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0ber die seltenen Erden, 
Vou Dr. (~arl Auer  yon  W e l s b a c h .  

(Aus dem Universiffitslaboratorium des Prof. A .  L i e b e n.) 

~Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884,) 

Im Verlaufe meiner Arbeiten |iber die Erden des Gadolinits 
yon Ytterby stellte sich die ~qothwendigkeit heraus, auch die- 
j enigen Mineralien einer eingehenden Untersuchung zu unterzi eh en~ 
die andere oder~ was in den meisten F~tl]en gilt, reichlichere 
Mengen gewisser Erden enthalten, als alas zuerst untersuchte 
Fossil. 

Diese weiteren Untersuchungen haben ergeben~ (lass das 
,Oxydverfahren", das ieh in einig'en Anwendungen geleg'entlich 
der frUheren Arbeit zu besprechen hatte, yon allg'emeiner 
Bedeutung fur die Trennung" der seltenen Erden ist. 

~icht nnr, class man damit eine iiberraschend einfache und 
vollstiindig'e Trennung der Ytterit- yon den Ceriterden erreicht~ 
man seheidet auf diese Weise z. B. das Ytterbium yore Erbium~ 
alas Cer yon allen anderen~ sehr einfach das Lanthan yon 
Didym u. s. f. 

~qach diesen Resultaten kann ich dasselbe, wie folgt, 
charakterisiren: 

Durch Zusatz der feinvertheilten Oxyde zur LSsung" g'ewisser 
Yerbindungen der seltenen Erden werden diese durch die g'anze 
Masse bin in gleichmiissiger und den Umstiinden cntsprechender 
Intensit~tt basisch g'emacht, um derg, estalt die verschiedene 
Tendenz der u dieser Elemente, welche in dieser 
ttinsicht eine grosse Reihe bilden~ basisch zu werden~ zum 
priicisen Ausdruck zu bringen. 

Bestimmt charakterisirte Kiirper~ die eine Trennung yon der 
Mutterlauge leicht el'mi3g'lichen~ resultiren aus diesem Processe. 

Obwohl sonach die Reaction in gleicher Weise eingeleitet 
wird, das Trennungsverfahrell also einheitlich gemacht ist~ ist es 
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doch je naeh der Art des zu scheidenden Gemenges den manniff- 
fachsten Modifieationen zu unterwerfen. Es richtet sich dann selbst- 
verst~tndlich nach der Natur des die Hauptmenge in dem jeweilig'en 
0xydgemenge bildendeu KSrpers in weleher Ileihentblge die 
1V[odifieationGn des Verfahrens zur Anwendung kommen. 

So ftihrt man zur Trennung der Ytterit-Erden yon den Cerit- 
Erden die Reaction nut so welt, dass die basischen und nieht die 
Uberbasisehen Salze (Nitrate) entstehen, well erstere sieh unter 
allen Verhiiltnissen leiehter und reiehlicher bilden, sieh yon Cer 
befreien lassen etc. und well diese Verbindungsstufe unter gleiehen 
Umstttnden bei Didym und Lanthan ftir sieh gar nieht erhalten 
werden kann. Die betreffenden tiberbasisehen Salze kSnnen da- 
gegen leieht erzeng't werden, wodureh eine gleieh vollsti~ndige 
Trennung' eben ausgesehlossen ware. 

Wenn spiiter mit den tiberbasisehen Salzen welter getrennt 
wird~ so liegt das entweder in der Natur der Verbindungen oder 
der zu trennenden KSrper. 

Bei der Trennung der Cerit-Erden~ wie sic im Cerit ent- 
halten sind, wird natUrlieh mit der Abseheidung des Cers 
begonnen, da alas Oxydgemenge haupts~tehlieh (90~ aus diesem 
besteht, und die etwa 1,'2~ betragenden Ytterit-Erden werden zu- 
letzt getrennt, was, WiG aus tier welter unten angeftihrten Arbeit 
sieh ergibt, durehaus kein Abweiehen vom systematisehen Gange 
involvirt. 

Zu betonen babe ieh noeh, dass die Oxyde immer nur das 
Mittel sind, die Ltisungen basiseh zu machen, es hi~tte in gleieher 
Weise dig Reduction dureh Kalk etwa erfolgen kSnnen. Je naeh 
tier Zusammensetzung" des Oxydgemenges etc. ist zwar die 
Reaetionsfahigkeit versehieden, dadureh aber werden nut die 
nSthige Darter der Einwirknng und die sie begleitenden Umsti~nde 
variirt werden; alas Endresultat ist in allen in Frage kommenden 
F~tllen doeh das gleiehe, der versehiedene Grad yon Basicit~tt 
bleibt demnaeh immer das leitende Prineip der Haupttrennungen. 
Das ist yon grosset Wiehtigkeit. Damit werden aus den in 
Arbeit genommenen Mineralien, wie Gadolinit~ Cerit~ Samarskit 
direct vergleiehbure Produete erhalten. Speeielle Reaetionen 
fanden sonaeh nur bei sehon fast rein erhaltenen Priiparaten 
Anwendung. DieIntentionen, die miehbei derDurehfiihrung dieser 
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jahrelang wi~hrenden Untcrsuchung" in dieser Beziehung leiteten, 
g'laube ich damit klar genug gemacht zu haben. 

