
erschien noch bei einer Verdiinnung won 1 : 225.000 ein d e u t l i c h s  
sichtbarer Ring, wiihrend fiir die Ferrocyankaliumreaction eine Empfind- 
lichkeitsgreuzo von I : 50.000 angegeben wird. 

Mittelst dieser Reaction wird es  s o d  in Zukunft miiglich sein, 
geringe Eiweissmongen nachweisen zu, kiinnen, die sich bisher dem 
Nachweise entzogen haben. 

In wie weit dies von klinischer und diagnostischer Hedeutung ist, 
kann erst durch weitere Untersiichungen bestimmt werden. 

Wien ,  irn Januar  1892. 

58. P. Sohottllnder: Untorsuchungen uber die Metalle der 
Cergruppe. 

[I. A b han dl II n 6.1 

U e b er A u e r v o n We 1s b ac h 's Tr e o n  u n  g s  m e t  h o d  e n  d er  
C e r i t m e t a l l e .  

(Eingogangen am 18. Januar.) 

Das grosse Interesse, welches die seltenen E d e n  in  neuerer Zeit 
beanspruchen, machte es  wiinschenswerth, zuniichst die noch wenig 
gekannten Metalle der Cergruppe und namentlich den bisher unter 
dem Namen Didym zusammengefassten Complex ,von Elementen einem 
niiheren Studiuni zu iinterwerfeii. Da die Blteren Trennnngsmethoden 
der Ceritmetalle meist sehr nmstlndliche sind, und die von A u e r  
v o n  W e l s b a c h  veriiffentlichteii Methoden jeiien in vieler Beziehung 
bei Weitem uberlegen befunden wurden, jedoch zum Theil an bestirnmte, 
vorn Autor nicht immer geniigend priicisirte Bedingungen gekniipft 
sind, so sollen irn Nschstehenden einige dieser Hedingungen besprochen 
werdeu , welche zu einem Clelingen der verschiedenen Processe erfor- 
derlich siud. Zur Theorie dcr IctztiAreii kiinuen bier leidor nur  wenige 
Andeutungen gegeben werden, da  die hufkliirung mancher dabei 
stattfindender Reactionen spiiteren Untersucliungen vorbehelten blei- 
ben muss. 

Als Ausgangsmaterial dieiite ein durch den Handel unter der  
Bezeichnung Cerium oxalicum purissim. und Cerium carbonicum 
purissim. angeblich aus norwegiscliem Orthit dargestelltes Oxaltct 
und Carbonat, ails denen ein Theil des Cers bereits abgeschieden 
worden war. 
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1. G e w i n n u n g  von r e inen ,  l a n t h a n -  und d idymfre i en  
C e r  p r  lip a r  a t en. 

Diese lasst sich nach A u e r  von  Welsbach')  am besten auf 
die leichte Krystallisirbarkeit des Ammonium- Cerdioxydnitrats und 
die Unfiihigkeit der iibrigen seltenen Erden (mit Ausnahme des 
Thoriums) grinden, Salze der dem Cerdiosyd entsprechenden Oxy- 
dationsstufe zu bilden. Es ist also dahin zu streben, auf moglichst 
einhchem Wege eine Liisung der Erden in Salpetersaure herzustellen, 
welche alles vorhandene Cer oder mijglichst vie1 desselben als Dioxyd- 
salz enthalt. Die bei looo getrockneten Erdoxalate liisen sich sehr 
leicht beim Digeriren mit iiberschissiger Salpetersiiurc von 1.40 spec. 
Gewicht in der Warme unter Entwicklung von Untersalpetersaure- 
diimpfen zu Nitraten, wobei jedoch das Cer nur Oxydulsalz liefert; 
wenn sich daher ein geeignetes Oxydationsmittel 2) ausfindig machen 
liesse, um das Cer i n  dieser LSsuug in Dioxydriitrat iiberzufihren, so 
ware dies wohl der einfachste Weg zurn Ziele. In Ermangelung eines 
solchen Oxydationsmittels miissen die Oxalate durcb starkes Gliihen 
an  der Luft in Oxyde iibergefiihrt werden. 

Reines Ceroxalat, wie iiberhaupt reine Cersalze mit organischer 
Saure gehen hekanntlich beim Gliihen an der Luft sehr leicht in  das 
bei allen Temperaturen rinreriinderliche Cerdiosyd iiber, welches 
sowohl in verdinnter als auch in concentrirter Salpetersaure ganz 
unliislich ist. Enthielt aber die Liisung, aus der das Oxalat gefallt 
wurde, neben Cer noch Lanthan und Didym, so erweist sich das 
daraus dargestellte Oxyd um so loslicher in Salpetersaure, je  griisser 
der Gehnlt an letzteren Metallen ist, und zwar findet man in der 
Liisung nebeu Cerdioxyd stets eine betrLchtliche Meoge Ceroxydul, 
sei es nun, dass letzteres schon irn Oxydgemenke als solches enthalten 
ist oder sich erst durch Eiriwirkung der Salpetersaure aus dem Cer- 
dioxyd unter Sauerstoffverlust bildet. Ausser roil dem Gehalt an 
Lanthan uiid Didym ist die Liislichkeit des Oxyds in Salpetersaure 
in hohem Grade abhiingig von seiner mechauischen Beschaffenheit 
und von der Gegenwart fremder Verunreinigungen , wie Kieselsaure, 
Eisenoryd, Alkalisalze u. s. w. Wenn der Gehalt an Oxyden des 
Cers etwa die Hiilfte des Gemenges betrggt und nur wenig jener Ver- 
unreinigungen zugegen ist, so karin man dasselbe oft schon in Liisung 
bringen, wenn man das fein vertheilte trockene Oxyd auf  einmtrl mit 
4 Theilen Salpetersaure von 50 pCt. Gehalt (an H N  0,) ubergiesst: 
t?s findet unter starker Sauerstoffentwicklung eine heftige Reaction 
statt, bei der sich die Mischung bis ziim Sieden erhitzt und in wenigen 
Secunden ist alles zu einer dunkel rnthgelben FlGssigkeit geliist. 

I) Monatshefte fiir Chem. 1SS4. B,  S. 508 11. f. 
2, (vielleicht ist Wasscrstoff-  ode^ Bleisnpernxyd dam anwendbar). cj* 
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Wenn man andrerseits dasselbe Oxyd zuerst mit Wasser befeuchtet 
und dann bei loOD mit starker Salpetersiiure digerirt, so erfolgt die 
Einwirkung mit ausserster Langsamkeit und selbst durch tagelanges 
Digeriren mit imnier neiien Sguremengen geiingt es nicht, alles Oxyd 
aufzuliiseii, offenbar, wril sich in letztereni Falle basische Salze bilden, 
i m  ersteren aber nicht. 

