. h.
ez findet Umwandlung des ersteren in das zweite statt, sobald ein
Krystall des Octohydrates sich bildet oder in die Fliissigkeit hinein-
geworten wird. Deshalb bedeuten auch die Zahlen, welche Marig-
nac?) fir die Loslichkeit des Anhydrides angiebt, nur eine untere
Grenze. Derselbe fand 43.1 Theile Dig (SOy)3 auf 100 Theile Wasser
‘bei 129 wir nur 37 Theile bei 0° Wieviel Salz man beim Schiitteln
des Anbydrides mit Eiswasser in Lo6sung hineinbringt, ist nach unseren
‘Erfalirungen vom Zufall abbingig.

Wir haben bei allen Temperaturen aus dems Gemisch nur das
‘Octohydrat erhalten. Nach Cleve3) entsteht beim Eindampfen auf
-dem Wasserbade ein Pentahydrat, das sich beim Abkiihlen sofort in
-das Octohydrat umwandelt. Es ist leicht méglich, dass sich ein
solches Pentahydrat bildet, wenn das Sulfatgemisch reicher an Pra-
seodym ist, als dies mit unserem Priparate der Fall wur, denn, wie

D Anun. d. Chem. [3] 27, 227, 3 Bull. soc. chim. 43, 354,
% Apn. d. Chem. &8, 232,
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wir spiter sehen werden, existirt ein Pentahydrat des Praseodym-
sulfates, nicht aber vom Neodymsalz. Unsere neodymreiche Mischung:
gab kein Pentahydrat.

Die Loslichkeitsbestimmungen, weleche wir mit dem Gemisch aus-
fiihrten, stimmen tberein mit den von Marignac angegebenen Zahlen,
Wir stellen unsere Resultate mit denen von Marignac in folgender
Tabelle zusammen:

Gewichtstheile (Nd, Pr)2(S0,)3 auf 100 Thl. H,0O:

No. des Versuches t. [Nd:Pr=7:3)
Unsere Zahlen Marignac
1 ov 14.2 14.3
2 140 12,32 12,63
190 11.7
3 320 9.21 9.20
. 400 38
hQo %)
4 H40 6.35 6.10
b 100 4.30 4.25
3 1000 2.50 2.20 1.6

Im Allgemeinen besteht also zwischen unseren Versuchen und'
denen von Marignac gute Uebereinstimmung.

Die Resultate werden wir weiter unten in Zusammenhang mit der
Laslichkeit der Constituenten discatiren.

Praseodymsulfat.

Hr. Professor Groth hatte die Liebenswiirdigkeit, uns ein Pra-
seodvmpriparat zu iiberlassen, das von Hrn. W. Shapleigh in Glou-
cester City, N. J. dargestellt worden war. Dasselbe bestand aus dem
Ammoniumdoppelnitrat und besass eine ganz rein lauchgriine Farbe.
Die spectralanalyvtische Untersuchung zeigte, dass die Substanz keine
Spuren von Neodym mehr enthielt; doch fanden sich darin nicht un-
bedeatende Mengen — mindestens 20 pCt. Lanthan — vor. Dies
stellte sich sofort herauvs, als wir versuchten, die Ldslichkeit des-
Sulfates zu bestimmen; aus der Lisung des Sulfatanbydrides in Eis-
wasser krystallisirten bei etwa 200 feine. fast farblose Nadeln von
La; (S0,);. 9H20 aus.

