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476. G. P. Drossbach: Beitrag zur Chemie der Monazit- 
bestandtheile. 

(Eingegangen am 31. Juli 1902). 

Bei der Trennung des Yttriums vom Erbium nach dem A u e r -  
schen Verfahren hatte ich die Beobachtung gemacht, dass man aus 
den erbitinireichen basischen Nitraten durch Auskochen rnit Chlor- 
ammoniumlosung bedeutende Mengen farbloser Erden , wesentlich 
Yttrium, entfernen kann. Durch Auslaugen rnit verdiinnter Salzsaure 
in zur LGsung unzureichender Menge konnte ich zu einem ahnlichen 
Resultate gelangen. Das  alte, ganz unzuverlassige Verfahren, Yttrium 
von Erbium durch Fractionireo der ChloridlGsung rnit Ammoniak zu 
trennen, rersprach sonach in  abgeanderter Form besseren Erfolg. 
Das jetzt von mir angewendete Verfahreu und das quantitative Er- 
gebniss zeigt folgender Versuch: 40 g des Oxydgemenges, wesentlich 
Yttrium und Erbiumoxyd rom mittleren Molekulargewichte Rz 0 3  = 27 1 ,  
sonach annahernd 28 pCt. Erbiumoxyd enthaltend, wurden i n  der 
eben ausreichenden Meoge Salzsaure gelost und so lange (insgesammt 
27 g) des gleichen kohlensiiurefreien, in  Wasser aufgeschlammten 
Oxydgemenges eingetragen, bis die iiberstebende Liisung keine Erbium- 
banden mehr zeigte. Da die Reaction nur in concentrirter Losung 
giinstig oerlauft, wird auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz 
eingedampft. Nach mehrstiindigem Stehen auf dem lebhaft siedenden 
Wasserbade iibergiesst man rnit viel kochendem Wasser und lasst 
absitzen. Die fast vollig erbiumfreie Lasung trennt man durch De- 
cantiren von dem Niederschlage und kocht diesen wiederholt mit 
Chlorammoniumlosung aus. Da das  Oxycblorid sich meist kaum 
filtriren liisst, wird stetv decantirt. 'Mitunter fallt dasselbe krystalli- 
nisch aus, als fest am Boden der Schale haftende Kruste. Doch Iasst 
sicb in  diesem Falle das Yttrium nicht so rollstandig dem Nieder- 
schlage entzieheo. Dieser Fal l  tritt jedes Ma1 ein, wenn man nieht 
geniigend Wasser zusetzt, oder nicht anhaltend riihrt. 

Es wiire ganz zwecklos, von vornherein eine grosse Menge Chlor- 
ammonium zu verwenden, um das Verfahren abzukiirzen. Es geht 
nur so lange Yttrium in LGsung, bis das  Verhaltniss von Chlorid und 
Oxychlorid eirien bestinimten Werth erreicht hat, ein treffendes Bei- 
spiel fiir das Maasenwirkungsgesetz, das  bei der Spaltung des Didyms 
in  seine Componenten noch charakteristischer hervortritt'). Die 
erbiumarme Yttriumchloridliisung wurde direct eiugedampft und rnit 

1) Durch fortgesetzte Behandlung mit viel Chlorammonium geht selbst- 
Man hat sonach den Process spectroskopisclt 