Ein Oxydgemerige. wie man es diirch Verarbeitung der meisten 
Cerrninerdien, e. H. des Cerits erhilt, wird gewiihnlich zu reich an 
Crr seiii, urn auf  die angegebene Weise in Salpetersaure gelnst zii 

werden; daher ist es erfnrderlich, zuerst nach einer der alteren Me- 
thodeu, etwa derjenigen von Debray ' )  (Schmelzen der Nitrate rnit 
Kaliumuitrat) , den griisseren Theil drs Cers daraua abznscheiden, 
adrr man karin wie folgt verfahren : 

Marl verreibt das Oxyd in einer Reibschale rnit dem 1 1 / ~  facheii 
seines Gewichls an concentrirter Schwefelsiiure, bringt die Mischung 
in eine Platinscbale nnd erhitzt gelinde unter Umriihren, bis die Masse 
durchweg gelh gew-orden und in Sulfat uhergegangen ist. 

Nach dem Erkalten lijst man in moglicht wenig Wasser, nhne 
zu erwhmen, lBsst die Fliissigkeit absitzerr und giesst die klare gelbe 
Losung vom Riickstande ab. 

Dieselbe wird dann in sehr iiberschiissige Nrrtronlaugc., die man 
zuvor in einer Porzellanschaale erhitzt hatte, eingegossen, die Fliissigkeit 
einige Zeit gekocht, das vorwiegend RUS Cerdioxydbydrat bestehende 
abgeschiedene Gemenge von Hydroxyden einige Male mit kochendem 
Wasser darcb Decantiren in der Schale gewaschen, dann i n  eiii 
grosses Standglas gebracbt und so Iauge durch Decantiren mit kaltem 
Wasser gewaschen, bis sich in letzterem mit SalzsBure und Baryum- 
chlorid keine Spur Schaefelsaure mehr nachweisen Iasst. Dann filtrirt 
man den Niederschlag ab und trocknet ihn bei 100° C. 

Derselbe ist jetzt leicht 1Bslich in  Salpetersiure von 1.40 spec. 
Gewicht. 

Da man zweckmassig die Gewinnung von reinem Cersalz mit 
derjenigen ron cerfreiem Lanthan- und Didymsalz verbindet, so ist 
es besser, das Oxydgemenge, i n  welchem man letztere Metalle auf 
die eine oder andere Weise angereichert hat, nicht direct in Salpeter- 
siiure zu liisen, sondern hierzu den unten zu beschreibenden basiechen 
Cerniederschlag zu verweuden. 

Bei Gegenwart von fremden Beimengungen, die aus deir ange- 
wandten Mineralien oder Agentieri stammen kiinnen {Blei aus der 
SchwefelsLure, Kieselsaure aus der Natronlauge etc.) , empfiehlt es 
sich die Salpetersaureliisung des baskchen Cerniederschlages oder des 
auf angegebene Weise bereiteten Hydroxyds nicht sofort unter Zusatz 

I) Compt. rend. 96, SZS. 
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von hmnioniiimnitrat zur Krystallisation zu verdampfen, sondern zu- 
niichst I2 Stunden in der Kalte etehen zu Isssen, wodurch sich die 
in drr starken Salpeterslure schwer liislichen Nitrate von Blei, Kupfer 
11. 8.  w. abscheiden, dann klar ahzugiessen, die niithige Menge Am- 
moniiimnitrat (bci directer Verarbeitiirig von Oxyd oder von in 
Hydroxyd verwarideltem Oxyd 3//, des Gewichts des letzteren) zuzu- 
setzen und bei Gegenwart von Kieselsaure die Liisung zur Trockne 
211 verdnmpfen. Die abgeschiedena Riesr l s~nre  kann dann niich dem 
Liiseii des Yalzruckstandes in verdiinnter Salpetersaure durch Asbest 
abfiltrirt werden. Eine Filtration der LSSting durch Papier. die bei 
angeuiesseiier Verdiinnung bewerkstelligt werden kiinnte, ist wegen 
der reducirenden Wirkung des letrteren zu vermeiden. 

I5ei Verarbeituug des basischen Cerniederschlages wird die Ab- 
scheiduog etwa darin enthaltener Kieselsaore rneist nicht nothig sein. 
Man lost danri rortheilhaft 100 Theile des bei looo C. ziemlich voll- 
standig getrockneten Niederschlages in 265 Theilen Salpetersaure von 
1.40 specifischeni Gemicht , liisst etwa vorhandenes Bleinirrat etc. 
nuskrystalliairen. setzt 1 I S  Theile Wasser iind 39 Theile Ammonium- 
nitrxt als nuhezu kochend gesattigte LSsung hinzu und verdampft auf 
dem Wasaerbade, bis sich auf der Oberflache der fast schwarzen 
Fliissigkeit Krystalle zu bilden beginnen. Dann lasst man lnngsam 
erkalten iind 12 Stunden stehen. 

Der griisste Theil des in der LSsung vorhandenen Cerdioxyd- 
salze4 ist hierauf in kleinen gllnzenden Krystallen von der Farbe  
des Kaliumpyrochromats und der Zusammensetzung Ce(NO&. 2 N  Hc 
. NO3 l) angeschosaen, welche zu Drusen und Erusten von geringer 
Consistenz vereinigt sind. Nach weiterem Eindampfen der rothgelben 
Mutterlauge erhLlt mail zuerst iioch einige Krystalle des Salzea, dann 
aber krystallisiren in isomorpher Mischung die Ainmoniumdoppelnitrate 
von Cerosydul, Lanthan und Didym in grossen, meist zu einer corn- 
pacten Druwe vereinigten und von eingeschlossener Mutterlauge hell- 

gelb gefarbten Krystallen &us, welche die Zusammensetzung R(N03)s  
. 2 N HI N 0 3  . 4 E l 2 0  besitzen. Diese konnen leicht von den Krystallen 
des Cardioxydsalzes gesondert und nebst der  Mutterlruge durch 
PAlung mit Oxal&ure, Ueberriihrung in Oxyde u. s. w. von Neuem 
dem Treiinungsverfahren unterworfen werden. 

Das gewoniiene Animonium - Cerdioxydnitrat wird auf einem 
Trichter mit Couus aus Platindrahtnetz abgesogen und auf unglasirtem 
Porzellan unter einer Glocke iiber Aetzkalk und Natriiimhydroryd 
getrocknet. Zum Umkrystallisiren des Strlzes bedient man sich am 
bestcri reiner chlorfreier Salpetersaure von 40 pCt. Gehalt an H N  Ox: 

,,, 

*) Analyscn und die niihere Beschreibung des Salzes sollen an anderer 
Stelle mitgetleilt merden. 
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man lBst 100 Theile trockener Krystalle in einem Kolben auf dem 
Wasserbade in miiglichst wenig, etwa 165 Theilen dieser Saure 
(9!f Theile Salpetersaure von 1.40 specifischem Oewicht und 66 Tlieilen 
Wasser), giesat die Liisuog in eiiie tiefe Schale und verdampft bis 
zum Erscheirien von Krystallen. Ein 3- bis 4 maliges Umkrystallisiren 
ist gewijhnlich geniigend, urn iius dein Salze die letzten Spuren von 
Lanthan uiid D i d p  zu eiitfernen. 

