
97. Richard 3 0 s .  Meyer und M. Koss: Eiq neues Ver- 
fahren zur Abscheidung des Cers aus Gemischen seltener Erden. 

(Eingegangen am 23. Januar 1902.' 

I n  einer friiheren Ahhandlung') haben R.J.Meyer iind E. M a r c k -  
wald eine kritische Uebersicht iiber einige neuere, zur Trennuug dei 
C'eriterden angewaudte Methoden gegelren und sich , soweit die h b -  
scheidung des Cers in Betracht kam, zu Gunsten des von 0. N. W i t t  
und W. T h e  e l2)  ausgearbeiteten Verfahrens airsgesprochen, we3 das- 
selhe insofern allen alteren Arbeitsweisen iiberlegen ist. ats es die 
hol i rung des gesammten Cergehaltes aus einem Gemische seltener 
Erden i n  e i n e r  O p e r a t i o n  gestattet. Bei wiederbolter Anwendung 
dieser Methode hat sich aber  doch herausgestdit , dass ibr gewisse 
Schwkhen anhaften. Zunachst ist der Betrag an Didym, der gleieli- 
zeitig mit dem basisclien Cerisulfat susfallt, eiti ziemlich bedrutender, 
selbst wenn man die zum Gelingen drr Operation erfordvrliche Neil- 
tralitLt der Losung mit peinlicher Sorgfalt aufrecht erhllt; srisserdern 
aher  rrforderb der Cerniederschlag , wenn man ihn zur weitrren 
Reinigung in Ceriammoniumnitrat iiberfiihrrn will, einrii ~ F O S ~ W  

Ueberschiiss von Salpetersaure zur Losung; trotzdern abrr ni rd  hbufio 
hierbei nicht alles S u l h t  in  Nitrat ubergefiihrt. sodass nach dent Zu- 
satz voti Ammoniumnitrst neben dern gewiinschten Doppelsalz oft 
iinverandertes Cerisulfat urid Calciumsulfat sich ausscheiden. Wollte 
man diese Complication unter allen Umstiinden vermeidm. so miisstr 
man den Cerniederscblag durch Kochen mit Alkali in I-TJ-drctxJ-d 
iibrrfiibren, ehe man ihn in Salpetersaure liist. 

Was nun die Mitfallung eines mehr oder weniger grossen Krtraqes 
an Didyni und Lanthan betrifft, so beruht dieselbe zweifellos : i d  der 
ausgesprochenen Neigung des Cerdioxyds, seines Hydrates iirrd seiner 
basischen Salze, mit den Oxyden der  dreiwetthigen Erdm&aIit~ z u  
Verbindungen zusamutenzutreten, die ihrer gnnzen Art nacli niit deli 

Soiclieu 
Verbindungen verdankt das gegliihte iinreine Cerdioxyd seine riithliche 
bis braune Farbung. Stellt man nun an eine 'rrennungsmethode zur 
Abscbeidung des Cers die Anforderung, dass sie den grin 

gehalt des Gemisches i n  e i n e r  O p e r a t i o n  liefern 8011, so kann diva 
IIUT auf Kosten der Reinheit des Cers geschehen, da  eine MitfiiIlung 
gewisser Mengen Didym und Lanthan unter solchen Umstiinden iiiclrt 
zu vermeiden ist, wenn man auch den Brtrag der Verunreiuigung durch 
geeignet gewablte Bedingungen sehr herabdrlcken kann. \ v O h l  aber 
1st es miiglich, deu griissten Theil des Cere in selir reinern Zustandr 

Manganiten(( oder aChromitenc durchaus verglzichhar sind. 

i, Dime Berichte 88, 3003 [1900.] a) Diese Bsrichte 33, I t t l f2  fl9UOj. 
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in e i n e r  Fallungsoperation zu erhalten, wenn man zunachst auf eine 
quantitative Abscheiduug verzichtet. Dieses Princip befolgen die von 
W y r o u b o f f  und V e r n e u i l  in den letzten Jahren angegebenen 
Xethoden, welche 75--80pCt. des Cers in einer Fallung anniihernd rein 
liefern,wahrendder inLGsungverbleibendeRestinwenigerreinem Zustande 
qewonnen werden kann'). Welchen von beiden Wegen man in der 
Praxis einschlagen will, wird wesentlich davon abhangen, ob es sich 
nur darum handelt, rnoglichst schnell zu einem Cer von hohem Rein- 
heitsgrade zu gelangen, oder ob der Abscheidung des Cers die 
Trennung des Didyms und Lanthans, sowie der Yttererden folgen soll. 
In letzterem Falle wird man im Interesse der Einfachheit und 
bchiielligkeit ein Verfahren bevorzugen, welches das Cer - wenn auch 
minder rein - in einer Fiillung quantitativ herauszuschaffen gestattet. 