- __ 

redend auch Erbium in Liisung. 
zu eontrolliren. 
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etwas Ammoniak versetzt. Die gallertigen I-Tydratkliimpchen vertheilten 
sich rasch zur zarten Emulsion im Gegensatze zum Verhalten in 
Nitratliisungen. Auf diese Weise wurden 3 Fractionen erhalten. Das 
erbiumreiche Oxychlorid, eine griissere Menge der aus der Yttrium- 
lijsung abgescbiedenen Mittelfraction uud eine viillig farblose ‘Yttrium- 
fraction, die das  Erbiumspectrum nur angedeutet zeigte. Alle Frac- 
tionen warden in Oxalate und diese durch Gliihen in  Oxyde ver- 
wandelt. Die hfolekulargewichtsbestirnmung ergab nach der Sulfat- 
methode: 1) 7.65 g Ra03 = 337, daher ungefahr 74 pCt. Erbiumoxyd. 
3) 19.2 g Rz03 = 302, daher ungefiihr 49 pCt. Erhiumoxyd. 3) 40.1 g 
Rz03 = 236, sonach 94 pCt. Yttriumoxyd. Das Letztere war  gelblich 
gefarbt und enthielt vielleicht Terbium. Durch Wiederholnng des 
Verfahrens mit den erbiumreichen Fractionen lasst sich der  Erbium- 
gehalt weiter anreichern, doch werden die Resultate, wie nicht anders 
zu erwarten, fortlaufend ungiinstiger. Das Gleiche gilt, wenn man die 
letzten Spuren Erbium ails der Yttriumfraction entfernen will, eine 
Erscheinung, die sich ja auch auf anderen Gebieten zeigt. 

S p a l t u 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 .  
Die Spaltung des Didyms wollte bislang durch die sogenannten 

basischen Verfahren nicht befriedigend gelingen, und seit A u e r  ver- 
wendet man zu diesern Zwecke das fractionirte Rrystallisiren des 
Ammoniumdoppelnitrates. Mehrere tausend Fractionen sollen erforder- 
lich sein, um aus einer ungewiihnlich grossen Menge Auegangsmaterial 
winzige Mengen de r  halbwegs reinen Componenten zu erhalten. Die 
Fractionirung des Magnesiumdoppelnitrates scheint vie1 rascher zum 
Ziele zu fiihren. Wer diese bekannte Thatsache zuerst aufgefunden, 
ist mir nicht erinnerlich. Jedenfalls sind auch hier viele hundert Frac- 
tionen erforderlich, um greifbare Mengen der halbwegs reinen Com- 
ponenten 811 erhalten, wenn man schematisch arbeitet. 

Man kiinnte meinen, durch Anmendung bezw. Aufopferung r e l a t h  
grosser Mengen des wohlfeilen Ausgangsmaterids wenigstens Zeit zu 
ersparen und rascher zum Ziele zii gelangen. Dem ist aber nicht so. 
Mehr 81s zwei Cubikmeter roher DidymsulfatlGsung wurden mit Na- 
triumsulfatl6sung versetzt, so lange das Doppelsalz geliist blieb. Nach 
Iangem Stehen hatten sich an den WInden des Gefiisses Rrusten des Dop- 
pelsalzes ausgeschieden, die sich jedoch, soweit das spectroskopische Ver- 
halten in Betracht kommt, kaum von der Mutterlauge unterschieden. 
Wesentlich bessere Resultate erhielt ich, als ich das eben in  Bezug 
auf die Yttrium-Darstellung beschriebene Verfahren auf das Didym an- 
wendete. Es gelingt auf diese Weise, neben der Hauptmenge des vor- 
handenen Lanthans successive praseodymreiche Fractionen in reich- 
licher Menge zu erhalten, die eiu sehr bequemes A u s g a n g s m a t e -  

Berichtr d. I). ehem. Gesellsehaft. Jnhrg. XSXV. 1s3 
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rial ' )  fiir die Gewinnung dieser Componente bilden. Sofern es sich 
urn die Gewinnung eines n e o d y mreichen A usgangsm a t e r i a  1 e s 
handelt, kommt diese Methode jedoch nicht in Frage, da eine be- 
quemere Methode weit rascher zuni Ziele fiihrt. Didymcarbonat ist in 
gesattigten Alkalicarbonatlosungen (hesonders Kaliumcarhonat) ziemlich 
loslich, Diese Losungen zeigen, wie M u t h m a n n  erlrannt hat, eine 
auffallige Veranderung des Absorptionsspectrums. Die Banden sind 
nach Roth stark verschoben, die des Praseodyms treten gegen die 
Neodymhanden stark zuriick. Verdiinnt man diese LBsung mit ver- 
diinnter Alkalicarbonatlosung allmahlich, so scheidet sich schliesslich 
ein starker Niederschlag aus, wahrend verhaltnissmassig kleine Mengen2) 
in Losung bleiben, die nnnmehr auch nach dern Ausfiillen und Um- 
wandeln in Chlorid wesentlich das Neodymspectrum zeigen. Die Ab- 
sorptionsbanden des Praseodyms treten ganz zuriick. Dagegen ist 
Samarium und Erbium deutlich zu erkennen. 

