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Verschiedenheit im dymanischen Zustande, sich gegenseitig bedingen
und begleiten.« Diese Miglichkeit darf man wobl ohne Weiteres zu-
geben, man dart aber deshalb doch nicht die Verschiedenheit des dy-
namischen Zustandes allein zur Erklirung der fraglichen Isomerien
heranziehen, zumal da die Folgerungen der Stereochemie bisher voll-
stindig auch zur Erklirung der Isomerie der Fumar- und Malein-
Séure ausgereicht haben.

416. W. Muthmann und L. Stiitzel:
Beitrige zur Spectralanalyse von Neodym und Praseodym.

[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie
der Wissenschaflten zu Minchen.

(Eingegangen am 4. October.)

Durch eine Reibhe von langwierigen Untersuchungen ist in den
letzten Jahrzehnten unsere Kenntniss dber die gefirbten Erden des
Cerits wesentlich geférdert worden. Insbesondere gilt dies von Pra-
seodym, welches durch die eigenartig griine Firbung seiner Salze,
gsowie durch ein relativ einfaches, aus nur fiiof Bindern bestehendes
Absorptionsspectrum im sichtbaren Theile des Spectrums ausgezeichnet,
verhilltnissmissig am leichtesten in reinem Zustande erhalten werden
kann. ‘Es beweisen dies von Shapleigh und von Schele?!) herge-
stellte Préparate. Der Erstere erhielt im Laboratorium der Welsbach
Light Compagny in Gloucester durch oftmals wiederholtes Um-
krystallisiren der Ammoniumdoppelnitrate grosse Quantitiiten von Pra-
seodymmaterial, welches als Verunreinigung nur Lanthan, aber kein
Neodym und Samarium enthielt; dieses Shapleigh’sche Material hat
gedient zu Atomgewichtsbestimmungen von Brauner?) und von
Jones?), sowie zu Untersuchungen von Muthmann und Roeligt).
v. Schele hat sein Material selbst aus 100 kg Monazitsand dar-
gestellt und ebenfalls ein reines, von Neodym und Samarium freies
Praseodym erhalten. Die zuverldssigste Atomgewichtsbestimmung
diirfte von v. Schele ausgefiihrt worden sein, welcher 140.4 erhielt;
gut damit #berein stimmt der Werth von H. C. Jones mit 140.45,

1) C. v. Schele, Zeitschr, f. anorg. Chem. 17, 310 und 18, 352 (1898)
und diese Berichte 32, 409 (1899).

?) Brauner, Journ. Chem. Soc. 191, 70.

%) H. C. Jones, Amer. Chem. Journ. 20, 345.

) Muthmann und Roelig, Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 450 und
diese Berichte 31, 1718.



2654

sodass das Atomgewicht des Elementes nur wenig von 140.5 abweichen
diirfte. Brauner fand einen etwas héheren Werth, nahe an 141.

Die oben angefiihrten Autoren scheinen alle der Meinung zu sein,
dass das Praseodym in der Form, wie es Auer von Welsbach
zuerst dargestellt hat, als Element anzusehen sei. Namentlich von
Schele tritt energisch fiir diese Ansicht ein und wendet sich in der
oben citirten Abhandlung besonders gegen die ofter ausgesprochene
Vermuthung, dass die gelben Binder im Absorptionsspectrum des
Praseodyms, 1 596.6 und 591.7, einem noch unbekannten Elemente
angehdren, indessen lisst sich {ber diesen Gegenstand wohl noch
nichts Sicheres aussagen. Die Erfabrungen, welche Bettendorft)
gesammelt hat, sprechen entschieden fiir die zusammengesetzte Natur
des Praseodyms; sie ergeben ein langsames Verschwinden der gelben
Liniengruppe bei lange fortgesetztem Umkrystallisiren der Doppel-
nitrate. v. Schele wendet dagegen ein, das Verschwinden der gelben
Linien sei durch zunehmende Verdiinnung zu erkliren; doch ist kaum
anzunehmen, dass einem Beobachter wie Bettendorf, welchem
grosse Erfahrung und vorziigliche Hilfsmittel zur Verfiigung stehen,
ein solcher Irrthum untergelaufen ist. Man darf nicht vergessen, dass
Bettendorf Orthit, v. Schele dagegen Monazitmaterial untersuchte.
Erfahrungen, welche der Eine von uns iiber die Zerlegbarkeit der
Didymelemente gesammelt bhat, scheinen das Resultat Bettendorf's
zu bestitigen. Wenn man nimlich nach besonderen basischen Me-
thoden, die in Gemeinschaft mit Hrn. B6hm ausgearbeitet wurden
und iber welche in einer spiteren Publication berichtet werden wird,
das alte Didym fractionirt, so kann man Oxydgemische erhalten,
welche die gelben Binder des Praseodymspectrums noch sehr deutlich,
die blauen und violetten dagegen kaum noch zeigen.

Die Beobachtungen anderer Forscher scheinen darauf hinzudeuten,
dass auch die drei Binder mit kleiner Wellenlinge kein Element
charakterisiren. Crookes?!) ist zu der Ueberzengung gelangt, dass
sich durch basische Methoden alle Praseodymlinien bis auf die breite
im Violet, 4443, wegfractioniren lassen, und Schottlinder endlich
hat ein Neodympriparat erhalten, welches von den Praseodymbindern
nur noch das zweite in Blau, 1 469, zeigte. Demnach wire also das
Praseodym in so viele Elemente zerlegbar, als es Absorptionsbinder
im Spectrum zeigt; denn die beiden gelben Linien treten nur unter
ganz besonderen Umstinden getrennt auf und erscheinen gewdhnlich
als ein einziges Band. Das scheint fiir die »one band one elementc-
Theorie von Crookes zu sprechen, welche besagt, dass im Spectrum
der gefirbten seltenen Erden jedem Absorptionsband ein besonderes
Element entspreche. Ist diese Theorie richtig, so hitten wir im

1) Ann. d. Chem. 236, 159.
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Didym picht weniger als 37 verschiedene Elemente anzunehmen, denn
so viele Binder lassen sich im Absorptionsspectrum der Salze dieses
Erdgemisches beobachten.

Die Vertreter der einheitlichen Natur des Praseodyms konnen
allerdings gegen die oben mitgetheilten Argumente éinen Einwand
machen, der sich ohne Weiteres nicht von der Hand weisen lisst:
Das intensive Hervortreten gewisser Streifen im Absorptionsspectrum
kann hervorgerufen sein durch bestimmte Beimengungen im Erdsalz-
gemisch; es ist nicht unmdglich, dass zum Beispiel Anreicherang an
Yttria, Gadolin-, Terbin- und ibnlichen Erden ein Zuriicktreten bei
den einen, ein Wachsen an Intensitit bei den anderen Streifen be-
dingt. Das Phosphorescenzspectrum wird, wie wir durch Crookes’
Untersuchungen wissen, sehr wesentlich durch fremde Elemente be-
einflusst, warum nicht auch das zu diesem in zweifelloser, weon auch
noch nicht niher erforschter Beziehung stehende Absorptionsspectrum?
Manche Beobachtungen, welche man beim Fractioniren von Erd-
gemischen macht, scheinen darauf hinzudeuten. Der Eine von uns
hat sich im letzten Winter mit Abscheidung des Samariums aus dem
gewdhnlichen, kiuflichen Ceriterdengemisch beschiftigt, und war nicht
wenig erstaunt, mit welcher Rapiditit die Intensitit der Samarium-
linien mit Anreicherung des Erdgemisches an den Yttererden, nament-
lich an Gadoliniumsalzen, zunahm. Leider kann ich noch nicht sicher
sagen, ob diese Zunahme an Intensitit dem Gehalt an Samarium
parallel geht, wegen der ausserordentlichen Schwierigkeit einer
Trennung; der Gedanke, dass dieses nicht der Fall ist und dass die
farblosen Erden die Intensitit der Streifen beeinflussen, ist, wie mir
scheint, nicht ganz von der Hand zu weisen. Erst wenn es gelingen
wird, aus dem Praseodym Priiparate herzustellen, welche nachweislich
von den farblose Salze bildenden Erden frei sind und deren Ab-
sorptionsspectren mit einzelnen der Praseodymbinder zusammenfallen,
wird man mit absoluter Sicherheit von einer Zerlegung dieses Ele-
mentes sprechen kdnnen.

