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ist; in der Lisung lisst sich fast immer Salpetersidure bezw, salpetrige
Sdure nachweisen. Die relativen Mengen dieser Stickstoffsauerstoft-
Verbindungen variiren je nach der Art des Oxydationsmittels, der
Concentration der Losungen u. s. w. Nur in einem Falle, bei der
Oxydation durch Vanadinsiinre entstand Stickstoff und zwar als Haupt-
product.
Charlottenburg, December 1899.
Elektrochem. Laboratorium der Konigl. Techn. Hochschule.

4. W. Muthmann und R. B6hm: Ein neues Trennungs-
verfahren der Gadolinit-Erden und Darstellung reiner Yttria.
(Eingegangen am 3. Januur: vorgetragen in der Sitzung vom 9. October
von W. Muthmann.}

Die neantralen Chromate der seltenen Erden sind ausnahms-
los schwerer loslich, als die entsprecheﬁden Sulfate; versetzt man
irgend eine neutrale Salzlisung der Cerit- oder Gadolinit-Erden mit
Kalinmchromatlésung, so erhidlt wman selbst bei grosser Verdiinnung
Niederschlige, die nach geniigendem Answaschen véllig frei von Al-
kali sind und, wenn krystallinisch, der allgemeinen Formel Ry(CrOy);
+ nllz O entsprechen. Der Wassergehalt wechselt. wie nicht anders
zu erwarlen, mit der Temperatur und der Natur der Metalls; meist
krystallisiren die Chromate mit 8 Molekiilen Wasser; indessen existiren,
wie bei deu Sulfaten, sicher auch andere Hydrate, welche noch nicht
nither untersucht sind.

Diese neatralen Erdchromate bieten nun, wie wir gefunden haben,
ein vorziigliches Mittel zur Trennung der Erdgemische; wir haben
durch fractionirte Fillung mit Kaliumchromat Trennungen in relativ
kurzer Zeit ausfiihren konnen, die nach den friither @iblichen Methoden
nur mit grossem Aufwand an Miihe und Material zu erzielen waren.
Dabei stelite sich, wie wir unten niiher darlegen werden, die merk-
wiirdige Thutsache herans, dass man beim Fractioniren weitaus am
schnellsten zum Ziele kommt, wenun die leicht loslichen Dichromate
mit gelbem Kaliumchromat behandelt werden. Unsere Yersache er-
strecken sich sowohl auf die Cerit-, als auch auf die Ytterit- Erden;
da die Arbeit iiber die letztere Gruppe zu einem vorlinfigen Ab-
schlugsse gekommen ist, so sollen die bei derselben gemachten Er-
fahrungen zunichst mitgetheilt werden. Wenn man Erdgemische,
welche wie das kiufliche sogenannte Yttriamaterial aus sechs oder
mehr Componenten bestehen, durch Féllung fractioniren will, so hat
man bei den Manipulationen eine Anzahl von Vorsichtsmaassregeln



anzuwenden, die, so nebensiichlich sie erscheinen, doch das Gelingen
der Trennung in hohem Maasse beeinflussen. In unserem Falle —
wir wollen hier zunichst unsere bestgelungene Fractionirung der Di-
chromate mit Kaliumchromat beschreiben — ergaben zahlreiche Vor-
versuche folgende Bedingungen fiir eine mdglichst schnelle Trenunung:

1. Sowohl die Erdsalzlosung als auch die Kaliamchromatiésung
miissen stark verdinot sein.

2. Die Fliissigkeit muss wibrend der ganzen Fillung im heftigsten
Sieden erhalten werden.

3. Der entstehende Niederschlag muss auf’s Feinste vertheilt und
mit der Fliissigkeit in méglichst innige Beriibrung gebracht werden.

