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Uber die Erden des Gadolinits yon Ytterby. 
Von Dr. Carl i u e r  yon ~ e l s b a c h .  

(Aus dem Universit/itslaboratorium des Prof. A. Li e ben.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1883.) 

Die vorliegende Arbeit ist die erste Publication Uber Unter- 
suchungen, die den Zweck verfolgen, einen Beitrag zur Kenntniss 
der Erden dieses so interessanten Minerals zu liefern und schliess- 
lieh die MSgliehkeit bieten sol]en, in einer vortheilhaften Weise 
die darin enthaltenen Elemente in reinen Verbindungen und in 
reiehlicher Menge zu gewinnen, um zuletzt die Darstellung der 
Elemente selbst realisiren zu kSnnen. 

FUr diesmal besehr~nke ich reich auf die Darlegung derje- 
nigen Methoden, welche zurTrennung im Allgemcinen angewendet 
wurden, nm die Elemente in bestimmte Gruppen zu bringen. 0her 
die Reindarstellung dieser, die Bestimmung ihrer Aquivalent- 
gewiehte und das als Grundlage der Untersuehungen angewen- 
dete Spectralverfahren werde ich sp~ter berichten. 

Bei der Kostbarkeit einerseits, die heute das Rohmaterial 
besitzt~ und der Schwierigkeit, mit der es selbst zu hohen Preisen 
in grSsserer Menge zu erhalten ist~ bei dem heutigen Stande der 
Wissensehaft anderseits, der ein schon in bestimmte Gruppen 
gebrachtes Material yon bedeutender Quantit~t voraussetzt, wenn 
neue Beziehungen zu Tage gefSrdert werden sollen, namentlich 
aber in Bezug auf den zweiten Punkt meines Programmes kann 
nut dasjenige Trennungsverfahrcn als geeignet erscheinen, 
welches ein rasches~ fast mtiheloses Scheiden der Erden erreichen 
l'~sst~ denn nut dadureh wird es mSglich gemacht~ gar kein 
Material preiszugeben, wahrend man sonst geradezu jahrelang 
wahrende Operationen durchzumachcn hat. 

Bevor ich die yon mir angewendete Methode selbst be- 
schreibe~ wird es zweckmassig sein~ Uber die bisher iiblich gewe- 
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:sencn Trennuugsproeesse und die diesen in Bezug" auf Verarbei- 
Sung grtisserer Mengen anhaftenden Naehtheile Einiges anzufiihren. 

In der Natur der Saehe liefft es~ dass die dutch ein paar 
.charakteristische Reactionen unterschiedenen Cerit- und Yttel'it- 
erden in allen Verfahren vorerst getrennt werden. 

Die jilngsten Ergebnisse der Forsehung" zeigen jedoch, dass 
.diese Un'terschiede nur fUr die Mehrzahl der Erden der beiden 
~Gruppen strenge gelten, 

Cer, Didym, Lanthan und einige andere vor wenig'en Jahren 
:gefundene Elemente bilden in Form ihrer Sulfate Doppelverbin- 
dungen mit Kaliumsulfat. Letztere bilden sich bei Zusatz yon 
festem Kaliumsulfat zu:der nicht zu concentrirten L~isung der 
Nitrate der Gadoliniterden und scheiden sich aus, weil sie in der 

.concentrirten LSsung des Kalimnsulfates sehr schwer 15slich sind 
Die so erhaltene Mutterlauge ist fast fi'ei yon den Ceriterden~ ent- 
/hiilt abet nur einen Theil der Ytteriterden. 

Man kann nan allerdings, wie ich g'eflmden habe, diese 
:Doppelsulfate, wenn sie in rein vertheilter Form mit Oxalsiiure 
in  geringem Uberschusse versetzt und mit Wasser anhaltend 
gekocht werden, leieht in Oxalate, diese in Oxyde und dann 
in  die Nitrate verwandeln, und nun neuerdings mit KaliumsulIat 
behandeln, wodurch wiederum eine an Ytteriterden reiche 
Mutterlauge gewonnen werden kann. Dutch mehrfache Wieder- 

;holung, aber auch rim" dadurch gelingt es diese Erden zu 
trennen. 

Eine weitere Umstandlichkeit dieses Verfahrens ist darin 
:gelegen, dass die Ceriterden sich in den das i Yttrium als Haupt- 
bestandtheil enthaltenden Mutterlaugen immer wieder finden und 
.so eine (iftere Wiederholung des F~llungsprocesses auch hier 
nSthig machen. 