Auf diese Weise wurden ails obigem Material etwa 1400 g absolut 
reines Cerdoppelsalz dargestellt. 

2. G e w i n r i u n g  v o n  c e r f r e i e m  L a l i t h a t i -  u n d  D i d g n i s a l z .  
Wenn man nach A u e r  v o n  WelRbech ' )  das durch F&llung 

mit Oxalskure und Gliilieri der Oxalate bereitete, fein rertheilte Ge- 
menge von Oxyden der Ceritmetalle mit rnassig verdiinnter Salpeter- 
saure behandelt, so last sich das  meiste Laothan und Didym als Nitrat, 
und bei richtiger Wahl der Verhiiltnisse und geniigend langer Ein- 
wirkung geht alles Cer bis auf die letzte Spur in deii hauptsachlich 
aus basischen Nitraten beeteheiiden, iii der Fliissigkeit absolut unliis- 
lichen Niederschlug. Diase Angaben kann ich vollkommen bestiitigen; 
allein, wenn man es mit eineni sehr  ccrreichen Oxgdgemenge zu thun 
hat ,  so verliiuft die Reaction niit grosser Langsamkeit und kommt 
oft iiberhaupt nicht zu Stande, wobri wieder die Anwesenheit fremder 
Beimeiigungeri und andere schwo. en erniitteliide Ursachen eine nicht 
unwesentliche Rollc zu spielen acheinen. Es diirfte daher auch bier 
rathsam sein, nach einer der im vorigen Abschnitl angedeuteten Me- 
thoden zuiiiiclist das Lauthan und D i d y n  im ,4rbeitsmaterial anzu- 
reicherri und dann erst zur viilligen Abscheidung des Cers zu 
schreiten. 

H a t  man ;iuf die eine oder andere Weise eine Liisung hergestellt, 
in welcher der  Oehalt an Oxyden des Ltintlians und Didyms etwa 
50 pCt. odcr mehr der siimnitlicheii Erden betriigt, so gelingt die 
Abscheidung d r s  Cere ohiic alle Schwierigkeit, wenn man genau die 
fdgenden, theils iiaher det;iillirten, theils e twai  modificirten Vor- 
schriften des Elitdeckers befolgt. 

Man liist etwa 11/2 Theile vom (fcwicht der i i i  Liiwiig befiridliclien 
Osydmenge lrrystallisirtc Oxalsiiurt: in ihrem 10- bis 20filchen Gewicht 
heibsen Wassers uiid giesst eincn klciiieii 'I'heil der mit Salz- oder 
Salprtersaure stark angesauerten heissen Liisuiig zuerst in aiisser- 
ordentlioli starker Verdiinnurig (atwa l , r  pCt. Osyd haltend) Iiiiiru. 
Die  Oxalate scheiden sicti irn ersteii Moinent als halblliiesige Masse 
ab, die sich ineist zu weicheii Iilumpen zusammeiiballt. Diese diirfen 
niclit sogleicli niit dein Olasstabr geiiriicki werden , sonderii ~ H I I  

1) LOC. cic. 



wartet  einige Minuten, bis die Oxalate in die feste Form uber- 
gegangen sind, zerkleinert dann die Klumpen und riihrt krlftig, wo- 
durch sich der Kiederschlag gewiihnlich zum griissten Theil rasch als 
feines Pulver in der Fliissigkeit vertheilt; dnnn fiigt man eine Portion 
einer heissen, etwas concentrirtereu Liisung hinzu und verfiihrt bei 
Klumpenbildung wieder, wie sngegeben, u. s. w., bis die Pliissigkeit 
. e k e  grbhsere blenge feinen Pulvers entbalt. 

Nun kann der  Rest der heissen sauren, etwa 3 pCt. Oryde  
haltenden Liisung auf einmal hineingegossen werden, indem man atark 
riihrt. Der sehr roluminoso Niederschlag wird durch Decantiren 
ausgewaschen, auf einem Filter abtropfen gelassen, bei 1 00O getrocknet, 
bis derselbe krllnelig zu werden beginnt, und dann iiber freiem Feuer 
zur riilligen Trockne gebracht. Ein rorheriges Absaugen ist nicht 
rathsam, da die Masse hierdurch zu compacte Stiickchen bildet. Das 
Gliihen der Oxalate kann bei gr6sseren Mengen unbedenklich in einer 
Eisenschale mit flachem Boden bewerkstelligt werden, welche mit 
Sand gescheuert , getrocknet, mit Oliveniil eingerieben und dann zum 
beginnenden Gliihen erhitzt war. Dadurch iiberzieht sich das  Eisen 
mit einer fest haftenden Schicht von Oxyd-Onydul, welche auch nach 
mehrfacher Benntzung der Scbale nicht abblattert. 

Reim Gliihen der Oxalate ist Folgendes sehr zu Leachten. Wenn 
nach Zerstiirung der Oxalsaure und Verbrennen der Eohle  das Oxyd 
kein ganz feines Pulver darstellt, sondern festere Kliimpchen enthiilt, 
so niuss dttsselbe nach dem Erkalten im Morser feingerieben und von 
Neuem gegliiht werden. Beirn Gliihen schaufelt man mit einem Eisen- 
spatel fleissig um, so dass alle Oxydtheile, welche am rothgllhenden 
Roden der Schnle dessen Temperatur angenommen haben, bei dieser 
Temperatiir niit der Luft in Beriihrung kommen kijiinen. So erhalt 
man die Oxyde alu rollkomrnen gleichmassiges , dunkel chocolrtden- 
braunes, feines Pulver. Ein Oxyd, das irn Innmen hell gebliebene 
Partikeln enthalt, ist nicht brauchbar f i r  die. nachfolgende Operation. 