Die neue Methode, die in Folgendem beschrieben werden 9011, 
erfii'lt diesen Zweck auf das Beste. Sie ist ohne jede Schwierig- 
keit in kiirzester Zeit ausfuhrbar und liefert einen gut filtrirbaren und 
auswaschbaren Cerniederschlag, der durch andere Erden nur in 
geringem Maasse verunreinigt ist und in Folge seiner leichten Los- 
Ech keit in Salpetersaure direct auf vollstandig reines Cer weiter 
verarbeitet werden kann. Das Verfahren beruht auf der Thatsaclie, 
tiass das Cer im vierwerthigen Zustande durch Mag n e s i u  m a c e  t a t 
in cler Siedehitze vollstkdig gefiillt wird, wiihrend die anderen Cerit- 
erden, sowie auch die Yttererden gelost bleiben. - Der definitiven 
Sucarbeitung dieser Methode ging das Studium der Wirkungsweisr 
d w  Acetate anf die Liisungen der Ceriterden voraus. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a c e t a t  auf Cer i sa l ze .  

Dass Cerisalze in neutraler Losung durch Natriumacetat unter 
Abscheidung eines basischen Acetates gefiillt werden, ist bekannt; je- 
doc'] mar zu priifen, in wie weit diese Reaction den Erfordernisseu 
einw quantitativen Bestimmungsmethode geniigt. Zu diesem Zwwk 
w-urden wiissrige Liisungen von reinem C e r i a m m o n i u m n i t r a t  in 
der Siedehitee mit Natriumacetnt gefallt. Da der Niederschlag sich 
beirn Erkalten der Fliissigkeit tbeilweise wieder lSst, so muss er 
riei:s filtrirt werden. Nach dem Auswaschen und Gliihen bleibt CeOn 
zuriick. 

(NH& Ce(NO&. Ber. CeOa 25.54. Gef. CeOa 25.71, 25.30, 25.38. 

h u s  diesen Zahlen geht hervor, dass das vierwerthige Cer durch 
Sal riumaeetat cpantitativ gefallt wird. 

l' Bull. soc. chim. [3] 17, 679 [189?]: 19, 219 [1898]; Compt. rend. 
l L C . ,  1331 [lS99]. 

lrerwbts d. 0 chem. Gesellsehnft. Jahrg. HXXV, 43 



2. E i n w i r k u n g  von Nstriumaeet:i t  aof C e r i s a l z e  be i  Gegeu-  
w a r t  von Didym und banthan .  

Didym- und Lauthan- Salze werden durch Nntriumacetat n i  c h  t 
gefallt; trotzdem lasst sich das Cer aus einem alie drei Erden eut- 
haltenden Gemisehe auf die unter 1. angegebene Weise nicht reini 
abscheiden, vielmehr enthatt der ~ i e d e r s c l i l a ~  stets einige Proceate 
Didym, wie das Resultat der mit natiirlichen und synthetischeta 
~ f ~ s ~ h ~ i a g e n  au~gefuhr~en Analysen, sowie such schon aruserlich die 
rothe Farbe des gegliihten Oxydes zeigt. Fiir eine q u a n t i t a t i v e  
Restimmung des Cers bei Gegenwart der anderen &den kommt also 
die Natriurnacetat-Metliode nicht in Betracht; ihre Anwendung viirde 
auch praktisch kein besondercs Interesse hieten, dn wir in der von 
v. H n o  r r e  angegehenen ~ a a s s ~ n a ~ y t i s c h e n  Methode ein Verfahren 
besitzen, das allen Anforderungen genugt. Auch die von W y r  o u b o f f 
und Y e rne  uiI2) ~~isgearbeitete getrichtsanalytisrhe Methode giebt gute 
Resultate, obwohl sie durch die in zwei Fravtionen erfolgende Aus- 
fiGluag des Cers etwas complicirt wird. Viel giiastiger gestalted sicli 
die Resultate, wenn neben Cer nur Lanthan zugegen ist. Die yuan- 
titative Restimmung des Cers mit Natriurnacetat in einem synthetischen 
Ceniische von Ceriammoniu~uitrat m d  L ~ ~ n t ~ a ~ n i t r a t  ergah : L'eO,: 
Ber. 25.54; Qef. 26.10, 25.71, 25.91. Da aber die Trennung des 
Cers von Lanthan b e i  A b w e s e n h e i t  v o n Did y m praktisch 
bedeutiingslos ist, weil die natiirlichen Erdgeniische stets auch Didyii 
enthalten, so wurde diese Frage nicht weiter verfolgt. 

