
Verschiedenheit im dymanischen Zustande, sich gegenseitig bedingen 
und beg1eiten.c Diese Moglichkeit darf man wohl ohne Weiteres zu- 
geben, man darf aber deshalb doch nicht die Verschiedenheit des dy- 
namischen Zustandes allein zur  Erkliirung der fraglichen Isomerien 
heranziehen, zumal da die Folgerungen der Stereochemie bisher voll- 
stiindig auch zur Erklarung der Isomerie der Fumar- und Malei'n- 
Siiure ausgereicht haben. 

416. W. Muthmann und*L. Stutzel:  
Beitrage zur Spectralanalyse von Neodym und Praseodym. 

[Mittheilung ails dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie 
der Wissenachaften zu Miinchen. 

(Eingegaogen am 4. October.) 

Durch eine Reihe \-on langwierigen Untersuchungen i r t  in den 
letzten Jahrzehnten unsere Kenntniss iiber die gefarbten Erden des 
Cerits wesentlich gefijrdert worden. Insbesondere gilt dies von Pra- 
seodym, welches durch die eigenartig grune Farbung seiner Salze, 
sowie durch ein relativ einfaches, aus nur  fiinf Biindern bestehendes 
Absorptionsspectrurn im sichtbaren Theile des Spectrums ausgezeichnet, 
verhaltnissmassig am leichtesten in  reinem Zustande erhalten werden 
kann. .Es beweisen dies von S h a p l e i g h  und v a n  S c h e l e l )  herge- 
sjellte Priiparate. D e r  Erstere erhielt im Laboratorium der W e l s b a c h  
L i g h t  C o m p a g n y  in Gloucester durch oftmals wiederholtee Um- 
krystallisiren der Ammoniurndoppelnitrate grosse Quantitaten von Pra- 
seodymrnaterial, welches als Verunreinigung nur Lanthan , aber kein 
Neodym und Samarium enthielt; dieses S h a p l e i g h ' s c h e  Material ha t  
gedient zu Atomgewichtsbestirnmiingen von B r a u n e r s )  und von 
J o n e s " ) ,  sowie zu Untersuchungen von M u t h m a n n  und Roelig').  
v. S c h e l e  hat sein Material selbst aus 100 k g  Monazitsand dar- 
gestellt und ebenfalls ein reines, ron Neodym und Samarium freies 
Praseodym erhalten. Die zuverliissigste Atomge~chtsbest immung 
dtirfte von v. S c h e l e  auegefiihrt worden sein, welcher 140.4 erhielt; 
gut damit iiberein stimrnt der Werth r o n  H. C. J o n e s  mit 140.45, 

1) C. v. Sche le ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. li, 310 und 18, 352 (1898) 

4 B r a u n e r ,  Journ. Chem. SOC. 181, 70. 
3) H. C. J o n e s ,  Amer. Chem. Journ. 20, 345. 
4) M u t h m a n n  und Roel ig ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 450 und 

und diese Berichte 32, 409 (1899). 

diese Berichte 31, 1718. 
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sodass das Atomgewicht des Elementes nur wenig von 140.5 abweichen 
diirfte. B r a u n e r  fand einen etwas hiiheren Werth, nahe an 141. 

Die oben angefuhrten Autoren scheinen alle der Meinung zu sein, 
dass das Praeeodym in der Form, wie es A u e r  v o n  W e l s b a c h  
zuerst dargestellt hat, als Element anzusehen sei. Namentlich von 
S c h e l e  tritt energisch f i r  diese Ansicht ein und wendet sich in  der 
oben citirten Abhandlung besonders gegen die iifter ausgesprochene 
Vermuthung, dass die gelben BPnder im Absorptionsspectrum des 
Praseodyms, 2. 596.6 und 591.7, einem noch unbekannten Elemente 
angehijren, indessen lasst sich iiber diesen Gegenstand wohl noch 
nichts Siclieres aussngen. Die Erfahrungen, welche 13 e t t e n d o r f ’ )  
gesaniinelt hat, sprechen entschieden fiir die zusarnmengesetzte Natur 
des Praseodyms; sie ergeben ein langsames Verschwinden der  gelben 
Liniengruppe bei lange fortgesetztem Umkrystallisiren der Doppel- 
nitrate. v. S c h e l e  wendet dagegen ein, das Verschwinden der gelben 
Linien sei durch zunehmende Verdiinnung zu erkliiren; doch ist kaum 
anzunehmen, dass einem Beobachter wie B e t t e n d o r f ,  welchem 
grosse Erfahrung und vorziigliche Hiilfsmittel zur Verfiigung stehen, 
ein solcher Irrthum untergelaufen ist. Man darf nicht vergessen, dass 
B e t t e n d o r f  Orthit, v. S c h e l e  dagegen Monazitmaterial untersuchte. 
Erfahrungen, welche der Eine von uns uber die Zerlegbarkeit der 
Didyrnelemente gesammelt hat ,  scheinen das  Resultat R e t t e n d o r f ’ s  
zu bestatigen. Wenn man namlich nach besonderen basischen Me- 
thoden, die in Gemeinschaft mit Hrn. B b  h m ausgearbeitet wurden 
und fiber welche in einer spateren Publication berichtet werden wird, 
das  alte Didym fractionirt, so kann man Oxydgemieclie erhalten, 
welche die gelben Bander dee Praseodjmspectrums noch sehr deutlich, 
die blauen und violetten dagegen kaum noch zeigen. 

Die Beobachtungen anderer Forscher scheinen darauf hinzudeuten, 
dass auch die drei Biinder mit kleiner Wellenlange kein Element 
charakterisiren. C r o o  kes’)  ist zu der Ueberzeugung gelangt, dass 
sich durch basische Methoderi alle Prasendymliuien bis auf die breite 
im Violet, I4-13, wegfractioniren lassen, und S c h o t t l i i n d  e r  endlich 
hat ein Neodympraparnt erhalten, welches von den Praseodymbitndern 
nur noch das  zweite in Blau, 2. 469, zeigte. Demnach ware also das  
Praseodym in so viele Elemente zerlegbar, ah es Absorptionsbiinder 
im Spectrum zeigt; derin die beiden gelben Linien treten nur unter 
ganz besonderen Urnstanden getrennt auf und erscheinen gewiihnlich 
als ein einziges Band. Das scheirit f i r  die Bone band one elementa- 
Theorie von C r o o k e s  zu sprechen, welche besagt, daas im spectrum 
der gefarbten seltenen Erden jedeni Absorptionsband ein besonderes 
Element entspreche. 1st diese Theorie richtig, so liatten wir im 

1) Ann. d. Chem. 286, 159. 



Didym nicht weniger als 37 verschiedene Elemente anzunehmen, denn 
so viele Biinder lassen sich i m  Absorptionsspectrum der Salze dieses 
Erdgemisches beobachten. 

Die Vertreter der einheitlichen Natur des Praseodyms kiinnen 
allerdings gegen die oben niitgetheilten Argumente h e n  Einwand 
machen, der sich ohne Weiteres nicht ron der Hand weisen lasst: 
Das intensive Hervortreten gewisser Streifen im Absorptionespectrum 
kann hervorgerufen sein durch bestimmte Beimengnngen im Erdsalz- 
gemisch; es ist nicht unmiiglich, dass zum Beispiel Anreicherung an 
Yttr ia ,  Gadolin-. Terbin- und abnlichen Erden ein Zuriicktreten bei 
den einen. ein Wachsen an Intensitat bei den anderen Streifen be- 
dingt. Das Phosphorescenzspectrum wird, wie wir durch C r o o k e s ’  
Untersuchungen wissen, sehr wesentlich durch frenide Elemente be- 
einflusst, warum nicht auch das zu diesem in zweifelloser, wenn auch 
noch nicht naher erforschter Beziehung stehende Absorptionsspectrum? 
Mancbe Beobachtungen , welche man beim Fractioniren von Erd- 
gemischen niacht , scheinen darauf hinzudeuten. D e r  Eine von uns 
hat  sich in1 leteten Winter rnit Abscheidung des Samariams aus dem 
gewiihnlichen, kauflichen Ceriterdengemisch beschiftigt, und war  nicht 
wenig erataunt, rnit welcher Rapiditat die Intensitiit der Samarium- 
linien mit Anreicherung des Erdgemisches an den Yttererden, nament- 
lich an Gadoliniumsalzen, zunahm. Leider kann ich noch nicht aicher 
sagen, o b  diese Zunabme a n  Intensitat dem Gehalt a n  Samarium 
parallel gelit, wegen der ausserordentlichen Schwierigkeit einer 
Trennung; der Gedanke, dass dieses nicht der Fall ist und dass die 
farblosen Erden die Intensitat der Streifen beeinflussen, ist, wie mir 
scheint, nicht ganz von der Hand zu weisen. Ers t  wenn es gelingen 
wird, itus dem Praseodyni Priiparate herzustellen, welche nachweislich 
von den farblose Salze bildenden Erden frei sind und deren Ab- 
sorptionsspectren rnit einzelnen der Praseodymbinder zusammenfallen, 
wird man rnit absoluter Sicherheit von einer Zerlegung dieses Ele- 
mentes sprechen konnen. 