Zur Abscheidung des Cers und iiiijglichsten Uefreiung des ba- 
aischeri Cerniederschlages 1 o i i  Lanthan urid Didym ist die von 
A u e r vorgeschriebene Mengc vnn Salpetersiiure, falls Siure von 
1.40 spec. (few. gerrieint ist, nicht ganz aubreichend, wenn Lanthan 
XJIJ Didym in dem hier vorausgesetzten Procentsatr zugegen sind. 
Am sichereten ist ce, die erforderliche SalpetersBurernenge durch einige 
Ycrsuche rnit kleiiien Osydmerigen jedesmal zu ermitteln. Zu dem 
Z a e c k  werden 30 g O s y d  in einer Porsrllanschale mit 30 ccm Wasser 
211 eineni gIeicbrniis.sigen Rrci angeruhrt und ziiiiiichst 60 g Salpt4er- 
+&1re ron 1.20 spec. Gew. zugesetrt. Heim Urnriihren erhitzt sich die 
hlischung ucd c>in Theil des Oxyds. daruntrr auch riel Ccr, gebt unter 
Gasentaicklung mit gelber E’nrbe in  Liistwg. Die Schaale wird dann 
sof  dem Wasserbade untcr fleissigeni Umrlhren und Ersatz des ver- 
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dampften P)'rrssera f Stunde erhitzt. %ah dieser 2eit ist gewiibnlich 
alles ungeltisre Oxgd :rufgeschlossen wid dae gelbste Cer wiedrr ah-. 
geecbiedeo. Sollteii rich Kliimpchen zeigen, BI) sind diese mit dem 
Pistil eu zerdriicken. Ntin setzt in- so vie1 Wasser an, dam dao 
Geeawmtgcwicht der Misehung etwa 140 p; betritgt m d  erhitzt nock 
1 $tilode unter iifterem Umriihreu anf dem Waaserbade. Hat die 
FHsigkeic eine M S ~  Farbe tiad der Niederscblag eine gelblich weisse,. 
so i p t  die Menge der Sdpetersiiare genligend. Wenn der Niederechlag. 
dagegen briiunlicb rosa emeheint, so verdarnpft man die Wiiseigkeit 
snniihernd auf das Vo!um, welcbes eie naeh Zusatr: der Salpetersium 
hatte nnd setzt aus ciaem gewogenen Hblbohen wihrend dea Erhitsms 
von Zeit EU Zrit vorsichtig etww SdpetersiSure von 1.80 spec. Gem 
xu, bis der Niedersohlag nach dem Verdiinnen auf 140 g Gesammt- 
gewicht und Erwiirmen eine weiase oder aelblichweisse Parbe anp- 
nornmen bat. Wenn die sich mi der Oberftiicbe kliirende Fliissigkeit 
eine gelbs, statt einer rosa Farbe xeigt, so war zu vie1 Salpetershre 
xngesetst und Cer ist wieder in CGsung gegaugen. In  diesem Falie. 
kann durch Erwiirmen mit etwas im MiSrser rnit Wasser angeriebenem 
Oxyd dss geliiite Cer vdlstiindig nusgefilllt werden. Nacbdem die 
h h e  18 Stunden gestanden. Bltrirt man ein Yaar Tropfen der Lii- 
8Ung durch eiti trockmes Filter und iiberaeup;t sich durch die son 
Lecnq de  Boiabltrdroa *) angegebene, trusserordentlich empdndliche 
Reaction mit Wsrserstoff hyperoxyh roo der Abwesenbeit des Cem 
Dea kirrre Filtrat wlrd dahi am herten zuerst mit Waaseretoffhyper- 
vxydl&uog, dam mit wenig stark verdiinatem Ammoaiak oersetzt, 
bie eben eioe Triibung entsteht, und erwtirmt. Bei t3ep;en-t vna 
Cer ist der abgeschiedene gallertartige Niederscblag intensiv orange- 
gelb gefiirbt, wilbrend Lantban- und Didymsalze nar eiiien farblowm 
odrr scb waeb rosa Niederschlog lieferii. 

Zur Abdeidung des Cers werden nun 500 g des gepriiften Oxyds 
in doer gerhumigen Lalbkugelfiirrnigea Porzellanechale rnit 200 ecm 
lidten Wasgem Burn gleiebmbsigen Brei sngeriihrt uod im Verhiiltiiisa 
die vorher ertuittelte Mmge Sadpetersiiure von 1.20 spec. Gew. Iang- 
%am wter Riibren eugesetzt. Im Allgerneinen braucht man dazu 1.100. 
lie 13Xg enlcber Siiure. Nacbdem die heftige Reaction voriiber ist, 
wird die S b l e  auf eio im schwacbeo Sieden erbalteaea Wssserbad. 
gesttllt und unter bfterem Umriibren uod zeitweiligem Ersm due rer- 
dampften Wasaers mehrere Stundeu erbitxt, bis tllla briiunlioheu Oxydb 
psrtikeln in gelblich weisse Kliimpchen Obegegangen dnd, Dan& 
lgsst man 9 Stunden stebeo, vermischt in einern Deeantiglase die 
M a e e  arit 2I/s Liter kalten Wassere und l a s t  24 Stunden absitzen, 

I) Jahresber. fir Ohem. 1885, 493. Waeesretoffiuperoxyd wade 
fraher Ton W. N. Rortley in ebwas anderar Art xnm Nacbweh des Cers 
benut& Jdmsber. iilr Ohem. 1882, PSI. 
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Die rosenrothe Liisung, die bei richtiger Arbeit keine Spur Cer 
rnthalt, wird moglichst klar sbgegossiw iind die durch eine geringe 
Menge Niederschlag getriibte Flussigkeit in ein anderes Gefiiss. Nun 
giesst man zuniichst die letztere Flussigteit :iuf ein trockenes Filter 
iind giebt das Filtrat so lange suf das Filter ruriick, bis jenes voll- 
kommen klar geworden ist. D a m  filtrirt man auch die zuerat abge- 
gossene Liisurig durch das gleiche Filter. War  nicht zu vie1 Nieder- 
schlag auf das Filter gebracht worden, SCJ lauft die Fliissigkeit bin- 
reichrnd rasch und ganz klar ab, indem der Niederschlag selbst gewisser- 
maassen das eigentliche Filter lildet. 

Nun wird der Niederschlag mit %'/z Liter Ammoniurnnitratl6suiig 
von 7 pCt. Salzgehalt durchgeruhrt, wieder absitzen gelawen und die 
abgegossene Losung rtuf ein frisches mit der Amml)niumnitratliisung 
angefeuchtetes Filter gebracht, indem man bei einer Triibung des Fil- 
trats wie vorhin rerfahrt. Das klare ammoniumnitrsthaltige Filtrat 
wird besonders aufgesammelt. D e r  Niederschlag kann noch ein zweites 
Ma1 ebenso gewaschen werden, obwohl dies nieist iiicht lohnend ist, 
namentlich wenn man das darin noch reichlich in unliislicher Form 
vorhaiidene Lanthan und Didyrn durch Wiederholung des Verfahrens 
zu gewinnen beabsichtigt. Daher  bringt man den Niederschlag beaser 
auf das  zuletzt beiiutzte Filter und lBsst unter voraichtigem Riihreii 
vollig abtropfen, worauf sich fast die ganze Merge dssselben als ziihe, 
lehmartige Masse vom Filter entferneii lilsst. 

Der bei 100 " getrocknete Niederschlq wird dann auf reinea 
Cerdoppelsalz verarbeitet, wie im vorigen Abschnitt angegeben ist. 

Jener  merkwiirdige Kiirper besirzt j e  nach seiner Daratellungs- 
weise sehr rerrchiedene Eigenschaften iind jedenhlls auch verschiedene 
Zusainmensetzung. Wurde drrselbe aus eineni sehr cerreichen Oxyd- 
gemenge abgeschieden, so ist er, wie A II e r fand, loslich in reinern 
Wasser und aus dieser LBsung wieder fiillbar durch verdiinnte Sal- 
petersiiure oder Ammoniuninitrat (ich haba niir einmal eine aolche 
rtwas triibe, schwach rotblichbraune Lasung unter Handen gehabt), 
wiihrend der Niederschlag, welcher durch Verarbeitung eines Oxyds 
von dem bier vorausgesetzten Cergehalt resultirt, sich stets als ganz 
unlilslich in reinem Wasser erweist. Gewiihnlieh trocknet der Nieder- 
schlag zu einem feinen gelblichweissen Pulver aus ,  wurde aber  bei 
seiner Bereitong so vie1 Salpetersaure angewandt, dass etwas Cer in 
Losung ging, so stellt derselbe nach dem Trocknen eine berastein- 
gelbe diirchsichtige Masse dar. 