Eigenthiimliche Veriinderungen in der Configuration der Ab-
sorptionsbinder der seltenen Erden haben wir ibrigens ofter beob-
achtet, ohne iiber die Ursache uns Rechenschaft geben zu kénnen.
Als ein Beispiel michten wir nur das zweite Absorptionsband des
Praseodyms in Blau, X 469, anfiihren, dasselbe, welches nach Schott-
linder einem besonderen Elemente angehért. Im Spectrum des ge-
wohnlichen Didyms erscheint dasselbe ziemlich scharf begrenzt, in
nicht zu concentrirten Ldsungen als tief schwarze, nicht sehr breite
Linie. Fractionirt man nun nach Auer von Welsbach, so verliert
diese Linie an Intensitit, verbreitert sich aber ausserordentlich und
verschwimmt gewissermaassen gegen das violette Ende des Spectrums
hin, Fihrt man nun mit Umkrystallisiren fort, so wird sie allmihlich
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wieder schmiiler und intensiver, ohne jedoch, selbst im reinsten Pra-
seodympriparat, wieder so scharf zu werden, wie im Ausgangsmaterial.
Dabei ist an der ersten blauen Linie, 1 481.5, eine Aenderung nicht
wahrzunehmen. Selbstredend war das Losungsmittel immer dasselbe
— schwache Salpetersiure. Es wird also die Intensitit der Binder
von Factoren beeinflusst, welche uns noch unbekannt sind.

Die Frage, ob das Praseodym in weitere Elemente zerlegbar ist,
wire also nach dem jetzigen Standpunkt der Kenntnisse dahin zu be-
antworten, dass die zusammengesetzte Natur zwar sehr wahrschein-
lich, indessen noch nicht mit vélliger Sicherheit nachgewiesen ist.
Jedenfalls aber sind die Componenten — wenn man von solchen
schon sprechen durf — einander in chemischer Hinsicht so ausser-
ordentlich dhnlich, dass eine Trennung zu den allerschwierigsten und
langwierigsten Aufgaben der anorganischen Chemie gehirt. Auf einen
wichtigen Umstand mdchten wir iibrigens noch aufmerksam machen,
nidmlich den, dass die relative Intensitit in Praseodympriparaten von
verschiedener Herkunft #usserst constant ist, soweit sich dieselbe
messend verfolgen lidsst. Wir haben Praseodym-Priparate aus Bastnis-
Cerit, sowie aus australischem und brasilianischem Monazit unter
einander und mit Shapleigh’s Priparat sorgfiltig verglichen, ohne
merkliche Unterschiede auftinden zu kdpunen. Ist also das Praseodym
ein Gemisch, so ist es in den uns zugiinglichen Priparaten ein solches.
von sehr constanter Zusammensetzung. Kriiss und Nilson?!) haben
zwar gefunden, dass in gewissen Mineralien und zwar besonders
golchen, die als basischen Bestandtheil der Hauptsache nach Erden
der Yttria-Gruppe enthalten, jene relative Intensitit wechselt; allein
aus derartigem Material ist noch kein Praesodym-Priiparat hergestellt
worden und bis dieses nicht geschehen ist, kann man keine binden-
den Schliisse ziehen. Bei der Spectralanalyse von Roherden, welche
eine grosse Zahl von oft {iber einander fallenden Linien aufweisen,
muss man sehr vorsichtig sein. Wir bezeichnen mit Praseodym ein
Metall vom Atomgewicht 14Y75, dessen neutrales Chlorid Absorptions-
banden bei 1 596.6, 591.7, 481.3, 468.7 und 443.5 zeigt und zwar in
der von Forsling?) eingehend beschriebenen relativen Intensitiit.

Was das Neodym, die zweite der von uns untersuchten Compo-
nente des alten Didyms, anbelangt, so lisst sich beziiglich der Ein-
heitlichkeit desselben noch viel schwieriger etwas Bestimmtes sagen,
als dber das Praseodym. Wihrend das letztere sich relativ leicht in
reinem Zustande gewinnen ldsst, hat das Neodym bis jetzt allen An-
strengungen getrotzt, es frei von Beimengungen darzustellen. Wir
hatten grosse Hoffnungen auf die von dem Einen von uns in Gemein-

") Diese Berichte 20, 2134 und 3067; 21, 585.
%) Bihang Svenska Vetensk. Acad. Handlinger 18, 1, No. 4 und 10.
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schaft mit R6lig!) 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 Priiparat, das noch ca. 2 pCt. Praseodym ent-
hielt und sich nicht weiter verinderte — vermuthlich war ein Punkt
eingetreten, an dem die Zusammensetzung der Mischkrystalle mit der
Zusammensetzung der Losung identisch geworden war und deshalb
die Mdoglichkeit einer Trennung aufhérte. Der Eine von uns 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 Auer v. Welsbach ist es mnicht gelungen, ein reines
Neodym-Priparat zu erhalten, wie L. Haitinger?2) angiebt, und
ebense wenig sind Shapleigh’s Salze ganz einwandfrei; wir ver-
weisen in dieser Hinsicht auf die Abhandlungen von Muthmann und
Ré&lig, sowie von Brauner 3).

Das Neodym diirfte von simmtlichen Erden das complicirteste
Absorptionsspectrum liefern. Die Anzahl der Banden in neutraler
Chloridlésung betriigt 24; die in allen Priparaten, sowohl denen aus
Bastniis-Cerit als auch denjenigen aus Monazit verschiedenster Her-
kunft auftreten. Wir lassen die von Forsling gemessenen Wellen-
lingen hier folgen, von welchen unsere Bestimmungen kaum ab-
weichen; die Messungen beziehen sich nicht auf Nitrat-, sondern auf
neutrale Chlorid-Lésung, worauf besonders aufmerksam zu machen ist.

1 689.2, 1 679.8, 2 672.0, 2 636.0, 2 628.5, 1 625.0, X 621.5,
. 583.4, 1 580.8, 1 578.5, L 575.4, 1 573.3, % 571.6, 2 532.3, L 525.4,
% 521.6, % 520.5, 2 512—1 511.0, 2 508.9, 1 474.5, 2 459.5, X 434.0
—2 432.5, 1 427.3, 1 380.6—~ 380.0.

Man darf nun aber nicht etwa glauben, dass die simmtlichen
angefiihrten Banden immer alle im Neodymspectrum zu sehen sind.
Dies ist durchaus nicht der Fall. In einigermaassen concentrirten
Losungen fliessen die 6 getrennt aufgefiibrten Banden im Gelb in
eine einzige zusammen und Aechnliches gilt von denen im Griin.
Verdiinnt man dagegen, so verschwinden einige Gruppen vollstindig,
besonders die zarten und feinen Banden im rothen Theile des Spectrums.
Auch die Lichtquelie ist von grossem Einfluss bei den Beobachtungen;
am besten ist es, die denkbar stirkste, das Sonnenlicht, zu verwenden,
wie dies von Forsling geschah.