Was nun die weitere Trennung' in der Yttererdeg'ruppe selbst 
anbelang't, so ist diese noeh viel mUhsamer durchzufUhren, als die 
eben  beschriebene Scheidung. 

Dutch Erhltzen der g'eschmolzenen Nitrate bis zum Auftreten 
-der ersten Blasen yon Stickstofftrioxyd und nachheriges Aufitisen 
in kochendem Wasser bilden sich die basisch salpetersauren 
Salze dieser Erden, die aus der LSsung w~ihrend des Erkaltens 
.~ieh ausscheiden. Der gewonnene Krystallbrei ist reicher an 
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Erbin als die Mutteflauge. Diese wird wieder eingedampft und 
die gewonnenen Nitrate warden derselben Operation unterzogea 
und das sofort, bis die Krystallchen farblos warden. Die gewonnenen 
Fraetionen warden vereinigt~ und die Nitrate abermals nach 
demselben Principe getrennt. Um eine grSssere Meng'e Erbin aus 
dam ursprUngliehen Gemenge abzuseheiden , ist es nSthig, wohl 
hundertmal denselben Process zu wiederholen, wobei man noah 
genau darauf zu achten hat, da.ss die Zersetzung der Nitrate nich* 
waiter schreitet, als oben angegeben wurde, wail sich sonst Uber- 
basische Salze bilden, die eine noch langsamere Trennung bedin- 
gen wUrden, und inFolge ihrer Ltislichkeit in verdUnnter S~lpeter- 
s~ure von den mit ausgeschiedenen Spuren basischer Cerverbin- 
dungen sich nicht trennen lassen wUrden. 

Das eben besprochene Trennungsverfahren ist, was das 
Resultat betrifft, das Baste, das bis heute in Bezug auf Scheidung 
der Hauptmenge des Erbin yon Yttrium gefunden wurde. Ich habe 
sp~ter noch darauf zurUekzukommen. 

Dieses Verfahren kann aber nicht verwendet warden zur 
Trennung der letzten Spuren des Erbin yon tier Hauptmenge des 
Yttrium. 

Um diese zu erreichen, mtissen die geschmolzenen Nitrate 
noch weiter zersetzt warden, als frilher, so weit das ein Theil sic:h 
als Erden abzuscheiden beginnt. Man kocht die Schmelze sp~ter 
aus und wiederholt diese ganze Operation, bis sich in der concen- 
trirten LSsung kein Erbinspeetrum mehr erkennen l~sst. Die Aus- 
beute ist gering. Auf Einzelnheiten und eine genaue Beschreibung 
tier Processe einzugehen, fehlt an dieser Stelle selbstverst~tndlich 
der Raum und ich verweise desshalb auf die so Uberaus werth" 
volle Arbeit B ahr  und B unsen 's ,  die namentlich in Bezug auf 
die zur Anwendung gebrachtcn Untersuchungsmethoden fur alle 
Forschungen auf unserem Gebiete bahnbrechend geworden ist. t 

Zu einer weiteren Trennung tier so gewonnenen KSrper 
lassen sich die eben angefUhrten Methoden nicht verwenden. Die 
cinfache u das Erhitzen der Nitrate welter fortzusetzen 
als es bei der Erbingewinnung angegeben wurde, ngmlieh so 
weir, bis die geschmolzene Masse diekfltissig geworden ist, gab 

1 Bahr und Bunsen. Ann. Chem. Pharm. 135, 
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diesem Verfahren nine neue @rundlage. Es bilden sich n~imlich 
beim Auskoehen der Schmelze mit Wasser ~iberbasischa Salze 
und zwa 5 wic ich waiter unten zeigen werde~ entstehen die yon 
Ytterbium und Scandium leichter, win die des Erbiums. 

Wird das Verfahren so darchgefUhrt~ win as ursprtinglich yon 
M a r i g n a e  angegeben wurde~ 1 so muss diese Operation sehr oft 
mit den jeweilig erhaltenen l~Uckst~tnden wiederholt werden, bis 
endlich das Erbiumspactrum in der concentrirten LSsung nicht 
mehr zu erkennen ist. Dutch weitere Fortsetzung des Verfahrens 
wurde schliesslich auch das Scandium gefunden. 

