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K[Pr(SO,),], 2 H,O. - 442-448 (8),  Max. bei 446; 469.5-473.5 (5); 482-486.5 

Desgleichen, Liisung 1/50-n. (Absorptionsspektrum). - 440.2-447.8 (10) ; 467 

K,[Pr(S0,)3], H@. - 439-446 ( 7 ) ;  469-471 (3); 481-483 (10); 583-584 

Cs[Pr(SO,),], 4 H z 0 .  - 445-447 (S), Max. bei 445.8; 470-472 (6), Max. bei 

PT[E'~(SOJJ,  8 HZO. - 441--447.5 (7) ; 469.7-471 (4) ; 482-482.8 (10); 585 

(IO),  vielleicht bei 484 2 Zweiteilung. 

bis 470.5 (8);  481.2-483 4 (10); 586-591 (4); 594.5-596.5 (2). 

(schwach) , 596-597 (schwach). 

470.5; 483.6-484.4 (10); 589-593 (2), Max. bei 589-590. 

bis 595 (2). 
Pr[Pr(SO,)],. - 442-446 (2); 469.5-470.5 (3); 481.7-482.3 (10). Die erste 

Bande ist sehr verwaschen und an Intensitat gegenuber denen der vorigen Substanzen 
stark geschwacht. Dagegen ist die letzte Bande merklich scharfer geworden. 

Pr[Pr(SeO,),]. - 469.5-472 (3); 482-484 (10). 
Pr[Pr(SeO,),], 8 H,O. - 443-447.6 (6-7). Max. bei 446.8); 470.8-472.2 (4), 

482.8-484.1 (10). 

PT(OH)A - 441-451 (6); 474-475-8 (6); 483.5-486.2 (8); 487.8-488.6 (10); 
588.8-605 (8), stiirkere Absorption bei 602. 

Pr, (CO,),, az. - 439-448; 47-474; 483-485 (10) ; 585- > 590. 
pTpo4, az. - 442-417 (8); 472-473.8 (6); 474-476 (?) (4); 483-484.5 (10); 

484.7-487 (8). 
PTPO, gegliiht. - Identisch mit dem vorigen. 
P T ~ ( C @ ~ ) , ,  9 HSO. - 443.5-447.5 (10); 469.2-470.8 (6) ;  471.5-472.5 (2); 483.6 

bis 484.6 (10): 485.6-486.8 (5); 588-591 (?)  (2). 
Prz(C,O,),,  entwassert. - 440-449 (10); 470-473 (6) ; 482.5-485.5 (10). Vie1 

unscharfer als das Spektrum des wasser-haltigen Oxalats. 

(S), liegt in einer Bande der Helligkeit (6) ,  die von 585-597 reicht. Alle Linien ziemlich 
verschwommen. 

Pr(NO,), ,  2 H,O. - 438-446 (5 ) .  sehr verschwommen; 479.5-480.8 (1.0). sehr 
scharf; 481.8-484 (IO), sehr scharf; 587-593 (4). sehr verschwommen. 

Pr(NO,),, wasser-frei. - 436-445 (4). sehr verschwommen; 462-471 (3), Ab- 
sorption bei 475-477.5; 479.5-480.5 (IO), sehr scharf; 481.8-484 ( IO) ,  sehr scharf, 
schmale Teilung bei 482.6; 483-495 (5), sehr verschwommen. Emission im langwelligereti 
TcO ungewiI3. 

(NHJzPr(NO.J,, 4 HaO. - 436-442 (8); 461.5-466.5 (6); 479.9-482 (10). in 
der Mitte schmale Teilung; 584-594 (8), Max. bei 587. 

Desgleichen Losung 1/51-~. (Absorptionsspektrum). - 439-449 (10) ; 467-471 
(5); 480.74484 (7); 586-592.5 (3);  595-598 (2). 

Anorgan. Laborat. d. Universitat Bern. 