Garnichts kann man natiirlich dariiber sagen, ob mit den uns
zur Verfigung stehenden Hilfsmitteln das Neodym in weitere Ele-
mente zerlegbar ist oder nicht. Auer von Welsbach spricht sich

1) Diese Berichte 31, 1718.
?) Monatshefte 1891, 12, 362. % Journ. chem. Soc. 191, 70.
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dagegen, Kriiss und Nilson, sowie Crookes sprechen sich selbst-
redend dafiir aus. Directe Beobachtungen iiber den Gegenstand liegen
noch kaum vor, wie das Neodym iiberhaupt noch viel weniger bear-
beitet worden ist, als das Praseodym.

Die Abhiingigkeit der Wellenlingen im Absorptions-
spectrum vom siurebildenden Bestandtheil der Salze.

Schon im Jahre 1866 hat Bunsen 1) die Beobachtung gemacht,
dass die Banden im Spectrum der Didymsalze sich wmit Aenderung
des sauren Bestandtheiles verschieben. Er untersuchte das Chlorid,
das Sulfat und das Acetat und beobachtete, dass bei diesen Salzen
die Streifengruppen in der Ordnung der wachsenden Molekulargewichte
der wasserfreien Salze nach dem rothen Ende des Spectrums hin ver-
schoben werden. Er verglich diese merkwiirdige Erscheinung mit der
Tonverinderung, welche eine Zungenpfeife durch Verinderung der
Linge ihrer Rohre erleidet. Soviel uas bekannt, ist die zuerst von
Bunsen beobachtete auffallende Thatsache nicht ndher verfolgt
worden, obwohl dieselbe fir die Chemie der Didymerden von grosster
Wichtigkeit ist und eine Ausserachtlassung dieser Verhiltnisse bei
der Beurtheilung eines Priiparates zu den griossten Irrthiimern fihren
kann. Vorgreifend wollen wir nur ein Beispiel anfithren:

Der Eine von uns versuchte, Neodym vom Praseodym durch Um-
krystallisiren der Kaliumdoppelcarbonate zu trennen, und glaubte eine
Zeit lang, diesen Zweck durch wenige Krystallisationen erreichen zu
kénnen, da pach etlichen Fractionen das Praseodymspectrum voll-
kommen verschwand. Eine nihere Untersuchung zeigte jedoch, dass
diese Meinung darchaus irrthiimlich war, denn in der L&sung des ge-
nannten Kaliumdoppelcarbonates verschwinden die Praseodyinlinien
bei nur missiger Verdiinnung fast vollstindig, wihrend die Neodym-
linien namentlich im gelben Theile des Spectrams viel stirker hervor-
treten, als bei anderen Salzen.

Wir konnen an dieser Stelle keine ausfiihrliche Darstellung der
erwihnten Verinderungen geben; es miisste zu diesem Zwecke das
ganze Spectrum verschiedener Salze der beiden Erden durchgemessen
und in der Weise graphisch dargestellt werden, wie dies von Fors-
ling fiir die Chloride geschehen ist. Die nothwendigen Apparate
dazu stehen uns nicht zar Verfiigung. Wir wollen im Folgenden nur
eine kurze Beschreibung der Erscheinung geben, soweit sie fiir unsere
Zwecke — quantitative Bestimmung der Erden — néthig ist.

Schon zwischen Nitrat und Chlorid besteht beim Neodym ein
wesentlicher Unterschied, der besonders im Griin anffallend ist. Bei

) Apn. d. Chem. 128, 100.
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ersterem!) beobachtet man eine einzelne verschwommene Bande
) = ca. 522, die sich in Chloridldsungen auflést in zwei deutliche
4 525.5 und 521.5 und eine verschwommene 1 520.5. Auch die
gelben Linien erscheinen beim Chlorid schiirfer von einander gesondert
als beim Nitrat. In Folge dessen gestattet des Spectrum des Chlo-
rides genauere Wellenlingenbestimmungen, als das des Nitrates, und
ist bei vergleichenden Studien diesem vorzuziehen.

Bemerkt muss noch werden, dass unsere simmtlichen qualitativen
Untersuchungen an Losungen angestellt wurden, welche 1 g Oxyd auf
100 cem Fliissigkeit enthielten.

Ganz merkwiirdige Spectren erhiilt man aber, wenn man als
Loésungsmittel soleche Sduren verwendet, welche Carboxylgruppen ent-
halten. Leider sind die meisten dieser Salze schwer lo6slich; wir
haben uns beschrinkt auf die Untersuchung des Lactates, des Acetates
und endlich des Carbonates. Eine Losung von Nd; O3 in Aethyliden-
milchsdure zeigt beziiglich der Intensitit der Linien keine besonders
in die Augen fallende Veriinderung, uur die Bande im #ussersten
Violet, 2 427, wird undeutlicher. Dagegen sieht man auf den ersten
Blick, dass alle Linien im Griin und Gelb nach dem rothen Theile
des Spectrums zu verschoben sind und zwar betragen die Differenzen
122, Noch kleiner sind die Wellenlidngen der zuletzt erwihnten
Liniengruppen beim Acetat, und hier macht sich auch schon eine Zu-
nahme der Intensitit deutlich bemerkbar. Beziiglich der Wellen-
lingen liegt das Lactat ungefibr in der Mitte zwischen Nitrat und
Acetat.

Eine Carbonatlésung endlich zeigt eine von der Nitratlosung so
vollig verschiedene Absorption, dass die Farbe der Losung ginzlich
veriindert erscheint. Mau erhilt derartige Loésungen nach den Beob-
acbtungen von A. Job*) am besten in der Weise, dass man die
Hydroxyde in eine 40-procentige siedende Kaliumcarbonatlésung ein-
triigt; es erfolgt dann glatte Auflésung. Die Erden sind darin wahr-
scheinlich als Kaliumdoppelearbonate enthalten, denn wie der Eine
von ups fand und spiter ausfiibrlicher mittheilen wird, scheiden sich
beim Verdinnen der Lodsungen Doppelsalze von der allgemeinen
Formel R2(COs)3,2K2C03,20H0 ab, und zwar iu schonen, nadel-
formigen Krystallen. Eine solche Lésung von Neodymkaliumcarbonat
besitzt nun nicht die himbeerrothe Farbe des Nitrates, sondern eine
ziemlich intensiv blaue Firbung, was davon herriibrt, dass die Inten-
sitit der Absorptionsbanden im Gelb sehr stark zugenommen hat.
Die Bande im Violet, 2 432—434, war dagegen iiberhaupt nicht mehr
wahrzunehmen, die im Griin erschien stirker als beim Nitrat, wenn

1y Die Losungen enthielten immer etwas freie Salpetersdure.
%) Compt. rend. 128, 178.
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auch nicht in dem Maasse, wie die im Gelb. Zu gleicher Zeit be-
merkte man eine ganz bedeutende Aenderung der Wellenldngen und
zwar durchgehends eine Verschiebung nach dem Roth zu. Fiir das
Dunkelheitsmaximum deg Streifens im Gelb betrigt diese Verschie-
bung ca. 7.5 &, fast ebenso viel im Griin. Ausserdem erscheint merk-
wiirdiger Weise in der Neodymcarbonatlgsung noch eine schéne deut-
liche Absorptionslinie im Orange bei 2 600.5, die bei den Salzen mit
starken Mineralsiiuren garnicht, in der Acetat-Lisung viel schwiicher
und zwar bei 2597 sichtbar war.

Das Spectrum der Carbonatlésung ist also ein von denen der
Nitrat- und Chlorid-Lisung v6llig verschiedenes; man glaubt garnicht,
Lisungen desselben Metalles vor sich zu haben. Ganz merkwiirdig
ist ja auch schon der Farbenumschlag von Violetroth in Blau., Wenn
wir auch durch Bunsen’s Beobachtungen auf gewisse Aenderungen
im Spectrum vorbereitet waren, so hatten wir doch nicht geglaubt,
solch ausserordentlichen Verschiedeuheiten zu begegnen.

