
64. K. A. Hofmann und 0. Burger: Dss  Neo-Etrbium. 
[Mittoilung aus d. Chem. Laborat. d. Kgl. Skademie d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 11 .  Januar 1908; mitgeteilt in der Sitzung von 
Hrn. W. Mar ck wal d.) 

Die Zerlegung der alten Erbinerde durch h l a r i g n a c  '), N i l s o n a )  
und C l e v e ? )  fuhrte zur  Abtrennung der Begleiter Scandium, Ytter- 
bium, Thulium und Holmium von dem eigentlichen Erbium, dem Neo- 
Erbium C l e v e s .  Die Einheitlichkeit dieses Stoffes mit dem Atom- 
gewicht RrT1 = 166.25 stellten KriiQ und Ni lson ' )  in Frage, weil 
sie fanden, daB diese Erde  je nach h e r  mineralogischen Herkunft 
eine in weiten Grenzen wechselnde relative Intensitit der Absorptions- 
banden sufwies. 

D a  man5) aber jetzt weiB, daQ die Gegenwart mehrerer absor- 
bierender oder auch farbloser Bestandteile in kaum kontrollierbarer 
Weise die relativen Starken der Streifen und Banden beeinflufit, 
kiinnen solche Griinde nicht mehr gelten. Doch hat  KruG spiiter6) 
ein von N i l  son  dargestelltes, fast reines Erbiumpriiparat durch frak- 
tionierte Fallung niit Anilin in Erden von verschiedenen Aquivalent- 
gewichten zerlegt und daraus geschlossen : ,daB wir nicht berechtigt 
sind, die Erbiumerde als ein besonderes Oxyd Erz O3 zu betrachtena. 

Ich habe nun das sehr wertvolle Material von N i l s  o n und K r u 13 
weiter verarbeitet, um festzustellen, wie weit die Zerlegung getrieben 
werden kijnne, und urn mijglichst einheitliche Praparate zu gewinnen, 
an denen die interessanteste Eigentumlichkeit dieser Kijrperklasse, 
niimlich die auswahlende Lichtabsorption und -emission einfacher als 
bisher herrortreten sollte. 

Es ergab sich, da13 der nach dem Verfahren von N i l s o n  und C l e v e  
zugainglichen Neo-Erbinerde noch Beimengungen anhaften, die aber 
grijatenteils mit Thulium, Holmium und Dysprosium iibereinstimmen. 
Durch die weiter unten beschriebene Reinigung wird das Atomgewicht 
ron dem bisher angenoxnmenen Wert: RII1 = 166.25 auf 167.43 erhoht 
und das Absorptionsspektrum vereinfacht; doch lielj die so bleibende 
Erde  keine dnzeichen einer Zerlegbarkeit im Sinne von K r u B  und 
N i l s o n  erkennen, obwohl Trennungsmittel versuaht wurden, die sich 
sonst sls hervorragend wirksam erwiesen. 

I) Archives Geneve 64, 87 [1878]. 
9 Compt. rend. 89, 708 und 91, 382 [1879]. 
') Piese Berichte 1887, 2134. 
j) Muthmann und St i i tzel ,  diese Berichte 32, 2653 [1899]; F o r s l i n g  

6, Ztschr. f .  anorgan. Chem. 3, 369 [1893]. 

2, Diese Berichte 1880, 1430. 

Bih. Sv. .4kad. Verh. 18, 1, 4. 
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Die Spektra der reinen Erde  werden am Schlusse beschrieben. 
Unter den zur Reinigung dienenden Methoden wurde die Frak- 

tionierung mit salzsaurem Anilin ') verlassen, nachdem sich gezeigt 
hatte, d d  die Entfernung yon Holmium auf diesem Wege nicht er- 
reicht aerden  konnte. Hierzu eignete sich die Behandlung der Salze 
mit konzentrierter Kaliumsulfatliisung, wodurch aus den leicht loslichen 
Anteilen die Holmiumlinien 640 und 536 fast ganz, die Samarium- 
linien vollig zum Verschwinden gebracht wurden. Die Beseitigung 
des Gehaltes an stHrker basischen Erden gelang durch Abdampfen der 
Nitratliisungen mit uberschiissigem Natriumnitrit zur Wasserbadtrockne 
nnd Aufnehnien mit Wasser, wobei Erbiumhydroxyd gr6Btenteils zuriick- 
bleibt. Hierin nahert sich das Erbium dem Thor*), wiihrend sonst 
die analytischen Eigenschaften nicht iibereinstimmen. 

