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97. Wilhelm Prandtl  und Johanna Rauchenberger:,  
fzber die Trennung der seltenen Etrden durch basische 

F&llUDg.x(I.) 
[Mitt. aus dem Chem. taborat. der Bayr. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Mara 1920.) 
Die T r e n n r i n g  d e r  G e m i s c h e  d e r  s e l t e n e n  E r d e n  erfolgt 

durch f r a k t i o n i e r t e  K r y s t a l l i s a t i o n  g e e i g n e t e r  S a l z e  oder 
durch b a s i s c h e  V e r f a h r e n .  Diese beruhen entweder auf der 
fraktionierten thermischen Zersetzung von Erdsalzen fliichtiger Sauren 
oder auf der fraktionierten Losung der Erdeu bezw. ihrer Hydroxyde 
zu Salzen oder auf der fraktionierten FPllung von Erdsalzlosungen 
durch Hydroxyl-Ionen. Bei der  Einwirkung von Hydroxyl-Ionen auf 
Erdsalzlosungen bilden sich Hydroxyde oder basische Salze; es mag 
dahingestellt sein, ob man die Reihenfolge, in  der die Erden durch 
steigende Mengen von Hydroxyl-Ion ausgefallt werden, als einen ein- 
fachen Ausdruck ihrer zunehmenden Basizitat oder als das  Ergebois 
der steigenden Loslichkeit der ausgefPllten Hydroxyde bezw. ba- 
sischen Salze betrachten will. In  letzterem Falle ware die sog. ba- 
sische Fallung nur ein besonderer Fall von fraktionierter Krystalli- 
sation. Die Liislichkeit der  ausgefallten Hydroxyde oder basischen 
Salze in ihrer Mutterlauge ist im allgemeinen sehr gering, und die 
absoluten Liislicbkeitsdir~erenzen zwischen den Hydroxyden benach- 
barten Erden sind verschwindend klein. Will man lokale Uber- 
slttigung mit Hydrosyl-Ionen vermeiden und einigermafien erfolg- 
reich fraktionieren, so mu13 man die Hydroxyl-Ionen langsam und i n  
sehr geringer Konzentration auf die Erdsalzliisung. einwirken lassen. 
Dies erreicht man gewohnlich dadurch, daB man die stark verdiinnte 
Erdsalzlosung mit dem stark verdiinnten Fallungsmittel allmHhlich 
unter lebhaftem Umruhren versetzt. Das Arbeiten mit den stark ver- 
diinnten Losungen hat zeitraubende Konzentration zur Folge, und die 
Trennuog groberer Mengen von Erden durch basische Fallung ge- 
staltet sioh unter diesen Umstanden recht langwiedg, zumal die ein- 
zelnen Operationen oft wiederholt werden mussen. Man ist infolge- 
dessen immer . mehr zur Anwerlitung von Krystallisationsmethodea 
iibergegangen, weil sich die einzelne Krystallisation mit einem vie1 
geringeren Autwand an Zeit, Chemikalien und Arbeit auafiihren iaBt 
als eine einrnalige basische Fiillung; und selbst wenn die einmalige 
Krystallisation die Zusamrnensetzung e k e s  Erdgemisches weniger ver- 
schiebt ale die einmalige basiscbe Fallung, so bietet doch erstere den 
Vorteil, daB sie sich in gegebener Zeit leichter und ofter wiederholen 
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laOt als letztere. Trotzdem bilden die basischen Verfahren eine wert- 
volle und uuentbehrliche Erganzung der Krystallisationsmethoden: 
denn es besteht die Moglichkeit, da13 eich ein Salzgemisch durch 
fraktionierte Krystallisation nicht weiter zerlegen laat, 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, daB durch sie die Erden immer in  der gleichen Reihenfolge sich 
scheiden, wahrend bei den Krystallisationsmethoden die Reihenfolge 
von der Natur des Salzes abhangt, das umkrystallisiert wird. 

