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ich der Aneicht Hantzech 's ,  die Frage nach der Constitutioa dieser 
Verbindnngen endgiiltig in dem von ibm vertretenen Sinne entscbiedea 
zu haben, nicht beietimmen kann. Ich bin vielmehr nach wie vor  
der Meinung, dass man auf Orund des zur Zeit vorliegenden That- 
sachenmaterials der chemischen Natur der Oxyazoverbindungen am 
beeten gerecht wird, wenn man an der Trennung dieser Suhstanzer 
in Chinonbydrazone = Orthoderivate und echte Phenole = Para- 
verbindungen feathglt. 

Hm. Q. M a n n  sage ich f ir  die eifrige und sorgftiltige Ansfiih- 
rung des experimentellen Theils dieser Arbeit meinen beaten Dank.. 

Heid el be rg ,  Universitgtslaboratorium. 

218. Otto N. Witt und Walter Theel: Beitr&ge 8urKennt 
niss der Ceriterden. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. 0tt:o N. Witt.) 
Die chemische Indnstrie hat daa berechtigte Streben , bei ihrer 

Arbeit keiuerlei wertblose Nebenproducte auTkommen zu laseen. 
Wo eich solche dennoch einstellen, da besteht der einzig gangbare 
Weg zur Beeeitigung des Uebeletandes in einer genauen Erforschung 
dee nnverwerthbaren Erzeugniseee. Es ist bekannt , mit welchem 
Erfolge dieeer Weg betreten worden ist, als es sich darum han- 
delte, die liistigen Nebenproducte der Gasfabrication zu Nutze zm 
machen. 

Seit der Mitte der neunziger Jahre hat sich ein neuer Zweig 
der chemiechen Industrie entwickelt, welcher sich mit der Her- 
etellung der fiir die Gasgliihlichtbeleuchtung erforderlichen Thorium- 
und Cer-Salze beschiiftigt. Die GaegliihkBrper enthalten durch- 
schnittlich 99 pCt. Thoriumoxyd nnd 1 pCt. Cerioxyd, und etwa in 
gleichen Verhhltniae steht der Verbranch an Nitraten der beiden 
Metalle , welche zur Impriignirung der Oliihstrhpfe benntzt werden. 
Der nschstliegende Weg zur Gewinnung dieser Salze wHre der, die 
Thorverbindungen an8 Thorit, welcher etwa 60-70 pCt. Thorerde 
enthglt , herznstellen , daa erforderliche Cer aber aus Cerit en ge- 
winnen, welcher loindestene 50 pCt. Ceroxyd zn liefern vermag, nnd 
deeeen bekanntes Vorkommen in Schweden reichlich genug zu sein 
scheint, om auf lange Zeit hinaus dem Bedarf zu geniigen. Beide 
Mineralien sind Silicate und durch Sgnren leicht aufechlieasbar. 

, I  In der That hat man im Anfang anf diese Weise gearbeitet. Sehr 
i bald aber etellte ee sich heraue, daes der Thorit in Norwegen nicht 
I' in annahernd denjenigen Mengen aufgefnnden werden konnte, welcbe 5% erforderlich geweeen when, nm dem Bedarf der Gaegliihlichtindustriie- 
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zu geniigeo. Es wurde nothwendig, andere Quelleu ffir Tliorerde zu 
suchen. Von den sehr wenigen Mineralien, welche einen Gehalt an 
diesem seltenen Oxyd aufweisen, erwies sich der  Monazit ale das 
zuglnglichste, weil derselbe in den meisten Graniten als Ein- 
sprenguug vorkommt, in die Verwitterungsproducte derselben fiber- 
geht und in Folge seines hohen specifischen Gewichtes, 4.9-5.2, 
Lei naturlichen Schlammprocessen nicht selten angereichert wird. 
Reichhaltige Lager  von Monaziteand sind mehrfach bekannt, in  
Ausbeutung befinden sich gegenwartig diejenigeu ron Nord-Carolina 
uod die der Insel Alcobaca, Provinz Babia in Brasilien. Von der 
lndustrie wird der Bahia-Monazit dem carolinischen vorgezogen, weil 
er sich leichter verarbeiten lasst. 