Nachdem dann noch durch teilweise Krystallisation der Forniiate 
mit den schmer loslichen Anteilen die Reste yon Terbinerden entfernt 
worden waren, lie13 das von Hrn. G. E b e r h a r d  aufgenommene 
Bogenspektruni neben Spuren yon Yttrium und Ytterbium nur noch 
geringe Beimengung yon Thulium, Neoholmium und Dysprosium er- 
kennen. Durch sehr allmahliche, fraktionierte Pallung mit verdunntem 
Amnioniak gelang es, die Absorptionsstreifen des Thuliurns vollig zum 
Verschwinden zu bringen und damit wohl auch die Spuren von 
Ytterbium auszuschalten. 

Zur Abscheidung von Dysprosium und Neo-Holmium envies sich 
die von U r b a i n  3, eingefiihrte Methode der teilweisen Athylsulfat 
Krystallisation 01s sehr brauchbar. Die leicht loslichen Krystalle und 
die Mutterlauge enthielten kein Dysprosium mehr und zeigten nur  
noch in hochst konzentrierten Nitratlosungen Spuren der Holmium- 
linien. Beide erwiesen sich nach Spektrum und Aquivalentgewicht als 
identisch. 

Obwohl n u n  auf dieses Material die Methoden der fraktionierten 
AmmoniakfOllung, der Nitritzersetzung und der teilweisen Ammonium. 
carbonatliisung ') wiederholt angeweridet wurden, ergaben sich doch 
lieine Andeutungen einer weiteren Zerlegbarkeit mehr. Das  von 
S u e r  Y .  K e l s b a c h  5, entdeckte Verfahren, durch Krystallisation der 
Ammonium-Doppelosalate die Yttererden zu trennen! ist, wie wir be- 
statigen konnen, ganz hervorragend wirksam auch zur Scheidung yon 
Holmium und Erbium. Unser Material verhielt sich einheitlich. 

I )  KriiB, Ztschr. f. anorgan. Chem. 3, 353 [1893]. 
1) Vergl. E r d m a n n ,  Lebrbuch 1902, 603. 
9 Compt. rend. 142, 785. 
3, Mouathhcftc 27, 942 [1906]. 

4, C. J a m e s ,  Chem. News, 96, 181. 
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Nnchdem durch die gebrauchlichen Heinigungsinittel: Schwefel- 
iyasserstoff, Amrnoniak, OsalsHure alle Beimengungen entfernt wordeu 
waren, hestimmten wir mittels der Sulfatmethode unter Heriicksichtigiiug 
der von B. B r a u n e r ' )  empfohleneo VorsichtsmaBregeln dns Aqui- 
valentgewicht. Als GefiiBe dienten vollig gewichtsbestandige Platiii- 
tiegel, die irn regnlierbaren elektrischen Widerstandsofen gehrizt wurdeii. 
Nlhere  Orientierungsversuche fiihrten zu ahnlichen Hesultnten wie sie 
B r i l l 2 )  an verschiedenen seltenen Erdeii mittels tler Mikrowage er- 
haIten hatte. 

Die normale Zusammeiisetzung des Sulfates wird bei 400'' sehr 
langsani, bei 475O bald erreicht und bleibt bis zii 630° erhalten. Sichere 
Gewichtskonstnnz konnten wir in kiirzester Zeit bei 580" erlangen. 
Das Oryd  wurde vor der Uberfiihrung in Sulfat iind nach der Zer- 
setzung des Sulfates bei 1 100° gewogen, was eine sichere Kontrolle 
gegen Verluste bot. 