Eine hiibsche Beobachtung michten wir hier noch kurz mittheilen.
Beim Fractioniren der Didymchromate aus Mounazit gelangt man sehr
bald zu Antbeilen, in welchen Erbiumlinien selir deutlich auftreten.
Nun deckt sich bei Nitratlésungen eine der Banden dieses Klementes
im Griin bei 2 522 voillig mit einer Neodymbande von derselben
Wellenlidnge, sodass man fast versucht sein kinnte, zu glauben,
Erbium und Neodym hitten einen gemeinsamen Bestandtheil, der
eben jene Absorptionsbande liefert. Dauss dieses nicbt der Fall ist,
sieht man indessen sofort, wenn man die Nitratldsung in concentrirte
heisse Kaliumecarbonatlésung eingiesst und das Spectrum betrachtet:
die grine Erbiumbande bleibt an ihrer Stelle stelien, wiihrend die
Neodymlinie um 4 —054 sich nach dem weniger brechbaren Theile
des Spectrums hin verschiebt.

Auch das Spectruin einer Praseodymkaliumcarbonatlésung ist
villig verschieden von dem eiper Nitrat- oder Chlorid-Losung. Die
Linien haben an Intensitit verloren und sind verschwommen, zu
gleicher Zeit, wenigstens soweit sie im Blau liegen, um 3—4 ) gegen
das rothe Ende des Spectrums hin verschoben; die relative Helligkeit
ist eine ganz andere geworden und auch die Reihenfolge, in welcher
die Linien mit zunehmender Verdiinnung verschwinden; wilrend beim
Nitrat die blaue Linie 1 444 zuletzt verschwindet. bleibt beim Carbonat
die gelbe Linie am ldngsten bestehen.

Diese letztere Beobachtung scheint uns ein Argument von Crookes
fiir seine »one band one eclement< Theorie hinfillig zu machen?).
Aus dem Umstande, dass beim Verdiinnen einer Didymnpitratlsung
verschiedene Banden im Spectrum nicht gleichzeitig, sondern successive

1) Chewm. News 54, 27 u. Journ. of Chem. Soc. &5, 264.
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unsichtbar werden, wmeint er nimlich den Schluss ziehen zu kénnpen,
-dass jeder Bande ein besonderes Element angehdren miisse. Wenn
nun aber bewiesen ist, dass gerade die Bande 4 444, welche in Nitrat-
l6sungen am lingsten bleibt, in der Carbonatlsung zuerst verschwindet
und andererseits bei Anwendung desselben Priparates die im Nitrat
sebr bald verschwindende Bande 2 596.5 (gelb) in der Carbonatlosung
am lingsten bestehen bleibt, so ist damit der Beweis geliefert, dass
jene Schlussfolgerung von Crookes hinfillig ist.

Dass auch der Gebalt an freler Sidure auf das Absorptions-
spectrum von gefirbten Erden von Einfluss ist, ist von Lecoq
de Boisbaudran') und Soret?) bewiesen worden.

Es dirfte sehr schwer sein, iiber 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
verdndert, wihrend Lactat und Acetat zwischen beiden stehen; doch
liegen der Beobachtungen noch zu wenige vor, um etwas Bestimmtes
aussagen zu konnen. Eines diirfte sicher sein, ndmlich, dass das
Absorptionsspectrum nicht abhingig ist vom Molekulargewicht der
wasserfreien Salze, wie Bunsen aus seinen, an drei Salzen angestellten
Beobachtungen schloss.

Im Sinne der Theorie der Losungen miissen wir wohl annehmen,
dass die beschriebenen Farbendnderungen hervorgerufen werden durch
Aenderungen im Dissociationszustand der Lisung; es miissen in der
Acetat- und Carbonat-Losung wesentlich andere Ionen sich befinden
als in der Nitrat- und Chlorid-Losung. Welcher Art aber die Ver-
schiedenheiten sind, kann man nicht wissen. Eine eingehendere
Forschung wiirde sicherlich einen schonen Beitrag zu dem viel be-
sprochenen Problem von der Farbe der Ionen liefern.

Es erinnern iibrigens diese Farbeninderungen der L&sungen an
den auffallenden Pleochroismus von Krystallen der Didymsalze,
welcher von Burisen3) sowie von Becquerel?) untersucht worden ist.

Quantitative Bestimmung von Neodym und Praseodym mit
Hiilfe der Absorptionsspectralanalyse.

Nachdem man erkannt hat, dass ip den Ceriterde enthaltenden
Mineralien, also Cerit, Allanit, Orthit, Fluocerit u. s. w. neben Cer
und Lanthan der Hauptsache nach noch zwei, durch ihr Spectrum
unterschiedene Elemente, nimlich Praseodym und Neodym, sich finden,
mussté es wiinschenswerth erscheinen, diese Elemente quantitativ neben

) Compt. rend. 91, 378, 3) Compt. rend. 88, 1167.
%) Bunsen, P. A. 128, 100.

4) Becquerel, Compt. rend. 104, 163, 777 u. 1691; 102, 106,
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einander bestimmen zu konnen. Gewichtsanalytische, sowie auch
maassanalytische Methoden versagen im Allgemeinen bei der Anpalyse
der Ceriterdengemische. In den meisten Mineralanalysen finden wir
Cer neben Lanthan und Didym besonders angefiihrt und zwar pflegte
man das Cer in der Weise zu bestimmen, dass man die Oxyde an
der Luft bis zur Gewichtsconstanz gliihte, dann mit Salzsiure kochte
und das freiwerdende Chlor bestimmte. Aus der Menge desselben
wurde dann unter der Annahme, dass aus Cer ein durch Salzsdure
reducirbares Dioxyd sich bildet, dieses letztere berechnet, der Rest
dann als Lanthan und Didym betrachtet.

Diese Methode ist, wie vor Kurzem von Mengel') gezeigt warde,
zweifellos nicht richtig, denn beim Glihen an der Luft bildet nicht
nur das Cer, sondern auch das Praseodym ein Dioxyd, welches ebenfalls
in Salzsiure unter Chlorentwickelung zu einem Trichlorid sich auflst.
Es ist also in den bis jetzt bekannten Analysen der ceriterdehaltigen
Mineralien Cer und Praseodym einerseits, Lanthan und Neodym
andererseits zusammen bestimmt worden und, wenn es nun gelingt,
Neodym und Praseodym zun bestimmen, so ist damit ein Mittel ge-
geben, die wahre quantitative Zusammensetzung dieser Erdgemische
aufzufinden. Es ist dies nicht nur wichtig fiir den Chemiker, welcher
sich die Aofgabe stellt, die Mineralien auf die darin enthaltenen Me-
talle zu verarbeiten, sondern auch von grossem theoretischem Inter-
esse. Wissen wir doch garnicht, ob das Mengenverhéltniss von Neo-
dym zu Praseodym in den in der Natur vorkommenden Mineralien
ein constantes ist oder ob dasselbe wechselt.

