843

97. Wilhelm Prandtl und Johanna Rauchenberger:
Uber die Trennung der seltenen Hrden durch basische
Fallung. (1)

(Mitt. aus dem Chem. Laborat. der Bayr. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 8. Mirz 1920.)

Die Trennung der Gemische der seltenen Erden erfolgt
durch fraktionierte Krystallisation geeigneter Salze oder
durch basische Verfahren. Diese beruhen entweder auf der
fraktionierten thermischen Zersetzung von Erdsalzen fliichtiger Siuren
oder auf der fraktionierten Losung der Erdeu bezw. ihrer Hydroxyde
zu Salzen oder auf der fraktionierten Fillung von Erdsalzlosungen
durch Hydroxyl-Yonen. Bei der Einwirkung von Hydroxyl-Ionen auf
Erdsalzlssungen bilden sich Hydroxyde oder basische Salze; es mag
dahingestellt sein, ob man die Reihenfolge, in der die Erden durch
steigende Mengen von Hydroxyl-Ion a.usgefz'illt‘ werden, als einen ein-
fachen Ausdruck jhrer zunehmenden Basizitit oder als das Ergebnis
der steigenden Loslichkeit der ausgefillten Hydroxyde bezw. ba-
sischen Salze betrachten will. In letzterem Falle wire die sog. ba-
sische Fillung nur ein besonderer Fall von fraktionierter Krystalli-
sation. Die Loslichkeit der ausgefillten Hydroxyde oder basischen
Salze in ibrer Mutterlauge ist im allgemeinen sehr gering, und die
absoluten Loslichkeitsdifferenzen zwischen den Hydroxydem benach-
barten Erden sind verschwindend klein. Will man lokale Uber-
sittigung mit Hydroxyl-Ionen vermeiden und einigermaflen erfolg-
reich fraktionieren, so mufl man die Hydroxyl-Ionen langsam und in
sehr geringer Konzeutration auf die Erdsalzlisung. einwirken lassen.
Dies erreicht man gewohnlich dadurch, dafl man die stark verdiinnte
Erdsalzlosung mit dem stark verdiinnten Fallungsmittel allmihlich
unter lebhaftem Umriihren versetzt. Das Arbeiten mit den stark ver-
diinnten Losungen hat zeitraubende Konzentration zur Folge, und die
Trennung groBerer Mengen von Erden durch basische Fillung ge-
staltet sich unter diesen Umstinden recht langwierig, zumal die eiun-
zelnen Operationen oft wiederholt werden miissen. Man ist infolge-
dessen immer. mehr zur Anwerfdung von Krystallisationsmethoden
iibergegangen, weil sich die einzelne Krystallisation mit einem viel
geringeren Aufwand an Zeit, Chemikalien und Arbeit ausfithren 1iBt
als eine einmalige basische Fillung; und selbst wenn die einmalige
Krystallisation die Zusammensetzung eines Erdgemisches weniger ver-
schiebt als die einmalige basische Fillung, so bietet doch erstere den
Vorteil, daB sie sich in gegebener Zeit leichter und 6fter wiederholen
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1aBt als letztere, Trotzdem bilden die basischen Verfahren eine wert-
volle und unentbehrliche Erginzung der Krystallisationsmethoden;
denn es besteht die Moglichkeit, dafl sich ein Salzgemisch durch
fraktionierte Krystallisation nicht weiter zerlegen 1ift, wohl aber
durch Anwendung einer basischen Methode, und bei der Trennung
von Erden, deren Salze schlecht krystallisieren, ist man auf basische
Methoden angewiesen. Die basische Trennung hat ferner den Vor-
teil, dall durch sie die Erden immer in der gleichen Reihenfolge sich
scheiden, wihrend bei den Krystallisationsmethoden die Reihenfolge
von der Natur des Salzes abhingt, das umkrystallisiert wird.

