
M4. K. A. Hofmann: Zur Kanntnis der Zirkonerde und der 

Witteilmg am dem Chemiechen Laboratodnm der Kgl. Akademie der Wissen- 
schaften cu MGncben.] 

(Eingegangen om 8. Oktober 1910.) 

a b e r  eeltene Erden BUS Euxenit und verwnndten Nineralien habe 
ich in Gemeinecbaft mit W. P rand t l l ) ,  0. Burger7), G. Bugge') 
und H. K i r m t e u t h e r ' )  rnehrfach Mitteilung gemscht. 

Besonderee Interease bot die yon nnderen Forschern bisher Dur 
in mangelhaher Reinbeit unterauchte E r b i n e  rde negen ihrer emi- 
neoten auswkhlenden Lichtabsorption und wegen der FBbigkeit, sle 
festee Oxyd bei mkfliger Gliihhitze ein rollig diekoatinuieriichee 
Emieeioneepektrum zu liefern. Daneben wurde gefunden, da8 in einem 
von K r a n  t z  als Euxenit von Brevig bezeichneten MlaUal Zirkon- 
erde . vorkommt, der eine fremde Erde (Eurenerde genannt) RO- 

bnftbt. 
Nun tnhrten die Untereuchuugen ven 0. H a u s e r  und F. W l r t h 3  

zu dem Ergebnie, da0 in typiechen Euxeniten Zirkonelde aicht voi- 
kommt, und da6 Zirkonerde aue Wahlerit, Uhligit, Eudidyt, Katu- 
pleit, Mosandrit und Zirkon keine analytisch verwmdte asmeB&men- 
gung enthlilt. 

Icb b&e bei der FortfUhrung meiaer fwheren Arbeiten gefunden, 
da0 die nitisten StUcke dee von mir hirnptskchlich verwendeten 
Minerdm sich YOU typischem Euxenit durch einen eehr hohen T i t a n -  
gehalt unterscheiden und sich der Zusarnmenaetzung nach einem 
Titanat 3 TiO,, 2 RO niihern, und daI3 6ie Zirkonerde enhaken, dertm 
Bogenspektrum fremde Linien aufweist und deren Aqliivalentgeshht 
auch bei sorgfiiltiger Reinigung mitt& Hydroperoxydfiillung flber dem 
der eirkonerde aua Zirkonbilicat liegt. 

Die genaue Untepuchung der Erbinerde aue dem bezeiQaetea 
Mineral bat ergeheo, da0 durch Kryetalliention dee Acetylaceteoated 
und dee Ammwinmdoppeloxalatee, aowie durch teilweise Zersatrung 
dee Sulfates dss Neo-Erbium von H o f m a n n  uod BurgetB) nicht 
mehr w&eailich verkndert wird, nur eteigt d ~ s  dtorngewicht von 
167.43 auf 167.68, weil sich noch Spuren von Holmium und Dyspro- 
siuiii entlernen laseen. 

3Erbiaesde (YIUI Tltanatminetral. 

l) Diese Berichte 84, 1064 [1901]. 
J) Diese Berichte 41, 3793 [1908]. 
4) Ztschr. f. phye. Chem. '71, 3, 312 [1910]. 
3 Dime Berichte 48, 1807 [1910]. 

l )  Diem Berichte 41, 308 [1908]. 

3 Diose Berichte 41, 308 [1908]. 
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A n a l y s e  d e s  Minerals.  
Durch sofgfiiltige Ausleee des mir yon Dr. KIAatZ ia b n n  At3 

Euxenit VOD Brevig zugesendeten Materials gchng es, S t b h  LU ge- 
winnen, die fast kieselsiiurefrei waren : gliiozend schwarz, mit brcrunem 
Stricb, Brechungsindex hiiher ale 1.7, nur wenige, sebr kleioe dunkle 
Eioschlusse enthnltend, spez. Gewicht bei ZOO P 4.98-5.01. 