3. U e b e r t r a g u n g  d e r  Natr iumacetatmc?thode aut' d i e  At?- 
scbe idung  d e s  C e r s  i m  Grossen .  

Venn nach den oben mitgetheilten Ergebnissen cine Bestirnmunge- 
methode des Cers bei ~ e g ~ ~ w a r t  von Didym auf die FaRung mit 
Natriumacetnt nicht gegrkdet werden kann. so schien doch einr 
Treenung im Grossen auf dime Weise du rch f~h~bar ,  und z w r  am 
einfachsten in der Art, dass man die neutrale Lasung der Nitrate iri 
der Siedehitze gleichzeitig mit Wassersroffsuperoxyd und Natriumacetnt 
behandelte, um Oxydation und Fgllung des Gers in einer Operation 
zu bewirken. Es zeigte sich jedoch, dass diese Arbeitsweise, hnupt- 
sLch1ich aus zwei Griinden, nicht zum Ziele Bhrt; der erhdtene Cer- 
iiiederschlag ist namlich derartig voluminos und schwer fiitrirbar, dass 
er in grssseren Mengen nieht bewiiltigt werden kann und sich wihrend 
des Fittrirens und Auswaschens zum Theil wieder auflsst, indem die 

I) Zeitsahr. fiir angew. Chem. 1897, 685. 711; diese 3i.rEchtte 33, 19'21 

3 Compt. rend. 1'28, 1331. f,lS9%j7 
[ 1 9001 
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Hydrolyse des Acetates beim Erkalten wieder zuriickgeht. Ausserdein 
abet wurde constatirt, dass bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxj d 
sehr betrachtliche Mengen von Didym mit dem Cer zusammen Bus- 

&elen. Dieser Umstand veranlasste uns, die gleichzeitige Einwirkung 
yon Acetat und Wasserstoffsuperoxyd suf r e i n e  Didym - nnd Lanthan- 
Salze zu studiren. 

4. E i n w i r k u n g  von N a t r i u m a c e t a t  und  W asse r s to f f supe r -  
o x y d  auf D i d y m -  und  L a n t h a n - S a l z e .  

Wie oben bemerkt , werden Lasungen von Didymsalzen durch 
?iatriomacetat a l l e i n  nicht gefallt. Dagegen scheidet sich bei gleich- 
zeitiger Snwesenheit von viel Wasserstoffsuperoxyd in der Hitze ein 
rohinrinii.ser Niederschlag aus, der das Didym in der Form eines Super- 
oxydacetates enthllt'), und zwar gelingt es bei Anwendnng kleinerer Men- 
gen, das gesammte Didym auf einmel auszufallen; die Fallung liist sich 
aber in der Halte und in Essigsaure noch viel leichter auf, als die des 
ltasischen Ceriacetates, sodass griissere Mengen Didym nur fractionirt 
unter zeitweiliger Neutralisation der LGsung abgeschieden werden 
kiirinen. U n t e r  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  w e r d e n  L a u t h a n s a l z e  
n i c  h t  gefii l l ta) ,  was den Gedanken nahe legte, die in diesem Verhal- 
ten wie auch sonst zu Tage tretende, verhaltnissmassig grosse Basicitiits- 
differenz zwischen Didym und Lanthan zu einer Trennung im Grossen 
zu benutzen. Wie wir durch zahlreiche Versuche mit griisseren 
'dengen Didym nnd Lanthan - 100 bis 300 g der von Cer befreiten 
Nitrate oder Doppelnitrate - festgestellt haben, lasst sich dieses 
Ziel allerdings insofern erreichen, als man auf die gekennzeichnete 
Weise rerhaltnissntassig schnell zu grijsseren Mengen lauthankeien 
Didyms gelangen kann; doch sind die rein technischen Unbequemlich- 
keiten der Ausfuhrung dieser Methode in Folge des Ubernidssigen 
Scbaumens der Fliissigkeiten, sowie der schlechten Filtrirbarkeit und 
leichten Auflosbarkeit der Niederschllge vorlanfig noch so erheb- 
lich, dsss wir sie fur die Praxis nicbt empfehlen m6chten und uns eine 
exacte Barstellung derselben fur eine spatere Mittheilung vorbehalten. 
EIwahnt sei jedoch schon hier, dass bei der fractionirten Fillung einer 
Didpmlasung mit Natriumacetat und Wasserstoffsuperoxyd eine nuf- 