Die Treanung der seltenen Erden durch fraktionierte basische
Féallung mit Hydroxyl-Ion 1&0t sich viel wirksamer gestalten, als sie
in der jetzt dblichen Ausfiihrungsform ist, und sie lifit sich vor allem
auch mit beliebig konzentrierten Krdsalzlésungen "ausfiibren, wenn
man nur daflir sorgt, daB sie unter allen Umstinden so langsam er-
folgt, dal sfe auswihlend ist und sich nur der jeweils am schwersten
Isliche Niederschlag ausscheidet. Dies erreicht man besser als durch
starke Verdinnung durch Erh6hung der Loslichkeit des Niederschlages
in seiner Mutterlauge. Dadurch werden zugleich die absoluten Lés-
lichkeitsdifferenzen zwischen den Niederschligen benachbarter Erden
vergroBert und deren Fillung verzogert.

Die Reaktion zwischen einer Erdsalzlésung und Ammoniak
ist umkehrbar; denn die Oxyde und Hydroxyde der seltenen Erden
losen sich in Ammoniumsalzen auf unter Entwicklang von Ammoniak,
z. B.:

Mes O3 -iT 6 NH,Cl = 2 MeCl; + 3H,0 + 6 NH;.

Ammoniumsalze werden ja schon seit langer Zeit zur basischeu
Treonung von Erdgemischen durch fraktionierte Losung verwendet,
allerdings mit wenig befriedigendem Erfolg. Wenn nun die Reaktion:

MeCl; 4+ 3 NH,OH == Me(OH); + 3 NH,Ci
umkehrbar ist, so ist ihr Verlauf von der Ammoniumsalz-Konzen-
tration abhingig, und durch deren Steigerung kann man die Léslich-
keit des Erdhydroxydes in der Mutterlauge innerhalb gewisser
Grenzen erhohen oder dessen Fillung durch Ammeniak verzdgern.
Lecoq de Boisbaudran') hat schon beoba:chtet, daB Lanthan, Di-
dym und Yttrium bei Gegenwart von Ammoniumacetat durch Am-
moniak langsamer gefillt werden, und daB die Fallung auch bei einem
UberschuB an Ammoniak unvollstindig ist; er betrachtete anscheinend
diese Tatsache als eine spezifische Wirkung des Ammoniumacetats
zu einer Trennung der Erden hat er sie nicht verwertet.

) C.r. 111, 393 [1890].
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Versetzt man eine ziemlich konzentrierte, neutrale Erdsalzlosung
mit etwa l-n. Ammoniak-L.6sung, so erhalt man einen kleisterartigen
Niederschlag, der sich bei gewdhnlicher Temperatur in verdiinnten
Siuren oder in Ammoniumchlorid-Losung nur sehr langsam auflést,
Versetzt man dagegen eine peutrale, gesittigte Losung, die auf 1 Erd-
metallatom 2—3 NH,!Ionen enthélt (mun wibhlt am besten Chlo-
ride oder Nitrate), bei Zimmertemperatur unter lebbaftem Umriihren
mit einer Losung, die im Liter 1 Mol. Ammoniumechlorid und 1 Mol.
Ammoniak epnthilt, so 16st-sich der anfangs entstehende Niederschlag
sofort wieder klar auf, und dauernde Triibung tritt je nach der Natur
der vorbandenen Erden erst ein, wenn die Losung schon mehr oder
weniger stark alkalisch reagiert. Bei weiterem Zusatz des Fallungs-
mittels nimmt die Triibung der Losung ganz allmahlich zu. Erwirmt
man den Niederschlag mit seiner Mutterlauge unter Umriihren, so
geht er nach anfanglicher Zunahme langsam wieder in Losung, in
dem Mafle; als Ammoniak verdunstet. Man kann ihn auch bei
Zimmertemperatur wieder in Losung bringen, wenn man einen Luft-
strom durch die triibe Losung blést und so die Verdunstung des
Ammoniaks beschleunigt. Bei weiterer Steigerung der Ammonium-
salz-Konzentration kanno man die Fillung noch mehr verzogern, oder
man kann die Ammoniak-Konzentration des Fallungsmittels auf
2—3 Mol. im Liter steigern, ohne dal der Niederschlag kleisterartig
wird. Besonders giinstig gestaltet sich die Fillung, wenn die Erd-
salzlosung auch Magnesiumsalz enthilt, d. b. wenn man z. B. die ge-
sattigten Losungen der Magnesiumdoppelnitrate mit Ammoniak-Am-
moniumsalz-Lésung fillt.