Es ist hier nicht tier Ort, an der Hand der Geschichte dieses 
Theiles der Chemic dicses wetter zu beg'riinden, ich behalte mir 
ohncdies vor, die vorhandene Literatur nach VerSffentlichung 
mciner eigenen Arbeiten eingchend zu besprechen. 

Zwei Momente babe ich noch zu erw~thnen, deren Bedeutung' 
sich daraus ergibt, dass man sic bisher als Kriterion ftir die 
Erkennung" und das Auffinden yon Elemcnten der Gruppe der 
seltenenErden gelten liess, das ist erstens dasAbsorptionsspectrum 
und das Enaissionsspectrum und zweitens die :~quivalentgewiehts 
bestimmung'. Man hat sich bisher meines Wisscns die Frag'e nicht 
vorgclegt, kann man mit dem Auftreten tines neucn Streifens in 
ether nicht etwa so lang'en Sehichte dcr LSsung, dass die Fein- 
heiten der intcnsiveren Absorptionsb~tnder verloren g'ehen wiirden, 
auf die Existenz eines neuen Elementes schliessen, oder aber kann 
man aus der !~achdrUcklichen Ver~tnderung der Iutensit~tt der 
Absorptionsstrcifen eines Spectrums unter einander bet ver- 
schiedenen Ltisungen die MSglichkeit der Dissociation des das 
Absorptionspectrum gebenden KSrpers folgern; natiirlich sind hier 
die ~tusseren Vcrh~ltnisse der ersten Beobachtung', Concentration 
der L~isung, S~uregehalt etc. beibehalten. 

Wetters, in wie weit man ans dem Emissionsspcctrum in 
~hnlicher Weise eine Folgerung machen ktinne. So viel ich weiss, 
war bisher kein Fall bekannt, dass durch minimalen Zusatz anderer 
Ktirper zu ethel" tin deutliches Emissionsspectrum gebenden Erdc 
eiuc totale Ver~tnderung des in Rede stehenden Spcctrums hervor- 
g'erufen werden kann, so zwar, dass nun ein ganz neues leuehten- 
des Spectrum entsteht. Ferner, ob die als Basis f|ir cine I~eihe yon 
Arbeiten, wit schon fl'Uher erw~hnt, fungirende Aquivalcntgewichts- 
bestimmung als solche - -  abgesehen yon dem Vorhandensein von 
mehr als zwei oder nur einem E l e m e n t e -  auch ohne Einuurf 
g'elten ktinne. u Erseheinungen besagen nnzweifelhaft~ dass eine 
bestimmte Verbindungsfithig'keit der Erden untereinander besteht, 
so zwar, dass alas gefi~lltc und gegltihte Gemenge nicht melfl" 
durch chemische Agentien sofort als solches erkannt werden 
ktinnte, trotz der verschiedensten Eigeuschaften jeder einzelnen 
Erde im reinen Zustande. 
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(Jber alle diese Fragen werde ich in einer der niichsten 
Abhandlungen an der Hand der festgestellten Beziehungen zu 
entscheiden versuchen. 

Schon frUher habe ich die Untersuchung des Funkenspectrums 
der .Erden als absolut sicheres und allg'emeines Mittel der 
Forschung auf diesem Gebiete als Grundlage meiner Arbeiten 
angegeben und habe jtingst iiber mein Speetralverfahren ~ ein- 
gehend berichtet. 

Ich gab schon darnels an, die Untersuchungsmethode welter 
entwickeln zu wollen. Da die Resultate meiner Bestrebungen in 
dem Rahmen einer chemischen Arbeit ihrer Allgemeinheit wegen 
nicht mehr eingeftigt werden k~nnen, so habe ich sie meiner 
demnttchst der kaiserliehen Akademie der Wissenschaften vor- 
zulegenden Arbeit ,Beitriige zur Spectralanalyse" beigegeben. 
Ieh .werde im Ubrigen am rechten O rte eine ganz kurze Besl)rechung" 
der diesbezUglichen Verfahren geben. 

Ich lasse nun in kurzen Intervallen die speciellen Theile 
folgen, in welchen ich noch die Gewinnung's- und Verarbeitungs- 
weise der Erden des Cerits und Samarskits beschreibe. Diese 
Arbeiten sehliessen zugleich die Darlegung" der Trennungs- 
methoden, die im Grunde genommen bei jedem yon mir ver- 
arbeiteten Minerale s~mmtlich Anwendung" fanden, abo 

Mit der Schilderung" des allg'emeinen Theiles auf dem 
Gebiete der seltenen Erden~ des sind die variablen und constanten 
Erscheinunge% finden diese Arbeiten dann ihren Abschluss. 

~'ber die Erden des (3erits. 