Pr(NO3)a 6 H@. - 439-450 (10); 469.5-471.5 (4); 483.5-484.7 (10) ;  594-595 

9. F r i t z E p h r a i m : nber das Reflexionsspektrum des Praseodyms 
in kovalenten Verbindungen. 

(Eingegangen am 17. November 1927.) 
In  den beiden voranstehenden Abhandlungen wurden die Spektra voii 

S a lzen  des Praseodyms besprochen, die, wie das Chlorid, wahrscheinlich 
e lek t rova len ter ,  oder, wie man weniger gut sagt, he t e ropo la re r  Natur 
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sind. I n  ihnen hat das Praseodyin in Betatigung seiner Wertigkeit 
3 Elektronen an die Anionen abgegeben.  In  dem verbleibenden Rest des 
Atoms ist die Kern ladung  natiirlich unverandert geblieben, die Kontraktion 
der Atomschalen muB also s t a r k e r  sein als in1 freien Element, weil diese 
Kernladung auf wenig e r Elektronen elektrostatisch anziehend wirkt. 

Das Oxyd  des Praseodyms, Pr,O,, gehijrt, wie die meisten Oxyde, wahr- 
scheinlich zu einem anderen Verbindungs- Typus : es ist nicht elektrovalent , 
sondern homoopolar, oder, wie man nach der Lewis-Langniuirschen 
Nomenklatur besser sagt, ,,kovalent". Hier hat sich die 1 erbindungsbildung 
nicht durch Elektronen-Ubergang vollzogen, derart, dal3 das Metallatom 
3 Elektronen ver lor ,  sondern durch Verklammerung der aul3eren Elek- 
tronen-Mantel, wobei sich die 2 x 3 Aden-Elektronen der zwei Metall 
atome mit den 3 x 6 A d e n  Elektronen von 3 Sauerstoffatomen derart 
ineinanderfiigen, dd3 O k t e t t s  entstehen, ohne dalj von einein Verlust von 
Blektronen durch ein Atom gesprochen werden kann; alle *tome, sowohl 
die des Metalls wie die des Sauerstoffs, e rganzen  ihre Aden-Elektronen 
zur 8-Zahl: 

I?lektrovalente T7erbindung. Pr i + 3 . C1: Pr 

kovalente Verbindung, z Pr i + 3 6 .  : 6 : Pr : 0 : Pr : 0 :  . . . . . . . . . .  
Es wird daher in dem kovalenten Oxyd das Praseodym von mehr  

Elektronen umhiillt, als im Chlorid, wo es seines Valenz-Elektronen-Mantels 
beraubt ist. Das Volumen des Atoms ini Oxyd mu13 also groljer sein, weil 
die elektrostatische Anziehung des Kerns mehr elektronegative Zielpunkte 
vorfindet. Diese groBere Dehnung  mu13 sich, wenn unsere Anschauungen 
richtig sind, darin bemerkbar machen, da13 das Spektrum zum langwell igen 
E n d e  verschoben ist. 

I I A PrSO r , , 1 I I I  I 1  I 1 ,  I I 7  

' T a f e l  I .  

DaB dies wirklich der Fall ist, ergibt sich aus der Tafel I ohne jeden 
Zweifel. Ob es m6glich ist, die e inze lnen  I,inien des Chlorid-Spektrums 
irn Spektrum der Oxyde wieder aufzufinden, ist fraglich. Es ist j a  ganz ver- 
standlich, daB bei der vollkommen veranderten Elektronen-Konfiguration 
in der kovalenten Verbindung auch die ganze Art der Elektronen-Sprunge 
gegeniiber den in der elektrovalenten vollig verschoben wird. Eine leidlich 
gleichmaiBige Dilatation wiirde sich beim Vergleich folgender Linien ergeben : 

Chlorid . . . . . . . . . . . . .  450.5 475.5 489.8 mp 
Oxyd 550° . . . . . . . . . .  458.5 485 496mt" 
Oxyd gooo . . . . . . . . . .  479 494.8 512 mv. 

Derichtc d D. Chei Cesells haft Jaliig. LXI 6 



82 Epphraim. [Jahrg. 6 r  

Es waren dann gegen das Chlorid die 1,inien ini bei 550' dargestellten 
Osyd um etwa 8inp, im bei gooo dargestellten uni z o - ~ o m p  verschoben. 
-4ber selbst, wenn diese Linien im einzelnen einander nicht entsprecliezi 
sollten, so ist doc11 das Spektruni i m  gesamten  in der erwarteten Weise w r -  
schoben. 