Es lag nah% diese eben besprochenen Methodcn direct auf 
das Gemenge der Nitrate dcr Gadoliniterden anzuwenden, umso- 
mehr~ als schon seit Bunsen ' s  Arbeit festgestellt wary dass bei 
der Krystallisation der basisch salpatersauren Salze Didym und 
die iibrigen Ceriterden - - j e n e  kleinen Mengen, welche in der 
ersten LSsung noch enthalteu sind - -  sich in der Mutterlauge 
anh~iufan. 

Was in dieser Beziehung ftir die basischen Salze gilt, gilt~ 
mit Ausnahme des Cers, auch flir die tiberbasischen. 

Auch dieses Verfahren sei in Kllrze besprochen. ~ Man erhitzt 
die gemengten Nitrate der Gadoliniterden in der schol~ 5fter 
besprochenen Weise. Cerinitrat ist der erste Kiirper~ der sich 
zersetzt. Durch Auskochen mit Wasser blaibt cs als basisches 
Salz zartlck. Die davon abfiltrirte Mutterlauge enth~lt nun die 
librigen Erden. Dutch Fortsetzung desselban Verfahrens wird die 
Mutterlauge immer rcicher an den noch vorhandenen Ceriterden 
und nach 7--8maliger Wiederholung cnth~tlt sic keine Ytterit- 
erden mehr. 

Das Erhitzen wird auch bei diesen Operatiouen so welt 
getriebcn~ bis die geschmolzanen Salze dickfltissig zu werden 
beginnan. Man nennt nine solche Reihe yon Fractioncn cine 
Hauptreihe. 

Die Fractionen einer Hauptreihe werden vereinigt~ worauf 
man yon Neuem fractionirt. Nach sieben solchen Hauptreihen 
enthielt die tIauptllisung, kein Didym mehr. Die Reihen 8 - -30  

1 Marignac. CompS. rend. LXXXVII, 578. 
e Nilson. Berl. Berichte 1880. B. II. paff. t430. 
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enthielten fast den ganzen Gehalt an Ytteriterden, die durch 
Absorptionsbi~nder ausgezeichnet sind. Nach 68 Reihen zeigte 
die syrupdieke Nitratliisung keine Absorptionsstreifsn mehr. Die 
rUckst~tndige Erde enthielt nut mshr Ytterbium und Scandium. 

Man musste also fiiufhundertmal die immer gewonnene 
LSsung abdampfen, den Rtickstand erhitzen bis zum bestimmten 
Punkt u. s. f., um einen Theil des Ytterbiums und Ssandiums zu 
erhalten. 

Als theoretische Grundlage dieser Methoden gab man die 
verschiedene Widerstandsf~thigkeit der Nitrate bei Temperatur- 
erhShung an. Es ist ja immerhin mSglich, dass eins vsrschisdene 
Zersstzbarkeit diessr Verbindungeu unter den UmstKnden~ wie ich 
sis wiederholt zu besprechen hatte, bestsht. Fiir die betreffsnden 
Cerverbindungen ist sie sogar ausser Frags gestellt. 

So lange sich jedoch die Trennung auf das Verhalten der 
basisch salpetersauren Salze sttitzt, kommt ein solches Vsrhalten 
gewiss nieht in Betracht. 

In Bezug auf die Ubsrbasischen Salzs ist ein Schluss nicht 
so leicht gemacbt~ doch werde ich zeigen, dass auch ohne Erhitzen 
der geschmolzsnen ~itrate eine mindestens eben so guts, wenn 
nicht noch viel bessere Trennung sich erzielen 1Ksst. 

Die endgiltige LSsung dieser Frags kann nut durch directe 
Temperaturbestimmung des Zersetzungsbeginnes der vsrscbie- 
denen Nitrate herbeigefUhrt werden. Eine solche Bestimmung 
hat aber (experimentelle) Schwierigkeiten, da sish der Moment 
des Auftretens der ersten Blasen yon Stickstofftrioxyd nieht 
genau feststellen lasst. Eine wesentliche Temperaturdifferenz 
scheint nacb den in dieser Rich tung angestslltsn Versuehen aus- 
geschlossen. 

Bsi h(iherer Temperatur~ in dem Stadium sttirmissher Zer- 
setzung, treten aber eigenthUmlichs Erscheinungen auf, die ich 
bisher nieht verfolgsn konnte. 

