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236. Fr i t z  Ephra im und P r i y a d a r a n j a n  R l y :  nber Spektral- 
verschiebung bei Neodymverbindungen. 

(Eingegangen am IS.  April 1929.) 
Kachdem wir nunniehr die Beeinflussung des Reflexionsspektrums von 

Praseodymverbindungen bei Wechsel des Anions ausfiihrlich unter- 
sucht habenl), soUte festgestellt werden, ob die daselbst gefundenen Er- 
gebnisse auf Verbindungen anderer seltener Erden iibertragbar sind. Es 
war von vornherein wahrscheinlich, da13 dies der Fall zein wiirde, und die 
Analogie wurde vollauf bestatigt. Ein Vorzug des Praseodymspektrums 
bei diesen Untersuchungen liegt jedoch in seiner groflen Einfachheit, seiner 
Linienarmut, Kelche beim Vergleich verschiedener Verbindungen sofort 
sichtbar werden IBWt, welche Linien einander en tsprechen .  Die jetzt von 
uns untersuchten Neodym- und Samar iumspek t ren  sind vie1 linien- 
ieicher, und bei den hier auftretenden Kanellierungen der Banden ist aus 
der bloflen Betrachtung nicht immer einwandfrei ersichtlich, welche Linien 
der verschiedenen Verbindungen verglichen werden miissen. Dennoch sind 
sicher vergleichbare Linien auffindbar. Am besten geeignet hierfiir ist fur 
Neodymverbindungen das Helligkeitsniaximum der bei etwa 430 mk ge- 
Iegenen Bande. Seine Lage ist aus folgender Tabelle ersichtlich, in der zum 
Vergleich die Lage der Hauptlinie (friiher mit 11. bezeichnet) der entsprechen- 
den Praseodymverbindung beigegeben ist : 

Der Verlauf ist innerhalb der subjektiven Beobachtungsfehler bei den 
Praseodym- und Neodymverbindungen durchaus analog. Die Verschiebung 
ist jedoch in der Halogenid-Oxyd-Gruppe bei den Praseodymverbindungen 
im Vergleich mit den Neodymverbindungen gro13er als in der Gruppe der 
sauerstoff-haltigen Salze, eine Erscheinung, deren Tirsache in der ,,Lan- 
thaniden-Kontraktion" zti sehen ist, und auf die bei der demnachst erfolgen- 
den Besprechung der Samariumverbindungen ausfiihrlicher zuriickzu- 
komnien ist. 

I n  Fig. I sind fiinf Spektren von Neodymverbindungen zusammen- 
gestellt, in denen, wenn auch die Zuordnung der einzelnen Linien schwer 
ist ,wenigstens gewiskeLinien gr up p e n erkennbar sind, und derenVerschiebungs- 
grad in den Verbindungen wohl schon durch bloBen Anbl ick  ersichtlich 
ist. Fig. z enthat  ferner die Spektren der vier wasser-freien Neodym- 
halogenide. Selbst wenn man hier auf den Vergleich der einzelnen Linien 

I )  vergl. voranstehende Srbeit. 
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niederen Halogenide so charakteristische Anfangslinie des Spektrums um 
430 mp beim Jodid unauffindbar blieb. Es darf kaum angenommen werden, 
dal3 diese Linie nicht existiert; es scheint oft an der Art des Praparates zu 
liegen (Krystallgrofie), ob die Absorptionslinien deutlich werden. Auch 
werden Linien des Erdrnetalls zuweilen durch Totalabsorption infolge von 
Verbindungsfarben verdeckt, die nicht vom Metallatom an sich herriihren, 
sondern durch Kombination des Metalls mit dem Anion in Form langerer 
Banden auftreten. Vergleiche sollten daher in erster Linie an den beobach-  
tetenT,inien gezogen werden, und auf das oft nur scheinbare Ausfal len 
von Linien oder ihre Intensitats-Abschwachung sollte weniger Wert gelegt 
werden. Auch hierauf wird gelegentlich der Samariumverbindungen zuruck- 
zukommen sein. Mit im Hinblick hierauf wurde auf die Wiedergabe der 
Spektxen s a m t  lic her  Neodymverbindungen in TafelfQrm verzichtet. Diese 
Bilder sind wegen der Vielheit der Linien und der durch unsere Mittel nicht 
auduhrbaren Bntwirrung gewisser Banden nicht sehr iibersichtlich. Es 
mu13 in dieser Beziehung auf das unten wiedergegebene Zahlenmaterial 
verwiesen werden. 