Die Verschiedenheit der Spektren, besonders wenn man noch das der 
unten angefuhrten schwefel-haltigen Verbindung daneben betrachtet, ist 
derart grol3, daI3 man beim bloljen Anblick ihre Zugehorigkeit zuni gleichen 
Element nicht vermuten wurde. Man erkennt so erneut, welche Vorsicht 
man waken lassen mu13, wenn inan die Reflesions- oder die ihnen ent- 
sprechenden Absorptions-Spektra als Kriterien neu aufgefundener Eleinetite 
der Erdgruppe verwendet. 

Tritt eine Verbindung in verschiedenen Modifikationen auf, so zeigt 
jede, wie zu erwarten war, ein besonderes Spektrum. Wir beobachteten 
dies beim Oxyd. Nach V. Rf. Goldschmidt ,  F. Ulr ich  und T. Bar th ' )  
werden drei Krystallarten der Erdmetalloxyde Me,O, beobachtet. Die Art A 
entsteht bei den hochsten, C bei den tiefsten Temperaturen. Die Bestandig. 
keitsgebiete steigen mit steigender Atoinnuminer zu hoheren Temperaturen. 
Krystallart C wurde von ihnen beini Neodym noch nicht, beini Samarium 
jedoch schon aufgefunden. Moglicherweise entsteht bei inanchen Elementen 
neben R auch eine Krystallart B,. Wir haben nun bemerkt, daB beim Be- 
handeln von Pr,O,, mit Wassers toff  bei goo0, eine durchaus andere Ver- 
bindung entsteht, als wenn man bei 550' reduziert. Die erstere ist nach 
Goldschmidt ,  1,unde und B a r t h  die Modifikatioii B,, die zweite wurde 
bisher nicht beobachtet; sie durfte B, oder sogar C sein. Die Spektren der 
beiden Oxyde sind ganzl ich  verschieden ,  ebenso ihre Dichte .  

Ein Hinweis auf die Existenz noch anderer Modifikationen findet sich 
in der verschiedenartigen Oxyd ie rba rke i t  der Oxyde an der Luft. BelaBt 
man dieselben nach dem Erkalten langere Zeit ini DarstellungsgefaiB, :G 

braunen sie sich bei nachherigem Luftzutritt unter Sauerstoff-Aufnahme. 
Schuttet man sie aber nach dem Erkalten sofort aus, so haben sie diese 
Eigenschaft verloren. Wurde der verschiedene Verteilungszustand bei der 
Osydation selbst eine Rolle spielen, so hatte man das umgekehrte Verhalten 
zu erwarten. Es mu13 also wohl beini Ausschiitten eine rasche Umordnung 
vor sich gehen, die nicht mehr erfolgen kann, wenn die oxydierbare Form 
bei Iangerem Liegen ini GefaiB grober geworden ist. 

Sehr interessant ware es gewesen, das Spektrum des Sul f ides  Pr& 
mit dem des Oxydes Pr,O, zu vergleichen. Bekanntlich 1aBt sich aber reines 
Pr,S, nur bei Gegenwart nicht unerheblicher Mengen von Cer darsteuen, 
und hierdurch ware naturlich die Moglichkeit einer starken Beeinflussung 
des Spektrums gegeben. Wir begnugten uns daher niit der Untersuchung der 
Verb indung PrSO, die ein vollkommen verandertes Spektrum gibt, welches 
im langwelligsten Teil, oberhalb 600 nip, besonders scharfe Linien gibt. Das 
Praseodym ist in dieser Verbindung hoherwertig, seine Elektronen werden 
also von einer groBeren Anzahl von negativen Resten in Anspruch genommen. 
Daher mu13 sich das Atom ausdehnen ,  und die Verschiebung zum lang- 
welligen Ende entspricht unseren Erwartungen. 

1) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, IV, 6, Oslo 1925. 