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

Es ist schon einmal ein Versuch gemacht worden, die Elemente
des Didyms mit Hilfe der Spectralanalyse quantitativ neben einander
zu bestimmen und zwar von Schottlinder?), indessen mit vollig
negativem Erfolge. Schottlinder gelang es nicht, einigermaassen
stimmende Zahlen mit Hiilfe der Methode zu erhalten, doch scheint
aus seinen eigenen Bemerkungen hervorzngehen, dass der Fehler nicht
in der Methodik, sondern entweder in seinem Apparate oder in dem
Mangel an Empfindlichkeit der Augen des Beobachters fiir kleinere
Lichtunterschiede gelegen hat. KEr schreibt ndmlich, dass auch beim
Chromalaun geniigend iibereinstimmende Resultate bei verschiedenen
Concentrationsverhéltnissen nicht hiitten erhalten werden konnen,

) Mengel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 67.
%) Diese Berichte 25, 1, 569.
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wihrend doch, wie Vierordt!) dargethan hat, bei richtiger An-
wendung der spectralanalytischen Methode der Chromalaun in Lésung
sehr genau quantitativ bestimmt werden kann. Unsere Versuche er-
gaben, dass die Spectralanalyse ein vorziigliches Mittel liefert, Pra-
seodym und Neodym neben einander, sowie auch in Mischungen mit
anderen furblosen Salzen ihrer Menge nach zu bestimmen.

Der von uns verwendete Spectralapparat war ein von Kriiss
construirtes Instrament mit einem einfachen Prisma von 60°, Streuung
a —h=40°18". Der Spalt war ein symmetrischer Doppelspalt, das
Absorptionsgefiiss der bekannte Glastrog, der mit zwei planparallelen,
genau 11 mm von einander entfernten Glasplatten versehen war und
in dem sich ein 10 mm dicker sogenannter Schulz’scher Glaskdrper
befand; die Beleuchtungsquelle war ein gewdhnlicher Argand Gas-
brenner. Die Bestimmung des Lichtverlustes durch Reflexion am
Schulz’schen Glaskérper fanden wir durch eine Reihe von Mes-
sungen zu ca. 4 pCt., sodass also die Trommel der oberen Spalthilfte
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 = 0.3156 mm, beim
griinen Neodymstreifen, sowie beim Praseodym wurde eine Breite von
39 Trommeltheilen = 0.2893 mm verwendet. Es berechnen sich daher
folgende Wellenléingen fir den gemessenen Theil des Spectrums:

Fiir Praseodymehlorid 1 481—482, Praseodymcarbonat 2 485—486.
Fiir Neodymehlorid 2 581—579 und 4 522—520, Neodymcarbonat 1
585—583 und 4 525 -5234.

Was die Ablesung der - Lichtstirke anbelangt, so wurde dieselbe
immer von zwei verschiedenen Beobachtern ausgefiihrt und die Re-
sultate sodann verglichen. Jeder Beobachter machte zelin Ablesungen,
die unter einander im Allgemeinen Differenzen von ca. 5 pCt. zeigten,
das arithmetische Mittel der 20 von zwei resp. der 30 vou drei Be-
obachtern herrithrenden Zahlen wurde sodann in Rechnung gebracht.
Die Genauigkeit dieser Ablesungen ist in hohem Grade von der Dis-
position des Beobachters abhiingig. Alkoholgenuss z. B. macht. wie
wir beobachteten, selbst in kleinen Quantititen das Auge unfihig,
feine Helligkeitsunterschiede wahrzurehmen.

Die Berechnung der Concentration aus deu Beobachtungen ist
einfach. Nach Vierordt soll man mit Hiilfe einer Losung bekannter
Concentration zundchst das Absorptionsverhiltniss feststellen, eine
Constante A, welche sich aus folgender Formel ergiebt:

A

_ e
T o—lgd

1 Vierordt, die Anwcendung des Spectralapparates zur quantitativen
chem. Analyse. Tiibingen 1873. S. 96.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIL 172
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¢ bedeutet die Concentration, J die nach dem Passiren einer
10 mm dicken Schicht fibrig bleibende Lichtstirke, wenn die urspriing-
liche Lichtstirke = 1 gesetzt wird. Hat man diese Constante A ein-
mal festgestellt, so lisst sich wnach obiger Formel aus dieser Zahl

und dem zu messenden J fiir Lésungen unbekannter Concentration ¢
leicht berechnen.

Die O bedenten bevbachtste. die X berechnete Punkte.

JroyBiesnry w02 001 ut ‘0°PN B

lestizende lachtstarke.

Fig. 1.

Statt fir jeden einzelnen Fall diese Rechuung durchzufiihren,
haben wir es vorgezogen, uns Curven zu construiren, in der Art, dass
in ein rechtwinkliges Coordinatensystem die restirenden Lichtstirken J
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als Abscissen, die Concentrationen als Ordinaten eingetragen wurden;
mit Hiilfe dieser Diagramme kann man dann aus den Spectralbe-
obachtungen obne weitere Rechnung die gesuchten Concentrationen
ablesen. Es haben diese Diagramme noch einen weiteren, sehr grossen
Werth, indem sie eine Uebersicht dber die Genaunigkeit des ganzen
Verfahrens geben. Es liefert nimlich die quantitative Spectralanalyse
nur bei ganz bestimmten Concentrationsverhiiltnissen einwurfsfreie und
gute Werthe, diese Concentrationen wechseln mit Wellenlingen und
mit der Natur des in Losung befindlichen Salzes. Wir werden bei
Besprechung der Einzelheiten niher auf diesen Punkt zuriick-
kommen.

I. Praseocdym.

Verwendet wurde ein Material, welches von Shapleigh dar-
gestellt war und das von Muothmann und Roelig durch Umkry-
stallisiren des Sulfates, sowie durch basische Methoden (Fiillen mit
Magnesia) sorgfiltig von Lanthan befreit wurde. Untersucht wurden
die Losungen des Chlorides, des Nitrates und des Kaliumdoppelcar-
bonates. Erstere wurde in der Weise hergestellt, dass das Oxyd in
Salzsiure gelost, die Losung zur Trockne verdampft und der Salz-
rickstand mit reinem Wasser aufgenommen wurde. Die Carbonat-
16sung erhielten wir in der Weise, dass eine concentrirte Lisung des
Chlorides in 30- procentige Kaliumcarbonatldsung eingegossen und so
lange erwirmt wurde, bis sich der zuerst entstandene Niederschlag
véllig klar gelost hat. Die Concentration der Losung wurde durch
directe Analyse festgestellt.

Im Falle des Praseodyms erwies sich nur die erste Bande im
Blau, 7 481 —482, zu Beobachtungen geeignet.

Die Ergebnisse der Beobachtungen an Ldsungen verschiedener
‘Concentration sind in nachstehender Tabelle niedergelegt:

Praseodymechlorid, 1 481—482.

Gehalt in 1 eem | Lichtstirke | Extinctionscoéfficient | Absorptionsverhiltniss
c J e A

0.074938 0.093 1.03152 0.07498
0.057970 0.166 0.77990 0.07433
0.046375 0.24 0.61979 0.07482
0.0371 0.32 0.49485 0.07497
0.023188 0.488 0.31159 0.07442
0.01885 0.56 0.25182 0.07366

Mittel: 0.07453

172*
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Wirklicher Gehalt Aus dem Mittel 0,07453
in | cem gefund. Gehalt
0.074938 0.07G88
0.05797 0.05812
0.046:38 0.04619
01,0371 0.03688
0.02319 0.02322
0.01885 001877

Aus der Formel ¢ = A.—lgJ berechnet:

Lichtstiirke I“;té}lggzg:' Concentiation
0.70 0.15491 0.01154
0.80 0.09691 0.00722
0.90 0.04576 0.00341
0.98 0.00878 0.000654
0.05 1.30103 0.09697
0.03 1.52288 0.1135
0.01 2.00000 0.14906

Praseodymnitrat, 1 451 —482.