Ah Mittel r o o  zwei gut iibereiostimmenden Analysen wurde ge- 
funden: 2.8O0/0 Gliihverlust, 4.65 O/O Nb 06, 45.74 O/* TiOh 38.17 o/o 

seltene Erden, 0.53 o/o sioa I), 0.33 O l 0  PbO, 2.83 O/O Zr 0 9 ,  2.06 O/O 

Die seltenen Erden entbalten a n  gefirbten E l m e n  nebeu 
Didym namentlicb Erbium und Holmium in beacbteoowerter Menge. 
Das durchscbnittliche Aquiralentgewicht der seltanen Erdruetalb wurde 
nsch der Sulfatmethode - 41.15 gefunden. 

Entsprecbend dem geringen Urangehalt betriigt die Gesamtstrah- 
lung nur 

Durch wiederholtes Abrsuchen mit koazeatrierter Scbwefdeiiure 
s i r d  das Mineral giinzlich aufgeschloeeea, wahreod nach Naumsn n - 
Z i r k  el  Euxenit VOD Siiuren nicbt angegrifien wird und deehnlb 
diirch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kalium aufgeechloesen 
aerden muI3. 

Zur Ideotitizieruog der Z i r k o n e r d e  wurde doe K ~ i i u t ~ d ~ W -  
fluorid dargeetellt: Zr Fa Kz, farblose, gliinzende, doppel&recheade3 xu- 
geepiteta Prismen mit 43.3 O/O Oxyd und 61 33 O/O Ak.lku'Lfrc 6m 
berechnet 43.35 o/o Oxyd und 61.58 O/O Sulfat. 
E b e r b a r d  das reioe Zirkonepektrum. AuDer durch FluoridkryrcIyi- 
mtion lie13 sich dne Zirkonium voo dem in ziemlicbrr Men@ beghi- 
tenden Scan  d i u m auch durch Fiillung rnit Natriumjodat trennen, 
aobei Scandium geliist blieb. 

Als nun die Mutterlaugen von der Fluoridkrystallieatioa durch 
H iederholtes Schmelzen des Oxydes mit Rnliumcarbonat, Auswaschen 
mit Waeeer uod Salzsiiure von Eisen und Titan groheoteils befreit 
wurden, binterblieb eio weiUes Oxyd, das die Phosphordzperle in der 
Oxydatione- und i n  der Reduktionsflamme milchwea triibte, ein spez. 
Gewicht VOD 6.3 und eio Aquivnlentgewicht von 36.2 fiir dps Oryd 
zeigte. I m  Bogenspektrum waren auDer Zirkoo- und einigea Tifoo- 
linien als unbekannte Linien wahrzunehmen: 

4519.6 I 4322.65 I 3682.13 I 3662.29 I 3253.83 I 3194.30 I 3031.32. 
Die Trennung vom Titan gelingt d u d  FlUung des bei 360. ge- 

trockneten Sulfates BUS wiihiger Losuug mittels konzentriertem Hydro- 

') Der frhher geiundene Iiohe Kieaelskuregchrlt jet wahreoheinlich dnrch 

FeaO,, 2.73 O l 0  UaOs, 1.60°10 CaO. 

von der der Pechblende. 

An diesem Oxyd 

Bcimengong yon vie1 Yttrotitanit zu erkliren. 



peroxyd. Das titanfreie hfnterial hatte dns spezifiscle Gewicht l e i  
I S 0  = 6.628 und fur das bei 450° lionstante Sulfat dns Aquivalent- 
gewicht des Oxydes = 34.46. Bei 575O entweicht SchwefelsHure- 
anhydrid,’und der Rucketand gibt an Wasser fast nur Zirkoneulfat crb. 
Die fremden Linien waren auch nach der Abtreunung dee Titans 
neben den Zirkonlinien noch vorhnnden; doch mliSte, urn deren Be- 
cleutnng sicher beurteilen z u  lionnen, ein Ausgangsrnnterial gefunden 
werden, i n  dem die fragliche Substnnz in erheblich groBerer Menge 
rorkommt aIs i n  dem mir zu Gebote stehenden. 

Dagegen bieteo die durch Oxalsiiurefalluog abgeschiedenen Erden 
ein sehr giinstiges Material fur die narstellung der gefiirbten Ytter- 
enlen. 

