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Die Zerlegung des Didyms in seine Elemente,

Von Dr. Carl Auer v. Welshaeh.
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. A, Lieben,)

I. Theil.
(Mit 2 Tafeln.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1885.)

Die Endergebnisse meiner Untersuchungen iiber die Gruppe
der Metalle der seltenen Erden behandle ich, soweit sie der
Wissenschaft unbekannte oder wenig bekannte Gebiete beriihren,
in einer Reihe gesonderter Publicationen, um den allgemeiner
interessirenden Theil jener Arbeiten leichter zuginglich zu
machen,

Ein neues Trennungsverfahren der fractionirten Krystalli-
sation der Lanthan- und Didymammoniumdoppelnitrate in stark
salpetersaurer Losung, wobei sich diese Korper sehr different
verhalten, machte es moglich, nicht nur das Lanthan dem Didym
nach wenigen Operationen vollstindig zu entziehen und ersteres
zum grossen Theile rein zu erhalten, wobei jede beliebige Menge
mit fast gleichbleibender Mithewaltung verarbeitet werden konnte,
sondern auch das Didym selbst in seine specifischen Bestand-
theile zu zerlegen. Nach mehrhundertfacher Wiederholung des
Trennungsverfahrens lagen die gewonnenen Elemente in reich-
lichem Masse und in reinem Zustande vor.

Die Absorptionsspectren der Verbindungen dieser Elemente
sind Theile des fiir das Didym bisher als charakteristisch gelten-
den Absorptionsspectrums. Werden diese Elemente in gewissem
Percentsatz vereinigt, so tritt sowohl die Farbe der Losung, wie
das urspriingliche Spectrum des Didyms unverindert wieder auf.

Das Didymspectrum ist sonach in gewissem Sinne die Summe
der Absorptionsspectren der neuen Elemente.
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Das das Didym auszeichnende Emissionsspectrum gehort
einem einzigen Korper an, dessen simmtliche intensive Absorp-
tionsstreifen mit den Bindern der gliihenden Erde coincidiren.

Die Funkenspectren der neuen Elemente sind glinzend und
diese sind in #hnlicher Weise gewissermassen Theile des Didym-
funkenspectrums.

Die Verbindungen der beiden neuen, bisher rein dargestellten
Elemente sind von verschiedener Firbung. Die des ersten, dem
Lanthan am néchsten stehenden Elementes sind rein und inten-
siv lauchgriin, die des letzten, dem Lanthan am fernsten stehen-
den prachtvoll rein rosa oder amethystfarben.

Das letztere Element bildet die Hauptmenge der , Zerlegungs-
elemente“ des Didyms.

Die bei diesen Arbeiten angewendeten Methoden zur Er-
zeugung, Fixirung der Spectren u. s. f. finden sich in meinem der
Akademie der Wissenschaften in Kiirze zu tibergebenden Arbeiten
»Deitrige zur Spectralanalyse®.

Das obenerwiihnte Trennungsverfahren griindet sich auf die
geringere Ldslichkeit des Lanthansalzes und auf die grosse
gradatim bedeutend ansteigende Loslichkeit der Ammonium-
doppelnitrate der Didymelemente in salpetersaurer Losung.
Wihrend ersteres in Salpetersdure fast unloslich und luftbesténdig
ist, ist das davon differenteste Salz, wenn es schon durch Ein-
dampfen bis zur Syrupconsistenz zum Erstarren gebracht worden
ist, ausserordentlich reichlich 18slich und namentlich bei Gegen-
wart von ein wenig Salpetersiure iiberaus hygroskopisch.

Das Ammonium kann in diesen Verbindungen ersetzt werden
durch: Na, K, Li, Mg. '

Die Natriumverbindung eignet sich vorziiglich zur lefzten
Reinigung der gewonnenen leicht loslichen, als Ammondoppel-
salze nur mebr schwer krystallisirbaren Produete. Die Ver-
bindungen der anderen Elemente eignen sich zur Trennung der
Didymelemente nicht. -
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Als Rohmaterial nimmt man ein Gemenge von Didym und
Lanthannitrat, wie es etwa durch Verarbeitung des Cerits erhalten
werden kann, keinesfalls das nach allen bisherigen Verfahren
mehr oder weniger miihsam herzustellende reine Didymsalz; die
Gegenwart des Lanthans erleichtert die Trennung nm Vieles. Man
muss mit sehr reichem Material beginnen. Ich habe etwa
21/, Kilogr. der gemengten Nitrate in Arbeit genommen. Eine
vorhandene kleine Menge von Ceronitrat schadet hiebei nieht.