E s  ist unbedingt nothig, hei der spectroskopischen Priifung stets 
unter gleichen Bedingungen zu beobachten. Ich wahlte stets Chlorid- 
losungen von gleichem Oxydgehalt und beschrankte mich nie auf 
Ocularbeohachtung, sondern fertigte Spectrogramme an, die den Vor- 
theil bieten, zahlreiche Spectren gleichzeitig beobachten zu kiinnen. 

Behufs weiterer Trennnng der so erhaltenen Fractionen wendete 
ich das Umkrystallisiren der Magnesiumdoppelnitrate an. Durch Ke- 
riicksichtigung der Liislichkeitsverhaltnisse bei r e r s c h i e d e n e n  Tempe- 
raturen gelangte ich sehon nach 7 Fractionen zu einem fast ganz 
praseodymfreien Materiale. Das Verfahren gestattet es auch, ohne 
Uebung 50 und mehr Krystallisationen an einem Tage vorzunehmen, 
sodass man auch bei Anwendung von nicht augereichertem Didym- 
Materiale in wenigen Tagen rin nur sehr wenig Praseodym haltendes 
Neodym, sowie ein wenig Neodym aber vie1 Lanthan haltendes Prx- 
seodym-Material erhalten kann. Das Verfahren gestaltet sich wie 
folgt. Man 16st dxs Doppelsalz auf dem lebhaft siedenden Wasser- 
bade in Wasser, derart, dass eine kleine Menge ungeliist bleibt. X u n  
setzt man die Schale in ein Gefiiiss mit warmem (30--40°) Wasser, 
spritzt auf die Oberflachr etwas reines Wasser, sodass sich hier keine 
Krystalle abscheiden konnen. Auf dem gekiihltea Boden der Schale 
scheideu sich nun rasch sehr grosse Krystalle xus, von denen man 
die Mutterlsuge ahgiesst, sobald ungefAhr ein Zehntel der Gesammt- 
menge auskrystallibirt ist. Die Lauge wird nun ebenso durch Wasser 

I) Die Litsungen sind fast farblos, da Ncodym- und Praseodym-Salze in 
bestimmtem Verhiiltnisse complementiir gefiirbt sind. 

?) Daher ist der d,zs Thorium begloitendo Didymantheil mesentlieh Neodym, 
und die Fabrikanten bringen zwar dieses, aber nicht Praseodym, fiir technische 
Zwecko in den Handel. 
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r o n  10-150 gekiihlt. In  wenigen Minuten haben sich auch hier 
grosse Tafelu a m  Boden ausgeschieden. Man versaurne nie, ganz wenig 
Wasser auf die Oberflache der Liisung zu spritzen. Die so gewonnene 
Mutterlauge wird recbt rasch von den fest am Boden sitzenden Kry- 
stallen abgegossen. Da die Lauge auch jetzt noch sehr warm ist, so 
genugt auch fur die nachsten Krystallisationen kaltes Wasser zur  
Kiihlung, doch kann man durch Eiswasser schliesslicb das Verfahren 
abkiirzen. In kaum einer Stuude hat  man so sechs Krystallanschiisee 
uod eine Mutterlauge, die lijslichsten Bestandtheile enthaltend, erhalten. 
Die Krystalle in den sechs Schalen werden in der ausreichenden 
Menge siedenden Wassers gelijst, sofort gekiihlt nnd ein zuriickge- 
haltenes Krystiillchen der nachst schwerer lijslichen Fraction einge- 
irnpft. Tnzwischen dampft man die letzte Lauge ganz wenig ein und 
kiihlt ebenfalls. 