Ich erwi~hnte frtiher schon, dass sich die basisch salpeter- 
sauren Salze am vortheilhaftesten zur Trennung eignen, so lange 
es sich um die Scheidung der Hauptmenge des Erbin ere, yon 
der des Yttrium handelt. 
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Dabei ist es aber g'ar nicht nSthig, die L~sung der Nitrate 
abzudampfen etc., es genUgt, sie basisch zu machen, um die ganz 
gleichen Resultate, wie beim B u n s e n'schen Verfahren zu erreichen. 
Das bewirkt man am leichtcsten durch Zusatz der aufgeschlemm- 
ten 0xyde zur kochenden LSsung. In wenigen Secunden ist die 
Reaction vollendet. Es f~llt sofort beim Erkalten ein reichlicher 
Niederschlag yon yttriumh~iltigem, basisch salpetersaurem Erbium 
heraus. 

Damit ist das Prineip des neuen Verfahrens gegeben. 
Es ist eben so gut anwendbar auf ein Gemenge aller Gado- 

liniterden. 
Ieh wende mieh nun zur genauen Besehreibung der einzelnen 

Operationen. 
Die im wesentliehen nach Buns  en's Methode ans dem Roh- 

material gewonnenen Oxyde bildcn auch hier den Ausgangspunkt. 
Hat man eine bcdeutende Quantit~tt davon zu verarbeiten~ 

so empfiehlt es sich vorerst, wie folgt, vorzugeben. Die Oxyde, 
wie sie unmittelbar nacb dem Rtisten derOxalate erbaltenwerden, 
w erden mit Wasser zu einem Brei angeriihrt und mit Salpetcr- 
s~ure versetzt, umgeschUttelt, wobei ein lebhaftes Aufbrausen 
stattfindet, yon unzersetzten carbonaten herrUhrend. Man gibt 
nun abermals yon dem 0xydbrei zu und dann Salpeters~ure, 
wobei die Salpeters~ure nicht binreichen daft, cine vollstSndige 
L~sung zu erzielen. Man muss nach jedesmaligem Zusatz gut 
umsehUtteln. Hat man die ganze Operation mehrmals wiederholt 
und sind zum Schlusse in der nun kochend heiss gewordenen 
syrupartigen FlUssigkeit UberschUssige Oxyde in reicblicher 
Mcnge vertheilt, so beginnt das Gemenge nach kurzer Zeit brei 
artig zu werden und die ursprUnglieh gelbe Farbe wird grau- 
rtithlich. 

Man l~sst nun I~ingere Zeit mindestens bis zum vollst~tndigen 
Erkaltcn stehen. Der grSsste Theil des Erbiums und ein grosset 
des Yttriums ist nun in dcr Masse als basisch-salpetersaures Salz 
enthalten. Man versetzt nun successive mit soviel concentrirter 
Salpeters~ure, als eben nSthig ist, damit die Farbe in eine rSthliche 
fibergehe ;dass hiebeigutumgerUhrtwerdenmuss, ist selbstvcrst~nd- 
lich. Die Salpeters~ure lt}st dabei tiberschUssige Oxyde, Carbonate, 
basische Cerverbindungen auch die Spuren des Eisens auf und es 
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setzt sich nun ein m~chtiger rosafarbener Niederschlag, auf den 
die schwach salpetersaure LSsung obne jeden Eini]uss ist, ab. 
Naeh einiger Zeit bildet er eine fast compaete Masse~ yon welcher 
sieh die Mutterlauge leieht fast ganz abgiessen liisst. 

Man setzt nun Alkokol, in welchem sich die Nitrate leicht, 
die banischen salpetersauren Salze nicht l~isen, zu, rUhrt auf 
bringt auf das Saugfilter und wi~scht mit Alkohol aus. Von den 
grSsseren Concretionen~ die~ wenn das Verfahren nicht ganz gut 
angewendet wurde, in der Krystallmasse vertheilt sein kSnnen, 
und dl~rch das Zusammenballen yon Oxyden und naehheriger 
theilweisen Umwandlung in basische Salze erh~trtet sind~ muss 
dan basiseh-salpetersaure Erbium-Yttrium yon seiner LSnung 
getrennt werden. Es geschieht dies am besten durch Abschl~m- 
men mit Alkohol. 

Es ist unbedingt nothwendig, genau nach diesen Angaben 
die Operation zu leiten, da sonst zweifelsohne der Process ohne 
besonderen Erfolg verlauft. Auch ist es vortheilhaft~ nach dieser 
ersten, reiehlichnten Abscheidung der Erden der Yttergrnppe die 
gewonnene Mutterlauge vom Cer zu befi'eien. 