N e o - E  r bi um. 
Zur Reinigung wurde auaer den fruher I) erwlihnten Methoden 

die Krystdlisation des Amnioniumdoppeloxalates nncb A u e r  v o n  
Wel sbach  benutzt, wobei sich Holmium und Dysprosium vor dem 
Erbium ausscheiden. In iibnlichem Sinne wirkt die traktionierte 
Krystallisation dea Acetylacetonates aus Alkohol. 

Die Entfernung der mit dem Erbiom in die Mutterlaugea 
ziehenden letzten Beimengungen on Thulium und Ytterbium geliagt 
aiich bei sehr reinem Erbium noch durch Erhitzen des Sullates auf 
845O wiihrend 10 Stunden und Losen in Wasser, wobei die schwiicher 
bnsischen Teile zurhckbleiben. Erhitzt man das gelaste Erbiumeultat 
nnch dem Eindampfen nuf 950° wiihrend 30 Minuten, so bleibt Erbium- 
osyd als wasserunloslich grobtenteils zurlfck, wiihrend starker basische 
Erden nls noch losliche Sulfate sich mit Wasser auswaschen lassen. 

Die nun folgenden Angaben beziehen sich auf ein Erbium- 
material, das auch bei wiederholter Anwendung der erw Mnten 
Metboden irn Spektruni und Kquivalentgewicht keine Difterenzierung 
mehr erkennen lie& 

Zur Entlernung von Platin, Eisen, Calcium, Alkalien uud soustigen 
aus den R&gm&n und Geriiten stammenden Beimengungen wird die 
Chloridlbsnng 48 Stunden lang mit Schwetelwasserstoff gesiittigt, das 
Filtrat mit Ammohiak gefiillt, das Bydroxyd in Snlpetersiiure geliist 
uod mit Oxslsiiure das hell rosenrote O x a l a t  getiillt: stark doppelt- 
brechende, rosettenfarmig gruppierte Krystallilitter. Dieses Oxalnt 
entsprioht nicht der bisher angegebenen Formel mit 9 HaO, sondern 
der wasserreicheren Ers (C, O& +10HsO, auch wenn man wochenlang 
an der Luft trocknet. 

Bw, Oxyd 49.17. Gei. Oxyd 49.21, 49.06, 49.01. 

1) Dieao Berichte 41, 308 [1910]. 
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Nach den1 Trocknen im Vakuuni iiber Phosphorpentoxyd bis zur  
Gewichtskonstanz hinterbleibt dns Trihydrat. 

1.0648 g Sbst. (nach dein Vergliilien): 0.6254 g Osgd. - 0.5246 g Sbst. 
(nach dem Vergliihen): 0.3074 g Oxyd. - 0.7830 g Shst.: 0.4486 g Oxpd. 

Er,(CaO& +3H10. Ber. Erg 0s 58.65, C 11.@2, H 0.92. 
Gef. D 58.72, 58.59, 58.79, 11.29, 1.07. 

- 0.3926 g Sbst.: 0.1625 g CO?, 0.0378 g HrO. 

Wie schwach basisch das Erbiunioxyd ist, zeigt die Tabache, 
d a b  bei liingererii Erhitzen des Oxalates auf 575O fast reioes Oryd 
hioterbleibt: 0.5468 g Ruckstand statt 0.5431 g Oxyd. Das Carbonat 
zerfallt also schon bei dieser Temperatur fast ooll&tb~dig. Bei 845O 
entsteht dns absolut reine Oxyd. Auch der S c h w e f e b r e r e s t  wird 
durch Gliihen (bei 1055O) giinzlich ausgetrieben, wie spiiter gezeigt 
werden soll. 

Das rein rosnfarbeoe 0 r y d wird durch Kathodenstrahlen, wie sie 
ein groI3er Fiinkeniiiduktor mit W e h u e l t -  Unterbrecher liefert, niclit 
Zuni Leuchten gebracht, sendet nber, in einer Spiritus- oder Gas- 
flanirne gluhend, grunes, diskontinuierliches Licht am. Hieruber wie 
iiber das  im reflektierten Licht erscheiuende linienreiche Absorptions- 
spektrum wurde yon mir schon aodermeitig I) berichtet. 