Die verzigernde Wirkung, die der Zusatz von Ammoniumsalz
zur Ammoniaklosung aul die Féllung auslibt, 4Bt sich patiirlich auch
dadurch erklirep, daB die OH’-Konzentration der Ammoniakldsung
verringert wird, oder daB das Ammoniak mit dem Ammoniumsalz
Ammoniakate bildet, die zur Hydrolyse Zeit benitigen.

Versetzt man die reinen Losungen der Erdchloride mit der &qui-
valenten Menge Ammoniak, so .erhilt man kolloide Losungen, die
sich nicht filtrieren lagsen. Auf Zusatz von Kaliumchlorid werden
sie filtrierbar, das Filtrat enthilt aber kaum mefibare Mengen an
Erdsalz neben sehr geringen Meugen vyor Ammoniak.

Das gleiche Prinzip — Erhonung der Léslichkeit und Verzége-
rung der Fallung eines Niederschlages durch Zusatz eines der Fill.ng
entgegenwirkenden Stoffes zum Fillungsmittel — 1iBt sich natirlich
auch auf andere basische Fallungsmittel als Ammoniak anwenden;
besonders geeignet werden fliichtige Basen sein, etwa organische
Stickstofibasen, und deren Salze. Wenn man die relative Stirke dcr
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Basizitat der Erden genau kennt und eine nach der Basizitit geordnete
Skala von Fallangsmitteln anwendet, dann wird man die Trennung
der Erden durch basische Fillung rationell gestalten kénnen?),

Wir haben uns zuniichst die Aufgabe gestellt, die Losllchkelt
der einzelnen Erden in Ammoniumchlorid-Lésung "zu
messen, d. h. das der Reaktion:

Me(OH); + 3NH,Cl = MeCl; +~ 3NH; + 3H,0

bei verschiedenen Temperaturen entsprechende Gleichgewicht zu be-
stimmen. Unsere Messungen erstreckten sich bisher auf die wich-
tigsten Cererden — Lanthan, Praseodym und Neodym; das Cer
selbst konnte unberiicksichtigt bleiben, weil es sich durch sein Autoxy-
dationsvermdgen von den genannten Erden unterscheidet und auf
Grund dessen als vierwertiges Element verhiltnismifBig leicht von
ihnen getrennt werden kann. Das Gleichgewicht kann von zwei
Seiten erreicht werden: man kann entweder Ammoniumeblorid-Losung
‘wechselnder Kovozentration auf das Erdoxyd bezw. dessen Hydrat
einwirken lassen, oder neutrale Erdcblorid-Liosung bei Gegenwart be-
kannter Mengen Ammoniumchlorid mit der berechneten Menge Am-
mopiak versetzen und in beiden Fillen beobachten, wieviel Erdchlorid
und Ammoniak nach Einstellung des Gleichgewichts in L&sung ist.
Verlduft die Reaktion genau nach der obigen einfachen Gleichung, so
mufl das geloste Erdchlorid dem freien Ammoniak bezw. der Alkalitit
der Lisung #quivalent sein, d. h. die Losung mull auf 1 Erdmetall-
atom genau 3 Mol. NH; enthalten.

Wir haben bei unseren Versuchen beide Wege eingeschlagen uud
sind dabei zwar zu &hnlichen, aber doch nicht den gleichen Ergeb-
nissen gelangt. Zun#chst ergab sich, dal in allen Fillen der Boden-
kérper nicht, wie vorlaufig angepommen wurde, aus Erdhydroxyd
besteht, sondern aus stark basischen Chloriden, deren Zusammen-
setzung mit den Verhiltnissen bei ihrer Bildung wechselt. Fiir die
von den Oxyden ausgehenden Versuche wurden deshalb die carbonat-
freien reinen Oxyde Las; Oz, PraO; uud Nds O; im Thermostaten bei
entsprechender Temperatur mit Ammoniumchlorid-Lisung behandelt;
dann wurden einerseits die entstandenen basischen Chloride mit 1-,
2-, 3-, 4- und 5fach normaler Ammoniumchlorid-Losung, andererseits
Losungen von LaCly, PrCls und NdCl; mit den iquivalenten Mengen

