
E. T a u b e r  fand 208" bei 760,nini. Die Base murdv durch ihr Gold- 
Y i h .  Cq H4 Nz AuCla, identificirt: 

0.2893 g Sbst.: 0.1475 g Au. 
CJH, S, .\ti (::I,:. Ber. 3 I .I( 1. 

Gei'. .3Il.!W. 

Die -4ngaben E. TB.uber 's  haben wir durchau- bestatigt pe- 
funden und mochteii nur hinzufiigen. daas die Base nuch durch Fin 
~chwerliisliclies P i k r a t  , Cd H, NP . Cli I& Ng 0 7 .  ausgezeichnet ist. Zur 
Darstellung dieses Salzes werden 0.2 g Base mit. Salzsiiiire ringe- 
dampft . der verbliehenr Krystallhrei in heiasein Wasser geliist und 
mit 45 ccm 1/10 w- N a t r i i i ~ i p i k r ~ t l i j s u n ~  heiss vermischt. wobei die 
Pliissigkeit sehr schnell zu einrtii Brei sridengliinzender, c,itronengelbrr 
Nndeln erstarrt. 

0.21Wl g Shst.: 4O.Ii ccm N ( I l j u ,  7-18 mni). 
C10H7N507. Ber. 23.65. 

Gri. 23.2r;. 
Das Salz begiunt ron 160" an zu sintern. wobri es sich dunkrl- 

griin fiirbt; bri ca. IiOU ist es ganz schwarz gewordrn und bri 175O 
vollig geschinolzen. 

59. C a r l  von S c h e e l e :  Ueber einige Methoden eur Rein- 
darstellung der Ceritmetalle. 

(Eingegangen am 13. Fehruar.) 

Mehrrre voii den Forschern, derrn Nameu mit den wichtigsteu 
Entdeckungen auf dem Gebiete der seltenen Erden eng vcrkniipft sind, 
haberi einem niiheren Studium der Methoden zur Darstelliiug derselben 
ihre Iirafte gewidmet. Sclion Mar i g n a c  stellte genaue Untersuchungen 
iibrr die Loslicbkeit cler Salze ron selteneu Erden a n ,  und verschie- 
den? Fractionirungsnietbnden siud u. A. von C l e v  e ,  W e l s b a c h ,  
S c h o t t l i i n d e r ,  Kri iss  rtc. untersucht und ausgeatbeitet wordeu. 
Aber obwohl auf diesrm Gebiete bereits Bedeutrndes geleistet worden 
ist, bleibt dennocb hier noch vie1 zu thun iibrig. 

Neurrdings sind genaiir und ausfuhrliche Loslichkeitsbestimmnngen 
a u f  diesem Grbiete vnn W. M u t h m a n n  und H. R i j l i g l )  aupgefiihrt 
worden. Der von diesru Forschern eingeschlagene Weg scheint mir 
der heste zu sr in .  denn hinsichtlich der Lijslichkeit der Salze zeigen 
die seltetien Erden hedeiiteride Unterschiede unter einander, und r6 

schl.int, :ils oh, wrnigstens in \-ieleu Fiillen, die Fractioriirungsmethoden, 
die in wiedrrholtcn Umkrystallisiruugen irgend eines Salzes der Erden 

') Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 450 uod diese Berichte 31, 1718. 
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h.stehrii. vor andrwii Methodeli, z. B. denjenigeit, deiien die ver- 
si.ttirdritc I3aniciiiit drr  Erdutrt;tlle zu  Grunde liegt, den Vorzug ver- 
dienrii. Gilt dies i n  Piillen, wo drr  Unterschied in der Basicitat so 
gross ist. wie z. B. zwific,hrn L:tnthari. Neodidyrn rind Praseodidym 
rinersrits und virr:itomigrm Cer nridererseits, so gilt es in noch 
hiiherrrn Gr;idr iii Fiillru. i n  timen drr Uutri.scIiied in Hezug nuf die 
1i;isisclicii Eigensch:tftrn r4n srhr grringer i s t ,  wie tiri den rinander 
PO iiihti1ic:hm L:iiit.han. Neodidyni uitd l'rasrodidvm. Soniit scheiiit 
S c h o t t  l i i n d r r ' s  i t t  der Urnkrystallisation dr* Cr~i~inrnoiiiiii~initr:its 
tirstehendr Mrthode I )  allen mtderrn Metltodeii ZUI' Dsrstellurtg von 
rrinerii Cer vorzuzirhen zii w i n ,  uiid noch heute ifrt . \tier v o n  W e l s -  
Iiitc h ' s  Mrthodr *). durcli C7mkrystnllisati~in clrs Anirnoniumdoppel- 
nitrats I,mthaii uitd l'rnseodidyiii voii Neodidyrn frri zii Iiekotnmru. 
von keiner aiideren iibrrtroferi. 