Um diese Bedingungen zu erfiillen, haben wir bei unseren Ver-
suchen folgende Anordnung verwendet:

Die zu fillenden Fliissigkeiten wurden in grossen, tubulirten
Retorten zundchst fast bis zum Sieden erhitzt und dann ein starker
Dampfstrom eingeleitet; um Verspritzen zu vermeiden, lisst man den
Retortenhals schrig aufwirts ragen. Ausser dem Dampfzuleitungsrohr
wurde durch den Tubus noch ein zweites, mit Quetschhahn verschliess-
bares Rohr gefiihrt, welches durch eine Hebervorrichtung langsames
Eintropfen der Kaliumchromatlésnng aus einer calibrirten (zlasflasche
ermoiglichte. Dieses Robr war so angebracht, dass die durch jeden
Tropfen erzeugte minimale Fiillupg sofort in der ganzen, in heftigster
Bewegung befindlichen Fliissigkeit vertheilt wurde. Um unter gleich-
missigen Bedingungen zu arbeiten, wurde nach jeder Fraction die
Fliissigkeit durch Eindampfen wieder auf das urspriingliche Volum
gebracht. Unsere ersten Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt,
dass wir in die siedende, mit einem Riihrwerk in Bewegung ge-
haltene Fliissigkeit die Chromatldsung eintropfen liessen; auch wurde
probirt, bei jedem Versuch die ganze, fiir die einzelne Fraction be-
rechnete Chromatlésung auf einmal einzagiessen und den Niederschlag
durch Kochen und Riihren fein zu vertheilen; es stellte sich aber
heraus, dass in beiden Fillen die Trennung nie so glatt erfolgt, wie
bei der zuerst beschriebenen Methode. Was man an Zeit gewinnt.
geht nachher durch das nothwendige &ftere Wiederholen der Fillungen
wieder verloren. Besonders das Tropfen ist unbedingt ndthig, denn
sonst fallen die Erdchromate meistens amorph aus und werden selbst
nach mehrstindigem Kochen nicht krystallinisch.

Wir haben nun die beschriebene Methode auf die verschiedensten
Erdgemische angewendet und méchten in dieser Abbandlung einige
Vorversuche beschreiben, die uns ein Mittel lieferten, in relativ kurzer
Zeit reinste Yttria darzustellen. Als Ausgangsmaterial diente uns
ein Erdgemisch, das unter der Bezeichnung »>Yttrium oxydat.
pur.< in den Handel gebracht wird und in Wirklichkeit nur zum
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Theil ans Yttria besteht, daneben aber die Oxyde so ziemlich aller
iibrigen seltenen Erden enthilt.

Wir fanden mit Hilfe des Absorptionsspectrums 12 —15 pCt.
Erbinerde; ebenso liessen sich Neodym- und Praseodym-Oxyd in
kleinen Mengen nachweisen; beim Verarbeiten, grésserer Mengen
erhielten wir spiiter Fractionen, welche die Samariumlinien zeigten.
Spuren von Cer ergab die Wasserstoffsuperoxydreaction, das Kathodo-
luminiscenz-Spectrum enthielt die fiir das Gadolinium charakteristische
Linie in Orange, kurz Alles, was sich von seltenen Erden mit Hiilfe
~infacher Reactionen erkennen ldsst, war in grésserer oder kleinerer
Menge in unserem Gemisch nachweisbar.

Um nun zu constatiren, wie sich dies Oxyd bei der oben be-
schriebenen Fractionirungsmethode verbilt, waurden 40 g mit ca. 90 g
Chromtrioxyd verrieben und in 1 L Wasser eingetragen, woraunf
unter beftiger Reaction Lésung zum Dichromat erfolgte. Die Fliissig-
keit wurde sodann mit Kaliumchromatlssung bis zur beginnenden
Tribung versetzt und in einer 2 L fassenden Retorte so verarbeitet,
dass die ganze Menge in sechs Fractionen zerlegt warde. Diese wurden
nun einzeln eingebender, untersucht.

Fraction I, erhalten mit 250 ccm 10-procentiger Kaliumchromat
lésung in 2 Stunden, lieferte nur 1.1 g Oxyde, da die Erdlésung
offenbar noch Polychromate enthielt. Die Chromate waren ganz
dunkelbraun, die Oxyde viel dunkler gefirbt als das Ausgangsmaterial.
Das Absorptionsspectrum ergab bedeutende Anreicherung an Erbinerde;
withrend eine 10-procentige Ldsung des Ausgangsmaterials die rothen
Erbiumbanden unicht zeigte, traten dieselben in der ersten Fraction
deutlich bervor. Schitzangsweise enthielten die Oxyde ca. 25 pCt.
Erbinerde. Auch das Didymspectram war unbedeutend verstirkt.

