
1274 

Es spricht dies sehr wenig zu Griiisten der Ihppelbindungen, viel- 
mehr draiigt e5 zur L4~inalime loserer Bindungen. wie dieselben von 
Hrn. B r u h  1 in seiiien mustergiiltigen Arbeiteri befiirspriicht werden. 
Tch schlage vor dieselben eirifach ,Lucken(( zri iieiirien. 

Meine Resultate eriifliien ausserderri, wie mir scheint, sehr interes- 
sante Gesiclitspunkte ziir Brurtheiliing der Frage nacli der Constitution 
des Renzolrings, jedoch verscliiebe ich einstweilen deren I)iscussioii. 

Modena .  April 1882. 

263. H. E. Roscoe: Ueber einige im Samarskit vorkommende 
Erdmetalle. 

(Vorgotragen in der Sitznng voni Verfasser.) 

Im Jahre 1878 l) kiindigte D e l a f o n t a i n e  die wahrscheinliche 
Existenz eines neuen, iin Somarskit von M i t c h e l l  C o u n t y ,  North 
Carolina, vorkommeiideii Metalls an. Kurze Zeit nachher bestiitigte 
er2) diese Entdeckung und nannte dxs n e w  Metall Philippiom. Er 
gab das Atomgewicht zii 123 bis 1% an, rind beschrieb3) einige 
von seiiieii Salzeu. Das eh~riakteristiscliste von diesen Salzen ist das 
liisliche Forrniat, wclches sirh in  gut arisgebildeten rhonibischen Kry- 
stalleii aus seiner Liisung abscheidet. Die Bildung des gut krystalli- 
sirenden Formiats ist, neben dem constanten htomgewicht, die einzige 
Eigenschaft., wodurch sich das Philippiurn nach D e l a f o n t a i n e  von 
Terbium, Yttrium, oder einem Gemisch der letzteren zwei Ertlrnetalle, 
welche nebeii Philippiuiii im Samarskit enthalten sind, untersclieiden 
soll; denii das Terbiomforrniat bildet ein schwerliisliches weisses 
Pulver, wiihrend das entsprecheride Yttriumsalz bei Weitem 1iislic.her 
ist wid gewiihnlich nur als zerfliessliche Masse erhalten wird. 

Obwohl nun unter Heriutziing der verschiederien Liislichkeit der 
Formiate die erwahnt.en drcli Metalle sich noch am bcsten trennen 
lassen, so sind d0c.h die dabei erhdtenen Resultate nicht immer ganz 
befriedigend, was D e l a f o n t x i n e  selbst, wie folgt, hervorgehoben hat 
(Compt. ren. 57, 560): ,011 ri'a encore aiicrm moyen de reconnaitre 
si la philippine est compl&tement ddbarassbe d'yttria, quoiqii' il soit 
facile de ri:duire beaocoup la proportion de cette dernikrecc. Die auf 
die verschiedene Losliclikeit der Doppelsulfate iii einer coiicentrirten 
Losung von Kaliumsrilfat tlegriiiidete Methode lLsst sich zrl der Tren- 

*) Ann. Chim. Phys. ( 5 )  14, 230. 
*) Cornpt. rend. 87, 559. 
9 Archives Gonbve (5)  3. MZrz 1880. 
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nung von d i e  verwaridtcn Erden nic.lit gut verwenden. Was B u n -  
s e  n 's Trennungsverfahren, welches auf dic ungleiche Hestiindigkeit 
der Nit rate bei Iiiilieryn Tcniperaturen begriindet ist , anbelangt, so 
liat M a r i g n a c  nachgewiesen, dass cs sicli zur Trcnnung der Samarskit- 
Erden (Yttererdc und Terbinerde) nicht so gut verwenden Iasst, wie 
zur Trennung dcr Gadolinit-Erdcn (Yttererde und Erbinerde). 