Die bisherigen Trennungsverfahren gestatteten nicht - -  
abgeschen yon dem g'erade bei diesem Minerale g~tnzlich fehlen- 
den systematisehen Gange des Seheidung'sprocesses - -  g'rosse 
Quantiti~ten der Erden ohne viele Operationen und ohne Verlust 
an Material zu verarbeiten. Darauf hatte ich ganz besonders zu 
achten~ da ich mehr als sieben Kilog'ramm der Roh-Erden in Arbeit 
nehmen musste. 

1 Sitzungsberichte dar kais. Akademie der Wissenschuften zu Wien, 
Decemberheft d. J~hrganges 1883. 
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Bei solchen Mengen ist ja ein einziges AuflSsen, nachheriges 
F~tllen und Gltihen in unseren fUr solche Verarbeitangen meist 
nicht eingerichteten, wissenschaftliehen Laboratorien eine viel 
Zeit in Anspruch nehmende Arbeit. 

Vorerst v~ill ich die Aufsehliessungsmethode und den Weg 
bis zur Gewinnung der Roh-Erden fltichtig ber|ihren. 

Der Cerit, bekanntlich in der reichlich vorkommenden derben 
Art ein Affgregat vieler KSrper, die in ihrem zufi~lligen Zu- 
sammentreffen kein chemisches Interesse in Anspruch nehmen 
kSnnen, enth~ilt unter diesen und das ist wichtig, mindestens zwei, 
seltene Erden enthaltende Mineralien. 

Das eine, den tiberwiegenden Hauptbestandtheil des Cerits 
ausmachend, yon dem ich in dieser Arbeit spreche, ist in Salz- 
s/iure leicht aufschliessbar and mag" ungef~thr das enthalten, was 
den reinen, krystallisirten Cerit charakterisirt. Das andere ist 
mit Salzs~ture nicht aufschliessbar und kann auf diese Weise yon 
dem ersten g'eschieden werden. Von Schwefels~tllre wird es auf- 
geschlossen. Eine specielle Untersuehung dcsselben habe ich nur 
soweit unternommen~ um die wichtigsten Bestandtheile ungefithr 
festzustellen. Diese sind yon den seltenen Erden Cer, Ytterium, 
Didym~ Lanthan. 

Nachdem yon der in Arbeit zu nehmenden QuantitKt 
wenigstens die eine H~lfte im fi'eien Feuer geglUht and rasch 
gel(ischt women ist~ zerstSsst man das Mineral so weit, dass die 
gr~issten K(irner etwa die Gr~isse eines ttanfkornes haben. Also 
nicht feingepulvert oder gar ffcschl/~mmt~ was die Verarbeitung 
enorm erschweren wtirde. 

In dieser Form behandelt man den Ceritklein mit Rohsalz- 
s~ure auf dem Wasserbade in einer grossen Porzellansehale. 

Mit der Einwirkung der S~ture beginnt zugleich mit dem 
Aufschliessen sine sehwache Chlorentwiekelun~', yon der hSher 
oxydirten Cer-Verbindnng des ge~ltihten Cerits herrtihrend. 

Man dampft bis fast zur Trockene ein, zieht dann mit 
anges!~uertem, heissem Wasser die g'ebildeten Chloride aus and 
behandelt die feuchte Masse noch einige Male in ffteicher Weise 
mit Salzsiiure. 

Schliesslich bleibt die Kieselsiiure in Gestalt der ursprting- 
lichen KSrner zurtick. 
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Falls dem Cerit niehts yon dem erwiihnten zweiten Minerale 
beigemengt war - -  was selten vorkommen~ be; g'r(isseren StUeken 
hie zu finden sein dUrfte - -  so ;st die Kieselsiiure weiss; im 
Gegenfalle erkennt man nun deutlieh das Gemenffe. Das unauf- 
gesehlossene Mineral durchzieht die KieselsaurekSrner in feinen 
Schichtcn oder derberen Formen. 

Die gewonnene Mutterlauge l~sst man yon der fein auf- 
geschl~mmten Kieselsfiure - -  aus dem nicht zu vermeidenden 
feingepulverten Cerit stammend - -  klKren und filtrirt spi~ter den 
Rest. Man engt sie ein~ filtrirt eventuell abermals und t'Kllt dann 
die Chloride aus der sauren Lfsun~ mit Oxals~ture aus. 

Be; dieser F~llunff hat man darauf zu aehten~ dass die aus- 
fallenden Oxalate nieht zu dieht sind; es empfiehlt sieh desshalb 
dass die Temperatur der ziemlieh verdUnnten LSsung ung'eFtthr 
50 ~ Celsius nicht iibersteigt. FUr den folgenden Trennungs- 
process ;st dies yon Bedeutung. 

Man bringt den Oxalatniedersehlag in eine grosse Porzellan- 
sehale~ wiischt erst mit etwas destillirtem Wasser, sp~ter mit dem 
der Leitunff und darnaeh wieder mit destillirtem Wasser aus und 
li~sst abtropfen. Das ablaufende letzte Waschwasser muss farb- 
los sein. 