1) Da wir beabsichtigen, die Einwirkung verschiedener, insbesonderc
organischer Basen auf Erdsalzlosungen durch genaue Messungen zu unter-
suchen, sollen die einschligigen dlteron Arbeiten, insbesondere von G. Kriiss
und K. A, Hoimann (A. 265, 1 [1891]; Z. a. Ch. 8, 108, 858, 407; 4, 27 [1892})

spiiter cingeliend gewirdigt werden,
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Ammoniak und soviel Ammoniumchlorid, dafl die Lésungen in bezug
darauf wieder 1-, 2-, 3-, 4- und 5-fachnormal waren, bei 15° 30°,
50° und 100° tagelang bis zur Einstellung des Gleichgewichts im
Thermostaten geschiittelt. SchlieBlich wurde in den vom Bodenkdrper
abfiltrierten klaren Losungen der Gehalt an Ammoniak (die Alkalitit)
und an Erde bestimmt.

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden beiden Tafeln im
gleichen Mafstabe graphisch dargestelit. Es ist daraus zunichst er-
sichtlich, dafl die aus
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Losung suspendiert war, um so geringer ist unter sonst gleichen Be-
dingungen ihr Gehalt an geloster Erde. Diese Tatsache lift daraut
schlieBen, daB das (zum Teil kolloid) geléste Erdsalz vom Nieder-
schlag adsorbiert wird. Damit steht auch im Einklang, dafl die Zu-
sammensetzung der basischen Niederschlige schwankt und sich nicht
durch eine einfache Formel wiedergeben 14Bt. Das molekulare Ver-
héltnis NH; : gelostem Erdmetall betrigt bei wenig Niederschlag durch-
schnittlich etwa 3, sinkt aber mit der Menge des Bodenkérpers bis.
auf etwa 2.5 und steigt mit ihr bis auf sehr hohe Werte. Die dar-
gestellten Erdkurven sind nur zutreffend fiir den Fall, daf moglichst
wenig (etwa 0.05 Gewichtsprozent) Niederschlag in der Losung sus-
pendiert ist. Unter diesen Umstinden geben die Ammoniak-Kurven
ein zuverldssigeres Bild von der relativen »Basizitit« der Erden als
erstere.

Die Kurventafeln erhirten die lingst bekannte Tatsache, dafl das
Lanthar sich von den Didym-Komponenten durch seine grofere
Basizitit relativ stark unterscheidet, und daf Neodym und Praseo-
dym in dieser Beziehung einander sebr pahe stehen. Aus den Ab-
bildungen ist deutlich zu ersehen, wie ‘die Kurven mit steigender
Ammoniumchlorid-Konzentration auseinander riicken, d. h. wie die ab-
soluten Unterschiede zwischen den Erden wachsen. Es ist ferner
daraus zu erkennen, dafl bei der Trennung der Erden durch
basische Methoden die Temperatur eine ausschlaggebeunde
Rolle spielt. Die Lanthan-Kurven entfernen sich in 2- und 3-fach-
normaler Ammoniumchlorid-Lésung bei 50° von den Didym-Kurveun
so weit, daBl bei dieser Temperatur eine Trennung verhiltnismiaBig
leicht durchfiihrbar sein muB. Bel wenig erhéhter Temperatur, noch
unter 100° schneiden dagegen unter sonst gleichen Verhiltnissen die
Lanthan-Kurven die Neodym- upd Praseodym-Kurven, so daB hier
eine Trennung unméglich wird. Die Praseodym- und Neodym-Kurven
1iegeu einander im allgemeinen sehr nahe, bei bestimmten Tempera-
turen kreuzen sie sich. Fiir die immerhin schwierige Trennung der
beiden Flemente kommen nur solche Temperaturen in Betracht, bei
denen ihre Kurven relativ stark divergieren; die giinstigsten Ver-
hiltnisse werden die sein, unter das Praseodym sich dem Lanthan
nihert, so daf} es mit diesem gemeinschaftlich vom Neodym abgetrennt
werden kann.