Eine Besprechung einzelner Verbindungen im experimentellen Teil 
findet wieder nur dort statt, wo die Verbindungen neu sind oder zu besonderer 
Besprechung Veranlassung geben. 

Beschreibung der Versuche. 
Neodyrnfluorid,  wasser -ha l t ig :  Fallt man die Losung des Chlorids 

mit FluBsaure, so setzt sich der sehr schleimige Niederschlag beim Erhitzen 
zum Sieden zu rotlichblauen Flocken zusanimen. Filtriert man diese ab 
und la13t sie 12 Stdn. an der Luft stehen, so verliert sich der b l aue  Farbton, 
und das Produkt wird ausgesprochen r o s a. Beide Verbindungen haben 
aber beziiglich h e r  Absorptiocslinien nahezu genau das gleiche Spektrum. 
Ein Unterschied besteht vielleicht im Bezirk um 580 mp, ferner konnte 
die in dem rosa Praparat auftretende Linie bei 619-620 mp in den1 blauen 
nicht beobachtet werden. 

Ein auffallig blauer Farbton trat auch im hydratischen C a r b o n a t  auf. Es ist mog- 
lich, dal3 hier im Rot diffuse Absorptionsbanden vorhanden sind, die schlecht zur Be- 
obachtung kommen, weil sie sich in einzelne Linien nicht auflosen lassen. 

Ammonium-Doppe ln i t r a t ,  Dd(NO,),] (NH,),! Das Salz, das 4 Mol. 
H,O enthalt, ld3t sich unzersetzt entwassern, wie beim Praseodymsalz be- 
schrieben (vergl. voranstehende Arbeit). 

4.830 g Sbst. : 0.6573 g H,O. 
[Nd(NO,),](NH,),, 4H,O. Ber. H,O 13.23. Gef. H,O 13.61. 

Neodymphosph i t ,  Nd,(HPO,),, 4.5H20: Darstellung eberdalls wie 
diejenige des kiirzlich beschriebenen Praseodymsalzes, das jedoch nur 3 Mol. 
Wasser enthielt. 

0.4588 g Sbst.: 1.0696 g HgC1, 0.1183 g H,O (105O), 0.1322 g H,O (15j0)), 0.1395 g 
H,O (1750), dann bis 225O kein meiterer S-erlnst. Der Verlust bei 105" betrug 11.33 "/, 
der bei ljjo 12.66. 

Nd,(HP03),, 41/2H,0. Ber. P 15.28. H,O 13.36. Gef. P 15.34. H,O 13.50. 

Das Spektrum nach Verlust von 4 und 4l/, Mol. H,O ist identisch; es 
ist also wohl kein Konstitutions-Wasser ausgetreten. 
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Fiir die Aufnahme des H y d r o x y d s  wurde ein unter sorgfaltigem Aus- 
schluB von Kohlensawe hergestelltes Praparat verwendet . Die Kohlensaure 
laBt sich, einmal gebunden, nur schwer austreiben. Das kaiufliche O s y d  
erwies sich ebenfalls als basisches Carbonat, nahezu von der Formel N$O,,CO,. 
(C0,-Gehalt 11.76% statt 12.52%), in Uber;einstimmung rnit Untersuchungen 
von Pre iss  und Rainer2) ,  die dies Carbonat als besonders stabil b:fanden. 
In der Tat verlor es beim Gliihen im Porzellantiegel auf starkem Brenner 
nicht an Gewicht, sondern erst uber einem kraftigen Tech. Das Spektrum 
eines so erhaltenen Neodymoxyds war vollig identisch mit dem im Knallgas- 
Geblase geschmolzenen, Existenz verschiedener Modifikationen durch das 
Spektrum war nicht zu bemerken, in UbereinstimmuDg mit den auf diesen 
Temperatur-Bezirk beziiglichen Untersuchungen von Goldschmidt3). Das 
kohlensaure-freie Oxyd ist ganz bedeutend roter als das basische Carbonat. 
Auch das basische S u l f a t ,  Nd203, SO,, ist durch Gliihen von Nd,(SO,), 
sogar uber einem Tec lu-  Brenner erhaltlich und von groBem Existenz-Bereich. 