Eigenthiimliche Verinderungen in der Configuration der Ab- 
sorptioosbander der seltenen Erden haben wir iibrigens after beob- 
achtet, ohne iiber die Ursache uns Rechenschaft geben zu kiinnen. 
i l l s  ein Beispiel miichten wir nur das zweite Absorptionsband des 
Praseodyms i n  Blau, l.469, anfiihren, dasselbe, welches nach S c h o t t -  
l a n d e r  einem besonderen Elernente angehort. I m  Spectrum des ge- 
wohnlichen Didyms erscheint dasselbe ziemlich scharf begrenzt, in 
oicht zu concentrirten Lasungen als tief schwarze, nicht sehr breite 
Linie. Fractionirt nian nun nach A u e r  v o n  W e l s b a c h ,  SO verliert 
diese Linie an lntensitat, verbreitert sich aber ausserordentlich und 
verschwimmt gewissermaassen gegen das violette Ende des Spectrums 
hin. Fahr t  man nun mit Umkryetallisiren fort, so wird sie allmiihlicb 
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wieder schmller und intensiver, ohne jedoch, selbst im reinsten Pra- 
seodympraparat, wieder so scharf zu werden, wie im Ausgangsrnaterial. 
Dabei ist an der ersteu blauen Linie, I481.5, eine Aenderung nicbt 
wahrzunehmen. Selbstredend war das Liisungsmittel irnmer dasselbe 
- schwache Salpetersaure. Es wird also die Intensitat der Bander 
von Factoren beeinflusst, welche uns noch unbekanrit sind. 

Die Frage, ob das Praseodym in weitere Elemente zerlegbar ist, 
ware also nach dem jetzigen Standpunkt der Kenntnisse dahin zu be- 
antworten, dass die zusanimengesetzte Nntur zwar sehr wahrschein- 
lich, indessen noch nicht riiit volliger Sicherheit nachgewiesen ist. 
Jedenfalls aber  sind die Componenten - wenn mnn ron  solchen 
schon sprechen dlrrf - einander in chemischer Ninsicht so ausser- 
ordentlich iihnlich , dass eine Trennung zu den allerschwierigsten und 
langwierigsten Aufgaben der anorganischen Chernie gehnrt. Auf einen 
wichtigen Umstand miichten wir iibrigens noch aufrnerksarn machen, 
namlich den, dass die relative Intensitat in Praseodyrnpraparaten von 
verschiedener Herkunft lusserst constant ist, soweit sich dieselbe 
messend verfolgen lasst. Wir haben Praseodym-Praparate aus Bastnas- 
Cerit, sowie aus australischern und brasilianischem Monazit unter 
einander und mit S h a p l e i g h ' s  Prapnrat sorgfiiltig verglichen, ohne 
nierkliche Unterschiede auftinden zu kiinrien. 1st also das Praseodym 
ein Gemisch, so ist es in  den uns zuganglichen Praparaten ein solches 
von sehr constanter Zusarnmensetzung. K r i i s s  und N i l s o n  I) haben 
zwar gefunden, dass in gewissen Mineralien und zwar besonders 
solchen, die ale basischen Bestandtheil der Hauptsache nach Erden 
der Yttria- Gruppe enthalteu, jene relative Intensitat wechselt; allein 
aus derartigem Material ist noch kein Praesodym-Praparat hergestellt 
worden und bis dieses nicht geschehen is t ,  kann man keine binden- 
den Schliisse ziehen. Bei der Spectralanalyse von Roherden, welche 
eine grosse Zahl von oft iiber einnnder fallenden Linien aufweisen, 
muss man sehr vorsichtig seiu. Wir  bezeichnen mit Praseodyrn ein 
Metal1 vom Atomgewicht 1&5, dessen neutrales Chlorid Absorptions- 
banden bei 1 596.6, 591.7, 481.3, 468.7 iind 443.5 zeigt und zwar in  
der von F o r  s l i n g  2, eingehend beschriebenen relativen Intensitat. 

Was das Neodym. die zweite der von uns  untrrsuchten Compo- 
nente des alten Didyms, anbelangt, so l k s t  sich liezijglich der Ein- 
heitlichkeit desselben noch vie1 schwieriger etwas Bestimrntes sagen, 
als iiber das Praseodyrn. Wlhrend  das  letztere sirh relativ leicht in 
reinem Zustande gewinnen liiest, hat  das Neodyrn bis jetzt allen An- 
strengungen getrotzt , es frei ron  Beimengungen darzustellen. Wir 
hatten grosse Hoffuungen auf die ron dem Einen von uns in Gemein- 

1) Diese Berichte 20, 2134 nnd 3067; 21, 55.5. 
'9 Bihang Svetlskn Vetensk. Acad. Handlinger 18, 1, No. 4 und 10. 
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schaft mit R o l i g  I )  ausgearbeitete Sulfatmethode gesetzt, doch auch 
diese fiihrte nicht ganz zum Ziel; im vergangenen Jahre haben wir 
grossere Mengen Didymsulfat fractionirt krystallisirt und gelangten 
schliesslich zu einem Prapara t ,  das noch ca. 2 pCt. Praseodym ent- 
hielt und sich nicht weiter veriinderte - vermuthlich war ein Punkt  
eingetreten, a n  dem die Zusammensetzung der Mischkrystalle mit der  
Zusammensetzung der Losung identisch geworden war  und deshalb 
die Moglichkeit einer Trennung aufhorte. D e r  Eine von iins be- 
schiiftigt sich jetzt mit Untersuchung der Chromate. welche eine 
schnellere Trennung und bessere Resultate versprechen, doch ist die 
Arbeit noch nicht zu Ende gefiihrt. 

Auch A u e r  v. W e l s b a c h  ist es nicht geliingen, ein reines 
Neodym-Praparat zii erhalten , wie L. H a i t i  n g e r 2) angiebt , und 
ebenso wenig sind S b a p l e i g h ' s  Salze ganz einmandfrei; wir ver- 
weisen in dieser Hinsicht auf die Abhandlungen von M u t h m a n n  und 
R a l i g ,  sowie von R r a u n e r  3). 

Das Neodym diirfte von siimmtlicben Erden das complicirteste 
Absorptionsspectrum liefern. Die Anzahl der Banden in neutraler 
Chloridliisung betragt 34; die in allen Praparaten, sowohl denen aus 
Bastnas-Cerit als auch denjenigen aus Monazit verschiedenster Her- 
kunft auftreten. Wir lassen die von F o r s l i n g  gemeseenen Wellen- 
langen bier folgen, von welchen unsere Bestimmungen knum ab- 
weichen; die Messungen beziehen sich nicht auf Nitrat-, sondern auf 
neutrale Chlorid-LBsung, worauf besonders aufmerksam zu machen ist. 

I 689.3. 1. 679.8, I 673.0, 1. 636.0, I 628.5, 1 635.0, 1- 621.5, 
1. 583.4, 1 580.8, 1. 578.5, 7. 575.4, 2. 573.3, 1. 571.6, I 532.3, 2- 525.4, 
2. 531.6. I. 520.5, I 313-1 311.0, 1- 508.9, 1. 474.5, I. 439.5, I 434.0 
-1 433.5, I 427.3, I 350.6-j- 380.0. 

Man darf nun aber nicht etwa glauben, dass die sammtlicben 
angefiihrten Randen immer alle im Neodymspectrum zu sehen sind. 
Dies ist durchaus nicbt der Fall. In einigermaassen concentrirten 
Losungen fliessen die 6 getrennt aufgefiihrten Bnndeii im Gelb in 
eine einzige zusammen und Aehnliches gilt von denen irn Griin. 
Verdiinnt man dagegen , so rerschwinden einige Gruppen vollstlndig, 
besonders die zarten und feinen Banden im rothen Theile des Spectrums. 
Aueh die Lichtquelle ist von grossem Einfluss bei den Brobachtungeu ; 
am besten ist es, die denkbar starkste, das Sonnenlicht, zu verwenden, 
wie dies YOU F o r s l i n g  geschah. 