Die i n  den letzten .]ahreti ausgearbeiteten Mrthodeu zur Dar- 
srellong der Ceritrnet:i.LIe sind drnn :tuch so gut wie aiisschlirsslich 
Kr~stnllis:itiansniethodrii. 

1 ) : i r s t e l l u u g  v o i i  r r i t i e rn  L a n t b s n .  

l'iiter den Metbodeti zur Rritid:irstellung von Lanth:iit iat die t - o i i  

C 1 r v e  :') nogewrndrtr uud etitpfolilriir lange als die be& betraclitet 
wordeii. Div Mc'tliode. die i i i  I'rnctionirter Fdllung des Nitrates init 
verdiiiiiitein iininioniak liehtelit, erfordrrt indess grosse Qunntit.iitrrt 
.\usg;tiigsinatc.ri:rl, uiii init Voitbril gebraucht werdeu zii ki i i in~n.  -- 
Seuerdings I i :tt >I II  t h III  : I  11 I I  aiigrgeberi, dxss didyiiihaltigr- Lantliatt 
t1urc.h Fiillung i t t i t  h1:rgiimin \ o i i  1)idyiii brquern befreit werdru kijiiiic.. 

Hei meinrr Dirrstelluiig vnn Praseodidyui, welchr Untersucbuiig 
klirzlich veroffentlidit wordell i-t8), war ich in der Lage, festzustrllrit, 
dass die Methode. durcli Unikryatalliaatioit einer hliuchuiig VOII derti 
h~r~moniumdoppeluitl.at Lantliaii z u  gewinrieu, uiigenieiii bequeni ist 
und schnell zunt Zielr fiilirt. 

.Mein Au_qgaugsrnatrri:t1 bestarid :iiis P i  kg Oxyden von seltenen 
Erden, hauptsachlich Lalltllall und Didym, sowie Yttererden, aber  
auch etwas Cer etithalteitd j zii der Nitratlosung davon wurde die zur 
Dnrstellung des Doppelsalzes R(XO3)S + 2 K Hc . NO3 + 4 H ? 0  
berecbiiete bieuge Arnmonium~titrat zugesetet , woraiif nach drr 
W e l s  1) n c h 'schen Methode zum Zweck der Darstrllung von Pr:isro- 
didyin rrrfnhren wurde, jrdoch mit der Modifiwtion, d:iss die Urn- 
lirystallisirungen von rnir in neutraler Losung vorgerioinmen wurden. 

' )  Diese Borichte 2.5, YTS. 'j Mon:ttdidte 6, 477. 

4, Zeit,chr. fiir aourg. Chamie 17. 
, Bull. a ( i ~ .  chim. 39. l j l .  

iiod IS, 352 (1895). 
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Die Loslichkeit des genannten Doppelsalzes stellt sich fiir die 
verschiedenen Metalle folgenderma,assen: 

1 .  Lanthan (am schwerloslichsten). 
2 .  Cerium, dreiatomig. 
3. Praseodidym. 
4. Neodidym. 
5 .  Samarium und Yttererden (am leichtloslichsten). 

Bereits nach 8 Umkrystallisationen des urspriinglichen Materials 
konnte eine griissere Quantitat reines Lanthan gewonnen werden, und 
nach vierzehntagiger Fractionirung konnte die Menge des Lanthan- 
ammoniumnitrates, r-611ig farblos und auch in den am starksten con- 
cent,rirt,en Losungen frei von allen Absorptionsbgndern. a u f  mehrere 
Kilogramm geschatzt werden. Die e i ~ ~ z i g e V e r r ~ n r e i n i g ~ ~ n ~ ,  die noch zuriick- 
blieb, war  die durch Cer. Die Lijslichkeit des Cerammoniumnitrats liegt 
na.nilich der des entsprechenden Lantharisalzes sehr nahe, nnd die beiden 
Salze sind dem Aassehen nach sehr ahnlich. - Das Wegschaffen des Cers 
erfolgt am besten durch vollstiindige Pallung niittels Oxalsgure nnd 
Liisung des Oxalats in Salpetersaure, worauf das Nitrat zum Schmelzen 
gebracht wird, nnd zwar entweder allein oder m c h  vorangegangener 
Mischung mit Kaliumnatriumnitrat ( D e b r a y ’ s  Methode). I n  beiden 
Fallen erhalt man das Lanthan vollig rein nach zweirnal wiederholter 
Abtrribung. - Biner der grossten Vortheile dieser Methode liegt 
dnrin, dass es uicht iiothig fst, die Yttererden besonders zu entfernen. 
Diese bleiben nlimlich sammtlich nebst Samarium i n  den Mutterlaugen, 
am weitesten nach der entgegengesetzten Seite rom Lanthan gerechnet 
gelegen, zuriick. 