Um das Lanthan moglichst zu entfernen, benutztenm wir nach
einander das Verhalten gegen Magnesia und die Schwerldslichkeit des
Lanthansulfates. Zundchst wurde in die Nitratlésung vorsichtig:
Magnesia eingetragen, bis noch eine schwachgrine Farbe zu consta-
tiren war; der Niederschlag wurde dann nach bekannter Methode von:
Magnesium befreit, in Sulfat verwandelt, das Anhydrid desselben in
Eiswasser gelost, auf 200 erwirmt und die zuerst ausfallenden Krystalle-
entfernt. Letztere Behandlung wurde zweimal wiederholt. Leider
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schrumpfte durch diese -Operationen die Quantitit des uns zur Ver-
fiigung stehenden Oxydes von 14 g auf 7.5 g zusammen, sodass wir
von weiterer Bebandlung absehen mussten.  Sicherlich war die Menge
beigemengten Lanthans, wenn iiberhaupt noch solches vorhanden war,
nur dusserst gering; denn bei den weiteren Krystallisationsversuchen
wurde niemals, selbst nicht bei 0°, die Bildung eines Enneahydrates
beobachtet. Die Prifung auf Cer nach den oben beim Lanthan an-
gegebenen Methoden ergab véllige Abwesenheit dieses Metalles.

Praseodymsulfat lieferte uns drei Hydrate, ein Dodeka-, Octo- und
ein Penta-Hydrat, von denen indessen nur die beiden letzteren zu
Loslichkeitsbestimmungen sich eigneten. Das Dodekabydrat scheidet
sich nur selten Dbei wenig iiber 00 liegenden Temperaturen ab und
scheint nur innerhalb eines kleinen Temperaturintervalles bestindig
zu sein.  Es bildet dusserst feine, haarartige Krystallbiische|, welche
genan wie die des Cerosulfatdodekahydrates aussehen; dieselben sind
bei Zimmertemperatar so labil, dass sie sich beim Uebertragen auf
ein Objectglas schon in das Octohydrat verwandeln. Letzteres bildet
prichtige, sehr flichenreicbe, monosymmetrische Krystalle, die dem
Habitus nach isomorph sind mit denen des Didymgemisches. Sie bilden
sich leicht aus Ldsungen in dem Temperaturintervall von 0— 809,

Die Analyse dieses Hydrates ergab:

Pra(80,)3.8 Hy0. Ber. HoO 20.17. Gef. HyO 19.96, 19.91.

Brauper?!) hat kiirzlich ebenfalls ein Octohydrat beschrieben;
auch beziiglich der Krystallform stimmen dessen Angaben mit den
unseren iiberein. Derselbe fand Isomorphie mit dem Yttriumsulfat,
also dieselbe Form, welche nach Marignuc dem Didymsulfatoctohydrat
zukommt,

Dagegen weicht unser Befund beziglich des bei 90—100° ent-
-stehenden Hydrates von demjenigen Brauner’s!) ab. Derselbe be-
schreibt nimlich ein Salz mit 6Hy O, wihrend wir pur fiinf Molekiile
fanden. Unser Salz stellten wir dar, indem eine Lésung einfach ein-
gekocht wurde; es scheiden sich dann dicke Prismen ab, welche eine
intensiv griine Firbung zeigten. Unter dem Mikroskope warde vielfach
Zwillingsbildung beobachtet, und es glichen iiberhaupt die Krystalle
dem Habitus nach so ausserordentlich dem Cerosulfatpentahydrat, dass
wir beide fir isomorph balten. Eine Analyse von zwei unter dem
Mikroskop auf Einheitlichkeit gepriiften Krystallisationen ergab:

PFQ(SO4)3.5H20. Ber. HoO 13.64. Gef. Hy O 13.77, 13.72.
¥Fir ein Hexahydrat wiirden sich 15.93 berechnen.
 Die Umwandlungstemperatur des Octohydrates in das Pentahydrat
— also der Punkt, an dem die Ldslichkeit beider die gleiche ist —
-diirfte nach dem Verlaufe der Loslichkeitscurven bei etwa 75° liegen.