Der Monazit iet ein C e r o p h o s p h a  in welchem ein Theil des 
Cers durch die anderen Ceriterden vertreten ist. Die Thorerde ist 
kein integrirender Bestandtbeil des Minerals, sondern nur eine ziem- 
lich regelmliseige Beimengung desselben , ihre Menge echwankt des- 
halb in weiten Orenzen. Der  von der deutschen Industrie am 
meisten verarbeitete Bahia-Monazit enthiilt hocbstens 5 - 6 pCt. 
Thorerde, wahrend sein Gehalt an Erden der  Ceritgruppe 50-60 pCt. 
nod dariiber betragt, W O V O ~  etwa die Hiilfte auf das  Cer selbst 
entfallt. Diese Gehalte stehen in starkem Misererhiiltniss mit dem 
obeu angegebenen Verbrauch der Gaagliihlichtindustrie. Indem 
der Bedarf an Thorsalzen zur  Verarbeitung gewaltiger Mengen von 
Monazit zwingt , kann nur ein verschwindender Bruchtheil der  
gleichreitig mitgewonnenen Ceriterden in Form von Ceronitrat ver- 
werthet werden, wiihrend fiir die Hauptmenge derselben eine niitz- 
liche Verwendung bis jetzt fehlt, wenn man von Vorscbliigen 
absehen will, welche sich nicbt auf die Eigenart dieser merkwur- 
digen Kbrper, Bondern lediglich auf dae Bestreben, sie irgendwie zu 
beseitigen, griinden. Selbst der beachtenswertheste dieser Vorechlffge, 
welcher einen Zusatz des Erdgemisches zu Glasfliissen empfiehlt, am 
durch die Rosafirbung, welche das  Neodidym dem Glaee ertheilt, 
eine physikalische Entfarbung desselben berbeizufiihren , leidet aa 
den] Uebelstande, dass das  Praseodidym, welches in  dem Gemiech 
enthalten ist, die Wirkung dee Neodidyms etwa zur Hiilfte wieder 
aufhebt und so durch unniitze Absorption die LichtdurchlBssigkeit 
des Glases herabsetzt. 

Von der  Ansicht ausgehend, dam es leichter fallen diirfte, 
niitzliclie Verwendungen f i r  die Ceriterden aufzufinden, sobald es 
miiglich wiire, dieselben in getrenntem Zustande und nicht mehr, wie 
es jetzt der Fa l l  ist, in  Form eines sehr mrnplexen Gerniechee, 
der industriellen Weiterbenutzung darzubieten , beechtiftigt eich der 
Eine von UDS schon eeit llingerer Zeit mit einer Nachpriifung der  
f i r  die Trennung der Bestandtheile solcher Oernische vorhsndenen 
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Methoden. Die vorliegende Mittheilung enthtilt einen Theil d w  
dabei gewonnenen Erfabrungen , wlihrend andere Theile sptiterelz 
Mittheilnngen rorbebalten bleiben. 

Fiir die Trennung des Cers  vom Lanthan und den Didym- 
metallen, giebt es  eine grosee Anzahl von Methoden, welche m e h r  
oder weniger vollstlindig zum Ziele fiihren, wenn auch keine der- 
selben fiir alle Zwecke als bequem bezeichnet werden kann. Weniger 
mannichfaltig eind die Methoden zur Trennung dee Lanthansf von 
den Oxyden der Didymgruppe, und was schliesslich die Trennung. 
dieser Letzteren nnter eich anbelangt, so waren unsere Hiilfsmittel bie 
vor Knrzem ale viillig ungeniigend zn bezeichnen. Es kann tlle 
erwieeen angenommen werden, dass A u e r  v o n  W e l s b a c h ,  der 
Entdecker dee Praeeodidyms und Neodidyme, weder das  Erstere frei 
von Lanthan, nocb das  Letztere frei von Praseodidym erhalten hat I), 
obgleicb ee ihm m6glich war ,  sein schiines Frac t ion i rnngsver fahr~  
in der amerikanischen Gliihlichtsalz-Fabrit zu Gloucester City durch 
W a l d r o n  S h a p l e i g h  im groseartigsten Maassstabe durchfiihren zu 
lassen. Vom Neodidym kann man behaupten, dass ee bis je tz t  
iiberhaupt noch nicht in r e h e m  Zuetande hergestellt worden ist. 
Dagegen iet das Praseodidym durch Carl  v. S c h k e l e  mit Hiilfe 
einer ainnreichhn Modification der nrspriinglichen Methode A u  e r 
v o n  W e l s b a c h ’ e  vollkommen rein dargestellt und in eeinen ver- 
schiedenen Salzen genau untersucht worden 