D a r s t e 11 u n g v o n Pr as  e o d i d  y m. 

Wil l  man aus einer Misehung seltener Erden irgend eine von 
ihnen durch fractionirte Krystallisation eines Salzes rein erhalten, SO 

versteht sich von selbst, dass dieses Salz der fraglichen Erde schwerer 
loslich sein muss s l s  die iibrigen, wenn die Methode sich als 
vortheilhaft erweisen soll. So eignet sicli W e l  s b a c h ’ s  Methode, die 
in einer wiederholten Umkryst all isation des Am 11) oriiii m dop peluitrats 
von Lanthan, Praseodidym und Nendidym besteht, gut zur Darstellung 
von reinem Lanthan sowie von neodidyrnfreiem Prnseodidym. Durch 
vielmalige Wiederholung der Umkrys ta l l i sa t ion~~~ kaiiri man in den 
Mittelfractionen, zwischen den extrernen Fractionen, nach der einen 
Seite Lanthan, nach der anderen Neodidym enthalteiid, bedeutende 
Quantitaten von neodidymfreiem Praseodidyrri anhail fen und letzteres 
auch ziemlich frei von Lanthan belron~men. Aber durch diese Methode 
vollig lanthanfreies Praseodidym zu gewinnen, ist beinahe unmiiglich 
oder erfordert wenigstens eine ungeheuere Arbeit. Es ist auch nicht 

Bericbte d. D. &em. Gesellschaft. Jahrg. XXXII .  27 
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wahrscheinlich, dass die Methode sich zur D;irstellung ron reinern 
Nrodidym eignet. 

M:i ter i : i I  I .  
Das im Vorlirrpeheiiden erwiiliiitr Material word? eine hijchst 

lretrachtliche Anzahl M:iIr, gegeii 2000-m:il, fractionirt, wohri dns ur- 
spruiigliche Materi:[l erlieblicti zusaminriischmolz. Kachdem der 
grossere Tlieil des h n t h a n s  :iiiskrysttallisirt ist, kanii die Methode 
niclit mebr rnit Erl'olg gebraucht werdPIi, da iiiimlich die rrtinen 
Neodidym- und I-'r:~seoditlym-i\iiiiiioriiuninitrate liusserst leicht 16slich 
siud und folglic,h wrni!; Neiguirg xi i i i i  Kryst:tllisiri.n zrigtm. I h s  reine 
I'raseodiclyrn~~il~, das voii niir dargeatellt iiud ana1ysir.t wordeii ist. kann 
durch Abduristiiiig i n i  Exsiccxtor in giit aiisgrhildeten Krystallen er- 
halten werderi, was dagegeii b t h i  Abduiistiing i n  drr Luft schwer zu 
erreichen ist. - Sach dcr  ?u'eodidyiiisrfiitr zii setztr. ich die Fract.icr 
niriiugen so Iange fort, J;tss die I,iistiiigeii aucli nach Abdunstuiig his 
z u  starker Syrnpcoiisistrriz, krinr Neigung x u m  Iiryst.allisiren zrigtrn. 
Sobald eine Fraction nach dirsrr Seite hin nicht mehr in krystalli- 
sirten Zustaiid ZII bringeu w:tr. wurdr sie Iiri Seitt: geschafft. \*on 
den in dieser Weise beaeitigtrn Fractionen rut liielten dirjenigen, welche 
zuerst entferut wurdeii. b:tuptsiichlich Neodidym mit ziem1ic.h grossrm 
( k h a l t  an Praseodidyni, nelist Saniarium and Yttrrerden ; iiachdeiu 
nber dir 1hc:tioniruug eiiie Zeit larig fort,grsetzt warden war, nahin 
der Gehali :in Praseodidyni irnmer rnehr zu, und schliesslicli br- 
stnndrn diese nicht kr:ystallisirbareri I~ractioneu aus Prnseodidyni. iiur 
diirch Neodidym etwas rrruiireinigt. Die Methode wurde abgebrochen, 
da aoch die reiiisten F'r;isrodidyrnfrsctiorlrll niclit ohue Schwirrigkeit 
zuin Kryatallisiren gebracht werden konnten; das Material lirstand 
iiur aus (Atw;i 12 Fractioneii. jedr circa 40 g Oxyd eiitlialtend. Van 
diesen Fractionen waren die :icht der Lanthansaitr zuuiiclist befindlichen 
voii h't.cididyin ganzlicb frei. 