Der ausgewaschenGNiedersch1ag macht aus angesguerter Jodlralium- 
ldsuug viel Jod frei. - Vgl. Cleve: ,Action dn peroxyde d'hydrogkne sill' 
les hydrates des terres rares.<( 

4 Fiir alle diese Operationen ist das gewbhnliche kgufliche Wasserstoff- 
superoxyd unverwendbar, weil es Phosphorsgure enthiilt, wodnrch Phosphate 
der seltenen Erden amfallen; wir haben fiir unsere Zwecke das von E. M z r c k  
in den Handel gebrachte, reine, 30-proc. Wasserstnffsuperoxpd iu verschie- 
denen Vcrd<innungen benutzt. 

Bull. SOC. chim. [3] 43, 53 (DirOs). 

43 * 
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fallend schnelie Scheiduiig der Didynicomponenten erzielt wird. Nacli 
einmaliger Zerlegung ron ungefiihr 100 g Didymnitrat in 5 Fractioiien 
unterschieden sich die beiden Endfractionen sowohl in der Flirbung als 
nach dem spectralanalytischen Befunde sehr cteutlieh. Wiilirend die 
salpetersaure Losung des RUS Fraction 1 dargestellten Oxydes eine 
schmutzig braun-rothliche Farbe zeigte, was auf eine Anreicherung 
mit Praseodym hindeutet, zeigte die gleichconcentrirte Liisung atus 
Fraction 5 die reine Rosafarbung der Neodymsalze. In  Ueberein- 
stimmung hiermit konnte im Spectrum von 1. eine starke Intensitats- 
abnahme der Linien im Gelb und Griin coustiatirt werden. 

,i. D i e  F a l l n n g  drs C e r s  mi t  Magnes iuniace ta t .  
Da die fallende Wirkung des Natriumncetatr, nuf Salze von Metallen 