DieRe Modification bestand darin, dass S c h k e l e  sicht, wie alle 
Experimentatoren vor ihm , zunlichst eine sorgfiiltige Scheidung dee  
Cers von dem Gemische des Lanthane mit den Didymmetallen durch- 
fihrte kind alsdann die weitere Zerlegung des cerfreien Gemiechee er- 
strebte. Er liese vielmehr absicbtlich das  Cer in dem Gemisch der  
Ammoniumdoppelriitrate verbleiben , nschdem e r  erkannt hatte, dass 
dae Cerormmoninrnnitrat (welches, wie die meisten Ceroverbindnngen 
mit dem entsprechenden Lanthanderivat die griisste Aehnlicbkeit zeigt), 
geradeso wie dae Lanthanammoniumnitrat die Eigenthfimlichkeit hat, 
bei seiner Krystallisation das  Praseodidym mit sich nieder zu reiesen, 
Da aber dae Lanthandoppelsalz etwas schwerer IBelich iel, als das 
entspreehende Cersalz, so sammelt ee eich in den ereten, vom Praseo- 
didpm nocb freienKrystallfractionen an, nod wenn endlich von Nea- 
didym freies Praseodidym sich zn zeigen beginnt, eo iet es nicht mehr  

1) Vergl. C. v. SchBele, diese Berichte 32, 413 und W. M u t h m a n n  
End L. Stf i tzel ,  diese Berichte 32, 2657, sowie die dort angegebenen 
Quellen. Ferner W. Mnthmann und H. RBlig, diese Berichte 31, 1725. 

2) Dime Berichte 32, 409; Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 17, 310 ; 18, 352. 
Perner die Broscbitre: Carl v. S c  hdele, Om Praseodym och nigra af dess 
Ftirenmgar. Upsala, 1900. 

___ - 
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s i t  Lanthan vergesellechaftet, wie bei dem Trennungeverfahren A a  e r 
von W e l s b a c h ’ e ,  sondern rnit nahezn reinem Cersalz. Diesee Zwi- 
schenschieben des Cere zwiechen das  Lanthan und Praseodidym hat 
den unschltzbaren Vortheil, dass dae Letztere im Gemisch mit einem 
Kiirper erhalten wird, welcher , wie d:is Cer , sich verhaltnisemiissig 
leicht durch Ueberfiihrung in seine hohere Oxydationsstufe vom Praeeo- 
didym trennen lasst, wiihrend fiir die Trennung von Lanthan und 
Praseodidym wieder nur der  Weg der fractionirten Krystallisation 
offen steht, welcher, ‘kie S c h  Bele  rnit aller Sicherheit gezeigt hat, 
niemals vollstandig zurn Ziele fiihrt. 

Bei unseren Versuchen zur Zerlegung der Didymmetalle haben wir 
Erfahrungen gesammelt, welche mit denjenigen S c  hBele’s iiberein- 
stimmen und dieselben erganzen. I n  einer langen Reihe von Ver- 
snchen, welche der  Eine von une iu Gemeinschaft mit Hrn. R. H u t z l  e r  
angestellt hat ,  wurde festgestellt, dass die Methode der  fractionirten 
Fallung eines cerfreien Erdengemisches rnit verdiiontem Ammoniak 
selbst bei lang fortgeeetzter methodischer Durchfiihrung zwar zu einer 
Anreicherung der Bestandtheile in  gewissen Fractionen, niemals aber  
zii einer auch nur annhhernden Trennung fiihrt. W. M u t h  m a n n  und 
H. R i i l i g  1) erhielten, als aie bei einem derartigen Fiillungsverfahren 
dae Ammoniak durch Magnesia ersetzten , beziiglich der  Abscheidung 
von Lanthan bessere Resultate, eine Trennung der Didymcomponenten 
auf diesem Wege haben sie nicht versucht. Wir haben ferner ge- 
funden, dass das  alte M o s a n d e r - B u n s e n ’ s c h e  Verfahren *) zur Ge- 
winnung reinen Lanthans aus taineui solchen Gemisch, welches sich 
darauf griindet, dass in einer langsam angewarmten Liisung der wasser- 
freien Sulfate in  Eiswasser die Bildung des gewasserten Salzes fiir 
das Lanthau friiber beginnt, als fiir die Didymmetalle, sehr zuver- 
Ilissig ist und rnit verhaltnissmassig geringern Aufwande an Zeit und 
Miihe zu einem sebr reinen Lanthanpraparat fiihrt. 