Erhitzt man die in einer Platinschale befindlichen Nitrate so 
lange, bis die entstandene Triibung keine weitere Zunahme 
erkennen l~tsst~ liisst dana unter Umschwenken und Eintauchen 
in kaltem Wasser rasch erkalten~ iibergiesst mit kochendem 
Wasser, kocht endlich~ bis die grSsseren Theile gelSst sind~ so 
ist fast die Gesammtmenge als unlSslicher Niederschlag in der 
Fltissigkeit enthaltcn. Derselbe enthi~lt auch die ganz kleine 
Menge Eisen als basische Verbindungen, die den Erden selbst 
durch wiederholte Filllung mit Oxalsiiure aus saurer LSsnng nicht 
entzogen werden kann. 

Der auf diese Weise gewonnenc Niedersehlag darf k~ine 
kleinen nadelf(irmigen Kryst~tllchen enthalten; wenn dies der Fall 
ist, so hat man das Erhitzen zu lang'e fortgesetzt. 

In Bezug auf die weitere Abscheidung der Ytteriterden 
kann ich reich naeh dem bisher Gesagten kurz fassen. 

Die ziemlich concentrirte LSsung' wird in der Platinschale 
bin zum Kochpunkte erhitzt~ nun die Flamme weggenommen~ 
der in der Achatreibschale gut verriebene~ nicht zu dickflUssigo 
Brei wird eingegosnen m~d sofort lebhaft umgerlihrt; hat die yon 
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den Oxyden gelb gef~rbtc Fliissigkeit ihre ursprUngliche Farbe 
wieder angenommen, so ist die Reaction zu Ende. 

In Bezug der weiteren Behandlung des ~iederschlages ver- 
weise ich auf das schon Erwiihnte. 

So ver]iiuft der Process~ wenn etwa der zehnte Thcil der in 
dcr FlUssigkeit enthaltcnen ~itrate in Form der Oxyde zugesctzt 
wurde. 

Man kann aber auch zwei-, ja dreimal sovicl nchmen, nut 
hat man in Bctreff des Erhitzens eine kleine Modification anzu= 
wenden. 

~ach dem Zusetzen der Oxyde wird die FlUssigkeit nicht 
mehr klar und man muss, nachdem die Gelbfi~rbung wieder in die 
rSthliche Ubergegangen ist, den Verlauf dcr Reaction dutch 
kurzes Aufkochcn unterstUtzen. In keinem Falle jedoch darf das 
Zugeben zur kochenden FlUssigkeit stattfinden, cs wi~re sonst 
wohl unvermeidlich, dass die Oxyde am Bodcn der Schale sich 
in Krustcn absetzten und so der Einwirkung sich entz(igen. 

Die Herstellung der Oxyde findet in gcw(ihnlicher Weise 
start und man kann unbeschadet dcr Abscheidung bei den sp~t: 
tercn Fallungen, gleich fur drei oder vier Opcrationen vorbereiten, 
also ctwa den ftinftcn Theil der vorhandencn b~itrate mit Oxal- 
si~ure F~tllen. 

Das Gltihen der Oxalate geschieht in der Platinschale. 
Nach fUnf h~ichstens sechs Opcrationen sind die Ytteriterden 

so gut wie vollst~ndig der Mutterlauge entzogen. Die Scheidung 
yon Didym etc. ist dabei so vollst~ndig~ dass die concentrirte 
LSsung der basisch-salpetersaurcn Salze kaum mehr eiue Spin" 
des Didymspectrums erkennen l~sst. 

Die so erhaltenen Fractionen sind yon einander verschieden. 
Die zucrst gewonnenen~ schwach rosafarben, die zuletzt dar- 
gestellten rein weiss. Ersterc enthalten die Hauptmeng'e des 
Erbin~ Ytterbin und Scandin, letztere die des Yttrium und Terbium. 

Die Fractionen werden nicht vereinigt, wie es bisher Ublich 
gewesen ist. 