B Cliem. News, April 7. (98), 161,
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Bei 85° erfolgt die Umwandlung prompt und ist bequem zu be-
-obachten; riibrt man eine gesittigte Losung des Octohydrates in Be-
rihrung mit Bodenkérper bei dieser Temperatur heftig um, so triibt
sie sich zunidchst unter Ausscheidung von feinen Nadelu des Penta-
hydrates. Dieses ist also bei 85° weniger 18slich, als das Octohydrat.
Allmihlich verwandeln sicli dann auch die am Boden liegenden
Krystalle glatt in die charakteristischen Nadeln des Pentahydrates.
Liisst man wieder abkihlen, so tritt Riickverwandlung ein, und schon
nach einer Stunde ist Alles wieder in die flichenreichen Krystalle
des Octohydrates iibergegangen.

Die Ldslichkeitsbestimmungen ergaben Folgendes:

I. Pr (S()‘)a + SH,0.
Gewichtstheile Pra(S0;) 3

No. des Versuches t. in 100 Theilen HaO
1 0o 19.80 19.79
2 180 14.05 14.10
) 350 10.40 10.31
4 530 7.02 7.09
) 750 4.20 4.13
I Pre (804\,3 “+ 5 H.0.
" 850 1.60 1.50
n I 1.35 1.45
3 950 1.00 1.02.
Neodymsulfat.

Auch von dem zweiten Bestandtheile des alten Didyms, dem
Neodym, lag uns ein amerikanisches Priiparat von Shapleigh 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 Auer von Welsbach!) angegeben wurden, beobachteten wir
schwach die simmtlichen Praseodymlinien und noch in ganz concen-
trirten Losungen verschwommene Binder in Roth und Violet, welche
wahrscheinlich von einem Metalle der Erbingruppe herriihrten.
Brauner?), welcher offenbar dasselbe Priparat zur Verfiigung hatte,
kam zu idbnlichem Resnltate; er schitzt den Praseodymgehalt auf
2.9 pCt. '

Lanthan und Cer war in dem Priparate nicht nachzuweisen.
Eine weitere Fractionirung haben wir nicht versucht, da wir zu wenig
Material zur Verfigung hatten. Das Ammoniumnitratdoppelsalz wurde
in das Sulfat verwandelt und wieder, wie oben, die Lé&slichkeit
bestimmt.

H M. 6, 477. 2) Chem. News, April 7. 1898, 161,
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Es scheint nur ein Hydrat des Sulfates zu existiren, nimlich das
Octohydrat, das isomorph ist mit dem oben beschriebenen Prase-

odymsalz.
Nd»(S04)3 + 8H0.  Ber. Hy0 20.02. Gef. HaO 1

Loslichkeitsbestimmungen:

9.89, 20.10.

Gewichtstheile Nd3(80y) 3

No. des Versuches t- aatf 100 Theile H:O
! 0o 941 49.50
9 160 .90 .05
3 300 5.07 5.04
3 500 5.64 3.72
5 800 2,68 2.70
G 1000 2.31 2.21.

I Ce2(80y)
11 »
111 »
IV La: (S04
V. Diy(804)s
VI Pra(S804)s
VII »
VIIT Nds(S04)s

"OFH RIYL-M0D (01 Jue STOS)W oL -mon

Temperaturen

12H,0
S »

5
9
8
8 »
5
8
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Discussion der Resultate.

In der Figur auf 8. 1728 sind die gefundenen Léslichkeiten in ein
Coordinatensystem eingezeichnet, und zwar die Temperaturen alg
Abscisgen, die Zusammensetzung der Ldsungen als Ordinaten. Die
punktirten Linien I—1III bedeuten die friher beim Cer gefundenen
Resultate, 1V die Lanthan-, V die Didym-, VI und VII die Praseodym-
und VIII die Neodym-Curven.

Zunichst sieht man auf den ersten Blick, dass das Verhalten der
untersuchten Salze in Bezug auf Lslichkeit durcbaus nicht so iiber-
einstimmend ist, wie man dies friilher wohl angenommen hat. Nach
den Berichten friherer Forscher, die quantitative Untersuchungen
nicht angestellt, hiitte man vermuthen sollen, dass die Ldslichkeits-
differenzen nur ganz minimale sind, und wir waren daher nicht wenig
erstaunt, als wir Unterschiede fanden, welche viel grisser sind, als
beispielsweise bei Nickel und Cobalt.