Die Trennung der seltenea Erden durch frabtionierte basiscbe 
Fallung mit Hydroxyl-Ion laBt sich vie1 wirksamer gestalten, als sie 
in  der jetzt iiblichen Ausftihrungsform ist, und sie 1LBt sicli vor allem 
auch mit beliebig konzentrierten Erdsalzlosungen ausfuhren, wenn 
man nur  dafur sorgt, daB sie unter allen Umstanden so langsam er- 
folgt, daB sie auswahlend ist und sich nur  der jeweils am schwefsten 
losliche Niederschlag ausscheidet. Dies erreicht man besser als durch 
starke Verduonung durch Erhohung der Loalichkeit des Niederschlages 
in seiner Mutterlauge. Dadurch werden zugleieh die absoluten Loa- 
lichkeitsdifferenzen zwischen den Niederschlagen benachbarter Erden 
vergroBert und deren Fallung verzogert. 

Die Reaktion zwischen einer E r d s a l z l t i s u n g  und A m m o n i a k  
ist umkehrbar; denn die Oxyde und Hydroxyde der seltenen Erden 
losen sich i n  Arnmoniumsalzen auf unter Entwicklung von Ammoniak, 
z. B.: 

Mea03 -t; G NH4C1 = 2 MeCl3 i- 3HzO -t 6 NH3. 

Ammoniumsatze werden j a  schon seit langer Zeit zur basischeo 
Trennung von Erdgemischen durch fraktionierte Losung verwendet, 
allerdings mit wenig befriedigendem Erfolg. Wenn nun die Reaktion : 

Me Cl3 + 3 NH4 OH + Me (OII)3 + 3 NH4 C1 
umkehrbar ist, so ist ihr  Verlauf von der Ammoniumsalz-Konzen- 
tration abhiingig, und durch deren Steigerung kann man die Loslich- 
keit des Erdhydroxydes in  der Mutterlauge innerhalb gewisser 
Grenzen erhohen oder dessen FLUung durch Ammoniak verzogern. 
L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n ' )  hat  schon beobachtet, daB' Lanthan, Di-  
dyrn und Yttrium bei Gegenwart von Ammoniumacdat durch Am- 
moniak langsamer gefallt werden, und daB die Fallung auch bei einem 
OberschuB a n  Ammoniak unvollstandig ist; e r  betrachtete anscheinend 
diese Tatsache als eine spezifische Wirkung des Ammoniumacetats 

zu einer Trennung der Erden hat e r  sie nicht verwertet. 

') C r. 111, 893 [lS901. 
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Versetzt man eine ziemlich konzentrierte, neutrale Erdsalzl6sung 
mit etwa 1 -n. Ammoniak-bosung, so erbairt man einen kleisterartigen 
Niederschlag, der sich bei gewShnlioher Temperatur in verdiinnten 
Sauren oder in  Ammoniumchlorid-Losung nur sehr langsam auflost. 
Versetzt man dagegen eine neutrale, gesattigte Losung, die auf 1 Erd- 
metallatom 2-3 NH*-”Ionen enthalt (man wahlt am besten Chlo- 
ride oder Nitrate), bei Zimmertemperatur unter lebhaftem Umriihren 
mit eioer Losung, die im Lifer 1 Mol. Ammoniumchlorid und 1 Mol. 
Ammooiak enthflt, so lost .sich der a n  fangs entstehende Niederschlag 
sofort wieder klar auf, und dauernde Trubung tritt j e  nach der Natur  
der vorhandenen EWen erst ein, wenn die Losung schon mehr oder 
weniger stark alkalisch reagiert. Bei weiterem Zusatz des Fiillungs- 
mittels nimmt die Triibung der Losung ganz allmahlich zu. Erwarmt 
man den Niederschlag mit seiner Mutterlauge unter Umriihren, so 
geht er nach anfanglieher Zunahme langsam wieder in Losung, in 
dem MaSe; als Ammoniak verdunstet. Man kann ihn auch bei 
Zimmertemperatur wieder i n  Losung bringen, wenn man einen Luft- 
strom durch die triibe Losung blast und so  die Verdunstung des  
Smmoniaks beschleunigt. Bei aei terer  Steigerung der Ammonium- 
salz-Konzentration kann man die Fallung noch mehr verzogero, oder 
man kann die Ammoniak-Konzentration des Fallungsmittels auf 
2 - 3  Mol. im Liter steigero, ohne daS der Niederschlag kleisterartig 
wird. Besonders giinstjg gestaltet sich die Fallung, wenn die Erd- 
salzlosung auch Magnesiumsalz enthglt, d. h. wenn man z. B. die ge- 
sattigten Losungen der Magnesiumdoppelnitrate rnit Ammoniak-A m- 
moniumsalz-16 sung fallt. 