Die rasche Durchfiihrung der weitcren Operationen macht 
dies unnSthig und es li~sst sich dadurch das zuerst erhaltene 
Product naeh 5 - -60pera t ionen  so rein erhalten, als man es 
iiberhaupt mit Hilfe der basisch-salpetersauren Salze vortheilhaft 
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erreicht. Das erhaltene Pr~tparat ist gewissermassen als Leit- 
substanz fiir die folgende Reinigung der librigen ztt betracbten. 
Ungefithr die H~ilfte der ersten Fraction wird in verdUnnter Sal- 
peters~ure gelSst und succesive die andere H~lfte aus der gewon- 
nenen IXisung umkrystallisirt. Man erhitzt auch hier, wie bei allen 
diesen Operationen die LSsung zuerst zum Kochen und gibt die 
basischen Salze dann zu. Je reicher die L~isung an Erbinerde ist, 
desto leichter l~ist sie bei Kochtemperatur die erbinerdereicheren 
F~llungen auf; beim folg'enden Erkalten liisst sie fast dig ganze 
Meng'e basischer Salze wieder fallen. Man beschleunigt die Kry- 
stallisation durch lebhaftes UmrUhren. 

Das Si~ttigen nimmt man bequcm in einer Platinschale vor, 
und giesst in ein Becherg'las ab. Man hat nach kllrzer Zeit die 
LSsung" zu einer Operation bereit~ da der Hiederschlag sich lest 
zusammensetzt. 

Hat man die andere Hiilfte umkrystallisirt, was nach tin 
paar Operationen geschehen ist, so w. ird dcr vollst~ndig erkaltete 
Gesammtniederschlag unter Zusatz yon wenigen Tropfen Salpeter- 
s~ure mit einem kleinen Theilchen Mutterlauge aufgcriihrt und 
auf das Saugfilter gebracht und mit Alkohol gewaschen. Die so 
gewonnene ganze Menge wird der Muttcrlauge der nun in ganz 
g'leieher Weise zu behandelnden zweiten Fraction zugesetzt und so 
fort bis die schliesslieh erhaltene LSsung nur mehr schwach rosa 
gefarbt ist~ also der Hauptmenge nach aus Yttriumnitrat besteht. 

Man wendet nun wieder das Oxydverfahrcn, wie ich es kurz 
nennen will~ an~ vornehmlich desswegen~ weil das LSsungs- 
vermSgen der Matterlaug'e fiir basische Salze geringer wird und 
aber dieses gerade bei diesem Verfahren irrelevant und die Menge 
der abgeschiedenen Salze rein nur yon der Menge der zugesetzten 
Oxyde abh~ng't. 

Die n(ithigen Oxyde stellt man sich dabei zweckmi~ssig 
aus dem Waschalkohol oder dutch GlUhen der basischen Salze 
der betreffenden Fraction dar. Beides ist in ganz kurzer Zeit 
durchftihrbar und gibt wieder 5laterial ftir eine Reihe yon F~tl- 
lung'en. 

Nach der DurchfUhrung dleser Operationen hat man eine 
Reihe yon Producten erhalten~ deren Erstes schi~n rosafarben 
deren Letztes rein weiss ist und die kleine Menge Mutterlauge, 
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die: nun das Absorptionsspectrum des Didyms deutlich zeigt. 
Dic Ytteriterden sind nach dieser zweitcn Reihe als frei yon allen 
K(irpern der Cerg'ruppe zu betrachten. 

Die Fgllungen yon ungefithr gleichcm Gehalte werden ver- 
einigt; man erh~lt so etwa sechs erbinerdereiche Fractionen. 

Zur weiteren Trennung wendet man am bequemsten und 
besten das Oxydverfahren wieder an. 

~ach vier bis fUnfReihen ist ein Unterschied im Erbin- 
gehalte der ersten Fractionen mit dem Auge nicht mehr zu 
erkennen, sie sind gleich gefitrbt. Das ~_quivalent des crsten Pri~- 
parates ist auf 129.5 gestiegen. Das Funkenspectrum zeigt keine 
Spur der Yttriumlinien mehr~ dafiir trcten umso gl~nzender 
die Linien des Ytterbiums und Scandiums auf. Das Absorptions- 
spectrum ist das des g'ewiihnlichcn Erbinspectrums. Nach weiteren 
vier bis fiinf Reihen ist die Hauptmeng'e des Erbin in eben diesem 
Zustande der Reinheit. 

Bci dieser Trennung leitete mich ausschliesslich die Inten- 
sitiit des Absorptionsspectrums des Erbium und das Emissions- 
spectrum der betreffenden Substanz, indem anfangs fortwghrend 
tin gl~tnzendes Yttriumspectrum etc. neben mehrercn Linien des 
Ytterbiums sichtbar waren. Letztere wurden, je welter die Tren- 
nung fortschritt, immer intensiver. 