In der vorliegeliden Uiitersuchung diente zur Darstelluug der 
Erden aus dern Mineral und ihrer Treniiong das folgende Verfahren : 
Etwa 1500 g des gepulverten Minerals werden, in I'ortioneii von je 
100 g, in ( h e r  I'latinschale niit l/4 Liter kiioflicher, mit dem gleichen 
Volum Wasser verduniiter l'lusss~iure behandclt. Nachdeni das, die 
Zersetzung begleitende Aufschbumeii aufgehiirt hatte, wurde das G a m e  
in's Koclien versetzt, und nach allniiihlichem Hinzufiigen von 100 g des 
Minerals die iiberschiissige Flusssaure dnrcli Erhitzen so weit als 
miiglich entfernt. Die N o b -  und Taotal-Vc?l.bindungen enthaltende 
Liisung wurde von dem grunlichen Siedrrschlag durch Decantircn ge- 
trennt, der letztere zunachst gut gewascheri und nach Trocknen niit 
einem Ueberschuss vou Schwefelsiiure eingedampft. Nach Aufliisen 
der Sulfate in Wasser wurde das Uran durch Vcrsetzcn der kochenden 
Liisung mit Salpetcrslure oxydirt, und atis der Liisung die Erden 
durc.h Ammoniornoxalat gefiillt. Die durch Qluhen der Oxalate er- 
halteneii Oxyde wurden zun8chst in Si t ra te  verwandelt, und diese zur 
Zersetzung des Thoriumsalzes und Spuren von Eisensalzen zum 
Schmelzen erhitzt. hus dem w h e r i g e n  Auszuge des Riickstandes 
wurde nach Filtriren ein Theil der Erden durch ICaliumsulfat nieder- 
geschlagen. Die sowohl irn Niederschlag als aoch in der Liisung 
enthaltenen Erden wurden in neutrale Sulfate verwandelt, und diese 
durch cine Reihe von fractionirten Flllungen nach Ma r i  g n a c in zwei 
Portionen zerlegt. Kine Portion gab ein in dreissig Theilen einer 
kalt gesattigten Aufliisung von Kaliumsulfat liislichcs Sulfat , der 
andcre Theil enthielt eiri ii i  nielir als 200 Theilen derselben Liisuiig 
1Bsliches Sulfat, aus welchcin ein Oxyd voii lwauner Parbe c?rha.lten 
wurde. Der  erste Theil dcr Oxyde solltc BUS den Oxyden von Phi- 
lippium, Ytt,riuni, Terbium und Spiren von Erbium bestehen; sein 
Gewicht hetrug iingefahr 60 g. Die Trenunng der in dieser Portion 
enthaltenen Erden von einander bildet deli Gegenstand der vorliegen- 
den Untersuchung. 

Z u  diesem Zwecke wurden die Oxyde in die Formiate umge- 
wandelt, und dieselben einer langen, systematischen Rrihe vori fractio- 
nirten Fiillungen unterworfen. Dies wurde zuniichst durch Erschiipfen 
der trockenen und feingepulverten Formiate mit heissem Wasser, und 
nachherige theilweise Fl l lung der wiisserigen Liisung durch Zusatz 
von Alkohol erreicht. Der  ersten Methode wurden Erden unter- 
worfen, deren Atomgcwichte dem des Yttriums (Y = 89.5) nahe kommen, 
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das zweite Verfahren diente zur Trennung solcher Erden, deren Atom- 
gewichte sich mehr demjenigeii voii Terbium ( T b  = 147) naherten. 

Diese Methode der fraktionirten Behandlung der Formiate wurde 
mit den 60 g der Oxyde sehr oft wiederholt, wobei die pulverisirte 
Masse rnit kleinen Mengen lieissen Wassers extrahirt, umd jeder Aus- 
zug nach dem Eindampfen zur Trockne analysirt wurde. Die bei diesem 
Eindampfen erhaltenen Riicksthde wurden in deraelben Weise be- 
handelt, und die Antheile der verschicdenen Ausxiige, welche anniihernd 
dieselbe Zusammensetzung besasseii, vereinigt, das Gemisch wiederurn 
wie oben behandclt, und dieser Process der Fraktionirung so weit 
wie miiglich getneben. 