Garnichts kann man natiirlich dariiber sagen, ob mit den uns 
zur Verfiigung stehenden Hiilfsmitteln das Neodgm in weitere Ele- 
mente zerleghar ist oder nicht. A u e r  von W e l s b a c h  spricht sicb 

l) DieseBerichte 31, 1715. 
3 Monatshcfte 1891, 12, 362. 3 Journ. chem. Soc. 191, 70. 



dagegen, Kriiss und N i l s o n ,  sowie C r o o k e s  sprechen sich selbst- 
redend dafiir aus. Directe Beobachtungen Cber den Gegenstand liegen 
noch kaum vor, wie das  Neodym iiberhaupt noch viel weniger bear- 
beitet worden ist, als das  Praseodyrn. 

D i e  A b h l n g i g k e i t  d e r  W e l l e n l a n g e n  i m  A b s o r p t i o n s -  
s p e c t r u m  v o m  s a u r e b i l d e n d e n  B e s t a n d t h e i l  d e r  S a l z e .  

Schon im Jnhre 1866 hat B u n s e n  1) die Beobachtung gemacht, 
d m s  die Banden irn Spectrum der Didyrnsalze sich mit Aenderung 
des sauren Bestandtheiles verschieben. Er untersuchte das  Chlorid, 
das Sulfat und das Acetat uiid beobachtete, dass bei diesen Salzen 
die Streifengruppen in der Ordnung der wachsenden Molekulargewichte 
der  wasserfreien Salze nach dem rothen Ende dea Spectrums hin ver- 
schoben werden. Er verglich diese merkwiirdigr Erscheinung mit der 
Tonveranderung, welche eine Zungenpfeife durch Veranderung der 
Lange ihrer Rijhre erleidet. Soviel uns bekannt, ist die zuerst von 
B u n s e n  beobachtete auffallende Thatsache nicht naher verfolgt 
worden, obwohl dieselbe fiir die Chemie der Didyrnerden von grosster 
Wichtigkeit ist und eine Ausserachtlassung dieser Verbaltnisse bei 
der Reurtheilung eines Praparates zu den griissten Irrthiirnern fiibreu 
kann. 

Der Eine von uns versuchte, Neodym vorn Prnseodym durch Um- 
krystallisiren der Kaliumdoppelcarbonate zu trennen, und glaubte eine 
Zeit lang, diesen Zweck durcb wenige Krystallisationen erreichen zu 
konnen , d a  nach etlichen Fractionen das Praseodyrnspectrum voll- 
komrnen verschwand. Eine niihere Untersuchung zeigte jedoch , dass 
diese Meinung diirchaus irrthiirnlich war, denn in der LSsung des ge- 
nannten Kaliumdoppelcarbonates verschwinden die Praseodyrnlinien 
bei nur  massiger Verdiinuung fast vollstandig, wahrend die Neodym- 
linien namentlich im gelben Tbeile des Spectrunis viel starker herror- 
treten, als bei anderen Salzen. 

W i r  konnen an dieser Stelle keine ausfiihrliche Darstellung der 
erwiihnten Veranderungen geben; es rniisste zu diesern Zwecke das  
ganze Spectrum verschiedener Salze der beidrn Erden durchgemessen 
und in der Weise graphisch dargestellt werden, wie dies von F o r s -  
l i n g  fiir die Chloride geschehen ist. Die nothwendigeu Apparate 
dnzu stehen uns nicht zur Verfiigung. Wir  wollen im Folgenden nur 
eine kurze Besclireibung der Erscheinung geben, soweit sie f i r  unsere 
Zwecke - quantitative Bestimrnung der Erden - nothig ist. 

Schon zwischen Nitrat und Chlorid besteht beim Neodym ein 
wesentlicher Unterschied, der besonders im O r i n  atiffallend ist. Bei 

Vorgreifend wollen wir ntir ein Beispiel anfiihren: 

I) Ann. cl. Chem. 128, 100. 



ersterem ') beobachtet man eine einzelne verschwommene Bande 
1- = ca. 522, die sich in Chloridlosungen auflost in zwei deutliche 
I 525.5 und 521.5 und eine verschwommene I 520.5. Auch die 
gelben Linien erscheinen beim Chlorid schtirfer BOD einander gesondert 
als beim Nitrat. In  Folge dessen gestattet des Spectrum des Chlo- 
rides genauere Wellenlangenbeetimmungen , als das des Nitrates, und 
ist bei &glrichenden Studien diesem vorzuziehen. 

Bernerkt muss noch werden, dass unsere sammtlichen qualitativen 
Untersuchungen an Losungen angestellt wurden, welche 1 g Oxyd auf 
100 ccm Fliissigkeit enthielten. 

Ganz merkwiirdige Spectren erhalt man aber ,  wenn man als 
Losungsmittel bolche Sauren rersendet ,  welche Carbosylgruppen ent- 
halten. Leider sind die meisten dieser S a k e  schwer Ioslich; wir  
haben uns beschrankt auf die Untersuchung des Lactates, des Acetates 
und eridlich des Carbonates. Eine Liisung von Ndz 0 3  in Aethyliden- 
milchslure zeigt beziglich der Intensitat der Linien keine besonders 
in die Augen fdlende Veriinderung, uur die Bande im aussersten 
Violet, 1- 45i, a i r d  undeutlicher. Dagegen sieht man auf den ereten 
Blick, dasa alle Linien im Griin und Gelb nach dem rothen Theile 
des Spectrums zu verschoben sind und zwar betragen die Differenzen 
1 - 2 1. Noch kleiiier sind die Wellenlangen der zuletzt erwlhnten 
Liniengruppen beim Acetat, und hier macht sich auch schon eine Zu- 
nahme der Intensitat deutlich bemerkbar. Beziiglich der Wellen- 
Iaingeii liegt das Lactat ungefahr in der Mitte zwischen Nitrat und 
Aretat. 

Eine Carbnnatl6sung endlich zeigt eine ron der Nitratliisung so 
viillig verschiedene Absorption, dass die Farbe der Losung ganzlich 
versndert erscheint. Man erhiilt derartige Losungen nach den Beob- 
achtiingen ron A.  J o b 2 )  am besten in der Weise, dass man die 
Hydroxyde in  eine 40- procentige siedende Kaliumcarbonatliisung ein- 
triigt; es erfolgt dann glatte Auflosung. Die Erden sind darin wahr- 
scheinlich ale Kaliumdoppelcarbonate enthalten , denn wie der Eine 
von uns fand und spater ausfiihrlicher mittheilen wird, scheiden sich 
heim Verdiinneu der Losungen Doppelealze von der allgemeinen 
Formel  Rz (CO&, 2 Kt C O B ,  ?OH20 a b ,  und zwar in schiinen, nadel- 
fiirmigen Krystallen. Eioe solche Losung vop Neodymkaliumcarbonat 
besitzt nun nicht die himbeerrothe Farbe des Nitrates, sondern eine 
ziemlich intensiv blaue Flrbung,  was davon herriihrt, dass die Inten- 
sitat der  Absnrptionsbanden im Gelb sehr stark zugenommen hat. 
Die Bande im Violet, 2. 432-434, war  dagegen iiberhaupt nicht mehr 
wahrzunehmen, die im Griin erschien starker als beim Nitrat, wenn 

1) Die L6sungen enthielten immer etwns freie Salpeterslure. 
Compt. rend. 128, 178. 
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auch nicht in dem Maasse, wie die im Gelb. Zu gleicher Zeit be- 
merkte man eioe ganz bedeutende Aenderuog der Wellenliingen und 
zwar diirchgehends eine Verschiebuiig nach dem Roth zu. Fur das 
Dunkelheitsmaximum dee Streifens im Gelb betriigt diese Verschie- 
bung ca. 7.5 I, fast ebenso vie1 im Griin. Ausserdeni erscheiot merk- 
wiirdiger WeiJe in der Neodymcarbonatliisuiig iioch eine schiine deiit- 
licbe Absorptioiislinie im Orange bei ?. 600.5, die bei den Salzen mit 
starken Mineralsfuren garnicht, in der Acetat-Lijsung riel schwiicher 
und zwar bei J.597 sichtbar war. 

DHS Spectrum der Ctrrbonatlosuiig ist also ein von denen der 
Nitrat- und Chlorid-LKsung rijllig verschiedenes; man glaulit garnicht, 
Lijsungeu desselben Metalles vor sicli zu haben. (biz merkwiirdig 
ist ja auch schon der Farbenurnschlag von Violetroth iii Iilnu. Wenn 
wir auch durch B u n s e n ’ s  Beobachtungen auf gewisse Aenderungen 
im Spectrum vorbereitet wareti, so hatten wir doc11 iiicht geglaiibt, 
solch ausaerordentlichen Veracliiedenheiteii zu bc, 1oe g lien. 