Unzweifelhaft aber  gebiihrt dem SchBele’schen Trennnogsver- 
fahren der Vorzug vor rllen anderen, weil es in einer und derselben 
Operationsfolge nicht nur das Lanthau im Zustande der Reinheit ab- 
scheidet, sondern auch das Didym in seine Componenten zerlegt. W i r  
haben nns davon iiberzeugt, dass dieses Verfahren sehr gut zum Ziele 
fiihrt. Ueber gewisse Modificationen, welche wir an demselben vor- 
genommen haben, behalten wir UDS vor, spiiter zu berichten. Fiir 
heute miichten wir nur iiber ein Verfahren Mittheilung machen, wel- 
-_____ 

l) Diese Berichte 31, 1718. 
’J) R. B UII s e n ,  Spectralanalytischo Untersnchungen. Poggendorff’s  

Annalen 156 (1875), 375. Daa Verfahren ist im Princip schon von M o s s n -  
d e r  angegeben, von B u n s e n  aber am angefiihrten Ort genauer beschrieben 
worden. 
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thee  uns bei der Durchfiihrung der  Scbkele ' schen  Trennung sebr cu 
Qtatten gekommen ist. Es ist dies ein Verfahren znr beqaemen Ab- 
scheidung des  Cers aus  seinen Geminchen mit den anderen Ceriterden, 
wie es nothwendig ist, urn die einzelnen, bei der Aosfithrung der 
S chCele'schen Trennungsmethode gewonnenen Fractionen aufzn- 
arbeiten. Nur wenn man iiber ein solchea Verfahren der Cer- 
scheidung verfiigt, wird die Durchfiihrung des Processes bequem and 
einfach. 

Es sind schon sehr viele Methoden zur Trennung dee Cers von 
den anderen Ceriterden angegeben worden. M o  s a n d  er, der  Entdecker 
d e s  Lanthans und Didyms, behandelte die frisch gefallten Hydroxyde 
ln i t  Cblor, wobei Lanthan und die Didymmetalle als Chloride und 
Hypochlorite in Losung gehen, Cer aber als Cerihydrat (3) znriick- 
bleibt. Diese Methode f i h r t  zu keiner scharfen Trennung, obgleich 
sie nacb nnseren Erfahrungen unter gewissen Umstiinden sehr  niitz- 
liche Dienste zu leisten vermag und die scharfe Verurtheilung nicht 
verdient, welche ihr  von manchen Seiten zu Theil geworden ist. S ie  
ist gewiss nicht schlechter als die von B u n a e n  (loc. cit.), A u e r  von 
W e l s b a c h ' ) ,  S c h o t t l i i n d e r B ) ,  M u t h m a n n  und R o l i g  (loc. cit.) 
und Anderen benutzte Extraction der gegliihten Oxydgemische mit 
Salpetersliure, bei welcher eiue Abscheidung des Cers iiberhaupt nnr 
gelingt, wenn dasselbe in iiberwiegender Menge vorhanden ist. 
C. ron  S c h h e l e  selbst hat _zur Abscheidung des Cers aus seinen 
Fractionen das urspriinglich von De bray E, angegebene Verfahren 
des BAbtreiLensC der mit Kalinmnatriumnitrat gemischten Nitrate be- 
nutzt, wobei das  Cersalz zuerst zersetzt und in Cerioxyd verwandelt 
.wird, wahrend die anderen Metalle als noch unzersetzte Nitrate beim 
Extrahiren der Schmelze in L6sung gehen. Endlicb ist noch dae von 
. W i n k  1 e r angegebene Verfahren der Oxydation des Cers mit Kalium- 
permanganat zu erwihnen,  welches neuerdings von M u  t h m  ann und 
' R o l i g  dadurch vereinfacht worden ist, dass sie znr Fiilliing des 
Cerihydroxyds Ziukoxyd statt des von W i n  k l e r  benutzten Queck- 
silberoxyds anwandten. 

Alle diese Verfahren sind fiir den oben angegebenen Zweck wenig 
geeignet. Von einem Certrennungsverfahren, welches Hand in  Hand 
mit der S chBel  e'schen Fractionirungemethode arbeiten 8011, muss 
man verlangen, dass es  

1 .  erlaube, die mit der Cerverbindung gemengten anderen Metalk 
direct aus der  Lijsung der  Ammoniumdoppelnitrate in  einer Operation 
absolut cerfrei zu gewinnen, und dase es 

3 Monatshefte f i r  Chemie 6 (l584), 514. 
2, Dime Berichte 25, 382. 3) Compt. rend. 96, 828. 
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2. das abgeschiedene Cer in einer Form liefere, in welcher e s  
geeignet ist, wenn niithig sofort wieder in den Kreislauf der Krpta l l -  
fraetionirung zuriickzukehren. 