Neodymjodid ,  NdJ,: Das wasser-freie Salz 1a5t sich, wie die Praseo- 
dymverbindung, rein herstellen durch vorsichtiges Erhitzen eines Gemenges 
von wasser-haltigem Jodid rnit Ammoniumjodid, bis letzteres absublimiert 
ist. Der Riickstand hat die gewohnliche Farbe der Neodymsalze, jedoch 
mit &em Stich ins Gelbliche. Ob dieser von Spuren beigemengten Jodes 
herriibrt, l aB t  sich nicht sagen. Vielleicht ist der Ginflu8 dieser Farbung 
im violetten Teil des Spektrums die Ursache, daS die sonst charakteristische 
Linie urn 430 mp hier nicht zu beobachten ist. 

Neo d y m b r  omi d -  Ammoni a k a  t e:  3.368 g wasser-freies Neodymbro- 
mid absorbierten bei Zimmer-Temperatm mehr als 8 Mol. Ammoniak. Bei 
300 war das Produkt nahezu 
LOktammin; Abbau erfolgte 
dann uber eine Reihe fester 
Losungen, so daB bei etwa 
6g0Hexammin(5.5-Ammi?) 
erreicht war. Von sonstigen 
definierten Amminen lie13 sich 
noch das Monammin uber 
ein groBeres Existenz-Gebiet 
nachweisen; ferner lie@ das 
T r i a m m i n  am Ende einer 
vom Hexammin ausgehenden 
Abbaukurve fester Losungen, 
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Fig. 3. Thermischer Abbau von NdBr,, n NH,. 

wie die folgenden Zahlen sowie die Kurve, Fig. 3, zeigen: 

3.37 g wasser-freies NdBr, enthielten bei: 

Temp. . 30 69 90 99 117 141 180 190 19ra 
g NH, . 1.22 0.89 0.88 0.88 0.74 0.6s 0.47 0.44 0.38 

Temp. . 193 198 202 236 242 3j1 355 3680 
g NH, .. 0.33 0.24 0.22 0.21 0.16 0.15 0.13 0.08 

MoLNH, 8.1 5.9 5.8 5.8 4.85 4.45 3.1 2.9 2.5 

Mol. NH, 2.16 1.57 1.4 1.3 1.0 0.9 0.8 0.5 

8 )  Ztschr. anorgan. Chem. 131, 291 [1923]. 
3) Geocheni. Verteilungs-Gesetze IY, 8 [ r p 5 ] .  
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(NH,),Nd(NO,),, 4H,O. - 426-426.3 (8) ; 427.5-427.8 (5) ; 455-560 (I)  ; 469.5 bis 
4 j o . j  ( I ) ;  496-jO9 (von 1-8 ansteigend); 509-511 (10); 512-520 (3);  520-521 (8); 
521.2-jz5 (10); 536.5-537.5 (10); 5 6 6 5 9 8  (7); darin 570-571 (10); 580-581 (10); 

614.8-615.2 (3); 619-620 (3). 
(NH,),Nd(NO,),, wasser-frei .  - 427.5-428.4 (8 )  ; 437.6-438. j (5) ; 453.5-457.5 

( 3 )  ; 457.8-4-60.3 (4) ; 464.5-466.5 (2) ; 4-69.5-471.2 (6)  ; 472-473.7 (6); 474-475.5 (6) ; 
482-484 ( 2 ) ;  489-491 ( I ) .  Allgemeine Aufhellung von 500 bis >650; darin hervor- 
tretend: 509-512 (2); 517-519 (5); 523-526 (5) ;  529.5-530.5 ( 8 ) ;  535-537.3 (8). 
1-011 hier his 565 schwache Kanellierung ( I ) ;  565-590.5 helle Bande (9); 593-597 (8): 
615--618 (8); 620-622 (10); 650-652 (10). 