Es ist iibrigens wahrscheinlich , dass in dieser Substanz nicht 
lediglich verschiedene basische Nitrate des Cerdioxyds vorliegen, sondwn 
dass dieselbe als wesentlichen Bestandtheil anch Ceroxgdul und in  
desaen Vertretung Lanthan- und Didymoxyd enthtilt. 
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Nach der lleschriebeneii Methode und durch wiederholte Aufar- 
beitung der Mutterlaugeri des Cerdoppelsalzes wurden 808 g absolut 
cerfreie Erden erhalten, die etwa zur  Halfte aus Lanthanoxyd, im 
iibrigen aus den Oxyden der Didymcomponenten mit nur geringen 
Mengen von Erden der Yttriumgruppe bestanden. 

5.  T r e n r i u n g  von L a n t h a n  u n d  D i d y i n  d u r c h  d a s  O x y d -  

Vnter diesem Narnen beschreibt A u e r  v o n  W e l s b a c h  I) ein 
Trennungsverfahren , welches sich auf die Bildung basischer Nitrate 
bei Einwirkung eines Grmenges der Erden auf die neutrale Nitrat- 
16sung des gleichen Gemeiiges und die bedeutend starkere Basicittit 
d r s  Lanthanoxyds gegenuber den Erden der Didyni- und Tttriiim- 
gruppe griindet. Durch diese stiirkere Rasicitiit bleibt vorwiegend 
Lantharioxyd als neutrales Kitrat iu Losung, wiihrend die Didym- und 
noch schwacher hasischw Yttriurnerden sich in dem unl6slichen ba- 
aischen Niederschlage arihiiufen. 

Die aof solche Art erhalteneu basiechen h’iedrrschltige siiid im 
Wesentlichen nichts anderes, als hydratische Verbindungen der be- 
kannten basisclien Didym- und Lanthannitrute 3 Di? 03 . 2 Di( h ’ 0 3 ) ~  

und 3 La20.3. 4 La (NOj)a, wobei es s rhr  wohl moglich ist, dass in 
ersterer Verbindang eiri Theil des Didpnis durch Larithan und umge- 
kchrt in letzterrr ein Tlieil des Lanthms durch Didpm vertreten wird. 
was  aber in praxi nicht in Betracht kommt. 

Abgesehen vnn dieser h.liiglichkeit lasst sich dann der Vorgang 
bei dem Verfahren am besten an einem speciellen Falle verdeutlichen. 
Gesetzt, eiiie Liisiing enthulte gleiche Molecularmengen yon Lanthan 
und Didyrn, mail ftillt die eine HBlfte der Liisunq mit Oxalsiiure, ver- 
waridelt dae Oxalat in Oxyd uiid Leharidelt dirscs nach A u E r mit 
der anderen Hllfte der Liisuug, dann ltann mait die Zersetziing durch 
die Gleichong darRtellcn : 

GLazOx + 6 Di?O:j + 12 Ln(NO.r)d + 1.2 Di(?uOj)s 

Ve r fa  h r en. 

- . - m e  - . -  
Ox ydgemcnge 

d. ti. es treten zuerst in Wechaelwirkuug 
3 La2 OJ des Oxydgenicnges init S Di (IS 0‘3 )J der Liisung rind geben 

(J La(NO.i)q i- 3 Di203. 2 I)i(N03)$,: 

wornuf sich die iioch iibrig gcbliebenen Oxyde rnit den enteprechen- 
drn Mengen der geliisteii Nitrate E U  basischen Salzen rereinigeii. 

1) LOC. cit. 
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Mit den von diesen Formeln verlangten Verhiiltnissen standen die 
Ergebnisse zahlreicher Versuche, die in Bezug auf Ausbeute an Oxyden 
in  der Liisung und im Niederschlage stets anniibernd controllirt wurden, 
in volliger Uebereinstimmung. Selbstverstandlich ist indess die 
Zersetzung niemals eine so rollstandige, wie sie obige Gleichung 
verlangt. 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens ist es zungchst erforderlich, dass 
das durch Gliihen der Oxalate bereitete Oxydgemisch in  einern be- 
deckten Tiegel miiglichst stark, wenigstens liingere Zeit bei heller 
Rothgluth erhitzt werde, damit es alle Kohleusaure verliert, und zur 
Verwendung kommt, beror es wieder solche aus der Luft angezogen 
hat. Wird dies nicht beachtet: so zeigt es sicb auch bei Einhaltung 
der  iibrigen Bedingungen zuweileri gaoz wirkungslos auf die Nitrat- 
liisiing. In Bezug auf die Fiillung des Oxalats ist genau so zu ver- 
fahren, wie auf S. 382 u. f. fur die FBllung cerhaltiger Losungen an- 
gegeben ist. 

Die mit dem Oxyd zu behandelnde Lijsung muss viillig frei sein 
\-on Ammoniumuitrctt (die friiher erwlhnten Waschfliissigkeiten kiiiinen 
daher  nur zur Ausfiillung Init Oxalsaure dienen, wabrend die ersten 
cerfreien Filtrate nach gebiiriger Concentration, menn rein genug, direct 
verwendet werden durfen) und darf selbstrerstlndlich keine freie Sal- 
petersaure enthalten. Ihre  Concentration ist am beaten eine solche, 
dass in 8 ccm d e r d b e n  1 g Oxyde geliist sind. 

Es werden dann beispielsweise 100 g Oxyd in einer Reibschale 
euniichst trocken feingerieben , dann unrer allrniihlichem Zusatz von 
100 ccm Wasser zu einern ganz gleicbmassigen diiunen Brei rerarbeitet; 
dazu setzt man 800 ccm der Lijsung von arigegebener Beschaffenheit 
zu und rerreibt alles auf das Sorgfaltigste. Dabei tritt gewohnlich nach 
knrzer Zeit unter ErwtXrrnurig und bedeutender Verdickung der Blasse 
die Reaction ein. Mag dies nun der Fall sein, oder nicht, so wird 
alles ill eine tiefe Porzellanschale gebracht, der Miirser mit 100 ccm 
Wasser nachgespclt und die Schale uiiter fleissigem Umriihren und 
Zcrreibeii vtwaiger Klumpchen zur Beendigung der Reaction noch 
*,? bis 1 Stwide auf dem Wasserbade erhitzt. Dann lasst man etwas 
erkalten, bringt die hlass rosa gefarbte kleisterurtige Mlasse in ein 
hohes Standglas, spult die Schale mit miiglicbst weiiig lauwarmen 
Wassers nach und lasst das  Glas wohl bedeckt 12 Stunden stehen. 
Zur Extraction wird die Masse durch Zusatz kalten Wassers auf e twa 
1400 ccrn gebracht, durch liingeres starkes Ituhren gleichmlssig ge- 
niacht und mehrere Tage  zur riilligen Kl l rung  stehen gelassen. Da 
die basischen Nitrate dieser Erden mit grosser Begierde Kohlensawe 
ausiehen und hierdurch wieder Didym in Lijsung geht ') , so  ist der 



Zutritt der Luft miiglichst aaszuschliessen. Die LBsung wird dann 
thunlichst klar vorn Niederschlage abgegossen , dieser nochmals mit 
etwa 800 ccm Wasser aufgeriihrt, absitzen gelassen und die abgegossene 
Liisung mit der ersteren vereinigt. Ein weiteres Auswaschen des 
Niederschlagee ist nicht rathsain, da  sich derselbe dann nicht mehr 
absetzt. Man bringt ihn daher auf ein Filter, giesst das  Ablaufende 
zuriick, bis ee klar wird und l l ss t  altropfen, wozu oft 44 Stunden 
kaum geniigen. 