Die Erscheinung, daB mit steigender Temperatur die KErdkurven
stark fallen und einander sehr nahe riicken, hat ihre Ursache wohl
darin, daB die in Losung befindlichen basischen Salze mit steigender
Temperatur immer stirker basisch und schwerer loslich werden und
schlieBlick in Oxydhydrate iibergehen, deren absolute Loslichkeits-
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differenzen nur noch sehr gering sind. Die Tabelle auf S. 853 zeigt
deutlich, daB die bei der Einwirkung von Ammoniumchlorid-Liosung
auf die Erdoxyde entstehenden basischen Chloride um so starker
basisch sind, je hther die Temperatur bei ihrer Bildung war.

Trennung des Lanthans von Praseodym bezw. »Didyms.

Wir haben bereits begonnen, die Ergebnisse unserer bisherigen
Messungen fiir die prdparative Trennung der Cererden durch basische
Fillung auszunutzen. Es ist zunidchst zu bemerken, daB die prakti-
sche Trennung der Erden durch basische Fillung mit der iiblichen
Apparatur unter etwas anderen Bedingungen vor sich geht, als sie
bei unseren Messungen herrschten. Wihrend bei diesen die Gemische
der Komponenten in geschlossenen Gefaflen geschiittelt wurden,
also kein Ammoniak entweichen konnte, wird die praktische Fillung
der Erdsalzlésungen mit Ammoniak in offenen Geféflen unter Um-
rihren und Erwirmen vorgenommen werdeh miissen. Dabei ent-
weichen natiirlich Ammoniak und Wasser um so mehr, je langsamer
die Fillung vor sich geht, je hoher die Temperatur ist und je leb-
hafter gerithrt wird, und das bei den Messungen beobachtete Gleich-
gewicht wird stiindig verschoben, wenn man das verdunstende Am-
moniak und Wasser nicht stindig ersetzt oder die Verdunstung ver-
hindert. Da letzteres technische Schwierigkeiten bereitet, verfahrt
man am besten derart, da man zur Fillung einer bestimmten Erd-
menge s0 viel Ammoniak-Losung mehr anwendet, als unter den ob-
waltenden Umstinden dem Ammoniak-Verlust erfahrungsgemifl ent-
spricht.

Ein Blick auf Abb. 2 lehrt, dal sich das Lanthauo verhiltnis-
mifig leicht von Praseodym bezw. »Didym« trennen lifit, und
zwar durch Fillung des Chlorides mit Ammoniak in 2- bis 3-fach-
normaler Ammoniumchlorid-Losung bei 50° Wir haben wiederholt
stark praseodym- oder didymhaltiges Lanthan (Oxyd hellbraun, Lo-
sung griin bis gelbgriin) durch basische Fillung in kurzer Zeit und
in guter Ausbeute so weit gereinigt, dall die konzentrierte Losung
des gereinigten Lanthanoxyds auch in dicker Schicht keine Absorp-
tionslinien mehr erkennnen lieB. Wir ziehen jetzt diese Trenpungs-
methode jeder anderen vor, besonders wenn es sich um lanthanreiche
Gemische handelt.

Ausfiithrung: Man 16st das Erdoxyd in der eben hinreichenden
Menge ziemlich konzentrierter Salzsfiure zu einer méglichst neutralen
Losung, setzt dann soviel Ammoniumchlorid hinzu, als das Gewicht
des Erdoxyds betrug, und soviel Wasser, daf die Liésung in bezug
auf das Ammoniumchlond etwa 2- bis 3-fachvormal ist. Dapn er-
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warmt map die Losung in einer geriumigen Porzellanschale -auf 50°
und 148t unter stindiger mechanischer Rithrung langsam eine Lésung
zutropfen, die aus gleichen Raumteilen 4-n. Ammoniak- und 4-n. Am-
moniumchlorid-Losung gemischt wurde. Der allmihlich ausfallende
Niederschlag ist, wenn nur Praseodym vorhanden ist, deutlich griin
gefarbt, wihrend die Losung allméhlich farblos wird. Da, wie oben
angegeben wurde, der Niederschlag geldstes Erdsalz adsorbiert, ist es
nicht zweckmiBlig, groBe Mengen davon auf einmal auszufdllen. So-
bald eine nennenswerte Menge (etwa bis zu 5%, des angewandten
Oxyds) ausgefailen ist, it man die Losung bei 50° absitzen, entfernt
die iiberstehende klare Losung und saugt vom Bodensatz mit Hille
der Luftpumpe ab. Die vom Niederschlag befreite Liosung wird in
der beschriebenen Weise abwechselnd gefillt und filtriert, bis das
Filtrat keine Absorptionslinien mehr erkemnen laGt.