Die vergiigernde Wirkung, die der Zusatz von Ammoniumsalz 
zur Ammoniaklosung auf die Flllung ausiibt, la& sich natiirlich auch 
dadurch erklareo, da13 die OH’-Konzentration der Ammoniakliisung 
verringert wird, oder daf3 das AMmoniak rnit dem Ammoniumsalz 
Ammoniakate bildet, die zur I-Iydrolyse Zeit beniitigen. 

Versetzt man die reinen Losungen der Erdchloride mit der aqui- 
valenten Menge Ammoniak, so . erhalt man kolloide Losungen, die 
sich nicht filtrieren lassen. Auf Zusatz yon Kaliumchlorid werden 
sie filtrierbar, das Filtrat enthalt aber kaum mel3bare Mengen an 
Erdsalz neben sehr geringen Seugen  yon Ammoniak. 

Das gleicbe Prinzip - Erhohung der Loslichkeit und Verziige- 
rung der Fallung eioes Niederschlages durch Zueatz eiues der Fa1L:iiig 
entgegenwirkenden Stoffes zum Fallungsmittel - IaBt sich natiirlich 
auch auf andere basische Fallnngsmittel als Ammoniak anwenden ; 
besonders geeignet werden fliichtige Basen sein, etwa organische 
Stickstoffbasen, und deren Salze. Wenn man die relative Starke d r r  
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Basizitat der Erden genau kennt und eine nach der Basizitat geordoete 
Skala  von FaIlungsmitteln anwendet, dann wird man die Trennung 
der Erden durch basische Fallung rationell gestalten konnen I). 

Wir baben uns zunachst die Aufgabe gestellt, die L o s l i c h k e i t  
d e r  e i n  z e l n e n  E r d e n  in A m m o n i u m c h l o r i d - L 6 s u n g  'ZU 

messen, d. h. das der Reaktioo: 

Me(0H)o + 3NHdC1 =+= MeCls + 3NHa + 3&O 

bei verschiedenen Temperaturen entsprechende Gleicbgewicht zu be- 
stimmen. Unsere Messungen erstreckten sich bisher auf die wich- 
tigsten Cererden - L a n t h a n ,  P r a s e o d y m  und N e o d y m ;  das  Cer 
selbst konnte unberiicksichtigt bleiben, weil es sich durch sein Autoxy- 
dationsvermogen von den genannten Erden unterscheidet und auf 
Grund dessen als vierwert,iges Element verhiiltnismaSig leicht von 
ihnen getrennt werden kann. Das  Gleichgewiht kann von zwei 
Seiten erreicht werden : man kann entweder Ammoniumchlorid-Losung 
wechselnder Konzentration auf das  Erdoxyd bezw. dessen Hydrat 
einwirken lassen, oder neutrale Erdchlorid-Losung bei Gegenwart. be- 
kannter Mengen Ammoniumchlorid mit der berechneten Menge Am- 
moniak versetzen und in  beiden Fallen beobachten, wieviel Erdchlorid 
und Ammoniak nach Einstellung des Gleichgewichts in  Liiaung ist. 
Verliiuft die Reaktion genau nach der obigen einfachen Gleichung, so 
m u 6  das geloste Erdchlorid dem freien Ammoniak bozw. der Alkalitat 
der Liisung aquivalent sein, d. h. die Losung muS auf 1 Erdmetall- 
atom genau 3 Mol. NH3 enthalteo. 