Das fUr Farbenunterschiede so empfindliche Auge kann bis 
zu jener Grenze~ wo eine Zunahme dcr Rosaf~rbung mit der 
weiteren Scheidung nicht mehr eintritt~ den Gehalt ciner Fraction 
mit ziemlicher Genauigkeit angeben~ wenn Vergleichssubstanzen 
yon bekannteln Gehalte zur Anwendung kommen. 

Tritt dieser Punkt cin~ dann unterschcidet sich das dutch 
Gliihen des basisch-salpetersauren Salzes hergestellte Oxyd am 
deutlichsten.. 

Das ursprUnglieh gelb mit einemschwachen rosafarbenen Ton 
aussehcnde Oxyd beginnt n~mlich yon hier an immer sch~iner 
rosafarben zu werdcn. 

Als Grundlage flit die Beurtheilung der verschiedenen Frac- 
tionen hat man bisher ausschliesslich die "~quivalent-Gewichts- 
hestimmung benutzt. Bah r  und Bunsen1  haben diese Methode 

1 Ann. Chem. Pharm. 135. pag. 5 u. f. 
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zuerst angewendet und dieselbe ist unter der Voraussetzung, d~ass 
nut zwci KSrper in der zu untersuchenden Substanz vorhandcn 
sind, wohl begrtindet. Mit der Zunahme der Anzahl der K(irper 
wird sie nattirlich immer problematischer. Einerseits aus diesem 
Grunde, andererseits well der Trennungsprocess in Bezug auf 
die in gr~sserer Menge vorkommenden Elemente mit den yon 
B a h r  und B u n s e n  eingeschlagenen~ was das Endresultat 
betrifft, identisch ist~ unterliess ich diese Bestimmungen. Erst 
mit der welter schreitcnden Trennung gewinnt diese Unter- 
suchungsmethode an Werth. Und selbst da  mUssen bedeu- 
tende Differenzen der Eigenschaften auftreten, um den rich- 
tigen Weg finden zu lassen. Die farblosen Ytterbiumverbin- 
dungen unterscheiden sich yon den gef'~rbten, ein gl~nzendes 
Absorptionsspectrum gebenden Erbiumverbindungen deutlich 
genug; ferner unterscheidet sich das Xquivalent des Scandiums 
ausserordentlich yon dem des Ytterbiums. Waren diese Umst~nde 
nicht so gUnstig, so ist es sehr die Frage, ob man auf diesem 
Wege je zur Entdeekung dieser KSrper gekommen ware. W~re 
den betreffenden Forschern die Speetralanalyse zur Seite gewesen, 
so watch sic viel frUher zur Uberzeugung gekommen, dass sic ein 
neues E~ement unter tianden haben. L~sst doch das immer 
gl~nzender auftretende Ytterbiumspectrum neben dem an Inten- 
sitKt viel weniger abnehmenden Erbiumabsorptionsspectrum der 
betreffenden Fractionen einen sicheren Sehluss ziehen. Das 
Yttriumspectrum wird dabei yore Ytterbiumspectrum fSrmlich 
verdrangt. 

Diese GrUnde haben mich geleitet, als Basis der Unter- 
suchungen die Spectralanalyse zu w~hlen; freilich mit einer 
Modification in der Art der Funkenerzeugung, die sic zur Erken- 
nung kleiner Mengen fremder Substanz ncben selbst gl~nzende 
Spectren gebenden Substanzen, brauchbar macht. Grosse ~eben- 
apparate oder starke StrSme u. s. f. fanden dabei keine An- 
wendung. 

Ich erw~hnte Eingangs sehon, dassich die vollst~ndige Dar- 
legung dieses Verfahrens einer spateren Publication vorbehalte 
und beschr~nke reich jetzt darauf, ein paar Versuehe kurz anzu- 
fiihren, die die ausserordentliehe Empfindlichkeit dieser Methode 
darthun. Von einer LSsung, die ~/]o Procent Yttriumchlorid 
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enthielt, wurde ein Tropfen zur Untersnehung verwendet. Es zeigte 
sieh ein sehr deutliches Yttriumspectrum. Da aber das Emissions- 
spectrum im KSrper dutch die Gegenwart anderer, ebenfalls 
sehSne Spectralerscheinungen gebenden Substanzen sehl' beein- 
flusst werden kann, so muss ich auch die diesbeztlglichen Ver- 
suche angeben. Eine Erde, deren Aquivalent bet 130 lag" und die 
im Funken als Chlorid vcrfittchtigt das gli~uzende Spectrum des 
Ytterbiums gab (die Yttriumlinicn waren l~ngst verschwunden), 
wurde mit 1 Procent Yttererde gemengt. Das Resultat war, wie 
ieh Voraussah, dass die Yttriumlinien wieder sehr deutlich hcrvor- 
traten. 