M;I t r r i : t l  11. 
t+lrit.lizeitig iiiit \latrri:il 1 vc2r:irlieitrtr icli i~ucli rill : i n i I r r ~ ~  

I'raseodidyminatrri:11. I )ieurs, das wit: das vorigr mir von Hrn. 
Prof. C Ir v r  ziir Vrrfuguiig grstrllt wiirde. bvstand aus Kaliuni- uiid 
N;it,ritir!i-L)oppelsiilf;it von Lanth:iii, Prasvodidym. Nrodidym, Cerium 
ilnd S;tiiiai.iuin. Dir 1hppelsiilf;itr wurdrii in rinr w:irrnr, rorlcrn- 
trirtr Liisung voii N:itriumhydi.at t~ingrfulirt. wobri sir :i.ugrulilicklich 
i n  ihre Componenten zwsrtzt wurtlrn uiid riri schweres und coinpactes 
FIydrat rrgaben. wrlchrs durch Drc:iritirung Iricht ausgrw;isc.lirn 
wrrden koiintr. D:IS Aciswa-cht~n \viirdr ~ i o  lniige fortgesrtzt. bis die 
obelistrhmde Fliissigzkeit nur eiiir scli\v:ichr Reactiou auf Schwrfrl- 
siiure zt.igtr. Naclideni riii klrinerrr T h r i l  des Ilydrats entfernt 
war ,  wiirdr drr Rest i n  Salpetrrsffure zii riiirr riillig iir.utralrn 
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Liisung aufgelijst, worauf drr ubrig g e b l i t h n r  Thri l  des Hydrats 
unter fleissigem Umriihreii zugrsrtzt wurde. In clirsrr FIydratfiillung 
hlieb die ganzr Scli\vrfrlsaure zuriick, und keinr Spur ciavon war in 
drr obrnstelirnden Si t ra t lkung zii rutdeckrn. - 

A u f  diese Weise erhielt icb uiigefahr I:! kg Oxytl vou tlrn gr- 
iiannten Erdm. Es \vurde nun Ammoniuninitrat zugrsrtzt. iind icli 
verfuhr in drrsrlben Weise wit. beim rorigen Hntrrinl. nur niit deru 
Unterschiedr, dass. sobald der qrosserr Theil des Lanthans BUS- 

krystallisirt war ,  zu den neodidpmhaltigrn Fractionen rr inrs  Cero- 
;imrnoriiiimnitrat zugrsetzt wurde. Dieses Salz. (13s. wir ohrri rrwihnt. 
in allen seinrn Eigetiscbafteu drill entsprechendrn Lantbans:rlze ahnelt. 
rersirht iu dirsen Frartioueii die Fiinctioti, wrlchr vorhvdem lrtzterrri zu- 
k:im, d. h. dieL6sungeii konneii lriclitzuiri I<r,vst:tllisirrn grbracht werdrn, 
i i t i d  damit folgr zugleieh. dnss rine bedt.tit,And prijssrrr Mriice Prasro- 
clidym nus den nt.odidyiiih;tltigrn Fractionrn riitiiomnirn wrrdrii kniin. 
In dem M:ia.qsr, nls d n s  Crr.onITirnoiiiiimriitrat auskrystallisirt. iiacli der 
Lanttinnseitt. z u .  wrrdrri die nrotlidyiiihaltigen Fractionen mit iieurn 
Quantitiiteii von diesern Salze lwwhickt. In tliesrr Weisr tiiodificirt. 
ergiel)t We1sL:tch’s Methodt. eiiir sehr gute ;\u.;brutr von Prasro- 
didym. Lind diesrs kann dann leicht von Crr diirch Abtrribitng befrrit 
werden. - Xachdrm dies Irtzterr Material r in r  Weill, auf dir lie- 
sclirirbenr Wrist. fractioiiirt wordrri war. wurden daiiiit, dir I h c t i o n e n  
vom vorigrri Materi:il verrinigl , welclir Prasrodidyrti nrbst klriiieren 
Mrngeii S e o d i d p  rittliirltrn, \ v o r : d  dir  Fractioniiwng inimrr noch fort- 
gesrtzt, wurdr. Icli hahr, i n  div*er Weisr r inr  Sr r i r  vnii 1 :) Fixt ionen  
bekonimeii, vnn driiru die rnittlrrrn iind grossten, iilir wetiig durch 
Lanthnii rrrunrriiiigtrs Prasrodidyni tAnth:iltrrid. nus jr To Oxvd 
bestrhrn. - 