Bei 850° tritt ein zweiter Ilaltepunkt in der %usaniinrnsetznng 
tles Sulfates auf, der dem basischen Salz (ErO)n SO, entspricht, der 
nber zur Bestirnmung des Aquivalen$e\\,ichtes nicht geniigentl scliarf 
erschien. 

1. 0.9048 g Oxyd: 1.4724 g Solfat. - 2 .  0.4666 g Oxyd: 0.7594 g 
Sulfat. - 3. 4. 1.0759 g Oxyd: 1.7563 g 
Sulfat. 

Daraus folgen linter der L4nnahrne YOU dreiwertigem Metiill die 
Atorngewichte: 1. 167.43 2. 167.37, 3. 167.43, 4. 167.28. 

1 und 2 entsprechen der Mutterlauge resp. den letzteii Krystallen ails 
der athylsulfattehandlung nach U r b a i n ,  3 und 4 den Grenzen der 
Arnmoniurnoxalattfraktionierung, wobei 3 den leicht liislichen Krystallen, 
4 den schwer liislichen zukornnit. 

Die zuverllssigsten, weil rnit den reinsten 3, Alaterialien (rergl. 
Spektra) gewonnenen Werte sind 1 nnd 3, die vollkornrnen zusanirnen- 
fallen, nlrnlich ltm = 167.43 (0 = 16, 5: = 32.06). 

Im neuen Handbuch der anorganischen Chernie von Abegg  3. 1. 
1906, 318 teilt €3. R r u u n e r  mit, da.8 er an eineni VOD C l e v e  her- 
riihrenden Erbium Er = 167.14 gefunden habe, wahrend C l e  ve selbst 
Er = 166.25 angab. l h s  spezifische Gewicht der durch Vergliiheii 
des Sulfates bei 1100° erhaltenen Erde wnrde bei 15' = 8.616 er- 
rnittelt. 

1.4181 g Oxyd: 2.3077 g Sulfat. 

I) Proc. Chcm. SOC. 17. 63 und Yourn. Cheni. SOC. 81, 1243. 
2) Ztschr. f. anorgan. Chem. 47, 464. 
3) Sowohl bei der Krystallisation der Athylsulfate als anch der Amnioniuiit- 

doppcloxalate gehen die am schwersten entfernbaren Beimengungcn YOU H o I - 
mium und Dysprosium in die ersten Anschiisse. 
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Das Absorptionsspektrunl der 10-prozentigen Nitratlosung nach 
zwei Minuten langer Exposition und Anwendung einer 1.5 cm dicken 
Schicht auf einer panchromatischen KronzpMte gibt folgende Kopie 
I niit den darunter stehenden Wellenliingen. 

.1 iat die Abbildung des Spektrums einer I-grozentigen Liisiing 
der Ertle a.18 Oxalat in animoni~kalischern Ammoniumcarbonat, bei 
5.5 cm Dicke und zwei Minuten langer Expositionsdauer. 

Zur Ergaozung dieser Bilder sei bemerkt, daM dem Auge I = 653 
der Nitratlosung stark und scharf erscheint, und da8  namentlich in 
konzentrierten Liisungen noch I = 667 nncl 1 = 541 sichtbar werden. 
I n  tler Ammoniunicarbooxtlosung liegen im roten Teil zwei Streifen 
1 = 657 und I = 653. 

D e r  Vergleich mit den YOU F o r s l i n g ' )  ausgefiihrteu Messungeh 
an clem Neo-Erbium C l e v e s  aeigt, da8 in unserem Praparat  die 
Streifen 648, 549 nnd wahrscheinlich auch 453 fehlen; doch kann von 
einer Zerlegung im Sinne von KriiBa) und N i l s o n  nicht gesprochen 
werden, weil die von ihnen dem E r  cz = 653 nnd dem Er p = 523 
zugeteilten Streifen ohne merkbare Verschiebung der Intensitaten ge- 
blieben siod. 