Fraction ITa, ebenso erhalten wie die erste, bestand aus
34 g hellgelber, feiner Krystallnidelchen mit gerader Ausléschung
Die Oxalate waren schén intensiv rosa gefirbt und lieferten
13.6 g Oxyd. Auch hier war eine Anreicherung an Erbinerde zu
constatiren. Die Oxyde enthielten etwa 20 pCt. davon. Sie besassen
ebenfalls eine viel intensivere, mehr in’s Orange spielende Firbung als
die Ausgangsoxyde, was auf bedeutende Anreichernng an Gadoliniom
hindeutet.

Beim Eindampfen der Lésung auf das urspriingliche Volum von
einem Liter wurde )

Fraction IIb erhalten, 10.5 g Chromate, welche 6.04 g Oxyd
gaben. Die Krystallisation bestand, wie eine mikroskopische Unter-
suchung zeigte, aus einem Gemenge dreier verschiedener Kérper; jes
wurden beobachtet 1. feine gelbe Nidelchen wie bei Fraction ITa,
2. orangerothe, dicke, flichenreiche Prismen, fast wie Kaliumdichromat
aussehend, stark doppelbrechend, und 3. glasglinzende Krystallkrusten
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von eigenartig olivengriiner Firbung, scheinbar aus reguliren Octaédern
von schwacher (vielleicht anormaler) Doppelbrechung bestehend, welche
die Hauptmenge, etwa zwei Drittel der Fraction, bildeten. Da die
Chromate von Fraction Ila etwa 40 pCt., die von Fraction IIb etwa
58 pCt. Oxyde ergaben, so miissen wir annehmen, dass die letzteren
weniger Krystallwasser enthielten, als die ersteren, was recht auf-
fallend ist, da die Temperatur bei der Bildung beider Salze doch
dieselbe war. Noch auffallender war uns der Umstand, dass die
Oxyde beider Fractionen sich in Farbe und Erbingebalt kaum unter-
schieden. Nur eine Abnahme des Didymspectrums war bei Fraction ITb
zu constatiren.

Fraction II1 wurde mit 300 ccm d-procentiger Kaliumchromat-
ldsung erhalten: 17.6 g Niederschlag, bestehend aus einem Gemenge
der gelben Nidelchen und der orangefarbenen Prismen. Daraus
7.04 g Oxyd, in der Farbe fast genau wie das Ausgangsmaterial.
Erbingehalt ca. 10 pCt., Didymlinien kaum noch sichtbar. Beim Ein-
dampfen des Filtrats wurden nur geringe Mengen Chromat erhalten,
die im Ganzen 0.4 g Oxyd gaben, dieselben wurden mit III ver-
einigt.

Ein #hnliches Gemenge zweier verschiedener Krystallisationen
ergab

Fraction IV, genau so ausgefiihrt wie III. Hier wurden die
beiden Arten von Krystallen nach Moglichkeit mechanisch von ein-
ander getrennt und gesondert untersucht; es wurden erbalten:

orangefarbene Prismen . . 17.85 g, daraus 2.535 g, Oxyd = 32.5 pCt.

hellgelbe Nidelchen . . . 7.00» » 28 » » =40 »

Der Gehalt der Chromate an Oxyd war also hier gegen die
vorigen Fractionen wesentlich zuriickgegangen, was auf eine An-
reicherung einer Erde mit kleinem Aequivalent, also Yttria, hindeutet.
In der That liess sich in beiden Fractionen eine Verminderung von
Erbin constatiren; sie enthielten nur noch etwa 2.5 pCt. davon. Die
Oxalate erschienen nur noch ganz schwach, die Losungen garnicht
mehr gefirbt. Auch der Gehalt an Gadolinium war nach der Farbe
der Oxyde zu urtheilen, noch weiter zuriickgegangen. Einen wesent-
lichen Unterschied konnten wir mit dem Spectroskop zwischen den
beiden Oxyden nicht auffinden.