Die zweite Bedingung schliesst die Verwendung des sonst recht  
beqnernen M u t h m a n n - R i i l i g ’ s c h e n  Verfahrens aus, bei welchem dab. 
Cerihydrat dorch Mangan und wohl auch durch Zink verunreinigt 
abgeschieden wird und erst vou diesen zu trennen wiire, ehe es  in 
den Krystallisationsprocess zuriickkehren diirfte. Das  von S o h  6 e l  e 
benntzte D e b r a y ’ s c h e  Verfahren, welches noch am ehesten den ge- 
stellten Forderungen entsprechen diirfte, ist offenbar vie1 zu um- 
stsndlich. 

W i r  haben nun ein sehr bequemes Hiilfsm$tel zur Erreichung 
des erstrebten Zweckes in den Persnlfaten gefunden, VOD welchera 
sich das zu billigem Preise und in reinem Zustande im Handel er- 
biiltlicbe Ammoniumpersulfat am besten eignet. 

Die Ueberschwefelsiiure ist - wie wir erst nach beendigbar Aus- 
arbeitung unseres Trennnngsverfabrens festgestell t haben - SChOD 
friiher zur Oxydation von Cero- zu Ceri-Verbindungen benutzt worden 
mnd zwar VOD G. V O D  R n o r r e ’ ) ,  welcher aber  ganz andere Zwecke 
damit verfolgte und in  gauz anderer Weise arbeitete, a ls  wir. Bei  
Ansarbeitung seiner eleganten Methode zur volumetrischen Bestimmung 
des Cers mit Hiilfe von Wasserstoffsuperoxyd benutzte e r  die Zer- 
setzung der  beim Zusatz eines Ueberschusses von Ammoniumpersulfat 
zu einer sauren Cerosalzliisung frei werdenden Ueberschwefelsiiure, 
8m das Cer in seine htihere Oxydationastufe iiberzufiihren. Durch, 
nacbfolgendes Kochen wird dann der Ueberschuss an Ueberschwefel- 
siinre rasch und vollstlndig zerstiirt, und es kann nun die Titration 
der geltisten Ceriverbindung stattfinden. 

Im Gegensatz hierzu arbeiten wir in viillig neutraler L6sung 
and verwenden Mengen von Persulfat, welche die theoretische Menge 
kanm iiberschreiten. Dabei erhalten wir das  Cer in Form eines un- 
loslichen Niederschlages. Der  Vorgang , der sich dabei abspielt, ist 
folgender : 

I m  Oegensatz zu der freien Ueberschwefelslure sind die Per- 
sulfate - wenigetens die des Ammoniaks nnd der  Alkalien - ver- 
hliltnissmiissig bestiindig und haben d3s Bestreben , in saure Sulfate 
Gberzugehen, worauf ibre oxydirende Wirkuog beruht. Wird nun ein, 
Mo1.-Gew. eiuee neutralen Cerosalzes mit eiuern Mol.-Oew. Persulfat in 
wlissriger Liisung znm Sieden erhitzt, so geht das dreiwerthige Cer  
in vierwerthiges iiber , aber das  gleichzeitig gebildete saure Sulfat 
rricbt gerade hin, um mit seinen saiiren Eigenschaften die neue Valenz 

’) Bestimmung des Cers bei Gegenwart VOD seltenen Erdeo. Zeitschrift. 
fiir angew. Chemie 1897, S. 719. 
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des Cers abzusattigen, ee wird, rnit anderen Worten, ein neutrales Ceri- 
aalz entstehen missen. In  einfachster Form ] b e t  sich der  Vorgang 
durch die nachfolgende Gleichung: 