Die zuerst abg'egossene Mutterlauge enthiilt mit Ausnahme 
der seltenen Erden~ so gut wie alle in der ursprUngliehen L(isung 
enthalten gewesenen K(irper. 

Mit Sehwefelwasserstoff wurde nieht gef~tllt; die rim" in 
Spuren den Oxalaten beigemischten, dm'eh H3S in saurer L(isung 
Fttllbaren Kiirper st(iren die nun folgenden Operationeu nicht im 
Geringsten und Werden be; der spi~teren zweiten Fi~llung der er- 
haltenen Producte vollends entfernt. Eine specielle Untersuehung 
der Mutterlauffe fUge ich dieser Arbeit nieht be;. 

Die in der eben besehriebenen Weise gewonnenen Oxalate 
bilden ein schwach rosafarbenes~ krystallinisehes Pulver. 

Das nun folgende GlUhen nimmt man in einer blank 
g'escheuerten Eisenschale tiber dem FUnfzehnbrenner vor. 

Die Oxyde verunreinigen sich dabei nicht nennenswerth; 
sollten kleine Partikelchen yon Hammerschlag sich losliJsen, was 
man Uberdies leicht umffehen kann~ sehadet das nicht viel; sie 
bleiben alle be; der sp~teren Behandlunff zuriick. 

38 
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So erhalten, bilden die Oxyde ein dunkel rothbraunes, etwas 
schweres Pulver. 

Man schreitet nun schon jetzt zur ersten Trennung. 
Bei meinen Verarbeitungen babe ich drei Kilogramm immer 

auf einmal in Arbeit genommen. 
Die crste Scheidung findet, wie schon erw~hnt, statt zwischen 

Cer einerseits und den iibrigen Erden andererseits, also haupt- 
sachlich Di und La. 

Auf ein Kilogramm Erden w~gt man sich ein Kilogramm 
coneentrirte Salpeters~ure ab und etwa das gleiche Gewicht 
Wasser. Man kann nun die weniger rein vertheilten Oxyde zuerst 
l~sen und gibt dann die tibrigcn zu~ oder abet behandelt sofort 
die ganze Menge erst ohne Erw~rmen, dann am Wasserbade mit 
der crw~hnten Quantit~t Salpeters~ure und Wasser; anfangs 
erhitzt sieh die Mischung dutch den chemisehen Process selbst. 
Unter zeitweiligem Umrtihren digerirt man dann noch mindestens 
10 Stunden. Die Farbe gcht aus dem Dunkelrothbraunen allmalig 
in eine .blassrSthliche Uber. 

UnbekUmmert, ob noch 0xydtheilchen in der Masse vor. 
handcn sind oder nicht, unterbricht man das Erhitzen und l~sst 
tiber •acht kl~iren. Am n~chsten Tage kann man die sehSn 
amethystfarbene L~sung abziehen. Man sieht nun nach, ob noch 
Oxydtheilchen im ~iederschlage vorhanden sind. Das gelingt 
ganz einfach. Man nimmt tin Bischen aus der untersten Schichte 
heraus~ bringt auf ein Uhrglas und gibt unter UmrUhren so lange 
Wasser zu, bis Allcs sich gelSst hat. Die L~sung ist tief roth- 
braun. Man sieht sofort oder nach kurzer Zeit nach dem Abgiesscn 
der Uberstehenden Fltissigkeit braune Partikelchen, falls sich 
noch Oxyde der Einwirkung entzogen hatten. 

Die ganz kleinen Theilchen sind jedenfalls l~ngst gelSst. 
Falls also gr~ssere nachgewiesen wUrden, was, ich betone es, bei 
genauer Behandlung yon Anfang an nicht der Fall zu sein 
braucht, so setzt man neuerdings Salpeters~ure und Wasser zu. 
100 Gramm ersterer genilgen unter allen Umst~nden; man 
wiederholt das Digedren unter Erneuerung des verdunstenden 
Wassers. 

Ubrigens kann man auf diese abermalige Behandlung bei 
dem folgenden Processe auch ganz verzichten. 
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Alle weiteren Arbeiten sind nun rascb durchzufUhren. 
Man versetzt den erhaltenen Niederschlag mit so viel Wasser 

als das Volumen der abgegossenen ersten Didym- und Lanthau- 
ltisung betragen hat, giesst in ein grosses Standglas~ li~sst kl~iren 
und hebt nach vollst~ndigem Zubodensetzen des Niederschlages 
die nun violettrosafarbene L~isung ab. 

Alle bisher erhaltenen Llisungen enthalten keine, hSchstens 
die letzten eine Spur Cer. Den Cer-Iqiederschlag Itlst man nun 
unter Umr|ihren im Wasser auf; im Falle keine Oxydtheilchen 
dem Niederschlage beigemengt waren, braucht man bis zur 
viilligen L~isung es nur in dem Falle zu bringen, wenn man die 
Spur yon Kicselsaure schon hier abfiltriren will. 