Wir haben bei unseren Versuchen beide Wege eingeschlagen utld 
sind dabei zwar zu Hhnlicben, aber doch nicht den gkicben Ergeb- 
nissen gelangt. Zunachst ergab sich, daB in allen Fallen der Boden- 
liiirper nicbt, wie vorlaufig angenommen wurde, aus Erdbydroxyd 
besteht, sondern an8 stark basischen Chlorideo, deren Zusammen- 
setzuig mit den Verhaltnissen bei ihrer Bildung wecbselt. Fur die 
von den Oxyden ausgehenden Versuche wurden deshalb die carbonat- 
freien reinen Oxyde La2 Oa, Pra 0 3  und Ndz 0 3  im Thermostaten bei 
entsprechender Temperatur mit Ammoniumchlorid-Losung behandelf; 
dann wurden einerseits die ents taudpen basischen Chloride mit I-, 
2-, 3-, 4- und 5 fach normaler, Bmmoniumchlorid-Losung, andererseits 
Losuugen von LaCl3, PrCh und NdCL mit den aquivalenten Mengen 

I) I)a wir beabsiulitigen, die Eiiiwirlrung verbcliiedmer, insbesondere 
organisclier Basen auf Erdsalzlosunpen duroh pcsnaue Messuiigen zu unter- 
S I I I . ~ I I ~ U ,  sollen die cinsclilapigen altercii Arbeiten, iiisbesoiictere von G. Kriiss 
n i i i l  ii. A. Hofmann (A. 265, 1 [1591]; Z. a. Ch. 3, 108,353,407; 4, 27 [1892]) 
spiitvr eingeli end gewiirdigt wcdeii. 
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Ammoniak und soviel Ammoniumchlorid, daIj die Losungen in bezug 
darauf wieder 1-, 2-, 3-, 4- und 5-fachnormal waren, bei 1 5 O ,  30°, 
50° und 1000 tagelang bis zur Einstellung des Gleicbgewichts im 
Thermostaten geschiittelt. SchlieOlich wurde in den vom BodenkBrper 
abfiltrierten klaren Liisungen der Gehalt an Ammoniak (die Alkalitiit) 
und an Erde bestimmt, 

Die Versuchsergebnisse sind i n  den folgenden beiden Tafeln im 
gleichen MaBstabe graphisch dargestellt. Es iat daraus zunachst er- 

sichtlich, da13 die aus 
den gegliihten Oxyden 
LarOa, PraOa und NdsOa 
durch Einwirkung von 
Ammoniumchlorid - Lo- 
sung erhaltenen basi- 
when Salee in Ammo- 
niumchlorid-Losung er- 
heblich weniger liislich 
sind als die durch die 
berechneten Mengen 
Ammoniak aus den Erd- 
chlorid-Losungen gefall- 
fen Niederschlage. I n  
beiden FLllen nimmt die 
Loslicbkeit des Boden- 
korpers mit stelgender 
Ammoni umchlorid-Kon- 
zeiitration bis z u  einem 
Maximum bei der 3n.- 
NHICI-Losung z u  und 
sinkt dann wieder. I n  
der 572. ~ NH4 CI- Losung 
deutet der VerlauE der 
Kurven verwickeltere 
Vorggnge a n ;  infolge- 
desseii wurden vorlzufig 
keine Versuchp mit hb- 
heren Konzentrationen 
ausgefubrt . 

Die Erdkurven ver- 
laufen i m  allgemeinen 
den Ammoniak-Kurven 
analog, natiirlich hoher, 
drni grijfiereo Aquiva- lhg. 1. 
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Fig. 2. 