Man giesst nun die Lauge der Endfraction ab, auf diese die Lauge 
der nschsten Fraction und so fort. In  jeder Schale befindet sich nun 
(den schwerstliislicben Krystallanschuss und die letzte Mutterlauge 
natiirlich ausgenommen) die Krystallfraction und gesattigte Lauge. 
Man hat nur durch Erwarrnen zu Iiisen. urn durch Kiihlen auf einmal 
secbs neue Fractionen zu erhalten. Die stets ansscheidenden End- 
fractionen werden Tereinigt. I n  g m z  liurzer Zeit sind die Mittel- 
fractionen auf ein Minimum zusammengeschrumpft, denn wenige Cubik- 
centimeter geben noch gute Krystallisationen, sie werden fortgegossen. 
Das gesammte Material ist auf diese Weise aufgearbeitet. Ich ver- 
fehle nicht, darauf hinzuweisen, dass die leichtestlijsliche Fraction stets 
wandern muss, denn es ist kein Krystallanschuss vorhanden, mit dem 
rnan dieselbe vereinigen k6nnte. Um nun die Z ~ h l  der Reihen niclit 
xu vermehren, setzt man rnit dem Eindampfen der Lauge nach jeder 
zweiten Fraction aus, bis die Mittelfractioneu neiies Material geliefert 
habrn. Dieser Vorgang t-rgiebt sich iibrigens beim Fractioniren 
von selbst. 

Hat man das wie oben erhaltenr neodynireiche Ausgangsproduct ver- 
wendet, so reichern sich Neodym. Samarium, Erbium und reichlich farb- 
lose Erden in den Mutteriaugea an. Diese Letzteren geben beim Krystal- 
lisiren lreiue einheitlicheii Iirystallaoschiisse mehr. Es ist vortheilhaft, 
nunmehr die EIeniente der engeren Cergruppe \-on Erbium und seinen 
Begleitern zu trennen. Die Laugen werden ohne Weiteres mit Na- 
~ r i u r n ~ ~ s u ~ f a t l ~ s u n ~  in der Jiklte gefalilit und der rasch absitzende 
Niederscblag mit PJatrinmsixlfatliisung ausgewaschen. I n  Liisung ist 
Erbium, Yttrium etc.. Neodym, Samarium iind ein fnrbloses Oxyd (so- 
genanntes Gadoliniurn, das im Emissionsspectrum aueh die Terbium- 
linien zeigt) im Niederschlage. Dieser, i n  Hydrat umgewandelt, wird 
nach detn beim Yttrium angegebenen Osychlorid-Verfahren behandelt, 

I S *  
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wodurch Samarium und Neodym wenigstens theilweise getrennt werden. 
Reicht das Material aus, dann rathe ich, wieder zum Umkrystallisiren 
zuriickzugreifen, denn nach Entfernung der Elemente der Yttrium- 
gruppel) krystallisiren die Maguesiumdoppelsalze wieder leicht. 

Bei der auf diese Weise bewirkten Trennung von Neodym, Sa- 
marium und Gadolinium habe ich Fractionen erhalten, in denen 
das Neodym die beiden Banden L = 472 und 479 nicht mehr zeigte. 
Man kiinnte daraus auf eine Spaltung des Neodyms schliessen. 
Doch babe ich ein solches scheinbares Verschwinden von Banden- 
gruppen, durch secundare Erscheinungen verursacht , oft beobachtet, 
wenn auch nicht in so auffallender Weise. Eiu Beweis fur die 
erfolgreiche Spaltung ware nur durch Isolirung des obige Banden ver- 
ursachenden Kiirpers erbracht. Das mir nun reichlich zur Verfiigung 
stehende Material habe ich i u r  Klarlegung dieser Erscheinung bereits 
herangezogen. Die von C r o o k e s  und Kriiss ausgesprochenen Hy- 
potliesen werden damit gleichzeitig auf den Grad ihrer Wahrschein- 
lichkeit gepriift. 

I n  neuerer Zeit wurde die Mijglichkeit, Cer oon Didym und Lan- 
than quantitativ zu trennen, bestritten. Dies ist ganz uubegriindet. 
Cerium llsst sich aus den Chloridlijsungen quantitativ abscheiden, 
wenn man bei niederer Temperatur arbeitet, einen erheblichen Ueber- 
schuss des Fallungsmittels und Oxydationsmittels (Permanganat) ver- 
meidet. 