Neuerdings bat sich gezeigt, daB das Reflexspektrum des Erbium- 
orydes in Verdunnung mit anderen Oxyden ungelndert bleibt, wenn 
keine Bindung eintritt. Kornnit solche zuatande, so verschwinden 
die Linieo, und an ihre Stelle treten unscliarfe Absorptionsblnder. 

Lost man z 13. Erbiunioryd und Magnesiurnoryd entsprecheod 
dein Atomverhiiltnis 1 : 24 in yerdiinnter Snlpeteruiure, d m p k  ein 
uud gluht, so zeigt daa Linterbleibende Oxydgemisch die Hauptlinien 
der griinen Uruppe der Lage nach ganz uoveriindert: 

I = 527.5, 526.3, 525.G, 523.7, 521.8, 520.4, 510.3. 
Dasselbe gilt yon rnechanischen Mischungen aus Erbiumoxyd mit 

Magoesin, Zirkonerde, 'I'onerde, Titandioxyd, auch wenn die Durch- 
mengung den ludersten Grad der Verteilung erreicht hat. Bei deni 
Mischungsverhiiltuis vou 1 Er nut 249 A1 sind aul3er den Oxydlinien 
irn griiuen auch noch die im roten Gebiet sichtbar. 

Dagegen bieten die beim Gliihen der gemischten Nitrate hinter- 
bleibenden Verbindungen von Erbiumoxyd mit Zirkonerde, Tonerde, 
litandioxyd ganz andere Absorptionsbilder. 

2. B. Erbium mit Zirkon nls O r y d  in1 AtonrverhHltnis 1 : 1.07 
rerbunden : 664- 646 starkes Band, 549-543 rniidig starkes Band, 
529-517 starkes Band, 492-486 milRig starkes Band. __ . ._ 

' j  Dieee Beiichtc 41, 3783 [19OS]; Zeitsclir. f. physik. Chem. 71, 312 
[ 19 101. 
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Bei dem .Atomverbiiltnis 1 Er  zu 4.3 Zr gewahrt man nur von 
526-517 ein Absorptionsband. 

Aucb Erbiumtitanat und Erbiumaluminat zeigen nur das Band 
524.6-517.5, wenn das saure Oxyd stark liberwiegt. Kiihlung mit 
fliiesiger Luft bewirkt keine Linienaufloeung der bandartigen Absorp- 
tion im reflektierten Licht, nur wird dann auch noch dss Band 
661 -646 sichtbar. 

Der Lage nach stimmen diese Biinder mit den Liniengruppen 
iiberein, die das reine Oxyd oder das nur mechaniech gemengte Oxyd 
zeigt; nach dem Habitus gleichen sie den Absorptionen der gelosten 
Salze oder des Acetylacetonates. Dies bestiitigt die frilher’) von mir 
entwickelte Ansicht, dal3 bei Betiitigung der Nebenvalenzen des Erbium- 
atoms gegen saueretoffhaltige Molekiile die licbtabsorbierenden, ge- 
lockerten Valenzelektronen gebunden werden. 

Rohes, vie1 Yttererden enthaltendee Oxyd zeigt die stiirkeren 
Reflexlinien des reinen Erbiumoxydes nach Lage und Schiirfe unver- 
iindert, woraus man schlieBen darf, da13 diese Oxyde lediglich Ge- 
mische und nicbt, wie man angenommen hat, Verbindungen der Erd- 
oxyde sind. 

Zur q u i r  a len t ge  w ich t s bes t i m mu n g eignet eicb die Synthese 
und die Analyse des bei 575O gewicbtskonstanten Sulfates, wenn man 
wihrend des Erhitzens, Erkaltens und Wiigens den Zutritt von feuchter 
Luft ansschliebt. 
1. 0.3117 g Oxyd lieferten 0.5070g Sulfat und dieses 0.3117 g Oxyd. 
2. 0.4486 n s s 0.7296 s * * 0.44863 * 
3. 0.3718 * s 0.6048 s n n s 0.3718 s * . 

Daraus folgen fiir Er”1 die Atomgewich te  167.67, 167.73, 
167.64, wenn 0 = 16 und S = 32.07 angenommen werden. 