lentgewicht der Erden entsprechend. Es  hat sich aber heransgestellt, 
da13 unter sonst gleichen Verhaltnissen der Gehalt der Losungen#an 
Erdmetall von der Menge des Bodenkorpers stark abhangig ist, ihr 
Gehalt an Ammoniak aber nur wenig. J e  mehr Niedcrschlag in einer 
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L h n g  suspendiert war, urn so geringer ist unter sonst gleichen Be- 
dingungen ihr Gehalt an gellister Erde. Diese Tatsache lBBt daraui 
schlieBen, da13 das (zum Teil kolloid) geloste Erdsalz vom Nieder- 
schlag adsorbiert wird. Damit steht auch im Einklang, da5 die Zu- 
sammensetzung der basischen Niederschlage schwankt und sich nichb; 
durcb eine einfache Formel wiedergeben IaBt. Das molekulare Ver- 
haltnis NHs : gelostem Erdmetall betragt bei wenig Niederschlag durch- 
schnittlich etwa 3, sinkt aber mit der Menge des Bodenkorpers bi6 
auf etwa 2.5 und steigt mit ihr bis auf sehr hohe Werte. Die dar- 
gestellten Erdkurven sind nur zutreffend fur den Fall, daB rnoglichst 
wenig (etwa 0.05 Gewichtsgrozent) Niederschlag in der Losung sus- 
ljendiert ist. Unter diesen Umstanden geben die Ammoniak-Kurven 
ein zuverlassigeres Bild von der relativen aasizitats der Erden als 
elstere. 

Die Kurventafeln erharten die langst bekannte Tatsache, daB das 
L a n t h a r :  sich von den Didym-Komponenten durch seine groBere 
Basizitat relativ stark unterscheidet, und daI3 Neodpm und P r a s e o -  
d y m  in dieser Beziehung einander sehr nahe stehen. Aus den Ab- 
bildungen ist deutlich zu ersehen, wie -die Kurven mit steigender 
Ammoniumchlorid-Konzentration auseinander rucken, d. h. wie die ab- 
soluten Unterschiede zwischen den Erden wachsen. Es ist ferner 
daraus zu erkennen, daB be i  d e r  T r e n n u n g  d e r  E r d e n  d u r c h  
bas i sche  Methoden  d i e  T e m p e r a t u r  e i n e  a u s s c h l a g g e b e n d e  
Ro l l e  sp ie l t .  Die Lanthan-Kurven entfernen sich in 2- und 3-lach- 
normaler Ammoniumchlorid-Liisung bei 50' von den Didym-Kurvea 
so weit, da5 bei dieser Temperatur eine Trennung verhaltnismaDig 
leicht durchfiihrbar sein mu& Bei wenig erhiihter Temperatur, noch 
unter 1000, schneiden dagegen unter sonst gleichen Verhaltnissen d i s  
Lant ban-Kurven die Neodym- und Praseodym-Kurven, SO da5 hier  
eine Trennung unmoglich wird. Die Praseodym- und Neodym-Kurven 
liegen einander im allgemeinen sehr nahe, bei bestimmten Tempera- 
turen kreuzen sie sich. Fur die immerhin schwierige Trennung der 
beiden Elemente kommen nur solche Temperaturen in Betracht, bei 
denen ihre Kurven relativ stark divergieren ; die gunstigsten Ver- 
haltnisse werden die sein, unter das Praseodym sich dem Lanthan 
nahert, so da13 es mit diesem gemeinschaftlich vom Neodym abgetrenot 
werden kann. 

Die Erscheinung, daB mit steigender Temperatur die Erdkurven 
stark fallen und einander sehr nahe rucken, hat ihre Ursache wohl 
darin, daB die in  Liisung befindlichen basischen Salze mit steigender 
Temperatur immer starker basisch und schwerer loslich werden und 
schlieBIich in Oxydhydrate iibergeben, deren absolute Loslichkeits- 
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diflerenzen nur  noch sehr  gering sind. Die Tabelle auf S .  853 zeigt 
deutlicb, daB die bei der Einwirkung von Ammoniumchlorid-Losung 
auf die Erdoxyde entstehenden basischen Chloride urn so starker 
basisch sind, je hoher die Temperatur bei ihrer Bildung war. 