ausdriicken, wobei es  freilich zweifelhaft ist, ob ein Ceri-Ammonium- 
sulfat-Nitrat von der angenommenen Zusammensetzung als chernisches 
Individuum existirt. Dasselbe wird vielmehr nur ale Zwischenstufe 
auftreten und sich sogleich, eventuell mit den sonst noch in der 
LBsung vorhandenen Salaen, umaetzen. Immerhin bleiben in einer 
solchen LBsung die Verhiiltnisse von Basen zu Sauren im Zustande 
d e s  Gleichgewicbts. Nun aber sind neutrale Cerisalze in wiissrigen 
LBsungen nicht existenzfahig, sie dissociiren sich, indem freie Siiure 
sich bildet und gleichzeitig basisches Cerisalz entsteht. Erst wenn 
durch eine derartige Zersetzung eine gewisse Menge von freier S l u r e  
i n  der Fliissigkeit sich gebildet bat, bleibt weiter sich bildendps Ceri- 
aalz iinzersetzt. Die basischen Cerisalze sind in Wosser viillig un- 
IBslich, sie scheiden sich daher in Form einee rahmfarbigen Nieder- 
schlages aue. Wiirde man nun die bei ihrer Bildung sich einstellende 
Sauerung bestehen lassen, so wiirde nur ein Theil des in der Fliissig- 
kei t  enthaltenen Cera in Form eines nnloslichen Salzes gewonnen und 
von den Verbindungen der anderen Erden, welche durch dieeen 
ganzen Vorgang garnieht beriihrt werden, getrennt werden, ausserdern 
aber  w i r d e  freie Ueberschwefelsliure entstehen, welcbe in der heissen 
'Flissigkeit einem raschen Zerfall preisgegeben ware,  ohne auf noch 
vorhandene Ceroverbindung einzuwirken. Um diese beiden Uebel- 
s tande  zu vermeiden, mu86 die Fliissigkeit wiihrend des Vorgangs 
-genan neutral erhalten werden, indem man die beim Zerfall des Ceri- 
salzes entstebende freie S i u r e  in dern Maasse abstittigt, in  welcbem 
sie sich bildet. Alkalis& darf man die Flissigkeit nicbt machen, 
-weil in diesem Fal le  die vorhandenen anderen Metalle der Ceritgruppe 
in  Form ihrer unliislichen Hydroxyde ausgefallt werden und dem baei- 
achen Cersalz sich beimengen wiirden. 

Leider ist es nicht miiglich, diese Bedingungen in  der  Weise zu 
.erfiillen, wie ee so hliufig bei organiechen Arbeiten geschieht, durch 
Zusatz eiues Ueberschusses von essigsaurem Natrium. Denn einer- 
seits halt arich die Essigsaore genau so wie die Mineralsauren die 
Dissociation des neutralen Cerisalzes auf, andererseits scheint sie Relbst 

-durch das Persillfat verbrannt zu werden, indem unter starkem 
Schaumen Rohlendioxyd entweicht. Dagegeii gelingt es  leicht, die er- 
forderliche Neutralitit  der  Fliissigkeit durch zeitweiliges, vorsicbtiges 
Absattigen mit Carbonaten herzustellen, da  die Reaction zwischen 
Persulfat und Cersalz ganz langsam und regelmissig verlauft und zu 

Bericbte d. D. them. Qesell8cb~ft. Jahrg. X X X I I I .  85 
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oft wiederholter Priifung des Zustandes der Fliiseigkeit vollauf Zei t  
giebt. Auch braucht man im Anfang mit dem Zusatz des Neutrali- 
eationsmittele nicht angstlich zu eein, denn selbst wenn etwas Lanthan 
ader  Didym als Carbonat ausgefallt werden sollte, so  geht dasselbe 
bei der wiederkehrenden sauren Reaction der Fliissigkeit immer 
wieder in Liisung. Nur gegen das  Ende der Operation muss eine 
vijllig neutrale Reaction mit grosser Genauigkeit innegehalten werden, 
weil sich eonst Lxnthan oder Didym dem Cerniederschlage beimengen 
wiirde. 

Das strenge Innehalten der Neutralitatsgrerize gelingt sehr leicbt 
und sicher auf Grund folgender Beobachtuogen. Die neutralen Am- 
moniumdoppelnitrate der Ceriterden zeigen in wassriger Liisung eiue 
ganz leicht saure Reaction gegen blaues Lakmuspapier, eie reagiren 
dagegen viillig neutral gegen Congopapier, welches Letztere nur  durch 
freie Minerals&ure geblaut wird. Mun braucht also nur die siedende 
Fliissigkeit stete gleichzeitig mit Lakmus- nnd Congo-Papier zu priifen 
und das  Neutralisationsrnitbel in solcher W n g e  zuzusetzen , dase 
Congopapier nicht mehr von der Fliissigkeit geblaut, Lakmuspapier 
aber  noch geriithet wird. 