Eine hiibsche Beobachtung miichteri wir hicr noch kurz niittbeileii. 
Beim Fractioniren der  Didymchromatc iiiis Moiiarit grlaiigt man sehr 
bald zu Anthei!eii, in welchen Erbiumliliien selir deutlicli iiuftreten. 
Nun deckt sich bei Nitratliisuiigen eine der Bandeii dieses Elementes 
in1 Griin bei 1. 524 viillig mit einer h’eodynibaiidta ron  derselben 
Welleullinge, aodass man fast versucht sein kiinntr, EU glauben, 
Erbium und Neodyni hiitteii eineii genieinsamen Bestnudtheil, der 
eben jene Absorptionsbsnde liefert. Dim dieses uicht der Fa11 ist, 
sieht nian indesseii sofort, weiin moii die Sitratliisuiig in conceiitrirte 
heisse Raliumcarbonatliisuiig eingiesst und das Spectrum betrachtet: 
die griine Erbiumbnnde bleibt :m ilirer Stelle stelien, wiihreiid die 
Neodymlinie um 4 - 5 1 sich nach Clem weniger brrclibaren Theile 
des  Spectrums bin verschiebt. 

Auch das  Spectrum einer Prnsecidymknliumcarl,onatlosung ist 
viillig verscliieden von dem einer Nitrat- oder Chlorid-Liisung. Die 
Linien haben an Intensitiit verloren und sind rerschwommen, zu 
gleicber Zeit, wenigstens soweit sic im Hlau liegen, o m  3-4 ?. gegen 
das rothe Ende des Spectruriis hin versrhoben; die relatire Helligkeit 
ist eiue ganz midere gewordrn und nuch die Reihenfolge, in welcher 
die Linien init zunehmender Verdiiunung verschwiiideii; walirend beim 
Nitrat die blaoe Linie I 444 zuletzt verschaindet. bleilJt beim Carbonat 
die gelbe L i n k  am langsten bestehen. 

Diese letztere Beobachtung scheint uns ein Argument von C r o o k e s  
fiir seine Bone band one clement(< Theorie hinfiillig zii machen’). 
Ans den1 Unistnnde , dass beim Verdiinnen einer Didymnitratlosung 
rerschiedene Raiiden im Spectrum iiiclit glrichseitig, soiidern euccessive 

I) Clioiu. N e r s  54, 4 i  u. Journ. of Cham. Soc. 55, X 4 .  



unsichtbar werden , meint e r  namlich den Schluss zieheu zu konnen, 
dass jeder Rande ein besonderes Element angeboren miisse. Wenn 
nun aber bewiesen ist, dass gerade die Hande I444, welche in Nitrat- 
h u n g e n  am Iangsten Lleibt, in der Carbonatlosung zuerst rerschwindet 
und andererseits bei Anwendung desselben Praparates die im Nitrat 
sebr  bald verschwindende Rande 1. 596.5 (gelb) in der Cnrbonatliisnng 
a m  liingsten bestehen bleibt, so ist damit der Beweis geliefert, dass 
jene Schlussfolgerung v o n  C r o o k  e s  hinfallig ist. 

Dass such der Gebalt an freier Saure auf das Absorptions- 
spectrum von gefarbten Erden von Einfluss ist, ist von L e c o q  
de  B o i s b a u d r a n ' )  und S o r e t * )  bewiesen worden. 

Es dirf te  sebr schwer sein, uber den Grund der geschilderten 
merkwiirdigen Erscheinung etwas auszusagen. Es scheint, dass 
Carboxylgruppen die Farbe  der Losungen am meisten beeinflussen; 
das Spectrum des Carbonates ist gegen das  des Chlorides am meisten 
veriindert, wahrend Lactat und Acetat zwischen beiden stehen; doch 
liegen der Beobachtungen noch zu wenige vor, um etwas Bestimmtes 
aussagen zii kijnnen. Eines diirfte sicher sein, namlich, dass das 
Absorptioiisspectrum nicht abbangig ist vom Molekulargewicht der 
wasserfreien Snlze, wie B u n  s e n  aus seinen, an drei Salzen angestellten 
Beobachtungen schloss. 

Im Sinne der Thearie der LBsungen miissen wir wohl annebmen, 
dase die beschriebenen l'arbenanderungen hervorgerufen werden durch 
Aenderungen im Dissociationszustand der Losung; es miissen in der 
Acetat- und Carbonat-Lijsung wesentlich andere Ionen sich befinden 
a l s  in der Nitrat- und Cblorid-LBsung. Welcher Art aber  die Ver- 
schiedenheiten sind, kann man nicht wissen. Eine eingehendere 
Forschung wiirde sicherlich einen schonen Beitrag zu dem vie1 be- 
sprochenen Problem \-on der Farbe der Ionen liefern. 

E s  erinnerii iibrigens diese Farbeniinderungen der Losungen an 
den auffallendeu Pleochroismus IOU Krystallen der Didymsalze, 
welcher von Bu1,senS) sowie von H e c q u e r e l ' )  untersccht worden ist. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  v o n  N e o d y m  u n d  P r a s e o d y m  m i t  
H ii 1 f e d e r A b s o r p t i o n s  s p e c t r  a l a n  a 1 y s  e. 

Nachdem man erkannt hat ,  dass in den Ceriterde enthaltenden 
Mineralieu, also Cerit, Allanit, Orthit, Fluocerit u. s. w. neben Cer 
and  Lauthan der Hauptsache nach noch zwei, durch ihr Spectrum 
unterschiedene Elemente, namlich Praseodym und Neodym, sich finden, 
musste es wiinschenswerth erscheinen, diese Elemente quantitatir neben 

I )  Compt. rend. 91, 378. . 
3, Bunsen ,  P. A. 128, 100. 
*) Becquere l ,  Compt. rend. 104, 165, 777 u. 1691; 104, 106. 

I) Compt. rend. 88, 1167. 



einander bestimmen zu kiinnen. Gewichtvanalytische , Eowie auch 
maassanalytische Methoden rersagen im Allgemeinen bei der Analyse 
der  Ceriterdengernische. I n  den rneisten Mineralanalysen finden wir 
Cer neben Lanthan und Didyni besoiiders angefiihrt und zwar ptlegte 
man das  Cer  in der Weise zii bestimmen, dass man die Oxyde a n  
der  Luft bis zur Gewichtscoustanz gliitrte, dann mit Salzsaure kochte 
und das freiwerdende Chlor bestirnrnte. Aus der Menge desselben 
wurde dann tinter der Annahme, dass aus Cer ein durch Salzsiiure 
reducirbares Dioxyd sich bildet, dieses letztere berechnet, der Rest 
dann als Lanthan und Didyrn betrachtet. 

Diese Methode ist, wie vor Kurzem von M e n g e l ' )  gezeigt wurde, 
zweifellos nicht richtig, denn beirn Gliihen a n  der Luft bildet nicht 
nur das  Cer, sondern auch das Praseodym ein Dioxyd, welches ebenfalls 
in  Salzsaure uiiter Chlorentwickelung zti einern Trichlorid sich auflost. 
Es ist also in den bis jetzt bekannten Analysen der ceriterdelialtigen 
Mineralien Cer  und Praseodym einerseits, Lanthan und Neodym 
andererseits zusammen bestimnrt worden und, wenn es nun gelingt, 
Neodym und Praseodym zu bestimmen, so ist damit ein Mittel ge- 
geben, die wahre quantitative Zusarnmensetzung dieser Erdgemische 
aufzufinden. Es ist dies nicht nur wichtig fur den Chemiker, welcher 
sich die Atifgabe stellt, die Mineralien aiif die darin enthaltenen Me- 
talle zu verarbeiten, sondern auch von grassem theoretischem Inter- 
ease. Wissen wir doch garnicht, ob das Mengenverhaltniss von Neo- 
dyrn zu Praseodym in den in der Natur vorkommenden Mineralien 
ein constantes ist oder ob dasselbe wecliselt. 

Die im Folgenden zu beschreibenden Versuche hatten den Zweck, 
eine diesbezugliche Methode auszuarbeiten und ihre Anwendbarkeit 
a n  kiinstlich hergestellten Gemischen, sowie an in der Natur vor- 
komrnenden Silicaten darzuthun. 