Aus der folgenden, das bei den friiheren Processen angewandte 
Verfahren veranschanlichendeii Tabclle wird dasselbe wohl verstiind- 
lich sein: 

V e r f a h r e n  A. 
Gemicht der Procentc des 

olyae Oxyds im 
i n  Grammen Formiat 

Fraktion 1: 3.41 61.1 
)) 2: 7.10 58.2 1 vereinigt und 
)) 3 :  7.44 57.1 in  I3 angewandt, 
)) 4: 6.05 54.1 
)) 5: 8.67 52.9 
Y, 6: 4.00 

7: 9.33 
Summe: 46.00 

52.4 1 vereinigt und 
51.6 in C angewandt. 

V e r f a h r e n  B. 
Gcwicht dcr Oxyde Procente des Oxyds 

in Grammen im Formiat 
Fraktion 1: 6.32 54.2 

)) 2: 4.69 56.6 
)> 3: 3.60 61.2 

S u m m e :  14.61. 

V e r f a h r e n  C .  
Gcfficht dcr Oxydc Procente dcs Oxyds 

in Grammcn im Formiat 
Fraktion 1: 7.07 50.9 

3 2: 12.59 53.9 
2.00 59.5 )) 3:  

-. 

Summe: 21.66. 
Von diesen Fraktionen wurden die folgenden entweder einzeln 

oder gemischt der weiteren Behandlung unterworfen : 
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Gramm 
A1 + Bs = 7.01 (angewandt im Verfahren TI) 

A4 + HI + c2 = 24.96 ( )) )> )) E) 
Bz = 4.69 ( )) 2 )) F) 
C1 = 7.07 ( )) ') G). 

Durch eine systematische Wiederholung dieser Processe wurde 
die Trennurig in eine grosse Anzahl Fraktionen erzielt, von denen die 
eine am reichsten an Terbinerde war; die zweite intermedibre Fraktion 
enthielt am meisten der sogeilaniiten Philipperde, und die letzte bestand 
beinahe nur aus Yt.tererde. 

Es ist kaum n6thig zii bemerken, dass bei diesen Versuchen die 
Bestirnmung des htomgewichts der einzelrieri Gemische der Oxyde 
von der grijssten Uedeutung ist, da sich nur dadurch ein Urtheil 
iiber deli Vorgang der Reinigung gewinnen Ibsst. Aus einer langen Reihe 
von Versuchen, geht hervor, dass die auf das Gluhen der Formiate 
begrlndeten Atomgewichtsbestirnmiingen zu eineni noch weniger befrie- 
digenden Resultat fiihrten, als dies schon friiher von $1 ar ignac ' )  her- 
Forgehoben wurde, so dass an dereri Stelle die gewiihnliche, auf 
Ueberfiihrung der Oxyde in Sulfate beruhende Methode adoptirt wurde. 
Dies geschah BUS dem Grunde, weil es unrnfiglicli war, Formiate von 
constanter Zusammensetzung zu erhalten, selbst unter Einhalten der 
iiamlichen Bedingwigen bei ihrer Darst.ellung, und ferner, weil beim 
Behandeln mit kleinen Mengen heissen Wassers das rlckstiindige 
Formiat theilweise in das basische Salz iibergeht. 

Die intermedigre, obenerwiihnte Fratkion der Oxyde im Gewichtc 
von 8.83 g, deren Atomgewicht bei dem Umwandeln in Sulfat sich zu 
121 ergeben hatte, wurde , zunbchst durch partielle Fallung der 
Formiatliisung mit. Alkohol wiederholt fraktionirt , indeni man das 
Atomgewicht jeder Fraktion ermittelte. Von den so erbaltenen 
Fraktionen gaben jene, welche das schwerlijsliche Formiat enthielten, 
tmd deren Gewicht 0.98 g betrug, das Atomgewicht 130-145. Die 
mittleren Portionen, bestehend aus drei Fraktionen im Gewicht von 
5.32 g, ergaben ein Atomgewicht von 121.8- 123. Die aus drei Frak- 
tionen bestchenden, am meisten liislichen hntheile im Gewicht von 
1.4 g lieferten endlich ein Atomgewicht von 107-117. 