Da 1, 2, 3 mit verschiedenen, a u  der AmmonoxalrtKrystallisation 
gewonnenen Priparaten durcbgefuhrt wurden, ist das Mittel RI11 = 
W7.68 der durch die rorerwiihnten Methoden erreichbare Endwert 
fbr die beim Erhitzen des Sulfates auf 845O lbslich bleibenden Frak- 
tionen. Spektrrrlanalytisch war kein Ytterbium mehr nachzuweisen. 
Dagegen enthalten die bei 845O am leichtesten zersetzbnren und daniit 
i n  Waeser unlbslich werdenden Anteile etwrrs Ytterbium und wohl 
auch Spuren von Thulium, jedoch 80 wenig, daB das Atomgewicht 
nicht wesentlicb dadurch beeinflubt wird. 

0.5431 g Oxyd lieferten 0.8830 g Sulfat und dieses 0.9432 g Oxyd 
daraus folgt far RIII = 167.88. 

1) Ztschr. f .  phys. Chem. 71, 313 [1910]. 



Wird data Sulfat des reinsten Erbiums bedeutend iiber 5750 erhitzt, 
so tritt allmiihlich das  basische Sulfnt Er,03.SOa auf, kber erst bei 
845O erfolgt dieser Borgsng far rmnlytische Zwecke hinreicbend 
schnell I). 

0.8830 g Sulfat blieben bei 575O wiihrend 34 Stunden konstant, 
wogen nach 18-sttindigem Erhitaen anf G50° = 0.8.316 g, nach 6-stfin- 
digem Erhitzen auf 7500= 0.8796 g, wurden bei 845O konstlrnt=0.6566 g, 
nnhmen bei 950° wieder a b  und wurden bei 10550 mit 0.543.2 g ah 
Oxyd konstant. 

D e r  bei 845O beobachtete Haltepunkt entepricht dem basiscben 
Sulfat Er, OS.SOJ mit 17.24010 SO3 berechnet, 17.27 O/O SO1 gefunden. 
Zu demselben Resultat fiihrte der Versuch niit dem d l i g  reinen 
I'rbiumaulfat 2 der vorausgeleoden Atomgemichtsbestimmuag. 

426. 0. Luts: elne eigenartige Reaktion der lUaleias8rrre. 
[Vo r l i  u f i ge Mi t t e i 1 u n g.] 

(Eiogegangen an1 1. Oktober 1910.) 
Die Roue des  Pyridins und Chioolins 81s Mittel, welcbe Halogen- 

wasserstoff leicht abspalten, ist all bekannt. Hierbei entstehen meietens 
Korper ungesiittigten Charakters, indeni Halogen und Wassentoff von 
znei  benachbarten Koblenstoffntornen abgetrennt werden. I n  andereo 
Fiillen wird das Wasserstoffatom der Carboxylgruype entnommen, und 
ea tritt gleichzeitig Substitution durch die erwiihnten Basen ein, in- 
dem Karper  von Betaincharsliter entstehen, wie z. B. bei der Ein- 
wirkung von Pyridin auf Monochloressigeiiure '). 

Vor einiger Zeit a) zeigte ich, daS auch zweibasische, halogen- 
substituierte Siiuren, wie z. B. die Halogenbernsteinuiiurea, bei der  
E i  n w i r  kun g v o n P y r i d i  n Produkte von betainartigem Charakter 
bilden. So liefern Brom- oder Chlorbernsteinsaure und Pyridin in wiil3- 
riger oder nlkoholischer Losung schon bei gewohnlicher Temperstur Ver- 
bindungen, denen ich nach ihrem Verhalten eine der nacbtolgenden 
beiden Strukturformeln zuschreiben muSte: 

0.co . .  CsHsN. CH. COOH 
I .  

I. 1 CH,.COO Oder CsHsN.CH.CH,.COOH' 
_ I  

I) ct. B r i l l ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 47, 46i. 
9 Vongor ich ten ,  diese Berichte l B ,  1251 [l882]. 
a) Chem. Zentrlbl. 1900, 11, 1011; Journ. d. Russ. Phye.-chem. Ges. 

41, 1579 [1909]. 