Es ist schon einmal ein Versuch geiiiacht worden, die Elemente 
des Didyms rnit Hiilfe der Spectralanalyse quantitativ neben einander 
zu bestimmen und zwar von S c h o t t l a n d e r * ) ,  indessen mit rollig 
negativem Erfolge. S c h o t t l a n d e r  gelang es nicht, einigermaassen 
stimmende Zahlen rnit Hiilfe der hlethode zu erhalten, doch scheint 
aus seinen eigenen Bernerkungen hervorzugehen, dass der Fehler nicht 
in der Methodik, sondern entweder in  seinem Apparate oder in dem 
Mange1 an Empfiudlichkeit der  Augeti des Beobachters fiir kleinere 
Lichtunterschiede gelegen hat. Er schreibt namlich , dass auch beim 
Chromalaun geniigend iibereinstimmende Resultate bei verschiedenen 
Concentrationsverhaltnissen nicht liiitten erhalteii werdrn kannen, 

1) Menge l ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 67. 
2, Diese Berichte 25, I ,  .%9. 



wahrend doch, wie V i e r o r d t ’ )  dargethan hat ,  bei richtiger An- 
wendung der spectralanalytischen Methode der Chromalaun in Losung 
sehr genau quantitativ bestimmt werden kann. Unsere Versnche er- 
gaben, dass die Spectrillmalyse ein ~orziigliches Mittel liefert, Pra- 
eeodyin und Neodym neben einander, sowie such in Mischungen mit 
anderen f;lrblosen Salzen ihrer Menge narh zu bestinimen. 

Der  von unR verwendete Spectralsppnrat war ein YOU Kri iss  
construirtes Instrument mit einem einfachen l’risma von 60 0, Streuung 
a - h = 40 18’. D e r  Spalt war ein symmetrischer Doppelspalt, das  
Absorptionsgefiiss der bekannte Glastrog, der mit zwei planparallelen, 
genau 11 mm von einander entfernten Glasplatten verseheri war und 
in dem sich ein 10 mm dicker sogenannter Schulz’scher  Glaskijrper 
befand; die Beleuchtungsquelle w a r  ein gewijhnlicher A r g a n d  Gas- 
brenner. Die Bestimmung des Lichtverlnstes durch Reflexion a m  
Schulz’schen Glaekiirper fanden wir durch eine Reihe von Mes- 
sungen zu ca. 4 pCt., sodass also die Trommel der oberen Spalthslfte 
bei allen Versuchen auf 96 statt auf 100 eingestellt wurde. Die 
Breite des Ocularspaltes betrug bei den Messungen des im Gelb 
liegenden Neodymstreifens 60 Trommeltheile = 0.3 156 min, beim 
griinen Neodymstreifen, sowie beim Praeeodym wurde eine Breite von 
55 Trommeltheilen = 0.2893 mm verwendet. Es berechnen sich daher  
folgende Wellenkingen f i r  den gemessenen Theil des Spectrums : 

Fiir Praseodymchlorid I 481-482, Praseodymcarbonat 1.485-486. 
Fur Neodymchlorid I 581-579 und I 582-520, Neodymcarbonat I 
585-583 nnd A 585-523. 

Was die Ablesung der Lichtstarke anbelangt, so wurde dieselbe 
immer von zwei verschiedenen Beobachtern ausgefiibrt und die Re- 
Rultate sodrnn verglichen. Jeder Beobachter machte zelin Ablesungen, 
die unter einander im Allgemeinen Differenzen von ca. 5 pet. zeigten, 
das  aritbmetischc Mittel der 30 von zwei reap. der  30 voii drei Be- 
obachtern herriihrenden Zahlen wurde sodann in Rechnung gebracht. 
Die Genauigkeit dieser Ablesungen ist in hohem Grade von der  Dis- 
position des Beobachtera abhangig. Alkoholgenuss z. B. macht. wie 
wir beobachteten, selbst in kleinen Quantitaten das Auge iinffillig, 
feine Helligkeitsunterschiede wabrzunehmen. 

Die Berechnung der Concentration aus deu Beobachtungen ist 
einfach. Nach V i e r o r d t  sol1 man mit Hi l fe  einer Losung bekannter 
Concentration zuniichst das  Absorptionsverhllltniss festatellen, eine 
Constante A, welche sich aus folgender Formel ergiebt: 

I) V i e r o r d t ,  die Anwuudung des Spectralapparates ziir qiiaotitativen 
chem. Analyse. Tiibingen 1873. S. 96. 

Berirhte 11. D. c h i n .  Gesellschnft.  Jnhrg. SSSII. 172 
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c bedeutet die Concentration, J die nncti dem Passiren einer 
10 mm dicken Schicht iibrig bleibende Lichtsttirke, wenn die urspriing- 
liche Lichtstarke = 1 gesetzt wird. Hat man diese Constante A ein- 
ma1 festgest,ellt, so liisst sich nach obiger Formel aus dieser Zahl 
und dem zu messenden J fiir Liisungen unbekannter Concentration c 
leicht berechnen. 

1% 0 hedeliten heubnvhtete. die X herechnete Punkte. 

Statt fiir jeden einzelnen Fa l l  diese Rechuung durchzufiihren, 
hahen wir es vorgezogen, uns Curven zu construiren, in der Art, dass 
in ein rechtwiukliges Coordinatensystem die restirendeu Lichtstiirken J 



als  Abscissen, die Concentrationen als Ordinaten eiogetragen wurden; 
mit Hiilfe dieser Diagramme kann man dann aus den Spectralbe- 
obachtungcn ohne weitere Rechnung die gesucbten Concentrationen 
ablesen. Es baben diese Diagramme noch einen weiteren, sehr grossen 
Werth, indem sie eine Uebersicht iiber die Genauigkeit des ganzen 
Verfabrens geben. Es liefert niirnlich die quantitative Spectralanalyse 
nur bei ganz bestimmten Cnncentrationsverhiiltnissen einwurfsfreie und 
gute Werthe, diese Concentrationen wechseln mit Wellenlangen und 
niit der Natur des in Liisung befindlichen Salzes. Wir  werden bei 
Besprechung der Einzelheiten niiber auf diesen Punkt  zuriick- 
kornmen. 

1.03 151 
0.77990 
0.61979 
0.1 9485 
0.31159 
0.25182 

I. Y r a s e o d y m .  

Verwendet wurde ein Material, welches von S h a p l e i g  h dar- 
gestellt war  und das von Muthrnar in  und R o e l i g  durch Umkry- 
stallisiren des Sulfates. sowie durch basische Methoden (Fallen mit 
Magnesia) sorgfaltig ron  Lanthan befreit wurde. Untersucht wurderi 
die  Losungen des Chlorides, des Nitrates und des Kaliumdoppelcar- 
bonates. Erstere wurde in der Weise hergestellt, dam das Oxyd in 
Salzsiiure gelost, die Liisung zur Trockne verdampft und der Salz- 
riickstand rnit reinern Wasser aufgenommen wurde. Die Carbonat- 
liisung erhielten wir in der Weise, dass eine concentrirte LBsung des 
Chlorides in 30- procentige Kaliumcarbonatliisung eingegossen und so 
lange erwarmt wurde, biu sich der zuerst entstandene Niederschlag 
riillig klar  gelost bat. Die Concentration der Liisung wnrde durch 
directe Analyse festgestellt. 

Im Falle des Praseodyms erwies sich nur die erste Rande im 
Blau, I 481-482, zu Reobachtongen geeignet. 

Die Ergebnisse der Beobachtungen an Losungen verechiedener 
,Concentration sind in nachstehendrr Tabelle niedergelegt : 

0.07498 
0.07133 
0.0748'2 
0.07497 
0.07442 
0.07366 

P r a  s e o d y  inch  I o r i d ,  I 481-482. 
- 

Gehalt in 1 ccm 
C 

0.0i4938 
0.057970 
0.016375 
0 037 1 
0.023188 
0.01885 

Lichtstiirke 
J 

0.093 
0.166 
0.24 
0.32 
0.488 
0.5fi 

Extinctionsco6fficient 
e 
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Wirklicher Gehalt 
in I ccm 

.\us dem Mittel 0.07453 
gefund. Gehslt 

0.074938 
0.05797 
0.04ti38 
(LO37 1 
0.023 19 
0.01885 

I 

0.07(;88 
0.05s 12 
0.04ti19 
0.03G85 
0.02322 
lJ.01877 

~~ 

Extinctionsco; fficicn t 

Aus der Formt- c = A. - .g J berechnet: 

Absorptiansrerhiilt o i- 

Lichtstirke 

Wirklicher G&lt 
in 1 ccm 

Gehalt in 1 ccm 
C 

.Iiis dem Mittel 
pefuotl. Gehalt in 1 ccm 

0.0821 
0.0684 
0.05864 
0.0456 
0.034'2 
11.0273 
0.01 64 

0.70 
0.80 
0.90 
0.98 
0.05 
0.03 
0.01 

Extinctions- 
coefficient 

0.15491 
0.09F91 
0.04.576 
0.00878 
1.30 1 03 
1.5985 
'2.0000( 1 

Concent ),ation 

0.01 154 
0.00i22 
0.00341 
0.000654 
0.0969'i 
0.1135 
0.14906 

Praseodynini trnt ,  1.481 -482. 
~ 

Lichtstsrke 
J 

0 .0 i i  
0.11:; 
0.154 
0.237 
0.338 
0.443 
0.593 

o.os21 
(LOG84 
0.c 686 
0.0456 
0.0342 
0.0273 
0.0164 
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P r a s e  o d y m k a 1 i u m c a r  b o n  a t  , I 486. 