D e r  intermediare Antheil, dessen Gewicht 5.32 g betrug, wurde 
einer Wiederholung des Verfahrens unterworfen, und so wurden durch 
fiaktionirte Fallung vier Antheile des Oxyds erhalten. No. 1 im Ge- 
wicht von 0.9 g besass ein Atomgewicht von 132; No. 2 = 2.96 g 
hatte ein Atomgewicht von 123; No. 3 wog 1.07 g und das Atom- 
gewicht war 114.7; endlich No. 4 war 0.4 g und hatte ein Atomgewicht 
von 111.9. 

I )  Archiv. Gen. 111, No. 5,  S. 11, 13. 



1278 

Daraas ist ersic,htlicli, dass alle Versuche, ein Formiat von con- 
stantcbm Btomgewicht von 1’31 - 123 zu erhalten, erfolglos waren, da 
c,ili Material ~ welclies die cntsprecheiide ZusammensetzlilJg besas~, 
Iteineswegs eine homogene b i h e  von Fraktionen lieferte, sorlder~i z11 
I’rodukten f‘iihrte. deren Atomgewichtr weit v o i i  einander abwichen. 

Dieses Resultiit stiinint rnit dem voii M x r i g  n a c l )  erhaltenen 
iiL)c,rcAiii, der bei Untersiichung von bestliidige Xitrate lichmden 
Samarskitoxyden, in  Jkziig anf dime Trciiriungsrrietliotle sagte: ) d h m n e  
autre moyen de separation j’ai eii recours an proc,i.dC recommandl par 
M. Del a.fo nta i i ie .  fond& siir la tliK6rriice de solubilitl des forniiates. 
Par I‘eniploi de cettc rii6thodc je n’ai pi1 y constater que la prtkonce 
dc deus tt:rres d<:jjk coiiiities, 1’yttri:i et la terbirie.c( 

In der vorlicgenden C‘ntersiichung wurde die 1’1 u 11 s o  ii’sche, auf 
partielle Zersetzung der Xtr:ite bel-nliende Mettiode iiiclit aiigewa~idt, 
so dass die garize Meiige der i i i  den] hlineral enthakcneii Oxydc, n&m- 
lich Yttererde, Philipperde und Tei.l)iiierde deli Process der Fraktio- 
niruiig duldimaclitr. Daruntcr konnte keirie Erde von dem constanten 
A toingew ich t 1 2 2 ge fu n de I i wer d en. 

Desseii ungeachtet steht aber die merkwiirdige ‘I’hatsache fest 
i ind erheischt eine Erkliirnng: dass das Formiat niit dern Atomgewicht 
122 auffallcnd verschiedeiie physik:+lische Eigenschaften von den, ent- 
weder aus dem Oxyd von viel hiilic?rem, oder am dein Oxyd von 
viel niederem Atomgewicht dargestullten Forniiatrn besitzt. Es sei 
hier die hschreibung der stark glasgliinzenden, wohl ausgebildeten, 
rhnmbisclien Prisnien, dcrw Iiiiige znwt:iIen tinige Millimeter betriigt, 
beliiifs deren Identification gegc1,en. 