Gehalt in 1 ccm | Lichtstirke | Extinctionscoifficient | Absorptionsverhiltoi-s
c J
0.0821 0.077 1.11351 0.07233
0.0684 0,114 0.94693 0.07223
0.05864 0.154 0.81248 0.07217
0.0456 0.237 0.62526 0.07293
0.0342 0.338 047109 0.07260
0.0273 0.423 0.37566 0 07306
0.0164 0.393 0.22695 0.07228
‘ Mittel: 0.07251
Wirklicher Gebalt Aus dem Mittel
in 1 eem gefund. Gehalt in 1 cem

0.0821 0.0807

0.0684 0.0657

0.0586 0.0589

0.0456 | 0.0453

0.0342 0.0341

0.0273 0.0271

0.0164 0.01645
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Praseodymkaliumcarbonat, 1 486.

Gehalt in 1cem | Lichtstirke | Extinotionscoéfficient Absorptionsverhiltniss
¢ J

0.0649 0.281 0.53130 0.1177
0.04056 0.455 0.34199 0.1186
0.03245 0.523 0.28150 0.1153
0.02704 0.593 0.22695 0.1191
0.0203 0.67 0.17393 0.1168
0.016225 0.725 0.13967 0.1161
0.009894 0.82 0.0861% 0.1148

Mittel: 0.1169

Aus der Formel ¢ = A.—lgJ berechnet:

Licbtstiarke %’:}2?322::_ Concentration !)
0.90 ‘ 0.04576 0.005349
0.35 0.45594 0.0532y
0.20 0.69897 0.0817
0.10 1.00000 [ 0.1169
0.05 1.30103 i 0.1521
003 1.52283 0.1781
0.01 2.00000 0 2338

Es geht nun auns diesen Tabellén hervor, dass man bei einiger
Uebung recht genaue Werthe fiir das Absorptionsverhiltniss erzielen
kann, allerdings gilt dies nur fir bestimmte Concentrationen, beim
Chlorid und beim Nitrat fiir solche Losungen, weleche 2 bis hochstens
6 g PraOy in 100 ccm Fliissigkeit enthalten. Wie aus der Curve
ersichtlich, giebt eine 2-procentige Praseodymchloridldsung ein J von
(.53, eine 4-procentige ein J von 0.29. Diese beiden J sind sehr
bequem abzulesen. Dagegen liefert eine 9-procentige Lisung ein J
von 0.06, eine 15-procentige ein solches von 0.013).

Bei einer zwei- und vier- procentigen Losung haben wir also
einen Unterschied von 24 Theilstrichen der Mikrometerschraube, bei
einer peun- und fiinfzehn-procentigen nur einen solchen von 5 Theil-
strichen; dazu kommt, dass die Ablesungen viel genaner werden bei
einer Absorption von etwa 50 pCt., als bei einer Absorption von
95—99 pCt. der urspriinglichen Lichtstirke. Wenn man also beim

1 Gramm Oxyd in 1 ccm.
7) Wenn hier procentig geschrieben wird, verstehen wir darunter immer
Gramm R;0; in 100 cem Lisung.
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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 dieser Grenzen ungeféhre Proportionalitht
besteht zwischen Absorption und Concentration. Bei Mineralanalysen,
die wir ausgefiihrt haben, sind wir immer so verfahren.

Die oben mitgetheilten Tabellen und Curven (Fig. 1) veran-
schaulichen zu gleicher Zeit auch die Intensititsdifferenz des Ab-
sorptionsstreifens in verschiedenen Losungen. Beim Nitrat und
Chlorid ist dieselbe nur sehr klein, sodass wir von einer Einzeich-
nung der Curve des Nitrates abgesehen haben. Die Absorptions-
streifen waren etwas intensiver bei der Nitratlésung, wahrscheinlich
weil die von uns angewandte Losung des Nitrates etwas salpetersauer.
die Chloridlésung neutral war. Ein sehr grosser Unterschied ergiebt
sich dagegen zwischen Chlorid und Carbonat. Im Falle des letzteren
ist z. B. in einer vier-procentigen Loésung die Intensitit der Absorption
der blauen Bande um etwa 33 pCt. kleiner, als beim ersteren. Noch
grosser wiirde sich der Unterschied bei der breiten violetten Bande
ergeben, wenn da Beobachtungen moglich wiiren. Allein das
menschliche Auge ist fiir Helligkeitsunterschiede im violetten Theile
des Spectrums merkwiirdig wenig empfindlich, sodass Versuche mit
dieser Bande nicht zu einem brauchbaren Resultate fiihrten.

1I. Neodym.

Behufs Feststellung der Absorptionsverhiiltnisse des Neodyms sowie
der Curven wurde genan wie beim Praseodym verfahren. Da wir
kein ganz reines Neodym, sondern ein etwas Praseodym-haltiges
Material zur Verfiigung hatten, so musste bei Feststellung der Con-
centration eine Correction angebracht werden. Es geschah dies in
der Weise, dass wir zuniichst den Gehalt unserer Losung an Praseodym
nach der oben angegebenen Methode feststellten und die so gefundene
Menge einfach in Abgug brachten'). Durch Féllen mit Magnesia
war unser ohnehin schon fast lanthan- und giinzlich cer-freies Neodym-
priparat nochmals gereinigt worden.

Im Neodym konnten zwei Absorptionsbanden sehr gut gemessen
werden, nimlich die gelbe und die griine. Curve | und 11 der Zeich-
pung (Fig. 1I) beziehen sich auf die letatere, Curve IIl und IV auf
die erstere, Curve I und NI auf das Chlorid, Il und IV auf das
Carbonat.

Die nachfolgenden Tabellen geben die Resultate der erhaltenen
Messungen.

1) Eine Reihe sebr sorgfiltig angestellter Messungen ergab in unserem
Praparate 3,17 pCt. PrzQs.
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Die O bedcuten Leobachtete, die X berechnete Punkte.

Sagfsu wad oy e Fotxy 9

Hestirenue Lichtstarke.

Fig. 1L
Neodymnitrat, 4 580—581.

Gehalt in 1 cem | Lichtstirke | Extinctionscoéfficient | Absorptionsverhéltniss
c J . [ A

0.07542 0.08 1.09692 0.06676
0.06035 0.13 0.88606 0.06812
0.05030 0.18 0.74473 0.06754
0.04527 0.21 0.67779 0.06679
0.03622 0.283 0.54822 0.06606
0.02829 0.375 042597 _ | 0.06611

Mittel:  0.06728
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Wabhrer Gehalt Aus dem Mittel
in 1cem gefund. Gehalt in 1 cem
0.0754 0.0738
0.0603 0.0596
0.0503 0.0501
0.0453 0.0456
0.0362 0.0369
0.0283 0.0287

Neodymnitrat, 1 525—526.

Gehalt in 1ccm | Lichtstirke | Extinctionscodfficient | Absorptionsverhiltniss

0.0754 0.38 0.42022 0.1795
0.06035 0.47 0.32791 0.1840
0.0503 0.52 0.28400 0.1771
0.04527 0.58 0.23658 0.1913
0.03622 0.645 0.19045 0.1902
0.02829 0.69 0.16116 0.1755

! Mittel: 0.18293

Wahrer Gehalt Aus dem Mittel
in 1cem gefund. Gehalt in 1 cem
0.0754 0.0769
0.06035 0.05998
0.0503 0.0519
0.0453 0.0433
0.0262 0.0548
0.0283 0.0295

Neodymchlorid, A 580—581.