Die Losung des Nitratgemenges wird mit der entsprechenden
Quantitit Ammoniumnitrat versetzt, mit Salpetersiure (ungefibr
ein Zehntel concentrirter Salpetersiure) angesiuert und in
einer gerdumigen Porzellanschale soweit eingedampft, bis sich
auf der angeblasenen Oberfliche kleine Krystillchen auszu-
scheiden beginnen. Dann gibt man noch etwas Wasser zu. Man
mag das bei lanthanreichen Losungen auch fiir die spiteren
Operationen als Regel nehmen. Weitere allgemeine Directiven
sind fiir alle Processe nicht zu geben, da sich die Loslichkeits-
verhiltnisse auch bei fast unverdnderter Farbe der Losung oder
der Krystalle im Verlaufe der ganzen Untersuchungsreihe dndern.
Wiehtig ist es, dass nach dem Krystallisationsprocesse schine,
aus fast ausgebildeten Krystallen bestehende Drusen gewonnen
werden, Einige Ubung ist da nothig.

Man lésst die Losungen immer ungefihr 24 Stunden krystal-
lisiren.

Nach dem Abgiessen der Mutterlauge bringt wan die
Krystalle auf einen grossen Trichter und wischt mit ein wenig
concentrirter Salpetersdure nach; man gibt die Waschfliissigkeit.
der Mutterlauge zu und diese wird neuerdings eingedampft. Es
ist zweekmissig, in die fast erkaltete Losung Krystillchen einer
fritheren oder spéteren fast gleichwerthigen Fraction einzuwerfen,
um der namentlich bei an didymreichen Fractionen méoglichen
starken Uberséttigung vorzubeugen. Man wiederholt das Ein-
dampfen der jeweilig restirenden Mutterlauge etwa 6 —8mal, man
erhilt so 6—8 Fractionen, sie bilden die erste Reihe. Die ersten
enthalten fast alles La, die letzten fast alles Di. Die erste Fraetion
ist blass rosafarben, die spiteren sind successive intensiver gefdrbt

Die Absorptionsspectren zeigen noch keine nennenswerthe
Verdinderung. Man krystallisirt nun aus der Mitte aus, gibt die
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erste Fraction zur ersten der friheren Reihe und fihrt so fort,
Producte gleichen Gehaltes vereinigend. So entwickelt sich
eine Zwischenreihe. Beginnt dann mit dem Umkrystallisiren der
vereinigten Fractionen, und zwar krystallisirt man ans der Mutter-
lange der ersten, die zweite und sofort.

Die ersten Antheile werden nach wenigen Reihen wasser-
hell: Lanthan. Diese Lantbanpriparate wurden zuriickgestellt.
Die letzten Fractionen der Reihen enthalten neben den das Didym
begleitenden, sehr interessanten Elementen der Yttergruppe kein
Lanthan mehr. Schon wihrend der nichsten Reihen beginnen
sich die ersten Antheile der Lanthanfraction gelblich-griin zu
firben. Die Didymfractionen werden etwas blisser. Man ver-
einigt diese letzten Antheile immer wieder und wieder, bis zuletzt
eine kleine Menge erhalten wird, die das Krystallisationsver-
mbgen verloren hat.

Bei diesem Stadium des Trennungsprocesses will ich etwas
verweilen, um eine eingehende Besprechung einiger Priparate der
finften Reihe etwa zu geben und nehme Bezug auf die in Tafel I,
Fig. 1, gegebene Zeichnung des Absorptionsspectrum des Didym-
nitrates in Losung. Die Zeichnung stimmt im Wesentlichen mit
jener von Bunsen aufgenommenen iiberein. Das Nitrat war
frither mit Hilfe des Oxydverfahrens gewonnen worden und war
so gut wie rein.

Die Absorptionsspectren der dussersten Glieder der ange-
sprochenen Reihe sind bereits auffallend verschieden geworden.

Die am Anfange stehende Fraction zeigt ausserordentlich
verstirkt die Absorptionsbinder in Blau Secala 146—148 nahe
der Sonnenlinie F und Scala 156—159, jenen in Violett Scala
179—185.

Die Absorptionsstreifen im Gelb und Griin sind viel sehwicher
geworden, waren an Intensitiit den eben angefiihrten weit nach-
stehend. Die am Ende der Reihen stehende Fraction zeigt alle jene
Biinder sehr schwach, welche die erst besprochene charakterisirten,
jene, welche dort erblassten, traten hier als michtige Streifen auf.

Die Salze der ersteren waren schmutzig gelbgriin, jene der
letzten schon rosafarben.

Feinheit in diesen Spectren, wie auch Absorbtionsstreifen
anderer Elemente mogen erst spiter besprochen werden.
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Alle Spectren wurden unter den gebotenen Vorsichtsmass-
regeln untersucht.