System: rliombiscli. Fnrrnen: x 1’. P zt nnd 1’ ;. 
a : b : c = 0 .  890 : 1 . 484. 
v -  1 

x, P : 5. I’ (Rracliydi:,gonale) 820 52’ 
do. (~acl.odiiigoriaIc) 97 0 10’ 

P s, : 1’ (Gipfel) 6 7 0  30’ 
P G : P i , (  ;) ) F10 5 i ’  

Die Bildang dieser Krystalle w&re leicht verstiindlich , wenn aus 
der Lijsung eiries Gemisches der Formiate von Yttrium und Terbium 
ein Doppelsalz von den angegebenen Eigenscliaften krystallisirtc. Um 
zii entscheiden, inwiefern diese Verinuthung richtig ist, wurden folgende 
Versuche angestellt: 

3 g rohe Yttererdc, die bei obigem Process der Fraktionirung 
erhalten wurde und deren Atomgewicht 101 -4 betrug, eincrseits, urid 
3 g in derselbeii Weise clargestellte rohe Terbinerde vom Atonl- 
gewicht 147.9 andererseits wurdeii in Formiate verwandelt. Zwei 

Archives (3) 3. Mai 1SSO. 
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Drittel von jedem dicser Formiate worden gesoridert in Liisung gebracht, 
wahrend die letzten Drittel, sowohl von Yttererde als von Terbinerde, 
gemischt wurden. So wurdeii drei Liisungeii erhalten : (A) crlthielt 
2 g rohe Terbinerde, (B) enthielt ein Qemis rh  von 1 g roher Terbin- 
erde mit 1 g roher Yttererde, und (C) eiithielt 2 g rohe Yttererde. 
Die Terbinerde (A) erforderte zur Liisung 130 ccm Wasser; das Ge- 
misch (R) erfordcrte 44 ccm zur Liisung und die Yttererde (C), welche 
sich in sehr wenig Wasser liiste, wurde mit Wasser auf 44ccm rer- 
diinnt. Jede von diesen drei Liisungen wurde rnit einer gleichen Menge 
Alkohol versetzt und alle drei ein ond dieselbe Zeit sich selbst iiher- 
lasscn. 

h u s  der L ii s 11 n g (A) erhielt man : (1) einen pulverfiirmigen, beim 
Calciniren rnit Funkenspriihen verbrennenden Niederschlag ; dabei hinter- 
blieben 1.125 g Oxyd vom Atomgewicht 149.1; ferner (2) eirie 0.720 g 
Oxyd vom Atomgewicht 142.3 lieferndc Muttcrlnuge. 

Die Liisung (B) lieferte (1) eine Ausscheidung r o n  rhombischen 
Piismen, die VOII den friiher rnit einem Oxyd vom Atomgewicht 
ca. 122 erhaltenen nicht zu unterscheiden waren. Das Formiat ver- 
brannte beim Gliihen n i c h  t unter Furikenspriiheii; das Gewicht des 
in diesen Krystallen enthaltenen Oxyds war  0.959 g und das Atorn- 
gewicht desselben 127.2. (2) Wurde eine Mutterlauge erhalten, die 
ein Oxyd im Gewicht von 0.905 g urid vom Atomgewicht 114.3 ergab. 

Aus der L i i s u n g  (C) wurde (1) ein 0.F75 g wiegender krystalli- 
nischer Niederschlag erhalten, dessrn Oxyd ein Atomgewicht von 104.6 
besass, 1uid (2) cine 1.255 g Oxyd rnit dern Atomgewicht 101.8 
liefernde Mutterlauge gewonnen. 

Dicse Itesultate beweiseii, dass ein Gcmisch der Forniiate ron 
Terbium und Yttrium die Eigenschaft besitzt, in den dem Philippium 
zugeschriebenen charnkteristisclien Former1 zu krystallisiren , derui die 
Liisung (R), obwohl 1 g Terbinerde in 44 ccm Washer geliist rnthaltend, 
schicd nur Spuren eines pulverfiirmigen Niederschlags aus , anstatt 
wenigstens 0.5 g ,  welche sich hatten ausscheiden miisseii, wenn die 
anwesende Terbinerde dasselbe Verhalten gezeigt habell wiirde, als ob 
sie allein in Liisung wiire. Aus den obigen Zahlen geht ferner hervor, 
dass aus dem angewandten Gemisch der rohen Formiate von Yttrium 
ond Terbium vie1 mehr von den fraglichen rhombischen Krystallen 
(entsprechend 0.959 g Oxyd vom Atomgewicht 127.2) erhalten worden 
ist , als sich hilden sollte, wcnn dieselben BUS dem hypothetischen 
Philippiurnformiat bestanden. In  maxima konnte 1 g der roheri Terbiii- 
erde 0.18 g Philippiumoxyd (Pp. = 125) und 1 g der rohen Yttererde 
0.202 Philippiumoxyd enthaltcn. Daraus crgiebt sich das ganze Ge- 
wicht des Philippiumoxyds, welches als krystallinischrs Formiat erhal- 
ten werden kiinnte, zii 0.310 g, wiihrend in Wirklichkeit mehr als das  