Was nun dae zuzusetzende Neutralisationsmittrl anbelangt, so- 
liegt ee natiirlich am nlchsten, verdiinntes Ammoniak oder die Car- 
bonate der Alkalien zu verwenden, welche in  verdiinnten (3-4-proc.) 
Ltisungen zn benutzen sind. Es gelingt aber  bei Anwendung dieser 
Hiilfemittel nicht, den Cerniederechlag frei von den anderen Erden zu, 
erhalten und 80 vollstandig ausauwaschen, dase das Filtrat mit Am- 
moniumoxalat keine Reaction mehr giebt. Diese Erscheinung beruht 
auf folgenden Griinden. Der  Cerniederschlag ist nicht, wie bei den 
Methode von M u t h m a n n  und R S l i g ,  Cerihydroxyd, sondern ein 
basisches Cerisulfat, wie eich sehr genau bei der Losung deseelben 
in Salzsiiure feetatellen lasst, wohei normales Cerosulfat als weisses 
Rrystallmehl zuriickbleibt. Das basische Sulfat reagirt nun wahrend. 
dee Fortschreitens der Reaction mit den Nitraten der anderen Erden, 
welche eich in der iiberstehenden Fliiasigkeit befinden; es werden die 
echwer liislichen gewaseerten Sulfate des Lanthsns und Didyms nieder- 
geschlagen, wahrend das  basische Cerisulfat in  daa ebenfalle viillig 
unliisliche, basische Cerinitrat iibergebt. I n  ,Folge dieser Vorgange 
enthalt die vorn Cersalz abfiltrirte Fliissigkeit nicht nur  Nitrate, son- 
darn auch Sulfate des Lanthane und Didyms - welche eich bei) 
etwaigem Eindampfen der Lauge in  Kryatallen abscheiden - , abeF 
auch in  dem Cerniederechlege sind solche noeb enthalten und verur- 
sachen die schwierige Auswaschbarkeit desselben. Wo es auf eine 
viillige Hefreiung dee Cers von seinen Begleitern nicht ankommt, also 
dann, weun man beabaichtigt, das  Cer in den Ereislauf der  fractio- 
nirteo Krystallisa!ion zuriickkehren zu lassen, iet immerhin die Neu- 



traliaation der Reitctionsfliiesigkeit mit SodalBsung :rls einfacbstes 
Hiilfsrnittel zu empfehlen. Will man aber  auch das Cer mijglichst 
frei von den anderen Erden hahen, so ist es besser, kohlensaures 
Calcium zur Neutralisation zu benutzen. Es entsteht dann Gyps a l s  
Nebenproduct der Reaction, welcher sich dern Cerniederschlage hei- 
niengt und mit den Nitraten der anderen Erden nicht unisetzt. Noch 
sicherer wirkt in dieser Beziehung Baryumcarbonat, aber der bei der  
Umaetzung desselben in neutraler Losung gebildete schwefelsaure 
Baryt ist so fein vertheilt, dass er beim AbtXtriren des Cernieder- 
schlages durch die Filter geht und dieselben veratopft. Auch scheint 
das  intermediiir entstehende Baryumpersulfat sich freiwillig zu zer- 
setzen, ohne auf das Cersalz einzuwirken, wie sich aus der Thatsache 
ergiebt, dam bei der Verwendung von Baryumcarbonat der Verbrauch 
a n  Peraulfat weit iiber das Theoretische hinausgeht uod nicht mehr 
controllirbar ist. Wird die Neutralisation mit Calciurncarbonat vor- 
genommen, 80 wird selbstrerstlindlich Ammoniumoxalat als Prufungs- 
mittel der Filtrate unverwendbar, wobl aber kann man durch Zusatz 
von Ammoniak zu den Filtraten den P u n k ,  bei welchem das Aus-  
waschen beendet ist, sehr genau feststellen. 

Die Filtrirbarkeit des Ceruiederschlagea ist eine vortreff liche, 
auch ltisst eich derselbe leicht und vollkommen auswaachen, ohne 
jemale schleimig en werden, wie es die Ceriverbindungen sonet nur 
zu leicht thun. Beim Trocknen epringt der Cerniederechlag glatt 
vorn Filter a b  und bildet ein seidengliinzendes, leicht zerreiblicbes 
Product von blasser Crkmefarbe. Daaeelbe 16et sich beim Kocben 
in mgssig verdiinnter Salpeterstiure zu einer orangerothen Fliissig- 
keit. Wil l  man das  urspriingliche Ceroammoniumnitrat wieder 
herstellen, so braucht man nur  aus der entstandenen L6sung den 
Gehalt derselben an Schwefelsiure mit Baryumnitrat voraichtig 
auszufiillen , vom Baryumenlfat abzugieeeen, durch Zusatz von 
Wasaerstoffsuperoxpd nacb der scb6nen Metbode von G. v . e K n o r r e  
das Cer  aus dem Ceri- in den Cero-Znstand iiberzufiihren (wobei 
die Fliissigkeit unter Aufbrausen durch Sauemtofferitwickelnng mo- 
mentan farb loe wird) und die iiberechueeige Salpetersliure durcb 
Ammoniak zu neutralieiren. Bus der eingedampften Fliissigkeit 
krystallisirt dann reinea Ceroammoniumnitrat in den charakteriatischen 
groseen Tafeln und SHulen. 