Beim Eindampfen der Losung erhielten wir das dunkelorange
gefirbte Chromat einer noch leichteren Erde; 7.5 g ergaben 2.065 g
Oxyd = 27.4 pCt. Das Oxyd war fast rein weiss, das Erbinspectrum
in der Losung nur angedeutet.

Fraction V, genau wie die beiden vorigen ausgefiihrt, lieferte
sowohl direct als auch durch Eindampfen der filtrirten Fliissigkeit
Chromate fast reiner Yttria. Dieselben bestanden aus prichtig orange-
farbenen Prismen; direct wurden erhalten 4.2, beim Eindampfen 1.5 g
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Oxyd. Farbe der Oxyde rein weiss, keine Spur von Absorptions-
spectrum selbst in sehr concentrirter Lisung. Fast genau so verhielt
sich das Oxyd von

Fraction VI, den Rest der in Losung befindlichen Erden dar-
stellend, 5.7 g Chromate, daraus 1.5 g Oxyd = 27.4 pCt. Der Nieder-
schiag wurde mit einem grossen Ueberschuss Kaliumchromat, 250 ccm
einer 10-procentigen Lsung, hergestellt, um alle Erden auszutillen.
Auch hier war der Niederschlag einheitlich und bestand aus tiefroth
gefirbten, kurzen Prismen, welche sich hidnfig zu symmetrisch-stern-
formigen, aus vier Einzelkrystallen bestebenden Gebilden aneinander-
lagerten.

Die restirende Losung, aus der Kaliumchromat nichts mebr fillte,
wurde mit Natronlauge behandelt; der schleimige Niederschlag bestand
aus Magnesia, Kalk, Kieselsdure und Spuren von Yttria.

Atomgewichtsbestimmungen.

Zur Identificirung der Fractionen V und VI, welche allen ihren
Eigenschafien nach aus reiner Yttria bestehen mussten, wurden Aequi-
valentgewichtsbestimmungen ausgefiihrt, deren Resultat wir kurz mit-
theilen wollen. Die endgiiltige Reinigung wurde in der Weise durch-
gefiihrt, dass die Oxyde etwa 1 Stunde lang iiber dem Gebldse ge-
gliiht, dann in reinster, umdestillirter Salpetersiure geldst und mit
Oxalsiiure gefillt wurden; diese Operation wurde viermal in Platin-
gefidssen wiederholt. Schliesslich wurde die salpetersaure Losung im
Platintiegel mit einer reinen, zweimal aus einer Platinretorte um-
destillirten Schwefelsiure eingedampft und die iberschiissige Schwefel-
sdure unter den idblichen Vorsichtsmaassregeln durch gelindes Gliihen
im Sandbade entfernt. Die Umwandlung der Sulfate in Oxyde geht
bei der Yttria nur sehr langsam vor sich; wir mussten 15—20 Stunden
lang im heftigsten Geblisefeuer erbitzen, um Gewichtsconstanz zu
erzielen. Bei der Reduction der Wigungen auf den luftleeren Raum
wuarde fiir das Sulfat ein specifisches Gewicht von 2.6, fir das Oxyd
ein solches von 5 in Anrechnung gebracht. Die Resultate waren

folgende.
Fraction V:
Sulfat 1.75582 g red, 1.75636 g
Oxyd 0.85570 » > 080578 »

S0; = 0.90058 g
Daraus Atomgewicht = 90.12 (fir 0 = 16).
Fraction VI:
Sulfat 2.46505 g red. 2.46585>¢g
Oxyd 1.19511» »  1.19523 »
80; = 1.27062g
Daraus Atomgewicht = 88.97 (0 = 16).
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Cleve!) fand fiir seine durch fractionirte I'dllung der Oxalate
auf’s Sorgfiltigste gereinigte Yttria das Atomgewicht 89.02, was mit
der von uus fiir die sechste Fraction gefundenen Zahl so gut iiber-
einstimmt, dass wir nicht anstehen, unser Priéparat fir véllig reine
Yttria zu halten, wihrend Fraction V noch kleine Mengen anderer
Erden mit hoherem Atomgewicht enthielt.