Liisung und Niederschlag werden dann in thnlicher Weise weiter 
fractionirt, letrterer nachdern man ibn in Salpetersiiure zu einer vollig 
neutralen Losung (unter Erwiirmen und zuletzt ganz langsamem Siiure- 
zusatz geliist hat. Bei deli weiteren Fractionirungen ist es  zweck- 
mtssig, nicht jedesintrl die HHlfte der Liisung niit Oxalsiiure zu fallen, 
sondern bei den Lanthanfractionen, in dem Maasse, als sie jirrner a n  
Didym werden, einen immer kleineren, bei den Didymfractiorien da- 
gegen einen immer grijsseren Rruchtheil, je mehr eich das Didgm 
darin anreichrrt. 

Will man allgemein eine Fraction so weiter fractioniren, dass das 
Verhiiltniss der im basischen Nitratniederschlage enthaltrnen Oxyd- 
menge zu der in der zu gewinnenden Li i smg befindlichen = n ist, 
so muss ein I h c h t h e i l  der Fraction gefgllt werden, welcher sich aus 

der Formel fiir das  basische Nitrat zu (n + berechnet. Wrnn 

dieser Bruch den Werth 3/4 erreicht, so wiirdeii siimmtliche Erden 
als basische Nitrate abgeschieden werden. 

3 n  

In  Bezug auf die Concentration der Nitratliisung, welche bei deu 
spatereti Fractionirungen einzuhalten ist, ware zu bemerken, dass man 
bei den Lantbnnfractionen nicht unter eine Stiirke von 1 g Oxyd in 
8.4 ccm LBsung, bei den Didymfractionen dagegen nicht iiber eine 
solchc von 1 g Oxyd in 7.5 ccm Lnsung gehen sollte, ohne die oberi 
angegebenen, zum Anreiben des Oxyds und Nachsptilen d r r  Reib- 
schtrale erforderlichen Wassermengen EU rechnrn. 

Der  mit den erhaltenen YO8 g cerfreier Erden befolgte Gang der 
Fractionirungen ist aus folgendem Schema ersichtlich. Der  ungefthre 
Gehalt an Oxyden ist bei den meisten Fractionen den Bezeichnungen 
beigefiigt; N bedeutet Niederscblag, L: Liisung. 
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Die Farbe der  stark concentrirten Nitratlcsungen, welche DUS 

bei Fraction DilII al, welche alle Erden schwachsterEBa- 
sicitat enthalten musste, ziemlich dunkel schmutzig violek 
rosa ; 

bpi den mittleren Fractionen etwas heller ulld reiner violett 
rosa; 

bei Fraction LallIba bci Tageslicht fast ganz farblos, bei 
Gaslicht sehr blass rosa; 

endlich bei Fraction La I11 bl bei Tageslicht griinlich gelb, 
bei Gaslicht schmiitzig rosa. Bei dieser Fraction hatte also 
schon diirch das Oxydverfahren eine merkliche Spaltung des 
Didyms in seine Componenten stattgefunden. 

Wegen der sehr zeitraubenden und unangenehmen Arbeit mit den 
erwiihnten viillig amorphen und ziemlich volumintisen basischen Ni- 
tratniederschliigigen wurde nicht weiter versucht, nach dieser Methode 
ganz didymfreies Lanthansals und lanthanfreies Didymsalr darzu- 
stellen, vielmehr wurden die Fractionen LaLIa, D i I I I  ba und Di Va als 
nahezu gleichwerthig vereinigt und die so erhaltenen 6 Fractionen 
des ganzen Materials dem Krystallisationsprocess ihrer Ammonium- 
doppelnitrate unterworfen, wie im nachsten Abschnitt kurz ausein- 
ander gesetzt werden soll. 

4. R e i n d a r s t e l l u n g  v o n  L a n t h a n s a l z  u n d  t h e i l w e i s e  S p a l -  
t i l n g  d e s  D i d y m s  i n  s e i n e  C o m p o n e n t e n  d u r c h  K r y s t a l l i -  

sa t i  o n  d e r A m m on i u  m d op  p e In i t ra t e. 
Die Principien und die praktische Ausfiihrung dieses Verfahrens 

hat A u e r  vo n W e l s b a c h  I) rnit solcher Ausfiihrlichkeit geschildert, 
dass seiner 13eschreibung hiichstens die Erwiihriiing von ein Paar 
Handgrifien hinzuzufiigeii bleibt, welche die sehr langwierige Arbeit 
etwas zu bescbleunigen geeignet sind. 

Die Krystallisation kariii vortheilheft in etwas tiefen Porzellan- 
schalen der angemessenen Grijsse auvgefiihrt werden, in welchen man 
die mit Salpetersaure angesauerte Salzliisung auf einem Drahtnete 
iiber kleiner Flamme erhitzt, bis auf der Oberflache Krysttillcben 
sichtbar werden, die nach Entfernung der Flamme beim Urnriihren 
nicht wieder rerschwinden. Diese Rrystallchen sind nicht die des 
darzustellenden, in schiinen, derben monosymmetrisshen Tafeln nnd 

Prismen krystallisirenden Doppelsalzes R(NO:$)x . 2NH4. NO3 . 4H20, 
sondern wabsscheinlich eine wasseriirrnere Verbindung. Wenn der  
grcssere Theil des Lanthansalzes heraiiefractionirt iet, so ist es vnn 

den gewonnenen 8 Fractionen dargestellt wurden, war: 