Man filtrirt also entweder ab, oder lasst im Falle des dight 
vollst~ndigen Ltisens kliiren. Alle schwereren TheilGhen sctzen 
sich zu Boden. 

Die so erhaltcnen Liisungen oder Emulsioncn werden mit 
m~ssig verdUnntcr Salpeters~ure gcf~illt, und zwar setzt man Sal- 
peters~ture nicht bis zur scheinbar vollstiindigen F~llung zu. Der 
ausgel~llte KSrper ist, Was die Cer-Verbindung anbelangt, iden- 
tisch mit dem frliheren. Diese Reaction hat im Gcbiete der Chemie 
mit Ausnahme einer ~hnlich verlaufenden des Thoriums kein 
Analogon. 

Den NiedersGhlag liisst man absetzen; dig rothe Mutterlauge 
wird dann vom schwach rosafarben scheinendcn Niederschlage 
abgezogen. Sie enth~tlt Cer und die in der Mutterlauge noch ent- 
halten gcwesenen librigcn Erden. 

Man filtrirt ab und wi~scht mit ciner L(isung yon Ammon- 
nitrat aus, oder aber bcsser man l~st abermals in Wasser (der 
Niederschlag ist jetzt in Wasser leicht 15slich) and f~tllt jetzt mit 
Ammoniumnitrat oder Salpetersiiure. 

Jetzt kann der Niederschlag mit angesaucrtem Wasser 
gewaschen werden. Will man das Auswaschen dieses vohtmintisen 
Kiirpers vermeiden, kann man sigh noch einer anderen, bequemen 
Methode bedienen. 

Man liist den zuerst erhaltenen NiedersGhlag in concentrirter 
Salpeters~iure auf, verdiinnt sp~iter~ wobei keine reiehliehe 
TrUbung auftreten darf~ filtrirt dana ab, vcrsetzt jetzt die in der 
Porzellanschale befindliche rothe LSsung mit viel Salpeters~iure 
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und Ammoniumnitrat und dampft sin, bis sich kleine Krystiillchen 
an der Oberfl~tche auszuscheiden begilinen. Man stellt jetzt zur 
Krystallisation zur Seite. Bald krystallisirt die Doppelverbindung 
mit Ammoniumnitrat aus in schiinen, purpurrothen Krystall- 
krusten. Die Mutteflauge wird noch so viel Salpetersaure ent- 
halten, dass sie stark sauer rieeht. Durch weiteres Eindampfen 
liisst sieh alas Cer fast vSllig ausseheiden. Die geringe Menge 
Ubriger Erden bleibt in der schliesslich gelb gewordenen Mutter- 
lauge zurUck. 

Die erhaltenen Krystalle kSnnen aus Wasser umkrystallisirt 
werden. Man setzt auch hier Salpetersiture zu; die ursprUnglich 
gelbrothe L~isung fi~rbt sich dadurch purpurroth. 

Ein [Tberschuss yon Ammoniumnitrat schadet nicht, da die 
iibrigen Erden diese Verbindung unter diesen Umsti~nden nieht 
zu bilden im Stande sind. 

In der letzten Abhandlung werde ich auf alle diese Ver- 
bindungen zm'tickkommen. Die w~isserige Ltisung des erst er- 
wEhnten KSrpers li~sst sich ohne Zersetzung kochen und scheidet 
sich beim Abdampfen unverandert wieder ab. 

Sie wird durch die Nitrate des Didym und Lanthan etc., so 
auch durch Ammoniumnitrat Kaliumnitrat aus der wiisserigen 
LSsung gefSllt, und zwar in den letzteren F~llen zum Theil als ein 
in Wasser unltislieher KSrper. 

Diese Reactionen geben die Ubrigen Elemente der Gruppe 
der seltenen Erden nieht. 

Darauf grUndet sich die Reindarstellung. 
Die genannten Cer-hi~ltigen Mutterlaugen, htichstens den 

sechsten Theil der in Arbeit genommenen Erden enthaltend, 
werden in gleieher Weise, wie frUher behandelt; nut kann man 
jetzt die Oxalate viel feiner erhalten, die Reaction verliiuft dann 
sehneller und vollstandiger als zuerst~ wo mit der Fi~llung auch 
die Trennung yon den iibrigen KSrpern bewerkstelligt werden 
musste. 

Die wissenschaftliche Grundlage des bisherigen Trennungs- 
verfahren ist ganz einfaeh. Durch die Einwirkung der Salpeter- 
si~ure auf die Oxyde bilden sich die Nitrate aller Erden des 
Gemenges, und dureh die weitere Einwirkung der Oxyde auf die 
NitratlSsung geht Cer - -  dasjenige Element, das am leiehtesten, 
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selbst in saurerLSsung noeh, basisch wird - -  in den~iedersehlag. 
Die Analyse dieses KSrpers findet sich in der letzten Ab- 
handlung dieser Untersuchungen, wo ich, wie gesagt, aufdie  
Verbindungen der seltenen Erden naher eingehen werde. 

