
0,01478 

~ 

a-E1 : 13,6 Pm --= 282,3 em3 P,+P, = 186,2 cms 
b.d, = 1,43 P, = 96,1 cm3 ,u = 2,97 D 

Die Mikroanalysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Frl. 
Dr. 41. Schaerer) ausgefuhrt. 

%us  ammenf a s  sung. 
Es wurden die Dipolmomente von 12  Derivaten des Diphenyl- 

trichlorathans gemessen. 
Aus den Dipolmomenten konnten qualitative Angaben uber die 

Winkel in der Trichlormethylgruppe und uber die Winkel am 
Bruckenkohlenstoff gemacht werden. Es wurde gezeigt, dass bei 
o-substituierten Diphenyl-trichloriithanen die freie Drehbarkeit der 
Phenylkerne aufgehoben ist. 

hus  den wissenschaftlichen Laboratorien 
der J .  R. Geigy AG., Basel. 

1,30 
13,61 ' 1,50 0,8929 

I 

71. Nachweis des Ytterbiums in Gemischen Seltener Erden 
von G. Beek. 
(22. 11. 46.) 

Unter den 1 7  Seltenen Erdcn liegen bis jetzt fur Sel), La2), Ce und 
Eu3) spezifische Nachweismethoden vor. Ein Nachweis fur Ytterbium 
ist um so erwunschter, als es nicht wie andere Erden im sichtbaren 
Spektralbereich Absorptionsbanden aufweist. Wahrend der Nach- 
weis des Cers auf dessen Oxydierbarkeit zur vierwertigen Stufe 
beruht, gelingt er beim Europium auf Grund seiner Reduzierbarkeit 
zur zweiwertigen Stufe, in welcher Kakothelin tiefviolett gefarbt 
wird. Ytterbium lasst sich, wenn auch vie1 schwieriger, zu Ybe-  
reduzieren. Dies ist nicht moglich mit Zink wie beim Europium, 
weshalb der Nachweis mit Kakothelin nicht gelingt. Die Reduktion 
erfolgt jedoch mit Magnesium oder besser mit Natriumamalgam. 

l) G. Beck, Mikroch. Acta 2, 9 (1937). 
2, D. Kriiger und E .  Tschirch, B. 62, 2776 (1929). 
3, c f .  Beck, Mikroch. Acta 3, 141 (1938). 
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Das hohe Reduktionspotential des Yb2+-Ions lasst sich fur einen 
Nachweis des Elementes verwenden, denn es gelingt damit, in ge- 
wissen organischen Sauren die Carboxyl- zu Aldehydgruppen zu 
reduzieren, die sich leicht durch Farbreaktionen nachweisen lassen. 
Oxalsaure wird in diesem Fall zu Glyoxylsaure reduziert, die durch 
Kondensation rnit Naphtoresorcin an der auftretenden Rosafarbung 
sehr empfindlich nachgewiesen werden kann. 

Fiir den'n'achweis des Yb in Gemischen seltener Erden giesst man 1-2 em3 der zu 
untersuchenden Losung, am beaten als Sulfate in verdiinnter Schwefelsaure, in einen 
kleinen Scheidetrichter, fiigt zur Kiihlung ein kleines Stuck Eis hinzu, darauf ca. 0,5 cm3 
Natriumamalgam. (Dieses kann man leicht bereiten, indem man in ein Reagensglas 
3-4 om3 Quecksilber einfiillt und ein etwa 0,5 cm3 grosses Stuck Natrium an einen 
dicken Glasstab befestigt und in das Quecksilber eintaucht. Die Vereinigung vollzieht sich 
meist nach dem Zerdriicken des Natriums unter leichtem Aufzischen.) Nach beendeter 
Reduktion wird das Amalgam abgelassen, dann gibt man sofort 3 4  Tropfen gesattigter 
und ausgekochter Oxalsiiurelosung hinzu. Die Losung sol1 noch soviel Saure enthalten, 
dass hochstens eine schwache "riibung entsteht. Darauf giesst man in ein Reagensglas, 
fiigt eine Messerspitze Naphtoresorcin hinzu und das gleiche Volumen rauchender Salz- 
saure und erhitzt 1-2 Minuten eum Sieden, kuhlt ab, verdunnt mit Wasser und extra- 
hiert mit 1.-2 cm3 Ather. Eine Rosafarbung zeigt Ytterbium an. Europium gibt die 
Reaktion nicht, da dessen Reduktionspotential zu gering ist, um Oxalsaure in Glyoxyl- 
siiure uberzufiihren. Negativ verlauft die Reaktion mit folgenden Elementen, die zu den 
bezeichneten Ionisationsstufen reduziert werden: Ti2+, Cr2+, Mo3+, Zr, Ta. Positiv fallt 
die Reaktion aus rnit V2f, U3+, Nb3+ und Re3+. Undeutlich ist die Reaktion mit Molybdan, 
da hier Nebenreaktionen eintreten und der Ather sich braunlichrot farbt, und beim 
Wolfram, das nur schlecht reduziert wird. Oxydierende Sluren, wie Salpetersaure, storen 
die Reduktion mit Amalgam. Das Yb2+-Ion ist sehr instabil und wird durch katalytische 
Einfliisse der Schwermetalle leicht oxydiert, selbst unter Luftabschlussl). Es tritt in  
diesem Fall Wasserstoffentwicklung ein. Deshalb mussen das Amalgam und die ubrigen 
Reagentien sehr rein sein. Statt mit Naphtoresorcin und Salzsaure kann man die Reaktion 
auch rnit Pyrogallol und Schwefelsaure ausfuhren, dagegen ist die Reaktion mit Trypto- 
phan und Schwefelsaure weniger empfindlich. Nach der oben beschriebenen Reaktion 
lassen sich noch 1-2 y Oxalsaure an der Rosafarbung des Athers erkennen. Diese Menge 
wiirde im giinstigsten Pall 3 y Ytterbium entsprechen, doch wird wegen der oben er- 
wahnten Schwierigkeiten diese Grenze kaum erreicht. 1st die Reaktion mit Kakothelin 
nach der Reduktion mit Zink und Salzsaure negativ, so ist der beschriebene Nachweis fur 
Yb spezifisch. 

Statt Oxalsaure kann man ttuch Phtalsaure-anhydrid verwenden, das in Phtalalde- 
hydsaure iibergefiihrt wird, und  sich mit Naphtoresorcin ebenfalls zu einem roten Farb- 
stoff kondensiert. 

Bei der e i i fung  von Ceriterden und einer Yttriumfraktion vom mittleren Atom- 
gcwicht 108 verlief der Nachweis fur Ytterbium negativ, eine Gadoliniumfraktion mit 
wenig Erbinerden ergab ein schwach positives Resultat, sehr deutlich war der Nachweis, 
\vie zu erwarten war, in den handelsiiblichen Erbiumpraparaten. 

Der Stiftung zur Forderzrng der wissenschaftlichen Porschung ail dPr heriaischen, Hoch- 
schule spreche ich fur die Gewahrung ihrer Mittel meinen besten Dank aus. 

Bern, Mediz.-chem. Institut, der UniversitOt. 

l)  A .  Brukl, Z. angew. Ch. 50, 25 (1937). 