Kur ails drin vrhtrn (Matrri:tl 1) v o i i  tlirsrri tiridtsn Matrrialien 
habr ich rrinrs Pr;isrodidyiii dargrstellt. - Wie irti bereits rr- 
aiibnt hahr. rignet sich W r 1 s I):L c h ‘  s Methodr iiritrr keinen Umstiinden 
dnzu. Prascodidytti von I,antlinu zii brfreien. Ich iiahrn dahrr  aus 
Mattrial 1 die fiinf :in Praseodidyrii rt=ichsten Fr:ictionrn hrraus uiid 
fiihrtr sie vrratichsweisv i n  1)oliprIs:ilz i i i i t  N:itriumiiitr;it iibrr , eiiir 
Mrtbode, die auch von W r l x l i a c l i  atigewrndrt wordeii ist. Dns Salz 
srheint indrs5 nicht dir 211 ritivr Fr:ic*tirtiiilung zrrignrtrn Eigensehaften 
zii hesitzeu. Er krystnllisirt uiit vrrsrhirdmrm W a s s r i y b a l t  ; aus 
drii Mutter1:cngrn krystallisirt ein Snlz in w i n z i p i  friiirri ?I‘:ideln, die 
nur ruit Scliwierigkrit von dvr >Iiittt*rlaiip brfreit werdeti kiinnrn. 
Irlt habe dieses Salz sowolrl :iiis reitirm Pr;isrodidym als ails beinahc 
rrinern :nnr rtwas pr:isrodidynlhaltigrlli) Neodidym dargrstellt; die 
Snlzr sind tainandrr Iiinsicht.lich der Kryst allform vollstaiidig gleich 
uiid haben walrrscheinlich dieselbe Formrl. DRS Pr:iseodidymsalz i s t  
zosammengt~setzt: Pr (N03)s  + 2 NaN03 + H 2 0 .  - Dir andere Mo- 

27 * 
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dification krystallisirt gut iu grossen Krystallrn, die , dem Aussehen 
nach , drnen des entspreclienden Animoniurnsnlzes viillig gleich sind. 

D a  die Methode sich nicht als zweckentspreclirnd envies, wnrde 
die Fractioniriing abgc+i.octirii; ich hitttp i id rss  einr ($tinutitiit Praseo- 
didyni (ca. G O  g) geworincn, die viillig frt,i von Neodid!m iind, aller 
W:ilirsc:heinlichkeit n:ich; beinalie liei von Lanthan war. Sir ergab 
ein Superoxytl. desheu Farbe rein schw:irz war. 

Urn d:is Pr:iwodidyrn vom Lantlinri zu brfreirii . t)efolgte ich 
hirrauf rim. I\Iettiodr, dic: hie11 :iuf d:is Vorh:indrnseiii rines hiiheren 
Oxyds d e ~  t.rrt.eren gi indrte .  -- H r x t i u e r  I) hat d w  hiihere Oxuyd. 
dss von deni nltern L)itlym p h i l d r t  w i d :  nRher untrrsucht, i i r d  giebt 
dessen Z u ~ : ~ n i ~ n r n e ~ ~ t . z u ~ i g  nls I& 0; : u i .  eiur Forrnrl, die 8.6;; pCt. 
Saurrstoff iiber biz O a  t i i l i a u s  rrfordrrt. \Vie 1: r:t 11 II c I‘ :tila seinrni 
Didyrrim:ttt.ri:il, das ,  iiach ?&ieni Atnmgewiclit Z I I  rirtlieilrn, durch 
Saninriuni d a r k  vrrurireitiigt war? durcti ISrhitzniig des h’itr:its rin 
Supwoxyd \-on t1irsc.r Zus;imrririiset~uiig rlh:ilt~eii konntc. ist Zuni 

niintlestrn auffiillig. d : ~  ninri wviss. tl wrder S:iriinriuin, ~ i o c h  Xro-  
didyrrr, wenigstrlis aiif cliesi. Wrise. Siiperosydr e i y b e n .  

:hr Liitrrsui*hiing hat :ti ich nicht c1iirc.h spRtrre 
igt, wrrdrl i  Iriirineii. Dir geririgr S;iuerstuf- 

rnwge, die C l e v e ? )  uiid 1irrin:i  I I I I : ~ )  grfunden linlirn. und die walir- 
scheinlich den richtigc~ii :\iisdi~iic~k f i r  drir SU[J?I’OXydS:lllel stoff in 
dern alten Did)-ni d:irstellt, riilirt, zwrifi.llo.4 vnii dem Gehalt  a11 

Prnseodidyni hw. dcsren Superosyd die Formel 1’rOp hat. 
Iridessen :trhritete Bra untlr  eine &?th(Jdr ;tus, urn aut’ Grund 

dirses Superoxyds L;intlian uiid Didyin zii trenuen. Er girbt an, 
dass eine bestirrinitc Mrngr Ammoniuninitratliisun~ folgende Merigen 
vou Didympriitoxyd , Didymtrioxyd und Lnnth:inosyd airfliise : 