Die Filtrate vom Cerniederschlag uneeres Trennungsverfahrene 
sind unter allen Urnsttinden abeolut cerfrei, wie sich durcb die 80 

aueeerordentlieb emptindliche Reaction von L e c o q  d e B o i e b a n d r a n  
mit Hiilfe von Wsaserstoffsnperoxyd in ammoniakalischer Liieyng 
sehr leicht feststellen llsst. Sollte eich bei dieser Probe, welche 
man stets anatellen muse, die geringste Oelbfarbung des entstandenen 
Niederschlages zeigen, 80 riibrt dies von einer unrichtigen Be- 
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nressung des angewandten Persulfats her und ist dadurch sehr 
leicht zu rectificiren, dass man noch etwas Persulfat zu der ganzen 
Filtrstmenge setzt ,  aufs Neue zum Rochen erhitzt und in der  
angegebenen Weise linter Benutzung von Congo und Lnkmus 
neutralisirt. Aue den cerfreien Filtraten werden die darin ent- 
haltenen Erdeii niit Hiilfe von Ammoiiiumoxalat ausgefallt. 1st 
Calciumcarbonat zur Neutralisation benutzt worden, so miissen die 
Fallungen in stark saurer Losung erfolgen. Zur v6lligen Beseitigung 
des Kalkes empfiehlt es sich, die Ceritoxyde zunachst niit Ammoniak 
auszufalleri , drxrch Decantation auszuwaschen, in Salzsaure zu liisen 
und nun erst als Oxalate abzuscheiden. , 

%urn Schlusse sci es uns gestattet, kurz zu beschreiben, wie sich 
auf Grund der vorstehend rnitgetheilten Gesichtspunkte eine Trennnngs- 
operation nacb iinserem Verfahren gestaltet. Das zu trennende Ge- 
rnisch liegt in Form eines Ammoniumdoppelnitrates vor, dessen Cer- 
gehalt man in  den meisten Flillen nicht keniien wird. Man betrachtet 
dasselbe nls reines Ceroammoniumnitrat und rerwendet die fiir das- 
selbe theoretisch erforderliche Menge an Ammon~urnpersulfat, wodurch 
ein Ueberschuss an Letzterem verbiirgt ist. 112 g des Doppelriitrats 
erfordern 23 g Arnmoniumpersulfat. Mati 16st diese Salzmeiigen in 
1 L heissen Wassers und erhitzt direct oder durch eingeleiteten 
Danrpf zum Sieden. Die klare FliisRigkeit triibt sich nach weoigen 
Minuten und die Anescheidung des baeischen Cerisalzes beginnt. So- 
bald eine stnrke Triibunp; eingetreten ist, beginnt man mit den Tiipfel- 
proben auf Lakmiis- und Congo-Papier und versetzt mit dem Neutrali- 
sationsniittel, Sodalosung oder feinpulverigem Calciumcarbonat, por- 
tionenweise, bis die Congoreaction verschwindet. Die Sauerung der 
Flijssigkeit kehrt immer wieder, bis schliesslich, riach etwa halb- 
stiindigeni Kochen, der  Punkt  erreicht ist, wo auch mehrere Minuten 
fortgesetztes Sieden die Congoreaction nicht wiederbringt. Man entfernt 
die Wiirmequelle, woranf sich der  schwere Cerniederschlug sofort zu 
Boden setzt. Er wird 2 - 3 Ma1 durch Decantation ausgewaschen, 
dann auf ein Filter geworfen nnd fertig gewaschen, bis im Filtrat die 
Gegenwart seltener Erden nicht mehr nachweisbar ist. Die weitere 
Verarheitung des  Filtrates und dee Cerniederschlages crgiebt sich aue 
dem weiter oben Gesagten. 

Es bedarf wohl kaum der besonderen Erwiihnung, dass die ge- 
schilderte Trennungsmethode keineswegs nur auf die Ammonium- 
doppeliiitrate der  Ceriterden beschriixrkt ist, sondern sich , mutatis 
mutandis, auch auf jedes beliebige, andere Gemisch von Saleen der- 
selben rnit solchen Sauren anwenden liisst, welche widerstandsfihig 
gegen Persulfate sind. 

C h a r l o t t  e n  b u r g ,  Technisch-chemieches Laboratorium der  K. 
Techniscben Hochschule, 1. Mai 1900. 