Die Mutterlauge ist frei yon dieser Cer-Verbindung, weil sie 
in der LSsung der ~itrate des Didyms und Lanthans eben nicht 
15slich ist. 

Im Vorhinein ware diese Treunungsmethode, so lange nur 
Didym und Lanthan oder auch eine ganz kleine Menge yon 
Ytterit-Erden zugegen ware, einspruehsfi'ei~ aus dem einfachen 
Grunde, weil unter den geschilderten Umstanden Didym und 
Lanthan nieht tlberbasisch werden; nur diese aber sind unlSslich 
und dabei leicht in verdUnnter Salpetersaure 15slich; sehwer l(is- 
]iehe basische Salze existiren yon Didym und Lanthan aber nicht. 
Die tiberbasisehen Salze dieser KSrper bilden sieh unter anderen 
Umstanden, die ich welter unten eingehend zu bespreehen habe. 
Was nun das Vorhandensein einer kleinen Menge yon Ytterit- 
Erden anbelangt, die natUrlieh auch basisch geworden waren, so 
sind die basisch-salpetersauren in der nieht concentrirten L(isung 
von Didym- und Lanthan-Nitrat verhaltnissmassig leicht l(islieh. 
Im Falle der Gegenwart ~einer grSsseren M e n g e -  ichhabe ein 
derartiges Mineral nieht verarbeitet --  wiirden die basischen beim 
Verdiinnen mit Wasser tiberbasisch geworden sein und bei dem 
spateren Fallen mit Salpetersaure in LSsung gegangen sein~ denn 
sie sind in ganz schwach sauren Fltlssigkeiten 15slich. 

Die weitere Trennung wUrde dann nach Zugabe der die 
Ytterit-Erden enthaltenden Lauge zur erst erhaltenen L(isung der 
Verarbeitungsweise des Gadolinits etwa ~thnlich sein. 

Ieh kann nicht unerw~ihnt lassen, dass sieh das in Arbeit 
genommene Oxydgemenge nicht eigentlich wie ein Gemenge ver- 
halt; das Cerdioxyd hat andere Eigenschaften, als sonst und das 
Gleiche gilt fur die iibrigen Erden. 

Eine gewisse, schon erwahnte VerbindungsFahigkeit der 
Erden untereinander liegt hier zweifelsohne vor, sobald die gemein- 
sehaftlich in L(isung befindlichen KSrper sparer in Oxyde umge- 
wandelt werden. 

So wtirdemanvergebens versuchen, die erwahnten Reactionen 
hervorzurufen, falls das Oxydgemenge nicht mindestens mehrere. 
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Procente anderer Erden ausser Cer enthalten wUrde. So ist es 
z. B. ganz irrthiimlich, wenn man glaubt, was flir den ersten 
Bliek wahrscheinlich ist, dass ein Gemcnge yon Cer-dioxyd 
mit Didym- und Lanthan-Oxyd bei der fast vttlligen Unltislichkeit 
des reinen Cerdioxydes in SalpetersKure ungelSst zm'Uckbleiben 
kiinnte, wie man es angegeben findet. Geht Didym und Lanthan 
in Liisung, dann kann alles in Liisung gehen. An die Gegenwart 
dieser K(irper ist also die ReactionsFtthigkeit der ganzen Menge 
der Cerit-Erden unbedingt geknlipft und viele frUher augegebene 
Reactionen des Cers finden nur statt, wenn etwas Didym oder 
Lanthan zugegen ist. 

Ich wende reich nun zurDidym- undLanthan-Fraction zurUck. 
Die LSsung ist tief gefiirbt und zeigt nach dem Filtriren die 
prKchtige FarbentSnung des Didym-:Nitrates. 

Jedenf'alls hat man sich |iber die Abwesenhcit des Cer zu 
versichern. 

Zu diesem Behufe dampft man einen klcinen Theil der 
~Titratliisung - -  am besten etwas yon der zuletzt erhaltenen - -  
in der Platinschale ein~ erhitzt sorgf~ltig tiber kleiner Flamme. 
Im Falle nut minimaler Mengen Cer ist auch nach l~ngerer Zeit 
die Iqitratschmelze klar geblieben. Man erhitzt weiter bis der 
Innenraum d e r m i t  einem Uhrglase bedeckten Schale yon den 
DKmpfen der Stickstoffoxyde eben tiefgelb gef~rbt zu werden 
beginnt~ kUhlt jetzt ab~ damit die rasch erstarrende Masse sp~ter 
leicht in kleinere Sttickchen sich zersprengen l~isst. 

Man gibt nun so viel Wasscr zu, dass sich sparer eine ziem- 
lich cohcentrirte L(isung bildet und kocht. 

Entsteht jetzt nach anhaltendem Kochen keinc Triibung, ist 
Cer vollsti~ndig entfernt. 

Sollte die L(isung des Didyms und Lanthans erhebliche Mengen 
yon Cer enthalten~ was aber nur bei durchaus fehlerhafter Aus- 
ftihrung des ganzen Verfahrens mtiglich ist, namentlich kann der 
Fehler in dem Zuvielzugeben yon Salpetersaure bei der ersten 
Behandlung liegen, so muss man d~ls erst beschriebene Vcrt'ahren 
~viederholen. 