T r e n n u n g  d e s  L a n t h a n  s von  P r a s e o d y m  b e z w .  BDidymu. 
Wir  haben bereits begonnen, die Ergebnisse unserer bisherigen 

Messungen fur die praparative Trennung der Cererden durch basische 
Fallung auszunutzen. Es ist zunachst zu bemerken, daD die prakti- 
sche Trennung der Erden durch basische Fl l lung mit der iiblichen 
Apparatur unter etwas anderen Bedingungen vor sich geht, als sie 
bei unseren Messungen herrschten. Wahrend bei diesen die Gemische 
der Komponenten in g e s c h l o s s e n e h  GeffDen geschiittelt wurden, 
also kein Ammoniak entweichen. konnte, wird die praktische Fallung 
der  Erdsalzlosungen mit A4mmoniak in o f f e n e n  GefaDen unter Um- 
riihren und Erwarmen yorgenommen werdeh massen. Dabei ent- 
weichen naturlich Ammoniak und Wasser um so mehr, je langsamef 
die Fl l lung vor sich geht, je hoher die Temperatur ist und je leb- 
hafter geriihrt wird, und das bei den Messungen beobachtete Gleich- 
gewicht wird standig verschoben, wenn man das verdunstende Am- 
myniak und Wasser  nicht standig ersetzt oder die Verdunstung ver- 
hindert. Da letzteres technische Schwierigkeiten bereitet, verfahrt 
man am beaten derart, dalj man zur Fallung einer bestimmten Erd- 
menge so vie1 Ammoniak-Losung mehr anwendet, als unter den ob- 
waltenden Umstanden dem Ammoniak-Verluet erfahrungsgemalj ent- 
spricht. 

Ein Blick auf Abb. 2 Iehrt, daB sich das  L a n t h a n  verhaltnis- 
maBig leicht v o n  P r a s e o d y m  b e z w .  n D i d y m 6  t r e n n e n  IaiBt, und 
z,war durch Fallung 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 grun bis gelbgriin) durch basische Fallung i h  kurzer h i t  und 
in  guter Ausbeute so weit gereinigt, da13 die konzentrierte Losung 
des gereinigten Lanthanoxyds auch in dicker Schicht keine Absorp- 
tionslinien mehr erkennnen lie& Wir ziehen jetzt diese qrennungs- 
methode jeder anderen vor, besonders wenn es sich um lanthanreiche 
Gemischft handelt. 

A u s f u h r u n g :  Man lost das Erdoxyd in der eben hinreichenden 
Menge ziemlich konzentrierter Salzsaure zu einer moglichst neutralen 
Losung, setzt dann soviel Ammoniumchlorid hinzu, als das  Gewicht 
des Erdoxyds betrug, und soviel Wasser, daB die Losung in bezug 
a u f  das Ammoniumchlorid etwa 2- bis 3-fachnormal ist. Dann er- 
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warmt  man die Losung i n  einer geraumigen Porzellanschale auf 50° 
und laBt unter standiger mechanischer Riihrung laogaaw eine Liisung 
zutropfen, die aus  gleichen Raumteilen 4-n. Ammoniak- und 4-n. Am- 
moniumchlorid-Losung gemischt wurde. Der  allrn&hlich ausfallende 
Niederschlag ist, wenn nur Praseodym vorhanden ist, deutlich griin 
gefarbt, wahrend die Losung allmiihlich farblos wird. Da, wie oben 
angegeben wurde, der Niederschlag gelastes Erdealz adsorbiert, ist es 
nicht zweckmaBig, grofje Mengen davon auf eiomal auscufiillen. so- 
bald eine nennenswerte Meoge (etwa bis zu 5 0 l 0  des angewandten 
Oxyds) ausgefallen ist, la& man die  Losung bei 500 absitzen, entfernt 
die iiberstehende klare Liisung und saugt vom Bodensatz mit Hilfe 
der  Luftpumpe ab. Die vom Niederachlag befreite L6sung wird i n  
der beschriebenen Weise abwechselnd gefiillt und filtriert, bis das  
Filtrat keine Absorptionslinien mehr erkennen lafit. 