Wird z. B. eine Cer-Lanthan-Didym-ChloridlGsung mit so vie1 des 
Carbonatgemenges versetzt, dass das in demselbon enthaltene Didym und 
Lanthan dem in LGsung befindlichen Cer aquivalent ist, so scheidef sich 
beim Einleiten von Chlor oder Zusatz von Permanganat unter Kohlen- 
saureentwickelung das Cer didymfrei ans. Ebenso ist die Lijsung fast 
cerfrei. 

Zinkoxyd leistet hier dasselbe. Freilich muss der Cer-Gehalt, 
durch Titriren bekannt sein. Man hat sonach zwei Ma1 zu titriren. 
Die erste Titration giebt den ungefahren Cer-Gehalt and bestimmt die 
Nenge des Zinkoxydes fur die zweite. Ein kleiner Ueberschuss scba- 
det nicht. Scharf gegliihtes Zinkoxyd giebt schou beim ersten Ver- 
suche richtige Resultate. 

Entgegen neueren Angaben hake ich die Wasserstoffhyperoxyd- 
reaction des Cers fiir zuoerlassig. Das Wasserstoffperoxyd muss 
eben zuerst zugesetzt werden, fur die Urnwandlung aller Oxyde in 
Peroxyde ausreichen, und nun erst kann fixes Alkali zugesetzt werden. 

Wenn die von Muthmann  angegebene Zinkoxydmethode, wie be- 
hanptet, verlassen worden ist, so liegt die Ursache wohl darin, dasa 
Zinkoxyd auch aus sauren Lasungen, besonders in Gegenwart von 

Ich komme darauf in Kiirze zuriick. 

I )  und des Nagnesiumuberscliusses. 
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Elementen der Cer-Groppe durch Oxalsliure gefiillt wird. Dies macht 
die Trennung unbequem. Aehnlich verhalten sich iibrigens viele 
Sehwermetalle. Selbst Kalk ist von Lanthan auf diese Weise nicht 
zu trennen. Als analytischen Behelf kann ich die Zinkoxydmethode 
nicht warm genug empfehlen. Ich habe sie vielfach mit Liisungen 
von quantitativ genau bekannter Zusammensetzung controllirt. Die  Per- 
nangrtuatlosuug muss selbstredend auf reines Cer eingestellt sein. 

477. S. Gabriel  und J. Colman: Abkommlinge der 
Cinchorneronsaure. 11. 

[ h n s  dem I. Berliner Universitatslaborato1~ium.) 
(Eingegangen am 29. Jul i  1902.) 

I n  uxiserer ersten Abhandlung') iiber den in der Ueberschrift 
genannten Gegenstand haberi wir gezeigt, wie man von der Cincho- 

zu sauerstoffhaltigen Derivaten des Co- meronsaure, 
N('CO0H 

L.,COOH' 
v/.-../... 

pyrins ' (= 2.F-Benzodiazins), gelangen kann. 
L. '\/ 

M e  vorliegende Mittheilung beschaftigt sich mit einigen Abkiimm- 
lingenleines";gieichfalls bicyclischen Kijrpers folgender Constitution: 

N 

d. h. eines 1.3.7-Benzotriazins, welches wir Copazo l in  nennen wollen, 
und dessen Substitutionsproducte nach Maassgabe der eingeschriebenen 
Ziffern bezeichnet werden sollen. 

Als Ausgangsmaterial diente uns die aus Cinchomeronsaure er- 
hiiltliche, der Anthranilsaure analog gebaute 3-Aminopyridin-4-carbon- 

saure, '~''i~ Letztere ist zwar bereits von S. B l u m e n -  

NH2 

\/\ 
COOH 

f e l d 2 )  beschrieben worden. Wir haben aber  einen bequemeren Wep 
der  Darstellung aufgefunden? den wir zunachst schildern wollen, um 
zugleich einige Erganzungen resp, Correcturen der alteren Axigaben 
einzu fiigen. 

I) Diese Berichte 35, 1398 [1902]. 
9 Monatsh. far Chem. 16, 703 [1895J. - Diese B.rich:e 28, R.1907 [1593]. 