, I #  

1; Rim. Acad., dirso Berichtc 1885, 11, 317. 
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Wichtigkeit, dass die ails jeder Salzportion berzustcllenden 6 bis 6 
Fractionen anniibernd von gleicber Griisse sind. Urn dies nach Miig- 
lichkeit zu erreicben, ohne Wagungen ausfiibren zu miissen, setzt man 
aus der Spritzflascbe ein wenig kaltes Wasser zur beissen Fliissig- 
keit, riihrt um und bringt ein Triipfcben derselben auf ein Uhrglas. 
Dann fiigt man mittels einer Pincette mit Platinspitzen eine Spur  
krystallisirten Salzes einer ungefiibr gleichwerthigen Fraction zu und 
riihrt mit einer der Pincettespitzen. W a r  nicbt zu vie1 Wasser in die 
Schale gespritzt, so beginnt die Krystallisation im Tropfen augen- 
blicklich nnd ist in wenigen Secunden becndet. Sollte der g a m e  
Tropfen breifiirmig erstarren, so spritzt man rorsichtig mehr Wasser 
in die Scbale und wiederholt den Vcrsucb auf einer anderen Stelle 
des Ubrglases. So gelingt es bei eiuiger Uebung leicht, aus der  
Menge der irn Tropfen entstehenden Krystalle die Quantitat der aus 
der ganzen Lijsung erhaltlichen zu beurtbeilen. Nacbdem man die 
Liisuog auf die richtige Concentration gebracht, setzt man von den 
auf dem Ubrglase befindlichen Krystallbrei (der durcb Erwarmen des 
Ubrglases und erneuerte Krystallisation beliebig verdickt werden 
kann) zu der nacb kurzem Einstrllen der  Schale in Wasser an der  
Liift erkaltenden Flussigkeit am Rande so lange kleine Mengen 
hinzu, bis man die Entstebung Ton Krystallen bemerkt, dann wird 
der  Rest des Krystallhreies iiocb auf zwei andere Stellen der Scbale 
rertheilt ond diese je  nacb der Griisse des Inhalts 6-12 Stunden 
gat  bedeckt sich selbst iiberlassen. Eine liingcre Krystallisation bis 
24 Stunden ist nur im Anfang erforderlich, wo man es mit griisseren 
Salzmengen zu thun hat. Irn Laiife der Arbeit geschieht es  oft, dass 
sich in rinzelnen Fractionen die rorhandeneu Verunreinigangen an 
Calcium-, Eisenoxydnitrat 11. a. w. urid uberschiissig zugesetztes Am- 
moniumnitrat in solcber Menge aohiiufen, daas die Liisung nicbt mehr 
zur  Krystallisation gebrocbt werden kann. Dann ist die Fraction mit 
Osalsaure zn fallen und das Oxalat von neueni in das Doppelsalz 
zurijck zu verwandeln. 

In Bezug auf die Bildung der einzelnen Krystallisationsreiben, 
wurde init obigem Material wie folgt \-erfahren. Nacbdem die in 
Arbeit genommene Salzmasse in 6 bis 8 Krystallanschliisse der ersten 
Reihe zerlegt war, wurde jeder der letzteren wieder in 5 bis G Antbeile 
gesondert, so dass eiriige 40 Fractionen resultirten. Von diesen 
wurden alle diejenigen mit einender vereinigt, welcbe bei anniihernd 
gleicher Concentration, in gleicb geformten Glasgefiissen mit ein- 
ander rerglichen, keinen Unterscbied im Farbenton erkennen liessen. 
Hierdurcb reducirte sich die Anzabl der Fractionen auf einige 20. 
Von diesen wurden die mit geraden Nurnmern in der Weise zur Krystalli- 
sation gebracht, dass etwa die Htilfte der  darin geliisten Salzmasse 
auskrystallisirte und dann jedesmal die Mutterlauge zur nacbfolgenden, 
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die Krystalle aber zur vorhergehenden Fraction gefiigt, nachdem erstere 
in  der Schale niit wenig concentrirter Salpetersaure abgespilt worden 
waren. Die Krystalle von Fraction 2 kamen also zu Fraction 1, 
Mntterlauge und Waschsiiiire zu Fraction 3, die Krystalle von Frac- 
tion 4 zu Fraction 3, Mutterlange und Waschsaure zu Fraction 5 u. 8. w. 

Die so d:rrgestellten e tws  10 Fractionen wurden dann als 
2. Reihe bezeichaet. Durch abermalige Zerlegung jedes dieser An- 
theile in 5 bis C, Krystallanschiisse und Zusammengiessen der gleich- 
gefiirbten Liisungcn erh id t  man von letzteren wieder einige ‘20, welcha 
durch Anwendung des obigen Halbirungsverfahrens circa 10 Fractionen 
der  3. Reihe lieferten u. s. w. Diese Fractionen wurden in jeder 
Reihe rnit riimischen Ziffern bezeichnet, die durch Spaltung von 
Fraction I gewonnenen Einzelfractionen mit 11, 12, 13, die durch Spal- 
tung von Fraction I1 gewonnenen mit 111, 114, 1 1 3 . .  . Weon sich 
gpgen Ende des Processes Unterschiede in der Farbung r:icht mehr 
wahrnehmen Lessen, so wurde, wie auch gewijhnlich bei noch er- 
kennharen Farbenunterachieden, Fraction I3 mit 111, Fraction I. rnit 
112, Fraction 15 init 113 und 1111, Fraction 114 rnit 1113, Fraction 115 rnit 
III3 und IV1 u. o. w. vereinigt. 

Von den tnittels des Oxydrerfabrens erhaltenen Salzantheileii 
wurde zunachst der aus der Vereinigung von 3 der mittlereu 
Fractionen hervorgegangene durch eine Anzahl von Krystallisationen 
in Antheile gesondert, welche etwa den gleichen Grad  von Trennung 
erfahren batten, wie die oben rnit LaILIbl, LaIIIba,  D i I V s  und 
D i V  b bezeichneten Antheile und dann vereinigte man die letztereu 
nach einander init drri gleichwerthigrn Fractinneu juner Reihe. Mit 
diesem Material wurde die Krystallisation bis zur 8. und 10. Reihe 
fortgesetzt und dadurch fast alles vorhandene Lanthan, meiat als 
schwach griinlich gefkrbtes Salz, abgeschieden. Die Didymfractionen 
wurden bei Seite gestrllt. 

Endlich wurde auch die Didym-Hauptfraction UiIlIal, welche etwa 
270 g fast lanthanfreier Erden enthielt, nach Ueberfiihrung in das Ammo- 
niumdoppelsalz in Brbeit genommen. Da nach A u e r  von W e l s b a c h  
die Ypaltung des Didyms bei Gegenwart von Lanthau leichter vor sich 
geht, YO wurde diese Fraction wieder rnit einer stark grinlich ge- 
fiirbten Liisuiig von Lantliansdz, die etwa 70 g Oxyd enthielt, ver- 
miacht und die Mischung durch 4 Reihen von Krystallisationen 
fractionirt. Nach Herstellung der 4. Reitie wurde das in den ersten 
Fractionen zum griissten Theil wiedergewonnene Lanthansalz aber- 
mals auf die mittleren und letetcn Fractionen vertheilt, dann aber mit 
dem Lanthanzusatz aufgehiirt. 