\-erst hiedener Basicitat, wie Cer und Didyai, vnn drr Coiicentrntion der 
Rydroxylionen abhangt, die sich durch die Hydralyse des Fiillungsmittels 
dusbilden, so wird man bei Wahl 'i'on Acetate11 s c h  wi icherer  Basen 
run vornherein einen hesseren Erfo lg erwnrten diirfen. Diese Vor- 
aussetznng bestatigt sich. Durch ein Gemisch von Msgnesiumacetat 
und Wasserstoffsuperoxyd wird zwar das Cer vollstandig gefal It, Di- 
dyni und Lanthan dagegen nicht, auch nicht bri langrrem Rochrn, 
Allerdings erhalt man, wenn man die Trennung von C'w, Didym und 
Lanthaii auf dieser Grundlage durehftihrt, wie bereits bemerkt wurdr, 
einen Cerniederschlag, der stets etwas Didym enthalt, wir inan die 
Vrrsuchsbedingungen auch variirt; da derselhc aber in Sauren leicht 
liisiich ist, so macht seine weitere Reinigung keiiie besondrren Schwie- 
rigkeiten. Der Betrag an mitgefalltem Didym schwatikt bei Einhal- 
rung der weiter unten mitgetbeilten Versuchsbrdingungrn zwischen 3 
and 1, pCt., wie uns rinigr quantitative Analysen gelehrt haben. Zo 
Gunsten des Verfahrens spricht ausser der Thatsache, dass es eitir 
quantitative Abscheidung des Cers in einer Fallung ermoglicht, auch 
die gute Filtrirbarkeit und Auswaschbarkeit de3 Niederschlages, sowir 
der Umstand, dass derselbe sich in der Kalte, im GegensatL zu deni 
durch Natriumacetat und Wnsserstoffsuperoxyd gefallten, nur ausserst 
langsam aufzul6srn beginnt. Als Ausgangsmaterial fur die Trennung 
dirntt. uns ein Geniisch der krystallisirten Animoniumdoppelnitrate 
T-on Cer, Didym und Lanthan, die wir aus den Osn1,zten theils durch 
Behandlurig niit Kalilauge nnd Wasserstoffsraperoxyd, tlieils durclz 
Kochrn mit concentrirter Salpetersaure untrr Zusatz von Ammonium- 
nitrat erhalten hatten. 100 g dieses Grmisches wrrden in einem 3- 
4 L fassenden Kolben in 2 L Wasser geliist, die Liisung wird zum 
Siedt'n erhitzt und durch eingeleiteten Wasserdanipf dauernd in Re 
wegung erhalten . wahrend man aus rinem Tropftriehter laiigsaa 
vine Losung von 50 g Magoesiuniacetat in 500 ccm Wasserstoff- 
superoxyd von 2.5 pCt. I) eintropfen lzsst: 'jetler Tropfen erzeilgt 

hnliches Ic'tufliohes ?Ta;serntoffsuper J ' i j t i .  
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eine dunkelorangerothe Fi l lnng . eines Cerperoxydacetates. Das Ein- 
tropfen wird so lange fortgesetzt, bis eine Probe des Filtrates, rniz 
Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd versetzt, einen rein weissen 
Hydroxydniederschlag giebt, d. h. bis alles Cer gefallt ist. Hijrt man 
dann m f  zu kochen, so setzt sich der Niederschlag schnell a b  und 
kann auf riner Nutsche abgesaugt und mit siedendem Wasser ausge- 
waschen werden. Bemerkt sri noch, dass der urspriinglich orangr- 
rothe Siederschlag bei fortgrsetztem Kochen unter Sauerstoffverlust 
rein gelb wird, indem das Cerperoxydacetat in  Cerioxydacetat iiber- 
geht. Es ist aber kein Werth darauf zu legen, dass diese Reduction 
am Ende der Operation eine vollstandige ist, vielmehr empfiehlt es 
sich im Gegentheil, zum Schluss einen kleinen Ueberschuss von Wasser- 
-toffsuperoxyd zuzusetzen, weil ein Gehalt von Yeroxydncetat d rn i  
Niederschlag eine melir krystallinische Beschaffenheit giebt, die seine 
Filtrirbarkeit begunstigt. - Die weitere Reinigung des Cernirder- 
schlnge3 kann nach dem Trocknen bpi 1200 durch Losen in Salpeter- 
s auw und Ueberfuhrung in Ceriammoniumnitrat in bekannter Weise 
bewirkt wwden, auch kann man sich mit Erfolg der von W y r o u b o f f  
mid V e r n  e u i l  zu diesem Zwecke angegebenen Metliode bedieneu. 
Die Farbung des durch Gliihen des Acetatniederschlages erhaltenen 
Dioxyds ist in Folge seines Gehaltes an Didym eine rBthliche. - 
Ueber die vollkommene Reinigung des Cers ,  sowie uber die Eigen- 
achaften des absolut reinen Cerdioxyds sol1 demnachst berichtet werden. 