Bei Gegcnwart solcher Cer-Mengen ist die Didym und Lan- 
than-Fraction mehr oder wenig'er roth gefi~rbt. 
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Zur Abscheidung desselben gelten folgende Modificationen 
-des erw~hnten Verfahrens. Man f~illt einen Theil der Nitratliisung 
mit Oxalsiiure, g'lUht und setzt iillmlilig der kochenden~ ziemlich 
concentrirten LSsung "yon dem mit Wasser zu dicklichem 
Brei angerUhrten Oxyde ctwas zu und kocht nnter UmrUhren 
kurze Zeit. 

Die Menge der zuzusetzenden Oxy.de richtet sich selbstver- 
stiindlich nach der Menge des auszufi~llenden Cers; ein selbst 
nicht unerheblicher Uberschuss schadet indess nicht leicht, denn 
so lange die Didym- und Lanthan-LSsung nieht ziemlich verdtlnnt 
ist, fallen keine Uberbasischen Salze aus. 

Dis riehtige Menge ist iadess bei einiger Ubung ganz leieht 
zu treffen. 

Hat man bei der oben geschilderten Cer-PrUfung nut ganz 
kleine Mengen yon Cer gefunden~ scheidet man sie vorderhand 
nicht ab. 

Die yon mir verarbeiteten LSsungen wurden alle dieser Probe 
unterworfen und es zeigte sieh nur bei den zuletzt erhaltenen 
eine Spur yon Cer. 

Das Trennungsverfahren fur Didym und Lanthan ist fast 
noch mUhelose b als das eben beschriebene und dabei insoweit 
vollst~tndig, dass schon nach tier ersten F~llung die concentrirte 
Mutterlange~ die das Lanthan enth!~lt, nur mehr rosafarben ist. 
Der gel(iste Niederschlag bildet in gleich concentrirter Form fief 
amethystfarbene L~isung. 

Man flillt die gesammte Fraction nach Zusatz von Salpeter- 
sliure mit Oxalsiinre. Jetzt werden die Spuren fremder Kr 
fast ganz entfernt und nur Spuren yon Calcium bleiben zurUck. 
Die Art der Fi~llung ist besonders wichtig. GeF~illt wird die 
heisse, stark verdUnnte Oxalsi~urelSsung mit der HitratlSsung. 
Dabei nimmt man zu Beginn Uberaus verdtinnte, heisse LSsungen ; 
erst spi~ter bis die ganze FlUssigkeit wiihrcnd des UmrUhrens yore 
Oxalatniederschlage erfUllt zu sein scheint~ kann man allm~lig 
coneentrirtere nehmen. 

Diese u mtissen aus dem Grunde befolgt 
werden~ weil sonst das Oxalat in zu diehter Form erhalten wUrde. 
Man waseht den Niedersehlag aus, troeknet und glUht in der 
Platinsehale. 
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Die nieht stark geglt|hten Oxyde sind schwach himmelblau; 
nach anhattenderem GlUhen sind sic tier rothbraun. 

Zu dem Behufe der Trennung der beiden Erden l(ist man die 
eine Hiilfte des Gemenges der rothbraunen Oxyde in miissig 
verdUnnter Salpetersiiure auf. Die noch schwach saure L(isung 
l~tsst man erkalten. 

.Nun verreibt man portionsweise die Ubrigen Oxyde mit der 
~qitratRisung in der Reibschale. Das Ganze muss schliesslich einea 
dtlnnflUssigen Brei bilden. Man giesst in eine ger~tumige Porzellan- 
schale aus, spUlt mit wenig Wasser nach und rUhrt gut urn. 

Die anfgnglich ticfbraune Mischung wird unter gleichzeitiger 
Erwlirmung schmutzig-blassrSthlich. 

Sollte die Reaction nicht in dicser Weise yon statten 
gehen~ so hat man zu concentrirte oder zu vcrdlinnte LSsungen 
angewendet. 

Im ersten Falle erstarrt die Masse, im zweiten muss man den 
Process dutch Erwih'men auf dem Wasserbade unterstlltzen. 

In allen Fallen liisst man dann vollst~ndig erkalten. 
Das erhaltene Pr~tparat wird nun mit kaltem Wasser extrahirt 

gr(issere und ausgewaschen. 
Es ist nun im Rtickstande fast alas ganze Didym (einsehliess- 

lich der Ytterit-Erden, die Spuren yon Cer) in der LSsung der 
Theil des Lanthan. 

Zur weiteren Trennung wiederholt man das angegebene 
Verfahren. Die LSsung sei bei der Lanthan-Fraction etwas ver- 
dUnnter, wie bei der Didym-Fraction~ und man vermindert den 
Zusatz der Oxyde auf etwa die H~tlfte yon frUher. 