Sehr interessante optische 'Verhiiltnisse zeigt das nacli Art eines 
Gliihstrumpfes priiparierte Oxyd. I n  der Hitze eines Bunsenbrenners 
treten auf kontinuierlichem Grunde Emissionsbanden hervor, deren 
Lage mit dem Absorptionsspektrum der Nitratlasung ziemlich iiher- 
einstimmt. 

LaBt man aber das durch eine Q'uarzlinse konzentrierte Krater- 
licht einer Bogenlampe auf clas Oxyd fallen, dann erscheinen sehr 
zahlreiche schnrfe Absorptionslinien, die gruppenweise die Absorptions- 
gebiete einer konzentrierten Nitrntliisuug bedecken und die Umkehrung 
cler Emissionsbanden vorstellen. Tnl Not ziihlten wir zwischen 1 = 669 

'1 Bill. Sv. Vet. Akad. Hnndl. 24, I. 7. 
!) 1)iesc Hericlitc YO, 3067 [1887]. 
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und 1 = 646 noch 9 Linien, deren starkste bei 661, 653 und 651 liegen. 
Zwischen 1 = 565 und 1 = 518 wurden 11 Linien gemessen, von denen 
besonders hervortreten 540, 525, 524, 521, 519, 518. Weniger zahl- 
reich sind die Absorptionen zwischen 1 = 495 und 1 = 490, narnlich 3 ; 
zwischen 1=463 und 445 sind 2 leicht sichtbar. 

Die genaue Ausmessung dieses prachtvoll scharfen Spektrums, 
sowie die Versuche uber Veranderungen irn Magnetfelde sollen an 
anderer Stelle mitgeteilt werden. 

Wie B a u e r  l) und M a r c  nachwiesen, senden die reinen Erden 
kein diskontinuierliches Licht aus, wenn sie von Kathodenstrahlen ge- 
troffen werden. Die Kathodoluminescenz tritt d a m  auf, wenn eine 
feste Losung einer gefarbten Erde in einer farblosen vorliegt. Steigert 
man den Zusatz an gefarbter Erde, so erlischt die Luminescenz all- 
mahlich. Unser Oxyd blieb dernentsprechend in der Kathodenrohre 
irn Vergleich zii dern nrngebenden Glas und zu eingestreutem Wolf- 
rarnat dunkel. 

65. I(. A. Hofmann und G. Bugge: Platinblau. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingeg. am 11. Januar 1908; mitget. in (1. Sitzung v. Hrn. W. Marckwald.) 

Bei unserer Untersuchung uber das Verhalten von Nitrilen und 
Isonitrilen gegen Metallsalze erhielten wir a) aus Kaliurnplatinchlorur 
und Acetonitril das schon krystallisierte gelbe Platinchlorur-dis-aceto- 
nitril, Cb Pt(CH3. CN)a, und fanden, da13 diese Verbindung auf Zusatz 
von Silbernitratlosung alsbald Cblorsilber abspaltet und dann allmah- 
lich mit tief blauer Farbe fn Losung geht. 

Es ist uns nun gelungen, das schon und intensiv gefarbte Produkt 
zii isolieren und als P l a t o a c e t a m i d  zu erkennen. 

Weil die Entfernung von uberschiissigem Silbernitrat Schwierig- 
keiten bereitet, wahlten wir Silbersulfat, das zu gleichen Teilen mit 
Platinchloriir-dis-acetonitril und der funffachen Menge Wasser nach 
rnehrstundigern Schutteln bei Zimmerternperatur i n  dernselben Sinne 
wie das Nitrat wirkt. Wenn die Blaufarbung nicht rnehr zunimmt, 
vermischt man mit dem zehnfachen Volurnen Methylalkohol, filtriert 
und fallt den Farbkorper mit uberschiissigern, reinem Ather. Bei 
Wiederholung dieses Verfahrens und langsamern Atherzusatz krystalli- 

I) Diese Berichte 34, 2460 [1901]. 
?) Diese Berichte 40, 1777 [1907]. 