10 Di? 0 3  . 1 I)ir ( &, , 29 La? 0 3 .  

dabs die Metliode sich indrss niclit zur 1)arstellung von g:tiiz reinmu 
Lnntbnn oder Didyni eignr, class diese Erden nber mit Hiilfr der- 
selben in zicmlic:h reinrnr Zustnnde zu erhalten seien. Zu diesem 
Zweck sol1 man eiue hlischirug von Lanthnn- und Didym-Oxyd mit 
eirier Quantitiiit Amntoriiurnnitrat~losuii~ behandeln , die geniigeud ist, 
urn die kliilftr der Oxyde in  Aufliisung zu bringen. Diese Methode 
habe ich riach R r s u n r r ’ s  Vorschrift, beniitzt. urn Praseodidym und 
Lanthan zii trmneii. Ich erliielt in diesrr Wrise eitie Quantitiit 
I’rnwodidym, dns nur Sprireu von Lauthnn zeigte; :her  die Fractio- 
nirungsinethode erwies sic!) :ils Gusserst beschwerlich und langwierig. 
D:tbei bekarn ich iriein Mxterial i-on ca. 60 g in 14 Fractionen zrrtheilt. 

I) k s e  Bwichto 15, 109. 2, Uiese Bericbte 11,  310. 
3, Jouru. prakt. Cheln. S 2 ,  3Y5. 
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Zuni Zweck der  endgiiltigen Reinigung des l'r:iscndidyrns von 
Laiithan tiabe ich mieh drr  rerschirdenen LCPqlichkeit dcr  0s ; i l x t e  in 
Salpr ters i iurr  brdirnt.  I& verschiedene Liisliclikrit der Eri1ox:ilate 
in Snlprtersaure ist voii Mn r i g n  ac, unter.si!cht w n r d m ,  welchrr dnlJei 
pet'undrn h a t ,  d m s  das Uidyinoxalat  vnii Salpetcrsiiurr bedputend 
schwerrr geliiat wird, 31s das L:trirhanc)sal:it; dii. Methodr ist roil 

Z s c h  i r s c h  r ziim Zwrck d i ~ r  R r i i i d : ~ r s t r l l i i n ~  vii i i  Lanth:in vrrwendet 
word ru ,  wird aber von C I r v r  als fur dirseii Zwrck \veiiig geeigiirt 
rr:i.c'htet. - Die Mrtlinde 1iis:st sich nir inrs  E:rachtrris rriit Vnrtheil 
gebrnuchzn. uni Praseodidyiii von k l e i~ ien  Mriigen Lunthuri zn befreieir, 
wnzii wrde r  d i r  \Veelsbacli'hche noch die H r ; i n n ~ r ' s c h e  Mvthodr sivh 
r isnr t .  Um dieselbe zu studiren, 1i:tbr ich Lijsliclikritsbestiriirnurlgrn 
:in viillig reiuen Lanthan- iind Praseotlid!.m-Ox:ilatrn in Salptersii i ire 
r o n  rerscli iedrner Concriitr:ttinn auagrfiihrt. 

Die Brstiinmuiigrn wurderi a u f  folgendr Weisr  ausgetiihrf : 
Fiir jede Bestimmung wiirdeii die Oxalate (Rr(Ca0,):I + 10 H20)  

aus Salpetrrsiiurr nuskrystallisirt und d i i i i i i  in Salpetersaure unter 
schwacher Erwarniung bis zu  solcher AIriigc grliist. dnss das Oxalat 
n:tch Abkiihlung wieder aus1rryst:illisirte. Dnrailf wurde dns Gefass, 
wr l ch r s  diest. Losung enthielt, in ein grijsseres Gef& niit Wassri., 
das b r i  zinvr pon3t;mtrii 'I'ernpemtur erhnlten wurde, gestellt; die 
Losung wrirdr diriiiif uiigefiihr 2 Stunden laiig niit e inrr  Riihrstange, 
d i r  durch rinen Gnsmotnr in schnellr  d r r h r n d r  R e w r p n p  gesetzt 
wurde, uriigrruhrt. x - 10 g von d r r  Liisiiiip wurdeii danii nbtiltrirt 
u i ~ d  analyairt. 

V e r s u c h  I. 
Hierzu wiirdr Salprtrreiiurr w i n  sprc.  Grwicht 1.1 11; (1!).4 p c t .  

HSO.,) verwtlndet. 
I' r a h e o  di  d y ru n s a I :L t .  