Berirhte d. D. chem. Geuellbchnft. Jahrg. XV. S3 



Dreifache dieser Menge, niinilich 0.959 g (htorngewicht = 127.2) ge- 
fiiiideii wordeii ist. 

Es sei hier noch hervorguhoben, dass, ausgehend vom Staiidpunkte 
dcs peiiodischcn Systems der Elemente, die Existenz des ))Philippinms(c 
von vorriherein unma1~rscheitllic:h war. Denti, je eiiigehender die selte- 
ncn Erdmetalle studirt werdeii. desto rnehr konimt man zu der Uebcr- 
zeugiiiig , dass sich dieselberl eberifillls iri recht befriedigender Weise 
in das periodische System einreihen lassen. Das ))Philippiumcc wlire 
aber das einzige Element, wtdches in das periodischc System nicht 
hineinpasste, denn ein Erdmetall mit den1 htomgewicht 122- 125 wiirde 
keine dieser Zahl entsprechende Stellung ini System finden. 

254. H. E. Roscoe  und A. Schuster:  Ueber das Spectrum 
des Terbiums. 

[Vorgctragcn in dcr Sitzung von IIrn. Roscoe.]  
(Eingegmgen am 22. Mai.) 

Ztir Herstellung des Terbiumspectrums wurden zwei Methoden 
angewandt. Die erste war diejeiiige von R un  s e n , wobei ztir Erzrn- 
gmig drs Fuiikeiis zugespitzte Kohletipole dienten, die mit eirier L6siing 
der Erde in Salzsiiure gcslttigt waren. IXese Metliode leidet xber ail 

einigeii Uebelstanden, wenn es sich , wie in den1 vorliegenden Falle, 
om die Erzeugung rines guten Spectrums mit TIilfe eines starken 
Funkens handelt. Die Kohlenspitzeii brennen nlimlich sehr rasch ab 
und mussen stets ernenert werden; auch ist der Funke selir unbe- 
standig. Deshalb wurde bei einem grossen Theile der Versnche eine 
andere Methode angewendet, wobei der Funke einfach in kleinen Glas- 
riihrchen, in denen die Fltissigkeit enthalten war. erzeugt wurde. 

iiber selbst tinter deli gunstigsten Umstiindeii ist das Spectrum 
des Terbiums sehr schwach, obwohl es eine grosse Aneahl yon Liiiien 
eiithiilt. Die Litlien des Yttriums, welches riur als Verunreinigniig 
anwesend ist, sind stiirker als die intensivsten Linieii des Terbiums. 

Zur Erzeugung des Spectrums dieiitc ein grosses R u t  herford’sches 
Gitter, welches auf eineii 2011 (englisch) 17390 Linieii enthielt. 
Die Messungen wurden ini Spectrum der zweiten Ordniirig ansgefihrt. 
Die Brennweite des Reobachtungs- Televkops war  gleich 17.4 Zoll. 
Zu den Mcssungen diente ein Micrometerocular. dessen Schraube 
100 Wilidungen aiif einen Zoll eiithielt. (S. Pogg. Ann. CLV, 
p. 230, 1875.) 

Die wahrscheinliche Gensuigkeit dcr iii drr nachstehenden 
Tabelle entlialtenrn Zahlen liisst sich nicht so leicht reranschan- 