Xd,(HPO,),, 4H,O. - 430.5-431.5 ( 7 ) :  4.71.8-472.4 ( 3 ) ;  478.5-479.5 (3); Bande 
478. j-525, Maximum 500-510 (4) ; 514-516 (5) ; j26.8-527.8 (8); darauf Schraffierung 
( 2  Linien ) bis 531; 534-535.5 (4) ;  j39.j-j40.5 (3); 574---575 (10); Bande 572>600  
(h ) ,  darin: 579.5-581 (10, gespalten) ; 582.5-jg~ Schraffierung (8-j) ; 594.5-597 (5); 
~99.j--600.5 (3). 

Nd,(HPO,),, 0.5H,O und wasser-frei .  - 429.8-430.5 (8); 431.8-433.3 (5); 
4jz.z-474.2 (2), gespalten; 477.5-4jX.z (4); 513.5-jI5 (8); Bande 490-515, Maximum 
ca. 502 (6); 524.5-525 (8): 527.5-528.5 (3);  529-j30 (3): 531-531.8 (8);  Bande ab 
571, darin: 572.5-574, j (10); 575-576 (8);  576.5-578 (10); 582-596, kanellierte 
Bande aus etma 8 Linien (10-7); 599-601 (8); 605-606 (8); 618-619 (4). 

237. Hans  Werner: Studien uber die Stabilitat von Suspen- 
sionen dispergierter grober Teilchen in Losungen, IV.I) : Entstehung 
und Abbau von Flussigkeitshullen in Suspensionen von Bolus alba. 
Ein Beitrag zur Kenntnis der umkehrbaren Sol-Gel-Umwandlung, 

der Thixotropie a). 
[Ails d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitat.] 

(Bingegangen am 20. April 1929.) 
Viele Gele lassen sich durch Schutteln, Riihren oder Zihnliche mechanische 

Einwirkungen in ein Sol verwandeln. Hart die mechanische Einwirkung ad, 
so verwandelt sich das Sol wieder in das Gel zuriick3). Bisher wurde dieser 
Vorgang fast ausschliefllich an Systemen untersucht, deren Teilchen so klein 
waren, daB sie sich unter dem Mikroskop nicht mehr erkennen lief3en4). Wohl 
vor allem deshalb ist uber den Bau dieser Gele, namentlich iiber ihre quanti- 
tative Zusammensetzung, erst wenig Sicheres bekannt. Giinstiger fur die 
Untersuchung sind entsprechende Vorgange in grobdispersen Systemen. 
Fiigt man wail3rigen Suspensionen von Bolus a lba  eine geeignete Menge 
- 

l) Stadien iiber die Stabilitat von Suspensionen dispergierter grober Teilchen in 
Losungen, 111.: B. 61, 802-809 [1928]. 

,) Der ilusdruck , ,Thixot ropie"  wurde von P e t e r f i ,  Arch. Entwvickl.-Mechanik 
d. Organismen 112, 660 [1927], eingefuhrt; vergl. hierzu: H. F r e u n d l i c h ,  B. 61, 2227 
[1928]; Kolloid-Ztschr. 46, 290 [1928]. 

3, vergl. hierzu: H. F r e u n d l i c h ,  B. 61, 2219-2233 [1928]; Kolloid-Ztschr. 46, 
289-299 [1928]. 

,) Als einziges System mit grooeren Teilchen wurde hisher ein Teig aus dem natur- 
lichen Silicat B e n t o n i t  und Wasser untersucht. ilher auch diese Teilchen, deren Aus- 
mane zu I ,  0.1 und 0 . 0 1 ~  geschatzt wurden, waren nur in einer Dimension mikroskopisch 
sichtbar; vergl. hierzu: H. F r e u n d l i c h ,  Kolloid-Ztschr. 46, 295 [1928j; A. v. Buzbgh,  
Kolloid-Ztschr. 47, 223-zzg [1g2g]. 
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