ti. D i e  E i n w i r k u n g  von  h m m o n i a m p e r s i i l f a t  a u f  C e r s a l z e .  
Wenn man die Losung von Cersalzen in der Siedebitze mit 

riner Losung von Ammoniumpersulfat versetzt, so scheidet sich ein 
gelber Siederscblag von basischem Cerisulfat nus, der sich scbneli 
absetzt und sich gut filtriren und auswaschen lasst. Die Fallung des 
Cers ist jedoch unvollstandig, weil bei der Oxydation freie Schwefef- 
saure gebildet wird. Bei Gegenwart von Didym und Lanthan ist der 
Niederschlag durcb wenig Didym verunreinigt, wie die schwach r o t b  
lichc. Farbung des durch Gluhen gewonnenen Oxyds erweist. Es lag 
nun nahe, die Bildung freier Schwefelsaure durch einen Zusatz r o a  
Natriumacetat zu verhindern und so eventuell eine quantitative Absehei- 
dung des Cers zu erreichen. Allerdings baben schon 0. N. W i t t  
und W. T h e e 1 mit dieser Metbode schlechte Erfahrungen gemacht, 
was sie dann veranlasste. andere Neutralisationsmittel - Natrium- 
oder Calium-Carbonat - zn wahlen.. Trotzdem haben wir einige 
Versuche in  dieser Richtung ausgefiihrt, die uns gezeigt baben, daas 
man durch vorsichtigen Zusatz von Natriumacetat wahrend der oxy- 
direnden Fallung mit Persulfat das Cer fast vollstandig abtrennen 
kann. Spuren davon scheinen aber stete im Filtrat zu bleiben, wie 
die Priifung desselben mit Wassersto-tfsuperoxyd und Ammoniak er- 
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giebt. In dem Moment aber, in dem die Abscheidung des Cers t'r- 
folgt ist, setzt eine immer starker werdeode Entwickelung von Kohlen- 
sliure ein, indem das iiberschiissige Persulfat aiif die Essigsaure oxy- 
&rend einwirkt. Hierdurch wird aber zweifellos Didym als Bydroxyd 
gefiillt werden. Da man nun weder den Zusatz von Persulfat, noch 
den von Natriumacetat mit Sicherheit so bemessen kann, dass eine 
fiir die Cerfallung gerade ausreichende Menge vorhanden ist, so liisst 
sich die Trennung auf dieser Crrundlage nicht durchfiihren. Wir be- 
Rnden uus also mit diesen Erfahrungen in vollstaiidiger Ueberein- 
stimmung mit 0. N. W i t t  und W. T h e e l .  Trotzdem scheint inan 
die Methode fur analytische Zwecke mit Erfolg beuutzen zu konnen ; 
nach der Vorschrift son W y r o u b o f f  und V e r n e u i l  fiir die yuan- 
titative Bestimmung des Cers bei Gegenwart von Didym und Lanthao 
sol1 man namlich den Rest des Cers, der nach der Fallung mit 
Bmmoniumsulfat noch im Filtrate bleibt, durch Zusatz von 0.05 g 
dmmoniumpersulfat und 1 ccm einer 50-procentigen Natrioniacetat- 
fosung abscheiden. 

Die vou uns oben beschriebene Methode der Fallung des Cers 
mit Magnesiumacetat erscheint uns a18 die bei weitem vortheilhaf- 
teste uud einfacbste, wenn es sich darum handelt, aus grossen Meugen 
der Ceriterden das Cer in ein e r Operation abzuscheiden. 

B e r l i n  N., Wissenschaftlich-chem. Laborat. 

98. 0. Kiihling: Ueber die relative Starke der Salz- und' 
Salpeter-Saure. Erwiderung tin die HHrn. 0. Sackur und G. 

Bodliinder. 

(Eingegimgen am 28. Januar 1!)02.) 

Xm kiirzlich erschienenen Heft 1 dieser Berichte ( S .  94 und 99) 
wenden sichdieHHrn. 0. S a c k u r  undG. B o d l a n d e r  gegendenschluss, 
den ich aus meinen Versuchen iiber die Einwirkung von Kohleusaure auf 
ein Gemenge von Metalloxyden und Alkalisalzen gezogen babe I) 
dass Salpetersiiure starker saure Eigenschaften besitze als Salzsaure. 

Hr. B o d l a n d e r  discutirt zu diesem Zweck vorzugsweise die 
am Bleioxpd gewonnenen Resultate. Ich mochte dazu bemerken, dass 
ich die Ergebnisse der Versnche mit Bleioxyd von vornherein selbst 
als weniger klar bezeichnet habe und sie deshalb auch fiir wenig be- 
weiskriiftig halte. Um so mehr Werth lege ich aber auf die Vervuche 

9 Diese Berichte 84, 2849, 3941 [1901]. 