Gehalt in 1 ccm | Lichtstarke | Extinctionscoéfficient | Absorptionsverhiltniss
0.142341 0.009 2.04567 0.06958
0.106751 0.03 1.52288 0.07009
0.0854 0.06 1.22185 0.0699
0.061003 0.14 0.85388 0.07147
0.047447 0.212 0.67367 0.07047
0.030502 0.365 0.43771 0.06968
0.020334 0.513 0.28989 0.07014

Mittel: 0.07019
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Wahrer Gehalt

Aus dem Mittel

in 1 cem gefund. Gehalt
0.142341 0.1436
0.1067 0.1069
0.0854 0.0857
0.061 0.0599
0.0475 0.04729
0.0305 0.03072
0.0203 0.02035
Aus der Formel ¢ = A. —1g J berechnet:
Lichtstirke Ec:)te":?g:gﬁi Concentration
0.60 0.22185 0.01537
0.70 0.15491 0.01087
0.80 0.09691 0.006802
0.90 0.04576 0.003212

Neodymchlorid, 2 520—521.

Gehalt in 1 cem | Lichtstirke | Extinctionscoéfficient | Ahsorptionsverhiltniss
0.142341 0.178 0.74958 0.1899
0.106751 0.27 0.56864 0.1878
0.085404 0.345 0.4621Y9 0.1848
0.061003 0.47 0.32791 0.1861
0.047447 0.55 0.25964 0.1870
0.030502 0.685 0.16431 0.1836
0.020334 0.78 0.10791 0.1884

Mittel: 0.1871
Wahrer Gehalt Aus dem Mittel
in 1cem gefund. Gehalt
0.14243 0.1405
0.1067 0.1064
00854 0.0364
0.06101 0.0613
0.0474 0.0486
0.0305 0.0308
0.0203 0.0202
Aus der Formel ¢ = A. —1lgJ berechnet:
Lichtstarke E(ﬁé?ggizﬂ:- Concentration
0.10 1.00000 0.1871
0.15 0.82391 0.1541
0.85 0.07059 0.01321
0.90 0.04576 0.008562
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Neodymcarbonat, 1 584.

Gehalt in 1 cem | Lichtstirke | Extinctionscoéfficient | Absorptionsverhaltniss

0.02296 0.082 1.08619 002125
0.02010 0.105 0.97882 0.02053
0.017862 0.16 0.79588 0.02244
0.01206 0.25 0.60206 0.02003
0.01071 0.29 0.53761 0.01994
0.009646 0.355 0.44478 0.02144

Mittel:  0,020935

Wahrer Gehalt Aus dem Mittel
in 1 cem gefund. Gehalt
0.02296 0.02274
0.0201 0.0205
0.01786 0.01665
0.01206 0.0126
0.01071 0.01125
0.00965 0.00942

Aus der Formel ¢ = A. —1lgJ Dlerechnet:
Lichtstarke Ethnc".O"S' Conc-ntration
codfficient

0.05 1.30103 0.02723

0.03 1.52288 0.03188

0.01 2.00000 0.04187

0.40 0.39794 0.00833

0.50 0.30103 0.0063

0.60 0.22185 0.0046

0.70 0.15491 1 0.0032

0.80 0.09691 | 0.0021

0.90 0.04576 0.000%6

Neodymecarbonat, 1 524,

Gehalt in 1 eem | Lichtstarke | Extinetionscoifficient | Ahsorptionsverhiltniss

0.02296 0.513 0.2898Y 0.07922
0.02010 0.558 0.25337 0.07933
0.017862 0.595 0.2254Y 007924
0.01206 0,705 0.15182 0.07942
0.01071 0.785 0.13372 0.08015
0.009646 0.755 0.12206 0.07902

Mittel:  0.020935
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Wahrer Gehalt Aus dem Mittel
in 1 ccm gefund. Gehalt
0.02296 0.02301
0.02010 0.02011
0.01786 0.01790
0.01208 0.01205
0.01071 1 0.0106
0.004965 : 0.00969

Aus der Formel ¢ = A. —1g J berechnet:

Lichtstirke Eggg?;ﬁ;g::- Concentration
|

090 | 0.04576 0.003633
0.80 | 0.09691 0.007694
030 i 0.52288 0.04151
0.20 0.69847 0.05549
010 | 100000 0.079396
0.05 : 1.30103 0.1033

0.02 ; 1.69897 0.1349

Wie aus den Tabellen hervorgeht, ist auch hier die Absorption
beim Witrat sowobl im Griin als auch im Gelb etwas grésser, als beim
Chlorid, wahrscheinlich aus demselben Grunde, welcher beim Praseo-
dym angefiihrt wurde. Ganz anders als beim Praseodym liegt dagegen
die Sache im Falle des Carbonates.

Wiibrend das Kaliumdoppelcarbonat bei diesem viel schwicher
das Licht absorbirt, als das Chlorid und das Nitrat, ist umgekehrt
beim Neodym die absorbirende Kraft der Carbonatlésung bei weitem
grosser, als diejenige der Chlorid- und Nitrat-Lisung, und zwar gilt dies
sowohl fir Gelb als fir Grin.

Betrachten wir beispielsweise in einer 2-procentigen Ldsung die
Absorption in Gelb, 8o geht aus den Curven hervor, dass die Car-
bonatlésung nur l/ye, die Chloridldsung dagegen iber die Hilfte des
auffallenden Lichtes durchliisst, es ist also die Lichtstirke beim Car-
bonat fiinfmal so klein als beim Chlorid.

Aechnliche Verbiltnisse finden sich im Grin.

Schon oben bei anderer Gelegenheit baben wir ja erwibnt, dass
das Neodymcarbouat ein viel intensiveres, das Praseedymcarbonat ein
viel schwicheres Absorptionsspectrum zeigt, als die betreffenden
Chloride.

Man konnte aus dem Gesagten den Schluss ziehen, dass zu quan-
titativen spectralanalytischen Untersuchungen sich das Neodymkalium-
carbonat besser eignet, als das Nitrat oder Chlorid. Dabei sind aber



2674

zwei wichtige Punkte in Betracht zu ziehen: Erstens darf der Ge-
halt an Nd; O3 3 pCt. nicht iibersteigen, weil sich sonst bei Zimmer-
temperatur das Kaliumdoppelsalz auszuscheiden beginnt, und in zwei-
ter Linie darf bei Anwendung von Carbonat keine Spur Cer zuge-
gen sein. denn eine Cerokaliumecarbonatidsung oxydirt sich von selbst
durch den Luftsauerstoff und firbt sich dabei gelbroth. Diese sebr
intensive Firbung macht natiirlich eine Bestimmung des Neodymge-
haltes illnsorisch.

Da man bei Mineralanalysen nében Neodym und Praseodym woll
immer mehr oder weniger grosse Mengen von Cerium bat, wird man
im Allgemeinen wohl besser Chlorid- oder Nitrat-Losungen anwenden.
Die Nitratlosung muss besonders beim Neodym immer ca. ' pCt.
freie Siure enthalten, weil sich sonst leicht ein basisches Salz ab-
scheidet.

Auch bei Neodymsalzen ist die beste Concentration, wie beim
Praseodym, etwa 2—6 pCt.

Controllanalysen.

Um unsere Methode zu controlliren, wurden in einigen Neodym-
und Praseodym-Salzlésungen von unbekanntem Gehalt zaniichst Be-
stimmungen mit dem Spectralapparat gemacht, sodann die Elemente
in den Lésungen gewichtsanalytisch in der Weise bestimmt, dass mit
Ammonink gefillt und die Hydroxyde gegliiht und gewogen wurden.
Das Praseodym wurde unter diesen Umstédnden natiirlich als Super-
oxyd zur Wiigung gebracht.

Die Ergebnisse der Analysen sind folgende:

1. Praseodym.

Gehalt an Pra0; in Pr0; abgelesene PraOy
Lichtstirke
cem | g pCt. rCr.
8 0.1947 2.434 0.485 2.03)
H 0.0958 1.92 0.57 1.79
2. Neodym.
Gehalt an Ndy )3 in| Ndo O, abgelesene Nd. O,
Lichtstarke
cem g pCt. pCt.
10 00,4918 4.92 0.18 5.2
) 0.1987 3.97 0.2¢ 41
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Untersuchungen tiber Ceriterde-haltige Mineralien.
1. Orthit von Miask.