Damit ist der Beweis erbrachty dass durch diese Art you 
Untersuchung kleinere Mengen fremder Substanz nachgewiesen 
werden kSnneny als durch die gewichts-analytische Bestimmung~ 
fernery dass das betreffende Pri~parat yon ausserordenflieher Rein- 
heit war. 

Ich habe nur noch jene Trennungsmethode zu besprechen 
die sich auf die verschiedene Tendenz der ~qitrate, in Uberbasische 
Salze Uberzugehen, grUndet. 

Sie wird angewendet, um die kleinen Mengen yon Erbin, d i e  
bet der Scheidung durch die basisch-salpetersauren Salze hart- 
n~ckig dem Yttrium anhaften, wegzubringen, und danny wenn es 
sieh darum handelt, das Erbium "con seinen Beffleitern, Ytterbium 
und Scandium, zu befreien. 

In Bezug auf die erstere Trennung ist besondere Vorsieht 
bet der Durchftihrung nicht nSthig, in Bezug auf die letztere yon 
grosset Wichtigkeit. 

Die wenig Erbin enthaltende Yttriumliisung wird wie frUher 
mit den Oxyden versetzt. Ist die Reaction beendet, so versetzt 
man die nun klare ESsung unter besti~ndigem Aufkochen mit 
Wasser, so langc bis ein reichlicher weisser Niederschlag aus- 
f~llt. Man filtrirt ab, w~scht mit Wasser aus und engt die erhaltene 
Mutteflauge ein. 

Eine nochmalige Wiederholung der ganzen Operation ist 
meist n(ithig; dann aber liisst die Lfsung keine Spur eines Absorp- 
tionsspectrum des Erbiums mehr erkennen. 
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Auf ~hnliche Weise gelingt die Trennung des Yttriums yore 
Terbium; Ubrigens ist gerade dieses kein besonders vortheilhaftes 
Verfahren. 

Interessanter gestaltet sich die Trennung des Ytterbiums und 
Scandiums yore Erbium. Die ziemlich concentrirte LSsung wird 
in bekannter Weise basiseh gemacht und nun vorsiehtig mit 
Wasser verdtinnt; man setzt das Erhitzen fort, am besten nicht 
ganz bis zum Kochpunkte, gibt, wenn nach kurzer Zeit keine 
Ver~tnderung eingetreten~ wieder etwas Wasser zu, so lang'e, his 
die Fltissigkeit sich zu trtiben beginut; die Flamme wird jetzt 
noch kleiner gemacht. Nach einigev Zeit ist die Ausscheidung 
zu Ende. Das Resultat dieses Verfabrens ist, dass fast die ganze 
Menge des Erbin in der Muttevlaug'e zurtlckg'eblieben und der 
lqiederschlag" aus den leichter zersetzbaren KSrpern besteht. Nach 
mehrmaliger Wiederholung ist die YtterbinlSsung farblos. Man 
bildet auch bier wieder eine Reihe und verwendet als jeweiligen 
Zusatz die gegliihten Niederschl~ge der fi'Uberen Operation yore 
gleichen Gehalte als die zu f~llende LSsung. 

~amentlich die letzterw~ihnte Methode gab auffallende Re- 
sulfate; diese sowie eine gauze Reihe yon Beobaehtungen~ die 
wi~hrend dieser Untersuchungen insbesondere in Bezug  auf 
Emissions- und Absorptionsspectren gemacht wllrden, ftihre icb 
nicht schon jetzt an, da ich vorl~ufig nur mehr oder weniger 
berechtigte Conjecturen daran kni~pfen kSnnte; doch hoffe ich, 
dass die weiteren Arbeiten Licht iiber diese Erscbeinungen ver- 
breiten werden und ich dann die Darlegung in Form eines 
abgerundeten Ganzen geben kSnnen werde. 

Zum Schlusse sei mir noch gestattet, dem germ Prof. Dr. A. 
L i e b e n und seinem Assistenten gerrn Dr. Z ei s e 1 flit die liebens- 
wUrdige Unterstiitzung, die sic mir wi~hrend der Ausflihrung 
meiner Arbeit angedeihen liessen, meinen wiirmsten Dank aus- 
zusprechen. 