Da es hauptsachlich dtrrauf ankam, das  Verhalteu der s i l m m t -  
l i c h e n  im Rohmaterial vorhaodeneu Erden (ausser derr Ceroxydeti) 
gegeniiber dem Rryslallis~tionsprocess der Ammoniumdoppelnitrate 



festzustellen, so wurdc die Abscheiduog der  schwach basischen Erden 
der  Yttriumgrtippe durch das  Oxydverfahren absichtlich unterlassen; 
dagegen wurde die letzte syrupfijrmige und unkrystallisirbare Mutter- 
laiige dcr soeben erwiihnten 4. Reihe vor dem Lanthanzusatz rnit 
Oxalsiiure awgefallt , das Oxalat in Oxyd rerwandelt, in Salzsiiure 
gelijst and die Liisung durch iiberschiissiges feinpulvriges Kalium- 
snlfat gefallt. Der Niederschlag wurde sorgfiiltig mit gesattigter 
Kaliiimsulfatliisung ausgewaschenl) iind durch Kochen mit sehr iiber- 
schiissiger Natronlauge zersetzt. Das fleischfarbene, ziemlich dichte 
Hydroxyd wiirde nach drm Auswaschen mit hcissem Wasser wieder 
in Salzsiiure gelijst und lieferte durch Ffillung mit Oxalsaure etc. 
51,6 g Erden, welcheri nun erst nach Ueberfiihriirig in das Ammonium- 
doppelsalz etwa 30 g Lanthanoxyd in Form von griinlichem Doppel- 
salz hiuzugefiigt wurden. Jetzt erhielt man Krystallc der normalen 
Form, aber nur in diitineii Camellen, welrhe die z l h e  Mutterlauge 
sehr fest hielten. Die Krystalle wurden daher abgesogen, mit wenig 
concentrirter Salpetersaore nachgewasclien und zusammen mit der vor- 
hergehendeii Fraction weiter fractionirt, wahrend die jedenfalls noch 
ziemlich lanthanhaltige Mutterlauge unter der Bezeichnung E n d  - 
f r a c t i o n  zuriickgestellt wurde. 

Man setzte die Krystallisation bis zur 8. Reihe fort, indem man 
die letzten, meist klainen Portionen Mutterlauge einer jeden Reihe, 
auch noch die letzte Mutterlauge der 9. Reihe zu der Endfraction 
fiigte ond so alles nicht krystallisirbare aus dem Hauptmaterial ent- 
fernte. Hierauf vereinigte man die Fractionen dieser 8. Reihe mit 
den gleichwerthigen der obigen bei Seite gestellten Didymfractionen 
und fuhr mit der Krystallisation bis zur 14. Reihe fort. 

Hierbei zeigte essich, dass keineswegsnur die von A u e r  v o n  W e l s -  
b ach mit dem Nameri Praseodidym 3, bezeichneten Bestandtheile des 
Didyms in  die ersten lanthanhaltigen Fractionen iibergeheo, sondern zu- 
gleich rnit diesen anch sehr merkliche Mengen derjenigen, welche leichter 
lijsliche Ammoniumdoppelnitrate bilderi. Urn daher die Scheidung m6g- 
lichst weit zu treiben, geniigte es  nicht, atis deu ersten griinen Didym- 
friictionen alles Lanthari zu entfernen, vielmehr niustte jetzt noch eiirr 
sehr grosse Zahl von Erystallisationen ausgefiihrt werden, um diese 
aus rorhergehenden Fractionen wieder zuriickgekommenen leichter 
liialichen Bestandtheile nach den entsprechenden, am Ende der Reihe 
stehenden Fractionen zu transportiren. 

') Ueber die Beschaffenhcit der aus der Kaliumsulfatl6sung erhaltenen, 
nur etwa 3.5 g betragenden Erdon siehe die 11. hbhandlung. 

9 Statt der eigeotlich voo A u e r  v o n  Welsbach vorgeschlagenen 
Nameu Praseodym und Neodyin sollen hier die correcteren Praseodidym 
und Neodidym gebraucht werdeu. 

Berichta d D. chem. GesellscbaR. Jshrg. XXV 36 
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Die grosse Menge des gewonnenen griinlichen Lanthansalzes 
wurde fur sich eur riilligen Reioigung weiter fractionirt und lieferte 
schlie~alich 2 Hauptfractionen Lafraction I mit einem Gehalt an 
Lanthanoxyd von 119 g und Lafraction I1 mit einem eolchen von 
152 g. Diese beiden Fractionen liessen a18 nahezu gesattigte 
Liisungen der Ammoniurndoppelnitrate vor dem Spectralapparat in 
1-2 bis 15 cm dicker Schicht keine Spnr von Absorptionsstreifen er- 
kennen, enthielten aber trotzdem noch geringe Mengen von Praseo- 
didym , denn dus aus beideu erhultene Lanthanoxyd hatte einen 
schwachen Stich ins Riithliche, und als Lafraction I fast ganz, 
Lafraction I1 zum Theil nochmals einer fractionirten Kryatallisation 
der Amrnoniurndoppelsalze unterworfen und d ie  letzten auf 1 bia 2 ccm 
concentrirten Mutterlaugen spectroskopisch gepriift wurden, waren 
noch schwache Andeutungen der 3 Praseodidymstreifen im blau und 
violett erkennbar. 

Auf diese beiden Fractionen folgten 6 kleinere Fractionen , bei 
welchen die Qriinfiirbung immer deutlicher und starker hervortrat. 

Von den Didymfractionen wurden die ersteu g r i n  gefiirbten 
bis zur 21. uod 22. Reihe, die fdgenden Zwischenfractionsn sogar 
bis zur 25. Reihe weiter fractiouirt, mit den mittleren uud letzten 
Fractionen der Process aber nur bia zur  15. und 16. Reihe fort- 
gesetzt. 

Um eine miiglichst vollstiitidige Trennung der krystallisirbaren 
von den unkrystnllisirbaren Bestandtheilen zu erzielen , wurden VOII 

der 10. Reihe an die letzteu Mutterlaugen nicht direct zur Endfraction 
gefiihrt, soridern zuerat in '2 Uebergangsfra~tiorien besonders ange- 
sanimelt. Von dieser wurde die erste zweinial umkrystallisirt, die 
beiden letzten Mutterlaugen zur 2. Fraction gegeben, dann auch 
ebenso die 2. Fraction zweimal umkrystallieirt und die hierbei resul- 
tirenden 2 Mutterlaugeo mit der Endfraction vereinigt. Die reinen 
Krystalle der 1. Uebergangsfraction , entsprechend e tws  1% g Oxyd, 
und die der 2., etwa 20 g Oxyd entsprechend, wurden gesondert auf- 
bewahrt. 

Nachdem zueammen mit den Krystallisationen der Lanthan- 
fractionen gegen 8000 Krystallisationen ausgefiihrt worden wareu, 
lieferte endlicli das ganze iibrige LXdymmaterial 23 Fractionen, in 
denen nur noch bei den 3 ersteri ein Lanthangehalt vorausgesetzt 
werden konnte. Die Abmrptionsspectra dieser 23 Practioneii sowie 
der Endfraction sollcn in der 11. Abhandlung ausfiihrlieh besprochen 
werden. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  irn Jnniiar 1892. 