Die Trennung des Praseodyms vom Neodym durch basi-
sche Fillung wird, wie der Verlauf der Kurven auf Abb. 2 ersehen
1aBt, unter den bishér gewihlten.Bedingungen erhebliche Schwierig-
keiten bereiten. Wir haben in der Tat bisher auch im giinstigsten
Falle durch eine fraktionierte basische Fillung nur eine geringe Ver-
schiebung in dem Genienge der beiden Erden erzielen konnen. Die
Abbildung zeigt aber auch, dafl es wohl méglich ist, den gegenseitigen
Abstand der Kurven zu vergréBern, und wir hoffen, daB uans dies so
weit gelingen wird, daB die basische Fillung eine viel raschere
Trennung herbeifiihrt als die zur Zerlegung des Didyms bisher aus-
schlieBlich angewandten Krystallisationsmethoden. Wir haben bereits
damit begonnen, den Einfluf zu untersuchen, den die Gegenwart von
Magnesiumsalz auf die Fallung der Erden durch Ammoniak ausiibt.

Versuchet).

Die zu upseren Messungen verwendeten seltenen Erden entsprechen in
hezug auf Reinheit den strengsten Anforderungen. Sie wurden von W.
Prandtl aus grofen Mengen hochwertigen Ausgangsmaterials, das die Auer-
gesellschaft in sehr dankenswerter Weise zur Verfigung gestellt hat, in be-
kannter Weise — durch erschipfende Krystallisation der Magnesiumdoppel-
nitrate und durch basische Verfahren -— dargestellt und im weitestgehenden
MaBe gereinigt. Es lielen sich belm weiteren Fraktionieren auch gréBerer
Mengen der reinsten Anteile (je etwa 500— 1000 g Oxyd) keine Verunreini-
gungen mehr beobachten, ebensowenig bei der spektroskopischen Untersuchung
der gesittigten Chloridlosungen in sebr dicker Schicht (20—30 cm). Die
Bestimmung dor Aquivalent- hezw. Atomgewichte der Erden nach der Sulfat-

1) Ausfihrlichere Angaben finden sich in der lnaugural-Dissertation Jo-
hanna Rauchenbergers, Universitait Manchen, 1920.
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Methode ergab sehr nahe die ‘Werte der internationalen Atomgewichtstabelle
(gef. La = 138.9; Pr = 140.8; Nd = 144.4).

Die Oxyde wurden durch Veraschen der wiederholt mit reinster Oxal-
siure gefillten Oxalate dargestellt, schlieBlich im elektrisch geheizten Ofen
bie zur Gewlchtskonstanz auf etwa 900° erhitzt und tber Natronkalk aufbe-
wahrt, Das schwarze Praseodymoxyd zeigte bei sehr zahlreichen Be-
stimmungen stets genan die Zusammensetzung PryO7; es wurde in einem
Quarzglasschifichen und Quarzglasrohr im Wasserstoifstrom bei 600—700° zu
Pry, O3 reduziert.

Die Chioride wurden in Form von neutralen Losungen bekannten
Gehaltes angewendet. Die Oxyde wurden in reinster Salzsiure geldst, die
Losungen aut dem Wasserbade wiederholt bis zur volligen Verflichtigung der
freien Séure eingedamplt (neutrale Reaktion), dann auf ein bestimmtes Vo-
lumen gebracht, und schlieBlich wurde jhr Gehalt bestimmt.

Das verwendete Ammoniumchlorid war das reinste Kahlbaumsche Pri-
parat. Das Ammoniak war durch Destillation mit Calciumchlorid von Car-
bonat befreit worden. Zur Herstellung aller Losungen wurde frisch ausge-
kochtes, kohlensiurefreies Wasser verwendet.