Man llberli~sst auch jetzt die Mischung bis zum vSlligen 
Erkalten sich selbst, rUhrt mit Wasser an, decantirt~ filtrirt, und 
witscht mit heissem Wasser aus. 

Man erh~ilt auf diese Weise gut etwa die Hglfte yon im 
arsprtinglichen Gemenge enthalten gewesenen Didym und Lanthan 
fast rein', d. h. jede Hauptfraction fi'ei yon dem Hauptbestandtheil 
der anderen. 

Bevor ich auf die weitere Entwickelung des Trennangsver- 
fahrens und die Untersuchung der Producte desselben eingehe, 
sei mir gestattet~ die wissenschaftliche Grundlage des Verfahrens 
zu geben. 
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Es grUndet sich darauf, dass das Di-Nitrat (lurch das Oxyd- 
gemenge leichter liberbasisches Salz liefert uls das La-Nitrat. 

Da nun aber diese Verschiedenheit nicht gar gross ist, so 
muss darauf geachtet werden, die Umwandlung ,,~nter solchen Um- 
st~tnden einzuleiten, dass sie eben beginnen kann und derart 
langsam verl~tuft. 

Das ist der Grand, warum alle Verfahren, die sich auf eine 
partielle Zersetzung der Nitratschmelze grtlnden~ im Vergleiehe 
zu den Resultaten des Oxydverfahrens so ungUnstig erscheinen; 
denu mit dem 0bergiessen der Schmelze mit Wasse 5 sind die 
Bedingungen derart, dass wen[gstens im Anfange jedes Element 
Uberbasisehe Salze geben kann. Ubrigens lassen sigh die Nitrate 
gar nicht weit genug erhitzen~ da die Sehmelze lunge bevor ffenug 
Salpeters~ture entfernt worden i st, um die Verh~ltnisse entstehen 
zu lassen, die man haufig ang'eftihrt findet, vorerst erstarrt. Bei 
weiterem Erhitzen abet werden die der Flamme zun~ichst liegen- 
den Theile der wieder geschmolzenen Masse sehon in Oxyde ver- 
wandelt, die beim spiiteren, nicht lunge fortgesetzten Auskochen 
krustenartig zuriickbleiben. 

Die Untersuchung der oben angefUhrten Fructionen liess in 
der La-Fraction eine Spur vom Di-Spectrum erkennen. Das 
Funkenspectrum derselben zeigt die eharakteristischen Linien 
des Lanthans und ist bei einem Strome yon nut drei Bunsen- 
Elementen, mit Hilfe des jUngst beschriebenen Apparates erzeugt, 
ein blendend sehSnes. Es ist das brillanteste aller seltenen Erden, 
wie Uberhaupt aller Elemente. 

Das Licht des kleinen Bogens ist vtillig weiss; bei ganz 
geringen Meng'en yon Didym wird es bli~ulich. 

Das Funkenspectrum der Di-Fraetion ist dagegen gehalten 
ein mattes. 

Es tritt eine ungeheuere Anzahl v on Linien auf. 
Eben noch zu erkennen ist :das Spectrum des Lanthans. 

Deutlicher und auf den ersten Blick zu erkennen sind die Linien 
des Yttriums. 

Die beiden dazwischen stehenden Fractionen warden neuer- 
dings der Trennunff unterworfen. 

Das so erhaltene Lanthan-Pri~parat sah ich, nachdem es 
yon den Spuren des Calciums befreit war, als Material fUr die 
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weiteren Arbeiten an~ deren Resultate ich n~chstens vorlegen 
werde. 

Es erUbrigt mir fur diesmal nur noch die Besprechung der 
weiteren Verarbeitung der Di-Fractionen. 

Nach der dritten Behandlunff, die mit noch geringerer 
Quantiti~t yon Oxyden, als bei der zweiten Behandlung durch- 
gefilhrt wurde, zeigte der Niederschlag keine Linien des 
Lanthans mehr. 

Ieh schritt nun zur Fractionirung mit Hilfe der basiseh- 
salpetersauren Salzc. 

Da ich an anderer Stelle tiber derartige Trennungen schon 
berichtet habe, kann ieh reich bier kurz fassen. 

Da die basisch-salpetersauren Salze der Ytterit-Erden in der 
concentrirten Di-:Nitrafl~isung oder der alkoholisehen verdUnnten 
nicht 15slich sind, so konnten sie mit einem kleinen Gehalte yon 
Di abgesehiede n werden. Sit win-den in der schon bekannten 
Weise gereinig't. 

Das Funkenspectrum zeigte vor Allem deutlich die Linien 
des Ytteriums. 

Das Emissionsspectrum war ein ,Variationsspectrum"~ das 
auf die Gegenwart direct nicht naehweisbarer Substanzen 
schliessen l~sst. 

Da ieh diese merkwUrdigen Erseheinungen erst ausfUhrlicher 
zu besprechen habe, so muss ich ein weiteres Eingehen in die 
Sache unterlassen. Auch diese Fraetionen waren Ausgangspunkte 
fllr weitere Trennungen. 