Gemeinsam ist zupichst allen untersuchten Salzen die Eigen-
schaft, eine sebr hohe Ldslichkeit des Anhydrides bei niederer Tein-
peratur zu zeigen, welche nicht bestimmbar und deshalb auch in das
Diagramm nicht eingetragen ist. Der Grund fiir diese merkwiirdige
Eigenschaft, die auch das Thoriumsulfat zeigt, ist schon von Bakhuis-
Roozeboom?) klargelegt worden, dessen Ausfiihrungen auch fiir alle
in dieser Abhandlung beschriebenen Kdorper Giltigkeit haben. Weiter
sinkt in allen Fillen die Ldslichkeit mit steigender Temperatur, so-
dass aus einer gesittigten Losung beim Erwidrmen Abscheidung von
Substanz erfolgt, ganz gleichgiiltig, welches Metall und welches Hydrat
_vorliegt. Bei 100" ndhern sich die Loslichkeiten in solchem Maasse
und werden so klein, dass eine Trennung durch Umkrystallisiren bei
dieser Temperatur nicht durchfihrbar wire.

Das Cer zeigt beim Dodeka- und Okto -Hydrat eine auffallende
Abweichung von den anderen Salzen: Die Léslichkeitscurve ist nach
oben convex, wihrend diejenigen der iibrigen nach unten convex sind.
Die grosste Aehnlichkeit in Bezug auf Hydratbildung und Léslichkeit
der Sulfate besteht sicher zwischen Cer und Praseodym, und man
sollte daher auch einen analogen Verlauf der Curven fir das Octo-
hydrat erwarten. Das differente Verhalten riihrt sicherlich daher,
dass die Krystallform beider Hydrate vollig verschieden ist. Zweifel-
los liegt hier ein Fall von Isodimorphie vor, denn die rhombischen
Krystalle des Cerosulfatoctohydrates vermdgen Praseodymsalz sehr
wohl in isomorpher Mischung aufzunehmen. ‘

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

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 198.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI. 111
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Das Lanthansulfat zeigt in jeder Beziehung die grisste Ab-
weichung von den ibrigen Salzen. Sein Oxyd ist das am meisten
basische der vier Erden; das Sulfat, im Wassergehalt von allen
anderen abweichend, zeigt die geringste Loslichkeit und scheidet sich
dalier auch — besonders bei niederer Temperatur — immer zuerst
ab und zwar bei hohem Gehalt in fast reinem Zustande. In vielen
Fallen empfiehlt sich daher das auf dieser Eigenschaft basirende
Trennungsverfahren von Bunsen; doch méchten wir ausdriicklich be-
merken, dass die ersten Krystallisationen bei einer solchen Trennung
niemals ganz rein sind, sondern immer nachweisbare, wenn auch nur
kieine Mengen der anderen Salze enthalten. Zur Reindarstellung von
Lanthanpriparaten ist daher unser Magnesiaverfahren weit vorzu-
ziehen.

Bei einem Vergleich von Praseodym- und Neodym-Sulfat fillt die
ausserordentlich grosse Differenz in der Ldslichkeit, besonders bei
niederen Temperaturen, sofort in's Auge. Wir hatten, wie schon ge-
sagt, solch’ grosse Unterschiede uicht erwartet. Die gefundenen
Werthe fiir das Praseodymsalz sind im Durchschnitt doppelt so
gross, als diejenigen fiir das Neodymsulfat, das also schwieriger 165
lich ist.