Gehalt in lccm 
C 

0.0649 
0.04056 
0.03245 
0.02704 
0.0103 
0.0 I62?5 
0.00381~-1 

Lichtstiirke 
J 

0.28 1 
0.455 
0.523 
0.593 
0.67 
0.725 
0.82 

Extinotionsco6fficient 

O.Xb130 
0.31199 
0.281 50 
0.82695 
0.17293 
0.13967 
0.086111 

0.1177 
0.1186 
0.11 .i3 
0.1191 
0.1168 
0.1161 
0.1 145 

Mittel: 0.1169 

Aus der Forrnel c = A. - Ig J berecbnet: 
I 

Licbtstarke Extinctions- 
coEfficieu t Concontration 1) 

0.90 
0.3.i 

0. I 0  
0.05 
0 03 
0.01 

n.su 

0.04576 
0.44594 
n.Gr897 
1 .ooo(K, 
1.30103 
I .,w 93 
"00~00 

0.00534Y 
0.0532Y 
0.08 17 
0.1IGF) 
0.1521 
0.178 I 
0 1338 

Es geht nun ans diesen T a b e l l h  hervor, daes man bei einiger 
Uebung recht genaue Werthe fur das  Absorptionsverhlltniss erzielen 
kann,  allerdings gilt dies nur fiir bestimmte Concentrationen, beim 
Chlorid nnd beim Nitrat fiir solche Liisungen, welche 2 bis hBchstens 
6 g PrZOJ in 100 ccm Fliiseigkeit enthalten. Wie  aus der Curve 
ersichtlich. giebt eine 2-procentige Praseodymchloridl8sung ein J von 
0.53, eine 4-procentige ein J von 0.29. Diese beiden J eind sebr 
bequem abzulesen. Dagegen liefert eine 9 - procentige Liisung ein J 
von 0.06. rine 15-procentige ein solchea von 0.01 O). 

Bci einer zwei- iind vier-procentigen Liisung haben wir also 
einen Unterschied von 24 Theilstrichen der  Mikrometerschraube , bei 
einer neun- und fiinfzehn-procentigen nur einen solchen von 5 Theil- 
strichen; d a m  kommt, dass die Ablesungen vie1 genauer werden bei 
einer Absorption von etwa 50 pCt., als bei einer Absorption von 
95-99 pCt. der  urspriinglichen Lichtstgrke. Wenn man also beim 

1) Gramm Oxyd in 1 ccm. 
4 Wenn hier procentig geschrieben wird, verstehen wir darunter immer 

Gramm R203 in 100 ccm Lasung. 



Praseodym genaue Resultate erzielen will, so muss man die Losung 
SO lange verdiinnen, resp. concentriren, bis man an ein J von ca.0 3-0.6 
kommt, weil nur innerhalb dieaer Grenzen ungefiihre ProportionalitlIt 
besteht zwischen Absorption und Concentration. Bei Mineralanalysen, 
die wir ausgefiihrt hsben, sind wir imrner so verfahren. 

Die oben mitgetheilten Tabellen und Curven (Fig. 1) veran- 
scbaulichen zu gleicher Zeit auch die Intensitatsditferenz des Ab- 
sorptionsstreifens in verschiedenen Liisungen. Beim Nitrat und 
Chlorid ist dieselbe nur sehr klein, sodase wir von einer Einzeich- 
nung der Curve dea Nitrates abgesehen haben. Die Absorptions- 
streifen waren etwas iutensiver bei der Nitratltisung, wahrscheinlich 
weil die von uns angewandte L6sung des Nitrates etwas salpetersauer. 
die Chloridlijsung neutral war. Eiu sehr grosser Unterschied ergiebt 
sich dagegen zwischen Chlorid und Carbonat. Im Falle des Ietzteren 
ist z. B. in einer vier-procentigen Liisung die Intensitst der Absoiption 
der blauen Bande um etwa 33pCt. kleiner, als beim ersteren. Noch 
grosser wiirde sich der Unterschied bei der breiten violetten Bande 
ergeben, wenn d a  Beobachtungen miiglich wiiren. Allein das  
menschliche Auge ist fiir Helligkeitsunterschiede im violetten Theile 
des Spectrums merkwiirdig wenig empfindlich, sodass Versuche [nit 
dieser Bande nicht zu einem brauchbaren Result a te  fiihrtrn. 

11. N e o d y m .  

Behufa Feststellung der Absorptionaverhaltnisse des Neodyrlls sowie 
der Curveir wurde genau wie beim Praseodym verfahren. Da wir  
kein ganz reines Neodyrn, sondern ein etwas Praseodym- haltiges 
Material zur Verfiigung hatten, SO musete bei Feststellung der Con- 
centration eine Correction angebracht werden. Es gescbah dies in 
der Weise, dass wir zunachrt den Oehalt unserer Liisung an Praseodym 
nach der  oben angegebenen Methode feststellten und die so gefundene 
Menge einfach in A b m g  brachten'). Durch Ftillen ruit Magnesia 
war  unser ohnehin schon fast lanthan- und ganzlich cer-freies Neodym- 
praparat nochmals gereinigt worden. 

Irn Neodym konnten zwei Absorptioiisbanden sehr gut gernessen 
werden, namlich die gelbe und die griine. Curve 1 und 11 der Zeich- 
nung (Fig. 11) beziehen sich auf die letztere, Curre I11 und I V  auf 
die erstere, Curve I und 111 auf das Chlorid, I1 und IV auf das  
Carbonat. 

Die nachfolgenden Tabellen geberr die Resultate der erlidtenen 
Messungen. 

I) Eine Reihe sehr sorgfiltig angestellter Messungen ergah in unsere11~ 
PrQarate 3.17 pct. Pr203. 
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Hestireuue Lleutstarks. 

Big. 11. 

Neodymni tra t ,  1580-581. 
I I I 

O.Oi.512 
0.06035 0.13 
0.06030 0.18 _ ~ _ ~  
0.04.527 0.21 
0.03622 I 0.283 
0.02829 0.375 I 

Extinctionsco6fficient Absorptionsrtrhaltniss 
n A 

1.09692 0.066i6 
0.8S60ti 0.0681% 
0.74473 O.Oti7.54 

0.06679 
0.06606 

0.67779 1; 
0.54w22 
0.45597 0.OGG I 1  

Mittel: 0.06ii8 
~ 
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0.0754 
0.0603 
0.0503 
0.0453 
0.0362 
0.0283 

Wahrer Gehalt Aus dem Mittel 
in 1 ccm gefond. Gehalt in 1 ccm 

0.0738 
0.0596 
0.050 1 
0.0456 
0.036!, 
0.0357 

Gehalt in 1 ccm 

Gehalt in 1 cciii Lichtstsrkc Extinctionsco6fficient 

0.0754 
0.06035 
0.0503 
0.04527 
0.03622 
0.02829 

Absorptionsverhi1tniis.s 

N e o d y m n i t r a t ,  1525-526. 

Lichtstirke 

0.88 
0.47 
0..'2 
0.55 
0.645 
0.69 

ExtinctionscoXficient Ahorptionsverhaltniss -3 0.33658 0.1913 

0.42022 0.17'3.5 
0.32i91 0.1840 
0.28400 0.1771 

0.19045 0.1902 
0.1611G 1 0.1755 

Wahrer Gixhalt Aus dem Mittel 
in 1 ccm gefiiud. Gehalt in I ccm 

0.0754 
0.06035 
0.0303 
0.0453 
0.0262 
0.0283 

0.0769 
0.0.5998 
0,0519 
0.0433 
0.0348 
0.0295 

0.343341 
0.106751 
0.0854 
0.06 1003 
0.047447 
0.030502 
0.020334 

0.009 
0.0:: 
0.06 0.14 [ 
0.2 12 
0.365 
0.513 

3.04567 0.06958 
1.52258 0.07009 
1.32185 0.0699 
0.8 5 3 8 Y 0.07 147 
0.67367 0.07047 
0.43771 0.06968 
0.28989 0.070 14 

Nittel: 0.07019 
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Wahrer Gehalt 
in 1 cem 