Es wurden, wie schon erwdhnt, zwei Reihen von Versuchen ausgeliihrt;
einesteils warden die COs-freien Oxyde LagOj;, PraO; und Nd2O; bei 139,
30? und 50° mit Ammoninmehlorid-Losung geschittelt, und die Loslichkeit
der entstandenen basischen Chloride (s. unten die Tabelle) in 1-, 2-) 3-, 4- und
5-fachnormaler Ammoniumehlorid-Lisung bei 159, 30 und 509 bestimmt.
Andererseits wurden bekannte Mengen LaCl;, PrClz; und NdCl; mit den
dquivalenten Mengen Ammoniak in 1-, 2-, 3-, 4- und 5-fachnormaler Ammo-
niumehlorid-Lésung bei 159, 300 50° und 1000 ins Gleichgewicht gebracht
and dann der Gehalt der Losong an Ammoniak und Erdsalz bestimmt. Tie
beiden TFillen wurde das Reaktionsgemisch in weithalsige Pulver-Flaschen
mit eingeschliffenem Glasstopfen von 200 cem Inhalt gebracht. Da die Gréfie
des Gasranmes in den Flaschen wegen der Flichtigkeit des Ammogiaks von
EinfluB anf das Gleichgewicht in der Lpsung ist,
wurden die Flaschen stets moglichst voll getillt,
so daBl nur ein kleiner Gasraum von weuigen
Kubikzentimetern blieb. Je 4 solecher Flaschen
wurden bis zur Einstellung des Gleichgewichts
durchschnittlich 4—6 Tage in einem elektrisch
geheizten Thermostaten. dessen Temperatur bis
anf 0.020 (bei 15%) und 0.059 (bei 50°) genau kon-
stant gehalten werden konnte, geschiittelt. Dann
blieben die Flaschen im Thermostaten rubig
stehen, bis sich der Niederschlag vollig abgesetzt
hatte. Von der klaren Losung wurden Proben
in die aus der nebenstehenden Abb. 3 ersichtliche,,
evakuierte und gewogene Pipette durch ein kleines
Leinen- und Papierfilter eingesaugt, gewogen
Fig, 5. und analysiert. Zu diesem Zweck wurde der
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{nhalt der Pipette zunichst mit Methylorange und !/ion.-Salzsiure titriert,
dann wurde die Erde ans der neutralisierten Losung mit Oxalsiure gefallt,
gegliht und gewogen.

Die Zusammensetzung der basischen Chloride, die “dureh viertigiges
Schiitteln der Oxyde mit 1n.- Ammoniumchlorid-Lésung bei verschiedenen
Temperaturen erhalten und iiber Natronkalk getrocknet wurden, ergibt sich
aus der folgenden Tabelle. Wie schon oben ausgefithrt wurde, sind die
Niederschlige keine einheitlichen Verbindungen; die beigesetzten. Formeln
sollen nur ihre Zusammensetzung veranschaulichen.

Getunden: Zusammensetzung
oy Me 9 Cl ungefahr
Las O, 15¢ 63.45 7.19 La, Cly 05, 9H,0
300 66.18 595 LB.B ClO(, GHQO
500 68.36 3.98 LagCl3 Opn, 16 H50
Pl‘z 03 159 64.60 7.10 PI‘4 Clg 05, QHQO
300 67.17 5.14 Pr; C10,, 6 H;0
500 51.32 . 6.44 Pry Cl305, 20H,0
Nd; O3 15° 64.47 715 Nd, Cl; 05, 9H,0
300 64.00 5.70 NdsCl; 0,1 H, 20H:0
65.50 2.46 . Nd;3 Cl; 010 H, 30H-0
500 61.78 511 'Ndy Ol 012, 22H30

Unser ibriges umfangreiches Zahlenmaterial, das den auf S. 847 und 848
abgebildeten Kurventafeln zugrunde liegt, kann leider in Anbetracht der hohen
Druckkosten hier nicht wiedergegeben werden. Interessenten verweisen wir
auf die bei der Universitit Miinchen hinterlegte Inaugural-Dissertation Jo-
hanna Rauchenbergers.

Die vorliegende Untersuchung wurde von der Bayerischen Aka-
demie der Wissenschaften in Miinchen aus Mitteln der Koenigs-
Stiftung zum Adolf-von-Baeyer-Jubildaum unterstiitzt, wofiir wir
auch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank aussprechen.

Minchen, am 29. Februar 1920.