1. 9.9222 g LiGaiiiig erg:ihen o.ll7O; s: Pr20.: eotsprechend 0.1177 g 

2. IO.O5!t2 g L ~ ~ ~ i i n g  erg:iItI*n l).ol;Rj 9 Pr2O: eiitspiwhrntl 0 . 1  135 g 

L a n  11 :t nos ;Il:tt. 
1. :I.l9iUi g I . i~~i in,n e iqi lwi i  0.1435 g La? I ) ;  entsyrc.t.L~.nd (l.?39.>-.g 

2.  13.1?.-,1 g L~~siiiig tlrgalit n 0.2185 g Lalo:: t~uts;pr(~chcnd l ~ . 2 ~ ; ~ 1  g 

I l l 0  Thrile HKO:;. +ec. Gewicht 1.111;. 1i;sen twi 1;)": 

Pl.2 (c?O,),; 

I'r.2 ;C&O 

La2 (C, 0,':;. 

La, :c, 0,;::. 

Pr,(CSOi>.;: La.? (C:H,).:: 
1 .  1.1v;. 2 .  1.144. I .  2.605. 2 .  2.i i .5. 

Vrrs i ich  11. 
Hierzii wurde S a l p e t e r d u r e  vnni sprc. Gciwicht 1 . O M  (10.2 pCt. 

MNOJ) rerwrndrt. 
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P r a s e o d i d y m o x a l a t .  
1. 9.1321 g Lkung ergaben 0.0287 g Pt-30:; entsprechend 0.0475 g 

2. 8.7592 g Msung ergaben 0.0250 g Pr20:: entsprcchend 0.0414 g. 
P r s G  O h  

Pr2((c:?OI):4. 
1,an t h a n  o x  a l a  t. 

1. 7.7459 g Liianng ergahen 0.0381 R La2O:: entsprechend 0.0635 g 

2. 8.5036 g Losung ergaben O.O3!lS g Lap0:: entsprechend 0.0663 g 

100 Theile HNO::, spec. Gewicht 1.063, liisen bei 15”: 

La, (C? 01)s. 

La3 (C, O&. 

Prp (Cp 0;::: La? (Cy 0 I?: ;  : 
1 .  0.520. 2. 0.473. 1. 0.SlU. 2. 0.780. 

Das Praseodidymoxalat ist souiit bedeutend schwerer loslich in 
verdiiunter Salpetersfiurr a ls  das  Lanthanoxalat und kann daber  vom 
letzteren durch Umkrystallisation aus Salpetersaure befreit werden. 
Ich verfahre folgendermaassen : Die Nitratliisung vom Praseodidyni 
wird init Wasser rerdiulnt und mit Salpeteraaure schwach sauer ge- 
macht, dann auf dem Wasserbade erwiirrnt uud mit einer warmen, 
concentrirten Oxalsaureliisung gefiillt. Die Lasung bleibt einen Augen- 
blick klar  , fiillt sich aber  daun sofort mit krystallinischem Oxalat, 
das  sich beim Erhitzen rasch absetzt. Die iiberstehende, farblose 
Fliissigkeit enthalt nun eine ganz geringe Quantitat Oxyd;  man kann 
in dieser Weise das Praseodidym ziernlich bequem von Lanthan frei 
machen, ohne das  Material in Fractionen zu zertheilen und ohne 
dasselbe wesentlich zu vrrmiiidern. Brau  i ier  I)  hat  die Loslichkeit 
der Oxalate der seltenen Erderi in Schwefelsfiure untersucht und ist 
dabei, was das  Lanthan- und d a s  Praseodidym-Oxalat betrifft, zienilich 
zu denselben Ergebnissen gelangt, wie ich bei deren Losung in Sal- 
petersaur e. 

B r a u n  e r  hat gefunden, dass 100 ccm Normalschwefelsaure losen: 
Prz(CaO4)a: 0.12327 g. La:,(Cs04)3: 0.85606 g. 

Ndr (C204)3: 0.10034 g. 
Schliesslich habe ich noch eine Krystallisationsmethode zum 

Zweck der  Darstellung Ton Lanthan oder Praseodidym untersucht. 
Die Resultate derselben waren indesseu negativ. 

Die Anreguug dazu gab  mir eiii Aufsatz voii U r b a i n 2 ) ,  der 
eine Methode zur Practionirung vou Erderi beschrirbm, wobei e r  sic11 
der athylschwefelsauren Sake bedient hat. Derartige Salze sind im 
hiesigeii Laboratorium von A1 6 11 dargestellt worden durch doppelte 
Urnsetzurig von Erdeusulfaten mit HaIyurnathylsulf~~t , worauf die 
Lijsuiigeii der Abdunst,ung bei gewijhnlichrr Ternperahr ,  und zwar 

‘) Journ. of Chemical Society, Dec. lb98, S. 951. 
2) Cumpt. rend. 126, 535. 
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entwrder an der Luft oder dber I J ~ S O J ,  ausgesetzt wurden. Sie kry- 
stnlliairen nacli A l 6 n  srhr gut uiid die Krystiillr siud i i i  der Luft 
b:iltbar. 