Das Oxyd Pr,O, wurde durch Redulrtion von Pr,O,, mit Wasserstoff im 
Rohrenofen dargestellt, und zwar die Form B, bei gooo, die bisher unbekannte 
bei 500-6000. Die Form B, ist mehr griinlichgelb, die andere mehr wei0lich- 
gelb, doch ist der Unterschied nicht sehr bedeutend. 

ifber die Dichtebes t immungen wird deinnaichst in aiiderem Zusamnienhange 
berichtet merden. 

Die Verbindung PrSO wurde genial3 den Angaben der Literatur durch 
Erhitzen von Praseodymsulfat im Wasserstoffstroni bei goo0 bis zur Gewichts- 
konstaiiz erhalten. 

D i e  Kef lex iousspekt ra .  

1'Tzo3. bei  j jo". -- 457.9-458.5 (5); 459.8-460.3 (I)  ; 471-472 (5); 473-474 (4) ; 

.jOg--jIO (2); 579-580 (3);  607-608 ( ? )  ( I ) ;  615-616 ( ? )  ( I ) ;  622-623 (I) .  Die drei 
letzten Linien sind fraglich. Bei anderen Aufnahiuen wurden zuweilen noch sehr schwach 
folgende Linien beobachtet: 515-516; 583-584; 585-586. 

f'r,o, bei  900'. - 478.3-479.7 (4);  494-4953 (4);  496-2-497.8 (10); 5Io--j14 
( 3 ) ;  593-394 (5); 595-596 ( 3 ) ;  608-610.5 (5); 611-613 (5). 

P d O .  - 479.5-481 (4) ; 497-497 5 (10); 599--601 (schwach) ; 615.5-616 (10) ; 
616.5-617 (10); die letzten beiden Bander1 sehr stharf. 

Xnorgan. Laborat. d. Universitat Bern. 

484.5-485.5 (3 ) ;  493-4933 (10) ; 495.8-496.3 (7) ; 499-500 (2); 503.5-504.5 ( 2 )  ; 

10. E. B e r l ,  A. S c h m i d t  und K. Winnacker: 
tfiber eine Schnellmethode zur Bestimmung von Kohlenstof€ und 

Wasserstoff in organischen Kiirpern (11. Mitt.). 
[Aus d Chem-techn. u. elektrocheni. Institut d Techn. Hochschule Darinstadt.] 

(Eingegangen am 19. November 1927.) 
In einer friiheren Veroffentlichungl) wurde iiber eine ha lbmikro -  

chernische Schne l lme thode  zu r  Bes t immung  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  i n  organischen  Korpe rn  berichtet. Die beschriebene 
Methode hat die Unzulanglichkeit gehabt, daR Fliissigkeiten mit einem 
unter IZOO liegenden Siedepunkt nicht verbrannt werden konnten. Im 
weiteren Verfolg hat sich herausgestellt, dafi stickstoff-reichere Stoffe schlechte 
Werte ergeben2). Es war erforderlich, diese beiden Nachteile zu beseitigen 
und, wenn moglich, die Methode so zu gestalten, daB sich ohne irgendwelche 
Anderung s t icks tof f - ,  schwefel-  u n d  ha logen-ha l t ige  f e s t e  Korpe r ,  
s ow i e F l u s  s i g ke i  t e n j eg li c h e  r Fliic h t ig  ke i t v e r b r  e nne  n lieBen. 

I. Die Verb rennung  f e s t e r  Subs tanzen .  
a) Fehlerquel len  be i  de r  Wassers tof f -Bes t immung:  Es stellte 

sich heraus, daB bei Verwendung von gewissen Sorten von B le i ch romat  
bei der Trocknung auf zooo nicht alle Feuchtigkeit entfernt wird, und da13 
infolgedessen die Wasserstoff -Werte, besonders bei Verbrennung von wasser- 

l )  Berl  und B u r k h a r d t ,  B. 59, 890 [ I ~ z G ] .  
2) Wir sind fur den Hinweis darauf dem Organischen  I n s t i t u t  d. D a r i n s t a d t e r  

Techn.  Hochschule ,  insbesondere Hrn. Prof. Dr. F inger ,  zu groQem Danke ver- 
pflichtet . 
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