Die T r e n n u n g  d e s  P r a s e o d y m s  v o m  N e o d y m  durch basi- 
sche FBllung wird, wie der Verlauf der Kurven auf Abb. 2 ersehen 
laat, unter den bisher gewahlten . Bedingungen erhebliche Schwierig- 
keiten bereiten. Wir haben i n  der Tat  bisher anch im giinstigsten 
Fnlle durch eine fraktionierte basische Fiillung nur eine geringe Ver- 
schiebung in dem Gemenge der beiden Erden erzielen konnen. Die 
Abbildung zeigt aber auch, daB es wohl mtiglich ist, den gegenseitigen 
Abstand der Kurven zu vergroBern, und wir hoffei, daB w s  dies so 
weit gelingen wird, daf3 die basische Fallung eine vie1 raschere 
Trennung herbeifuhrt als die zur Zerlegung des Didyms bisher aus- 
schliefllich angewandten Krystallisationsmethoden. Wir haben beieits 
damit begonnen, den EinfluL3 zu untersuchen, den die Gegenwart von 
Magnesiumsalz auf die Fallung der Erden durch Ammoniak ausiibt. 

Yer s uc h el). 

Die zu unseren Messungen verwendeten seltenen Erden entsprechen in 
ticzug auf Reinheit den strengsten Anforderungen. Sie wurden von W. 
P r a n  d t l  aus grolen Mengen hochwertigen Ausgangsmaterials, das die Auer- 
geseilschaft in sehr dankenswerter Weise zur Verfagung gestelit hat, in be- 
kannter Weise - durch erschopfende ICrystallisation der Magnesiumdoppel- 
nitrate und durch basische Verfahren -- dargestellt und im weiterctgehenden 
MaBe gereinigt. Es lielen sich beim weiteren Fraktionieren auch groberer 
Xengen der reinsten Aiiteile (ie etwz 500-1000 g Oxyd) keine Verunreini- 
gungen mehr beobachten, ebensomenig bei der spektroskopischen Untersuchung 
der gesattigten ChloridlSrsungen in sehr dicker Schicht (20-30 cm). Die 
Hestirnmung der Aquivalent- Itczw. htomgewichte der Erden nach der Sulfat- 

I)  Auatulirlichere Angaben finden siclt in dcr lnau~ural-Dissertati~~n Jo ~ 

f ran i ia  Rauc.11 vi iberqvrs ,  VniwrsitPt MBnc.lien, 1920. 
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Methode ergab sehr nahe die .Werte der internationalen Atomgewichtstabelb 
(gef. La  = 138.9; Pr = 140.8; Nd = 144.4). 

Die O x y d e  wurden durch Vetaschen der wiederhoit mit reinster Oxal- 
siure gefalllen Oxalate dargestellt, schlieDlich im elektrisch geheizten Oferi 
bis zur Gewichtskonstanz auf etwa 9000 erhitzt und iiber Natronkalk aufbe- 
wahrt. Das schwarze P r a s e o d  y m o x y d  zeigte bei sehr zahlreichen Be- 
stimmungen stets genau die Zusammensetzung Pi-407; es wurde in einem 
Quarzglasschiffchen und Quarzglasrohr im Wasserstofhtrom bei 600-700° zu 
Po 03 reduziert. 

Die C h l o r i d e  wurden in Form von neutralen Liisungen bekannten 
Gehaltes angewendet. Die Oxyde wurden in reinster Salzsaure gelost, die- 
Losungen auf dem Wasserbade wiederholt bis zui; volligen Verfluchtigung (lei- 
freien Saure eingedampft (neutrale Iteaktion), d a m  auf eiii hestimmtes Vo- 
lumen gebracht, und schliel3lich wurde ihr Gehalt bestinimt. 

Das verwendete Ammoniumchlorid war das reinste K a  h l  h a u m sche Pra- 
parat. Das Ammoniak war durch Destillation mit Calciumchlorid YOU Car- 
bonat hefreit worden. Zur Herstellung aller Lbsungen \\rude frisch ausge- 
kochtes, kohleiisaurefreies Wasser verwendet. 