Dies,  Metirode Urbni i r ’ s  hat iri I3zzug auf die Yttererdrii gut’ 
Rrholtate ergebeii und es staiid daher zii imvarten, d a y s  sie sich :inch 
hier sls vortlieilhaft bewatiren wird. Dn die Frnctioniruiig. iiach 
allein z u  urtheilen, nicht ii i  Wasserliisuirg vorgeiioiiiirien werdrn 
koiirite -- bei den Vorrersuchen hattr  t.3 sic.li nSiiili(.li herausgestrllt, 
dnss sowohl das Laiithimsnlz und nanit,ntlicli das I’rasrodidyinsalz 
sich bei Erhitzung srhr Ieicht zersetzwi -, 51) wurtle der Versuch ge- 
niaclit ~ in Alkoholliisuiig 611 fr;ictioiiiren. Das Resultat war aber 
in dirsrnr Fnlle eheiiso n e p t i r  wie irii vorigrn, deiin schori bei be- 
ginurrider Erhitzurig lirystnllisirte dns Sulfat aus. 

L‘rl ,ai  n gieljt jirreseret, Itn:lppe A u f s l i l i i ~ s r  iilner seine Fractio- 
niruiig; s o  vie1 schirri inde-sen dar:tus tiervorzugrliru, dnss sir  in 
Alkoliollijsiiiig vorgeiioiiiiiieii will de.  Es ist aber doch :iuffwllend, 
diiss dir  Betl~y1sulF:irt~ der Yttrrrrdrn sic.1, s o  niderstaiidJiihig zeigeir, 
wiiihrriid die L:intlinn- uiid Pr:tseodidyni h l z e  s o  leicht zrraetzt werden. 

U r b e r D ;ITS t c I I 11 i i  g v n  11 N r o d  i d p in. 

Dn die Nec~didyiiie;tlre iui Allgeniriiirii 1richtt.r liislicb z u  seiu 
sclreinen. 31s die eiitsprecbetidrii Laiith;cu- uiid I’raseodidyni - Vei bin- 
dringeii. ist rs liier niit noch grijssereii Schnier i~kri ter i  rerbiiiideii. ein 
S:11z zu tindeii. d n j  sirti zur fixctioriirteii I<ryst:illisntiori Z u n i  Zweck 
der Darstelluiig voii rc*inern Xeodidyiii eigrirt. Mu t h  i i i : ~ n i i  und 
Rijl ig scheiiieri indees ein solc.lies Snlz i n  dem Sulfat Nd,(SO,)j t d H z O ,  
das  -chwrrer lijslich ist. als d;is I’r:isrodiclyirisrilf~tt, gefui~derr zu haben. 
- Das Srodidyinox:tlat sclieint nucli in SBuren scliwerer liislich zu 
sein. als die Lsiitlrnii- urid ~rn.eodid!.in-Os:ilate~ zwisrhen dem h i -  

thansnlze niid derii Neodidyiiisnlze ist, der Uiitrrarhird sehr  gross urid 

es scheirit &her , X I S  ob eine Uiiikryst;illisatioii der Ox;il:\te UIIS 

Salpetersiiurr pich zuin Zwrck eiiier Ietztrn lkiiiiguirg des Nrodidyrns 
von Lni1th;iir gut eigiirn \vur(ie. 

Wt.nri das Materid i r i  t;iillr \-(~rli:iiiden ist, cliirtfr. die C i e r e ’ s c h e  
Mettiode. die i\itr:itl(isuiig ii i i t  vrrdiiriiitc.nl A i i i i i i o i i i : i k  211 fiillrn, :irn 
8chne~~s tr i i  zu d c i i i  rrstrrbtrii Ziele -- Srodidprii frei sowoh1 vo~r 
Lanttiari n l s  S:iiiiariiini zu brkoiiiirirti ~ t ihreii .  

N’elsb:ic 11’s .\lethodr ist zu einpft-hlrn. uin den griisserru Tlieil 
des I,antli:~ns iiiid 1’r:isrodidpins ZII  eiitfernrri. Sodiiiin k:irin rnnn dir 
letate Spur V O I I  Laritbnn nvbst Saninr.iiiiii durch Cleve ’ s  Xlethodr 
aussclieidrii. Eiidlicli wird dns I’rasrndidyrn diircli Lmkr-yyatallisation 
des Sull’iLtrs beseitigt ( M i ~ t h ~ n ~ r n ~ i  uiid Kii  Iig). 

U p s a l  a ,  Uiiiversit&tslaboratiirium. 