Engstrém?) 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 er durch Vermischen der gegliihten Erden
mit einer abgewogenen Menge Ammoniumferrosulfat und Lisen in ver-
diinnter Schwefelsdure (in einer Kohlengdure-Atmosphire). Das nicht
oxydirte Eisensalz wurde durch Titriren mit Kaliumpermanganat und
aus der Menge des oxydirten Eisensalzes der Cergehalt bestimmt.
Hierbei wmusste er einen zu hohen Werth erhalten, da, wie friher
erwihnt, nuch das Praseodym ein Superoxyd bildet; es muss deshalb
die Menge des letzteren von der auf obige Weise erhaltenen Zahl fiir
das Cer in Abzug gebracht werden.

Das Didym bestimmte Engstrom durch Verdiinnen der Losung
bis zum Verschwinden der Absorptionslicien des Didyms und durch
nachberige Berechnung aus dem Volumen der Fliissigkeit; da er zur
Herstellung der Vergleichslésung nicht ganz reines, sondern praseodym-
haltiges Neodym benutzte, so muss auch in letzterem Falle der Ge-
halt des Praseodyms beriicksichtigt werden.

Wir benutzten znr Apalyse ebenfalls Orthit von Miask und be-
stimmten den Gehalt der Ceritoxyde an Neodym und Praseodym
spectralanalytisch. Die Menge Lanthan und Yttererden erhielten wir
aus der Differenz der Gesammtceritoxyde nach der Bestimmung von
Cer, Neodym und Praseodym.

Die Zahlen unserer Analyse stimmen ziemlich gut mit den von
Engstrom gefundenen Werthen iberein:

Engstrom:

8i0; . . . . . . . . . . 3081 34.46
AlLO; . . . . . . . . . 1625 15.69
FEQO;; T 6.29 -
FeO.....‘....8.14§ 15.32
Ceg 03 O {0 8.32
Nda O3 _ 3.41
b ; .. 343 -
laxO; . . . . . . . .. 6.3
Y05 .o 1.24% T8l
CaO . . . . . . . . . . 1048 10.21
MgO . . . . . . . ... 013 0.88
MO . . . . . . . . . . 225 —9
K.O0 .. . . . . . . . . 053 -9
HoO . . . . ... ... 270 109
98.77 99.00

W’) Nils Engstrém, Undersikning af nigra mineral, som innchilla
sillsynta jordarter. Inaug.-Dissert. Upsala 1877,
3) Nicht bestimmt,
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Wie man sieht, stimmt der von uns gefundene Werth von Neodym
ziemlich genau mit demjenigen iiberein, welchen Engstrdm fir das
‘Gesammtdidym gefunden hatte. Es bringt uns dies zur Vermuthung,
dass das Didympriparat, welches Engstrém als Vergleichsobject
benutzte, schon recht praseodymarm war. Da Professor Cleve,
unter dessen Leitung Engstrém seine Analyse durchfiihrte, schon
.damals durch Umkrystallisiren eine theilweise Trennung von Neodym
und Praseodym erreicht hatte, so diirfte unsere Vermuthung richtig
sein.

2. Cerit von Riddarhyttan.

Bei der Analyse des Cerits sind dieselben Punkte zu beobachten,
wie oben bei Orthit angegeben; anch hier wurde beim Cer das Pra-
.seodym bestimmt, da der Gehalt an Cer meist aus dem entwickelten
Chlor berechnet werde.

Wir haben bei der Analyse folgende Werthe erhalten, welche
wir zur Vergleichung den von Stolba') erhaltenen gegeniiberstellen:

Stolba:

Si0 . . . . . . . . . . 1818 17.92
Ce:0s . . . . . . . . . 332 24.80
Las O3 e 16.362)
NdzO4 s P & 0 110 16.49
Pr; O3 8.45
FeO . . . . . . . . . . 318 3.499)
CaO . . . . . . . . . . 16 1.12
HO . . . . . . . . . . 518 6.95
AltO;y . . . . . . . .. -— 2.64

96.08 98,22

3. Orthit (sog. Allanit) von Llano County in Texus.

Wir bestimmten in einem als Ceritoxyde vorliegenden Priparat
Neodym und Praseodym mit Hiilfe der Spectralanalyse und fanden in
den Oxyden einen Gehalt von

18.99 pCt. Nd; O,
und 9.22 »  Pr; Oy,
welche Zahlen auf einen Gehalt von 25.06 pCt. Gesammtceriterden
-des Orthits nach der Analyse berechnet ergaben:
4.76 pct. Nd; O,
und 2.31 » Pr;0s.

1) Stolba, Ber. Bohm. Ges. d. Wiss. 1879.
?) Incl. der Yttererden. '
%) Als Eisenoxyd berechnet.
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Analyse des Allanits:

S0 . . .. e e e e e 2921
FeOs. . . . . . . . . . . . . . 80.3s8
Gesammtceriterden . . . . . . . . . 2506
AlbOs . . . . . . . . . . . .. . 122
CaO . . . . . .. . .. ... 88

100.49

Um obige Resultate vergleichen zu kdonnen, stellen wir in der
folgenden Tabelle den Gehalt der untersuchten Mineralien an den
Didymoxyden ibersichtlich zusammen:

Orthit Cerit

Ural Texas Schweden

NdsO: . . . . . 3.41pCt. 4.76 pCt. 16.49 pCt.
ProO; . . . . . 181 » 231 » 845 »

Wie man siebt, ist das Verhiltniss von Neodym zu Praseodym
«in fast ganz constantes; es betragt 2:1, die Abweichungen liegen
ionerhalb der Beobachtungsfehler. Gewiss ein hdchst merkwiirdiges
Resultat, dass in den natiirlichen Vorkommnissen auf zwei Atome
des einen immer genau ein Atom des anderen Elementes kommt,
wiihrend die beiden Korper einander doch so dhnlich sind, dass
simmtliche bekannte Salze liickenlose Reihen von Mischkrystallen
liefern. Unwillkirlich fiihrt uns dies auf Speculationen iber die
Genesis ungerer Elemente; wenn zur Entstehung derselben in der
Natur, wie man auas ihrer Seltenheit wohl schliessen mag, ganz be-
stimmte und eigenartige Bedingungen ndthig waren, so muss auch das
Verhiltniss, in welchem sie gebildet wurden, ein nahezu constantes sein.
Doch ist das Beobachtungsmaterial iiber die seltenen Erden noch ein
zu diirftiges und vielfach zu unsicheres, als dass wir hier auf der-
artige Gedanken weiter eingehen kénnten,

417. M. Kriiger und P. Schmidt. Ueber das Verhalten von
Theobromin, Paraxanthin und 3-Methylxanthin im Organismus.
(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Institutes za Berlin.)
(Eingegangen am 13. October.)

Die im Ferienhefte der »Berichte« verdffentlichte Mittheilung von
Albanese, in welcher nachgewiesen wird, dass das nach Verfiitterung
von Caffein am Hunde erhaltene Monomethylxanthin nicht, wie ur-
spriinglich vom Autor angenommen war, Heteroxanthin (7-Methyl-
xanthin), sondern 3-Methylxanthin war, néthigt uns, in einer vorldu-
fizen Notiz die Resultate von Untersuchungen mitzatheilen, welche
zwar schon im Sommersemester 1898 ausgefiihrt sind, aber aus be-
stimmten Griinden erst spiterhin verdffentlicht werden sollten.