0.14'2341 
0.1067 
0.0854 
0.061 
0.04i.i 
0.0305 
0.0203 

Aus dem Mittel 
gefund. Gehalt 

0.1436 
0.1069 
0.0857 
(1.0599 
0.04729 
0.OOOiZ 
(1.U203.5 

Gehalt in 1 ccni 

Lichtstarke 

0.141341 
0.1067.51 
0.085401 
O.O(ilM13 
0.04'7447 
0.030502 
0.020334 

Extinctions- 
coPfficient 

0.60 
0.70 
0.80 
0.90 

Lichtstirke 

0.33185 0.01 557 
0.1349 1 0.010Si 
0.096Y 1 0.006802 
0.04576 0.0032 13 

0.li8 
0.27 
0.345 
0.47 
0.55 
0.685 
0.78 

0.10 
0.15 
0.85 
0.9U 

Extinctionscokfficient hlisorptionsverh~ltniss 

1 .oOOoo 0.1871 
0.82391 0.1541 
0.07059 0.01321 
0.04.576 0.0085G2 

~~ ~ 

0.74958 
0.56864 
0.46219 
0.32791 
0.25964 

0.189 9 
0.18iS 
0.1848 
0.1861 
0.18iO 

0.1643 1 1 O.18SG 
0.10791 0.1884 

Mittel: 0.1571 

Wahrcr Gehalt Bus  dem Mittel 
in 1 ccm gefund. Gehalt I 
0.14243 

0 0551 
U.06101 
0.04i4 
0.0305 
0.0203 

n.1067 
0.140:: 
0.1064 
0.0864 
0.0613 
0.048G 
0.0308 
0.0d0'2 

Aus de r  Formel c = A. -1g J berechnet: 

Lichtstgrke Extinutions- 
coefficient Concen tration 
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1 .(I86 19 
0.!17 882 
0.7958s 
0.60'20G 
0.53761 
0.44975 

Neodyrncarbonat ,  I584. 

0.021 2:: 
0.05053 
0.02354 
1 LO200;i 
O.( 1 I 994 
0.02 144 

Gehalt in 1 ccm Lichtstiirke Extinctionucoiifficicnt AbsorptionsvcrhDltnisc 

Gehdt in 1 ecin Lichtstirke 

0.02296 
0.02010 
0.017862 
0.01206 
0.0107 1 
0.0096Ui 

Extirrctionscoi:f~cient A1)sorptionsverhHltniks 

0.082 
0.105 
0.16 
0225 
0.29 
0.355 

I I Mittel: O.(Y2093.5 

AUS drrn Mittel 
gefuod. Gehalt 

Wahrer Gehalt 
in 1 ccm 

0.02296 
0.0201 
0.01786 
0.01206 
0.01071 
0.00965 

0.02274 
0.0205 
0.01665 
0.0116 
0.0 1 1 25 
0.00942 

Aus der Pormel c = A .  - lg *J hererhnet: 

Lichtstarlie Extinct io 11 s ~ 

co6fficit.n t Conc Sntration 

0.05 
0.03 
0.0 1 
0.4u 
0.50 
0.60 
0.70 
0.s0 
O.!IO 

1.301 03 
1.52258 
2.00000 
0.397!)4 
0.30103 
0.2185 
0.1549 1 
0.0969 1 
0.04576 

0.02723 
OS I3 188 
0.04187 
0.00838 
0.0063 
0.0046 
0.0033 
0.00.2 1 
0.00096 

I I 

0.02296 
0.020 10 
0.0 17862 
0.01 201; 
0.01071 
0.009646 

0.513 
0.55s 
0.595 
0.71 I5 
0.735 
0.755 

0.28999 
0.25337 
0.22549 
0.1 5182 
0.13372 
0.12'206 

I I Mii tel : O.OlO!135 



Wahrer Gehalt 
in 1 ccm 

0.0f29G 
0.020 I0 
0.01786 
0.01 201; 
0.0107 1 
0.00!165 

l u s  dem Mittal 
gefund. Gehalt 

1 
0.02301 
0.0201 1 
0.01790 
0.0 1 205 
0.0 106 
0.00969 

Aus der Formel c = A. -1g J berechnet: 
I I 

Lichtstarke Extinctions- 
coiifficient Concentration 

0.90 
0.8U 
0 30 
0.20 
0.10 
0.05 
0.02 

0.04576 
0.09691 
0.52288 
0.698!J7 
1 .~~0000 
1.3010:+ 
1 .G!)S97 

0.003633 
0.007694 
0.04151 
0.05549 
0.079396 
0.1033 
0.1349 

Wie aus den Tabellen hervorgeht, ist auch hier die Absorptiorr 
beim Nitrat sowohl im Gruii 31s such im Gelb etwas griisser, als beim 
Chlorid, wahrscheinlich aue demselben Grunde, welcher beini Praeeo- 
dym angefiihrt wurde. (fanz anders als beim Praseodym liegt dagegen 
die Sache im Falle des Carbonates. 

Wiihrend das  Raliumdoppelcarbonat bei diesem viel schwacher 
das  Licht absorbirt, als das Chlorid und das  Nitrat, ist umgekebrt 
beim Neodym die absorbirende Kraft der Carhonatloeung bei weitem 
grosser, als diejenige der Chlorid- und Nitrat-LGsung, und zwar gilt diee 
sowahl fiir Gelb als fiir Griin. 

Betrachten wir beispielsweise in eiuer 2-procentigen Losuug d ie  
Absorptioo in  Gelb,  so geht aus den Curven hervor, dass die Car- 
bonatliisung nur die Chloridliiaung dagegen fiber die HIlfte des 
auffallenden Lichtes durchlaset, es ist also die Lichtstarke beim C a r  
bonat fiinfmal so klein ale beim Chlorid. 

Aehnliche Verhaltnisse Gnden sich im Griin. 
Schon oben bei anderer Gelegenheit haben wir ja erwiihnt, dam 

das Neodymcarbonat ein vie1 intensiveres, dae Prnseodymcarbonat ein 
viel schwacheres Absorptionsspectrum zeigt, als die betreffenden 
Ch!oride. 

Man konnte aus dem Gesagten den Schluss ziehen, daes zu quan- 
titativen epectralanalytischen Untersuchungen sich das Neodymkalium- 
carbonat besser eignet, als das Nitrat oder Chlorid. Dabei sind a b e r  
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zwei wichtige Punkte in  Betracht zu zielien: Erstens dnrf der Ge- 
halt :m PJd203 3 pCt. nicht iibersteigen, weil sich aorist bei Zimmer- 
temperatur das Kaliumdoppelsalz auszuscheiden beginnt, und in zwei- 
ter  Linie darf bpi Anwendung von Carbonat keine Spur Cer zuge- 
gen sein. drriii eine Cerokaliumc:irhonatliisung oxydirt sicli ron aelbst 
durch den Luftsaueretoff und farbt sich dabei gelbroth. Diese sehr 
intensire Farbuiig macht nntiirlich eine Bestininiung drs  Neodynige- 
haltes illiisnrisc11. 

DH tiinti bei Mirieralanalysen &Len Neodym und Praseodym wohl 
immrr  rnrhr odrr weniger grossr Mengen von Cerium bat, wird man 
im Allgenieinen wohl besser Chlorid- oder Nitrat-LGsungen anwenden. 
Die Nitratliieung muss besonders beim Neodym imnrer ca. ‘/2 pCt. 
freie S2u1.r enthalten, weil sich ronst leicht rin Iiasisclies Snlz ab- 
schridrt. 

-4iit.h bei Neodymsalzen ist die bestr Concentration, wie beim 
Praseodyn,  etwa ‘3 - 6 pCt. 

C o n t r n l l a n a l y s r n .  
Uin iinsere Methode zu cnntrolliren, wiirden in einigen Nrodym- 

und Pmeendym-Sal~l~sungen 1-00 unbekanntem Geh:dt zunlchst Be- 
stimmungen niit dem Spectmlapparat gemacht , sodann die Elentente 
in  den Losungen gewichtsanalytiach in der Weise bestimmt, dass mit 
Ammonink gefallt und die Hydrosyde gegliiht und gewogen wurden. 
Das Praeeodym wurde unter diesen Umstanden natiirlich als Super- 
oxyd zur Wigung gebrscbt. 

Die Ergebnisse der Analysen sind folgende: 

1. P r a s e o d y m .  

Lichtstirke 

0.485 
1 .i9 

2. X e o d y m .  

Lichtstarkt, 
pct. pCt. 

4.92 0.1s 5 . 2  
0.1987 3.97 
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U n t t! r s u c h u n g e  n ii b e r C e r i t e r d e - h a1 t i g e  M i n  e r a  1 i en. 
1. O r t h i t  v o n  M i a s k .  