Die specifischen Gewichte.

Ein ganz vorziigliches Mittel, um den Fortgang einer Fractionirung
bei den seltenen Erden zu verfolgen, bieten die Dichten der Oxyde
dar, und namentlich in der Yttria-Gruppe, wo es sich um Erden von
sehr verschiedenem Aequivalentgewicht, also auch von sehr verschie-
denem specifischem Gewichte handelt, ki#nuen diese wichtigen Con-
stanten oftmals die viel schwierigeren und zeitraubenderen Aequivalent-
gewichtsbestimmungen geradeza entbehrlich machen. Wenn man be-
denkt, dass die Dichte der Yttria etwa 5, die des Erbins etwa 8.8
und die des Ytterbins ungefihr 9.2 betrégt, und dass bei sorgfiltigem
Arbeiten die pyknometrische Methode vollige Sicherheit der Be-
stimmung in der zweiten Decimale verbirgt, so sieht man ohne Wei-
teres ein, dass bei einem Gemisch von zwei solchen Erden eine
Dichtebestimmung einer quantitativen Methode gleichkommt, in jedem
Falle aber werthvolle Aufschliisse dber die Natur der zu untersuchen-
den Korper geben muss. Wir haben deshalb nie versiumt, diese
wichtige Constante bei unseren Arbeiten zu bestimmen und geben in
der nachfolgenden Tabelle die Zahlen fir die oben beschriebenen
Fractionen; in der letzten Columne sind noch die Volame der bei
jeder ¥raction erhaltenen Oxyde beigefiigt, deren Summe natiirlich
gleich dem Volum des Ausgangsmateriales sein muss, mithin eine
Controlle bietet.

Fraction Gewicht Dichte | Volum
I 1.l g

L 196 » g 6.06 3.41 cem
III. 74 » 5.62 1.31 »
IV, 73 » 5.43 1.3¢4 »
V. 5.7 » 4.87 1.98 »

VL. 15 4.83
426 ¢ 7.34 ccm
Ausgangsmaterial 41,29 » 5.62 7.35 »

Die Uebereinstimmung ist befriedigend, umsomehr als die Ge-
wichte der Einzelfractionen nur approximativ festgestellt wurden,

Wie man sieht, nimmt die Dichte von Fraction zu Fraction ra-
pide ab, es werden demnach die Erden von grdsstem Aequivalent-

1) Compt. rend. 95, 1225.
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gewicht zuerst ausgefillt. Fraction III zeigte dasselbe specifische
Gewicht, wie das Ausgangsmaterial. Auffallend sind die niedrigen
Zahlen, welche wir fiir die reine Yttria fanden, ndmlich 4.83, wihrend
Cleve und Héglund?) 5.028, Nilson und Pettersson? 5.046 an-
geben. Dagegen stimmt ein von Ekeberg?® gefundener Werth,
4.842, gut mit unserer Zahl iiberein. Die Bestimmung soll spiter
mit mehr Material wiederholt werden.

Aus unseren Dichtebestimmungen ergiebt sich aber noch eine
weitere, sebr wichtige Thatsache, nimlich die Gegenwart einer
ziemlich bedeutenden Menge von einer Erde in dem Ausgangsgemisch,
deren spec. Gewicht wahracheinlich zwischen dem der Ytiria und
des Erbins liegt. Nimmt man nimlich an, es seien der Hauptsache
pach nur diese beiden Oxyde vorhanden, so wiirde sich der Procent-
gehalt fir Yt; Oz auf 68.2, fir ErsO; auf 31.8 berechnen, und zwar
nach den einfachen Gleichungen:

X -+ y = 100,
X y _ 190
2831 1 8.640 = 5.620 °

wo x und y die gesuchten Procentzahlen, die Nenner der zweiten
Gleichung die betreffenden spec. Gewichte bedeuten. Von einem so
hohen Gehalt an Erbin kann nun aber nicht die Rede sein, denn
das Spectroskop ergiebt im hdchsten Falle 15 pCt., und es folgt
daraus mit Nothwendigkeit die Gegenwart einer weiteren farblosen
Erde. Nun haben wir, wie man sich erinnern wird, drei Arten von
Krystallen beobachtet, nimlich rothe Prismen, olivfarbige Octaéder
und feine gelbe Nadeln. Die ersteren sind bestimmt an Yttrium reiche
Salze, denn reine Yttrialosungen liefern nur solche Prismen. Die
Octaéder halten wir fiir reich an Erbium, denn sie traten hauptsichlich
in den ersten Fractionen auf, die ein intensives Erbinspectrum zeigten,
und es dirfte daber jenes dritte Oxyd in den gelben Nadeln ange-
hiuft sein. Eine mit grosseren Mengen — etwa 2 kg — ausgefiihrte
Untersuchung, die der Eine von uns i Gemeinschaft mit Hrn. Postins
begounen hat, wird dariiber Aufschluss geben. Erwihnen mdchten
wir noch, dass Lanthan giinzlich ausgeschlossen ist, da dasselbe mit
Kaliumchromat einen ganz charakteristischen, scheinbar amorphen
Niederschlag giebt, der in Wirklichkeit aus feinen Krystallglobuliten
besteht. Auch die iibrigen Ceriterden, sowie Thorium, Samarium
und Gadolinium kommen picht in Betracht, sodass also nur noch
Terbin und Ytterbin bleibt. Sicherlich ist iibrigens die Menge der
Yttria in den Gadolinitoxydgemischen viel kleiner, als man bis jetzt
angenommen hat.

1) Bih. Svenek. Vet. Afhandl. 1872, Bd. 1, Heft 8.
9 Compt. rend. 91, 232. 3) Philos. Mag. 14, 346.
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Zum Schlusse méchten wir darauf hinweisen, wie ausserordentlich
schnell die von uns gefundene Methode beim Fractioniren der Erd-
gemische zum Ziele fiihrt. So gelang es uns, innerbalb kaum einer
Woche etwa 15 pCt. der Yttria ans dem oben beschriebenen Material
in vollig reinem Zustand zu gewinnen. Es ist dies als ein sebr
giinstiges Resultat zu betrachten, denn die friiher gebrauchlichen
Methoden fiihren nur sehr langsam zum Ziel, und ist deshalb ja auch
Cleve der einzige, dem es bis jetzt iberhaupt gelungen ist, reine
Yttria zu erhalten; Bahr und Bunsen kamen nur zu einer Erde
vom Atomgewicht 92.63. Auch die dbrigen seltenen Erden, speciell
diejenigen der Ceritgruppe lassen sich relativ leicht nach unserer Me-
thode trennen; wir werden in kuarzer Zeit iiber unsere Resultate
bei dieser Gruppe Uerichten. Schon jetzt mochten wir bemerken,
dass es uns gelungen ist, das Samarium aus den Monazitoxyden
mit Leichtigkeit zu entfernen, sowie die Zerlegbarkeit des Praseo-
dyms in dem Sinne, wie dies von Schottlinder und Bettendorf
schon vermuthet wurde, mit Sicherheit nachzuweisen,

Natiirlich bedurfte es langwieriger und miihsamer Vorarbeiten,
um die giinstigsten Bedingungen fiir eine Trennung ausfindig zu machen.
Der Gedanke, die seltenen Erden als Chromate fractionirt zu fillen,
ist ja eigentlich nicht neu, denn schon Kriiss und Loose!) haben
die Einwirkung von Kaliumchromat auf Nitratlésuogen studirt. Doch
kamen sie dabei zu keinem Endresultat, und eine Wiederholung der
Versuche der Genannten ergab, dass dies auch nicht mdglich ist, weil
nicht reine Chromate, sondern Gemische von diesen mit basischen
Nitraten in amorpher Form sich bilden und deshalb das Verfahren
von Kriiss und Loose nicht mehr leisten kann, als etwa fractionirte
Fillung mit Ammoniak.

Minchen. Anorganisch-chemisches Laboratorinm der Tech-
nischen Hochschule.

1) Zsitschr. fir anorg. Chem. 3, 92.

Werichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII1%, 4