Es hat einen gewissen Reiz, die Eigenschaften , verschiedener
Gruppen von nahe verwandten Elementen mit einander zu vergleichen,
and man kann eine Parallele ziehen zwischen der Cer- und der
Eisen-Gruppe. Praseodym wire dann mit dem Cobalt, Neodym da-
gegen mit dem Nickel vergleichbar. Bei Cer und Eisen haben wir
als gemeingame Eigenschaft die verhiltnissmissig grosse Bestindigkeit
der héheren Oxyde FesOs und CeQz, deren Neigung, Salze zu
bilden, Oxydirbarkeit des Ferro- und Cero-Hydroxydes durch den
Luftsauerstoff. Praseodym- und Cobalt-Superoxyd sind viel unbe-
stindigere Korper, zeigen nur geringe Neigung zur Salzbildung und ent-
wickeln mit Salzsiure leicht Chlor; mit Wasserstoffsuperoxyd erfolgt
bei beiden Sauerstoffentwickelung. Die geringste Neiguug zur Bildung
des hoheren Oxydes zeigen Nickel und Neodym; Salze sind in beiden
Fillen kaum zu erhalten.

Vergleicht man nun die Loslichkeit der Sulfate von Nickel und
Cobalt einerseits und Neodym und Praseodym andererseits, so ergiebt
sich in letzterem Falle eine viel grossere Differenz, als in ersterem,
wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht:

t 100 300 500 (e
NiSO,.TH,O . . . . 33 45 52 61.9
CoSO,.7TH,O0 . . . . 305 40 55.2 65.7
Nd»(80.;.8H0 . . . 8.0 5.0 8.5 2.8

Pr2(SO043.8H0 . . . 166 115 7.9 4.9
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Bei einem Trennungsversuch durch Umkrystallisiren der Sulfate
wiirde man bei Neodym und Praseodym nach dieser Tabelle sicher-
lich viel eher zum Ziele gelangen, als im Falle von Cobalt und Nickel.
Das Neodym wird, wenn bei Temperaturen unter 70° gearbeitet wird,
bei der Fractionirung in die Krystallisationen gehen, also bequemer
in reinem Zustande zu erhalten sein, als Praseodym; Lei den Sulfaten
beobachteten wir also das Umgekehrte von dem, was bei den Ammonium-
doppelnitraten vorliegt; hier geht némlich das Neodym in die Mutter-
laugen.

Um 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 Didymsulfat, die
vollig frei von anderen Substanzen waren, 63-mal umkrystallisirt und
zwar in folgender Weise:

Die wasserfreien Sulfate wurden in Eiswasser gelst, bei 30° unter
starkem Riihren das Octohydrat gefillt, dies in einer Porzellanschale
auf dem Gasofen entwiissert und so fort. Bei einiger Uebung kann
man diese Operation an einem Tage bequem fiinfmal ausfiihren; wir
brauchten ca. 3 Wochen zu 60-maligem Umkrystallisiren. Schon die
30. Fraction zeigte eine ganz andere Firbung als das urspriingliche
Didymsulfat; die etwas schmutzig violette Farbe geht in ein schones,
ziemlich intensives Himbeerroth iber. Schliesslich erhielten wir 4 g
eines Sulfates, dessen Lisung die Praseodymlinien noch als schwache
Schatten zeigte, die Gberhaupt nur zu sehen waren, wenn man die Stelle
im Spectrum genau betrachtete, an der die Absorptionsbanden sich be-
finden. Ein Vergleich mit reinem Praseodym lieferte das Resultat,
dass die Substanz im héchsten Falle noch 0.3 pCt. Praseodym ent-
balten konnte.

Dieses Priparat soll noch niher untersucht werden, besonders
auf Aequivalentgewicht und das Verhalten des Oxydes in Kathoden-
strahlen. Das Oxyd Nd;O;, das wir erhielten, ist fast weiss, mit
einem Stich in’s Schiefergraue. Ein hiheres Oxyd darzustellen, haben
wir bis jetzt noch nicht versucht.

111*