Es wurdeii, wie schon erwahnt, zwei Reihen von Versuchen ansgefiihrt; 
einesteils wurden die COa-freien Oxyde La303, Pra03 und Nd203 bei 1 5 O ,  
30O und 500 mit Ammoniumchlorid-Losung geschuttelt, und die Loslichkeit 
der entstandenen basischen Chloride (s. unten die Tabelle) in I-, 2--, 3-, 4- u n d  
5-Iachnormaler Ammoniumchlorid-Liisurig hei 150, 30" und 50° bestimmt. 
Andererseits wurden bekannte Mengen LaCIa, PrCl3 und SdC13 mit  den 
aquivalenten Mengen Ammonisk in 1-, 2-, 3-, 4- und 5-fachnormaler Ammu- 
niumchlorid-Losung bei 15O, 300, 500 und 1000 ins Glcichgewicht gebracht. 
nnd dann der Gehalt der Losung an Ammoriiak und Erdsalz bestimmt. I i t  

beiden Fallen wurde das Reaktionsgemisch in weithalsige Pulver-Flaschen 
mit eingeschliffeuem GlasstopEcn von 200 ccm Inhalt gebracht. Da die GriiBe 
des Gasraomes in dcn E'laschen wegon der Fliichtigkeit des Ammoniaks von 

EinfluW auf das Gleichgewicht in cler Losung ist, 
wurden die Flssclien stets moglichst voll geFBllt, 
so darj iiur ein kleirier Gasranm von weiiigen 
Kubikzei~timctein hlieb. J e  4 solcher Flasclim 
wurden his zur Eiristellung des Gleichgewiehts 
durchschnittlich 4-6 Tage i i i  einem elektriaeh 
geheizten Thermostaten. desseii Temperatur b i s  
auf 0.020 (bei 150) n r i d  0.09 (bei 50°) genau kon- 
stant gehalten werden konnte, gescliiittelt. Dann 
blieben aie Flaschen im Thermostaten ruhig 
stehrii, bis sich drr Niederschlag vollig abgesetzt 
Iiatte. Von der klaren Ldsuiig wurden Proben 
in die aus der nehenstelienden Abb. 3 ersichtliche, 
evakuierte und gewogene Pipette durch, ein kleines 
Leiiien- und Papierfilter eingesaugt, gewogen 

Fig. S. und analysiert. Zn diesem Zmeck wurde d e r  
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NdZOs 150 64.47 
300 64.00 

65.50 
500 61.78 

Inhalt der Pipette zunaehst mit Methylorange und '/lon.-Salzsaute titriert, 
dann wurde die Erde aus der neutralisierten L6sung mtt Oxalsaure gefallt, 
gegltiht urid gewogen. 

Die Zusammensetzung der basischen Chloride, die . durcli viertagiges 
Schiitteln der Oxyde mit 1 It. - Ammoniumchlorid-L6sung bei verschiedenen 
Temperaturen erlialten uiid uber Natronkdk getrocknet wurdeii, ergibt sich 
-am der folgenden Tabelle. Wie schon oben ausgcfiihrt wurde, sind die 
Niederschliige keiiie einheitlichen Verbindungen; die beigesetzten. Formeln 
snllen nur ihre Zusammensetzung veranschanlicheo. 

7.75 Ndr CIS 0 ,  9,HaO 
5.70 NdsCljOjiH, 20Hz0 
2.46 Ndu Clz 019H, 30Hz0 
5.77 Nds Cla 012, 22 Ha0 

Zusammensetzung 
un gefiihr 

La4 Cl2 05, 9 Hg0 

Gefunden: 

010 Me O I O  c1 
65.45 7.79 
66.18 La3C104, 6 B 2 0  

I 
La203 15O 

50" 300 I 68.36 I i::: 1 La8 Cla 011, 16 H a 0  

Pra03 150 64.60 7.70 Pr, Cla 05, 9 H20 
30° 1 67.17 I 5.74 1 Pr3 C104, 6 H10 
500 51.32 . 6.44 Pr4 C405 ,  20H20 