E n  gs t r o m  I) hat eine ganze Reihe von Ceriterde-haltigen Mineralien 
besonders Orthite , von den' verschiedensten Fundorten analysirt , bei 
deren Untersuchung er in folgender Weise verfuhr: 

Das  Cer  bestimmte e r  durch Vermischen der gegliihten Erdea 
mit einer abgewogenen hleoge Ammoniumferrosulfat und Losen in  ver- 
diinnter Schwefelsaure (in einer Kohlensaure-Atmosphare). Das nicht 
osydirte Eiseiisrrlz wurde durch Titriren mit Kaliumperrnanganat uiid 
aus der 'Menge des oxydirten Eisensalzes der Cergehalt bestimmt. 
Hierhei riiusste e r  einen zu hohen Werth erhalten, da, wie friiber 
erwahnt, iiuch das  Praseodym ein Superoxyd bildet; es muss deshalb 
die Menge des letzteren von der  auf obige Weise erhalteneu Zahl fiir 
das Cer in Abzug gebracht werden. 

Das  Didym bestimmte Engstrom durch Verdiionen der Losung 
bis zum Verschwinden der Ahsorptionslinien des Didyms und durcb 
nachherige Berechnung aus dem Volurnen der Fliissigkeit; da  e r  zur 
Herstellung der Vergleirhsliisung nicht ganz reines, aondern praseodym- 
haltiges Neodym benutzte, so muss auch in letzterem Falle der  Ge- 
halt dea Praseodyms beriieksichtigt werden. 

Wir  benutzten ziir Analyse ebenfalle Orthit YOU Miask und be- 
stimmten den Gehalt der Ceritoxyde an Neodym und Praseodym 
spectralnnnlytisch. Die Menge Lanthan und Yttererden erhielten wir  
atis der Differenz der Gesammtceritoxyde nach der Bestimmung von 
Cer, Neodym und Praseodym. 

Die Zahlen unserer Analyse stimmen ziemlich gut mit den von 
E n g s t r o m  gefundenen Werthen iiberein: 

EngstrBm: 
SiO? . . . . . . . . . .  30.81 34.16 
A1203 . . . . . . . . .  16.25 15.69 

6-29 1 15.32 
Fes 0 3  

FeO . . . . . . . . . .  5.14 
Ce? O:( . . . . . . . . .  10.13 5.32 

3.41 
1.81 Prs 0: 1 7.81 

I,a2 0;: G.35 
P z O j  . . . . . . . . .  1.24 
CaO . . . . . . . . . .  10.43 10.21 
NgO . . . . . . . . . .  0.13 0.88 
MnO . . . . . . . . . .  2.25 -9  
K - 0  . . . . . . . . . .  0.53 -9 

. . . . . . . . .  

. . . . . . . .  Nda03 \ 3.43 

. . . . . . . . .  

H 2 0 .  . . . . . . . . .  2 . 7 0  . 1.09 
98.77 99.00 

. .~ 

. ~~ 

1) N i l s  EngstrCim, Underdkning af nigra mineral, 8om inncUlla 

a) Nicht bestimmt. 
sillsynta jordarter. 1oaug.-Dissert. Upsala 1877. 
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\Vie man sieht, stimmt der von uns gefundene Werth von Neodym 
ziemlich genau mit demjenigen iiberein, welchen Engstram fiir das 
Gesammtdidym gefunden hatte. Es bringt uns dies zur Vermuthung, 
dass das Didyrnpriiparat , welches E 11 g s  t r 6 m als Vergleichsobject 
benutzte schon recht praseodymarm war. Da Profeesor C l e v e  
,unter dessen Leitung E n g s  t r 6  rn seine Analyse durchfiihrte, BCbOn 
damals dui ch Urnkrystallisiren eine theilweise Trennung ron  Neodym 
irnd Praseodyrn erreicht hatte, so diirfte unsere Vermuthung richtig 
seio. 

2. C e r i t  v o n  R i d d a r h y t t a n .  

Bei der Analyse des Cerits Rind dieselbrn Punkte zu beobacbten, 
wie oben bei Orthit angegeben; auch hier wurde beim Cer das Pra- 
seodym bestimrnt, da der Gehalt an Cer meist aus dern entwickelten 
Chlor  berechnet werde. 

W i r  haben bei der  Analyse folgende Werthe 
wir zur Vergleichung den von S t o l b a ' )  erhaltenen 

S t o l b a :  
SiOz . . . . . . . . . .  18.18 
Cen03 . . . . . . . . .  33.25 
La203 1 . . . .  34.GO 

FeO . . . . . . . . . .  4.18 
cso . . . . . . . . . .  1.69 

Nds03 Prr 0 3  i ' ' ' ' 

Hg0 . . . . . . . . . .  5.18 

erhalten, welche 
gegeniiberstrllen : 

17.93 
24.50 
1 6.3  G 2) 

16.49 
8.45 
3.49 3) 
1.12 
6.95 
2.64 A1103 __ . . . . . . . . .  

96.0s 98.32 

3. O r t h i t  (sog. A l l a n i t )  v o n  L l a n o  C o u n t y  i n  T e x a s .  

W i r  bestimmter.1 in einem als Ceritoxyde vorliegenden Praparat 
Neodym und Praseodym mit Hiilfe der Spectralanalyse und fanden in 
den Oxyden einen Gehalt von 

18.99 pCt. NdaOa 
und 9.32 PrzO:j, 

welche Zahlen auf einen Gehalt von 25.06 $3. Gesammtceriterden 
des Orthits nach der Analyse berechnet ergaben: 

4.76 pCt. Nda 03 
und 3.31 3 Pr20:j. 

*) Stolba ,  Ber. BBhm. Ges. d. Wiss. 1879. 
I )  Incl. der Yttererden. 

Als Eisenoxyd berechnet. 



Analyse des A l l a n i t s :  
SiOn . . . . . . . . . . . . . .  29.21 
Fe03. . . . . . . . . . . . . .  30.33 
Gesammtceriterden . . . . . . . . .  25.06 
A l i 0 3 .  . . . . . . . . . . . . .  12.20 
CaO . . . . . . . . . . . . . .  3.69 

100.49 
Urn obige Resultate vergleichen zu kiinnen, stellen wir in der 

folgenden Tabelle den Gehalt der untersuchten Mineralien a n  den 
Didymoxyden iibersichtlich zusammen: 

Orthit Cerit 
Ural Texas Schweden 

NdgO:: . . . . .  3.41 pCt. 4.76 pCt. 16.49 pCt. 
Przos . . . . .  1.81 2.31 8.45 

W i r  man sieht, ist das Verhiiltniss von Neodym zu Praseodym 
*in fast ganz constnntes; es betriigt 2 :  1 .  die Abweichungen liegen 
innerhalb der Beobachtungsfehler. Gewiss ein hbchst merkwiirdiges 
Resultat, dass in den natiirlichen Vorkommnissen auf zwei Atome 
d e s  einen immer genau ein Atom des anderen Elementes kommt, 
wiihrend die beiden Kbrper einander doch so iihnlicli sind, dass 
sammtlicbe bekannte Salze liickenlose Reihen von Mischkrystallen 
liefern. Unwillklrlich fiihrt uns dies auf Speculationen iiber die 
Genesis unserer Elemente; wenn zur Entstehung derselben in der 
Natur ,  wie man aus ihrer Seltenheit wohl schlieseen mag, ganz be- 
stimmte und eigenartige Bedingungen nbthig waren, so muss auch das 
Verhiiltniss, in welchem sie gebildet wurden, ein nahezu constantes sein. 
Doch ist das Beobachtungsmaterial iiber die seltenen Erden noch ein 
z u  diirftiges und vielfach zu unsicheres, als dass wir hier auf der- 
nrtige Gedanken weiter eingehen konnten. 

417. M. Kruger und P. Schmidt. Ueber das Verhalten von 
Theobromin, Paraxanthin und 3-Methylxanthin im Organismus. 
(Aus drr chemischen Abtheilung des physiologischen Institutes zn Berlin.) 

[Eingegangen am 13. October.) 
Die im Ferienhefte der *Berichtea veroffentlichte Mittheilung von 

A1 b a n e  s e ,  in welcher nachgewiesen wird, dass das  nach Verfiitterung 
von Caffein am Hunde erhaltene Monomethylxanthin nicht, wie ur- 
spriinglich vorn Aiitor angenomrnen war ,  Heteroxanthin (7 -Methyl- 
ranthin), sondern 3-Methylxanthin war, n6thigt uns, in einer vorliiu- 
figen Notiz die Resultate von Untersuchungen mitzutheilen, welche 
zwar schon im Sommersemester 1898 ausgefiihrt sind, aber aus be- 
rtimrnten Griinden erst spaterhin veriiffentlicht werden sollten. 