Obwohl durch alle bisherigen Beobachtungen die Msglich-
keit, dass die in Rede gestandenen Spectren etwa Variations-
spectren des Didyms seien, fast ausgeschlossen erschien, so
nnterliess ich es doch nicht, die verschiedenen denkbaren Fille
eingehender zu verfolgen. Ich fasse hier in gedringter Kiirze die
wichtigeren Resultate zusammen.

Das Absorptionsspectrum der Nitrate ist identisch mit jenem
der Doppelnitrate. Eine Losung der farblosen (La) Producte
einer der ersten Reihen wurde mit einem Tropfen der letzten
Mutterlange versetzt — das Speetrum blieb unveriindert.

Die Gegenwart anderer Erden, wie Ceronitrat, dussert in
keiner Weise Einfluss auf die besprochenen charakteristischen
Streifen.

Salpeterséiure aber verdindert die Spectren in nachhaltiger
Weise. Die Influenz dieses Agens ist so gross, dass in den
zuletzt erhaltenen Mutterlaugen die oben hervorgehobenen nur
mehr schwach auftretenden Streifen im Blan ganz aunsgeloscht
‘werden konnen. Tuo jener Losung, in welcher diese Binder iiberaus
intensiv sind, bekommen sie bei Zusatz von concentrirter Salpeter-
sdure ein verschwommenes, undeutliches Gepriige.

Die zu diesen im Gegensatze stehenden Streifen werden nur
‘wenig verdndert.

Stark verdiinnte Salpetersiiure ist ohne stérenden Einfluss
auf das Spectrum. Es ist desshalb geboten, bei Untersuchungen
dieser Spectren die fiberschiissige Salpetersiiure zu entfernen,
oder mit Wasser zu verdiinnen; man macht gewShnlich letzteres,
da die Losungen in einer Concentration vorliegen, die selbst bei
ganz kurzer Schichte jede Feinheit in Lage und Art der Absorp-
tionshénder verloschen wiirde.

Alle zur Untersuchung genommenen Fractionen enthielten
nur seltene Erden.

Nach diesen Ergebnissen war iiber die Moglichkeit der Zer-
legung des Didyms in seine Elemente kaum mehr ein Zweifel
berechtigt.

Aber von da an fiihrte ein unendlich miihseliger Weg
zum Ziel,
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Was ich tiber die Fortsetzung des Trennungsverfahrens bis
zur 1D. Reihe, einschliesslich der zahlreichen Zwischenreihen,
zu sagen habe, lisst sich in Weniges zusammenfassen. Die
Quantitit der reinen Lanthanfractionen wird immer geringer; es
ist fast die Gesammimenge des im Rohmaterial enthalten ge-
wesenen Lanthans gewonnen.

Die Griinfirbung der ersten auf die Lauthanfractionen
folgenden Fractionen dieser Reihen wird immer intensiver und
reiner; es fillt trotz zahlreicher Operationen immer schwerer,
daraus farblose Producte zu gewinnen.

Der eine Theil der Absorptionsstreifen in den ersten
Fractionen der letzten Reihen des Didyms ist fast verschwunden.
Die mittelstehenden Fractionen sind mischfarbig; die Losungen
zeigen einen Stich ins Rothlichgelbe, das Absorptionsspectrum
zeigt im Blau und Violett bei nur centimeterlanger Schichte zoll-
breite Absorptionsbiinder; die Streifen im Griin treten immer
mehr und mehr zuriick.

Die Krystallisationen dieser Reihen werden wie frither mit
concentrirter Salpetersiiure ein wenig gewaschen.

Das Fractioniren am anderen Ende dieser Reihen hat den
Zweck, die nicht mehr deutlich krystallisirbaren Antheile anzu-
reichern,

Die fast syrupdicke Mutterlauge wird mit der Pumpe von
dem Krystallaggregat abgesaugt. Es ligst sich in dieser Weise
nach vielen Reihen eine nieht wnbetriichtliche Menge gewinnen.
Die letzten krystallinen Ansscheidungen kinnen mit Salpeter-
sdure nicht mehr gewaschen werden, da sie darin sehr reichlich
loslich sind, auch ist diesen Fractionen eine sehr grosse Hygro-
scopicitit eigen.

Die Absorptionsstreifen, welche die Fractionen am Anfange
der Reihen charakterisen, sind fast verschwunden. Eine Reihe
anderer im Didym nicht existirender Bander fritt bier auf; jene
des Samariums und Decipinms sind deutlich erkennbar. In diesen
Fractionen ist auch die Gesammtmenge der iibrigen Yiteriterden
enthalten.

Nach der 15. Reilie habe ich die in der Mitte stehenden
Fractionen dieser Reihen zuriickgestellt und spitere Fractionen
shnlicher Zusammensetzung mit diesen vereinigt.
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Diese Producte sind iiberaus loslich in verdiinnter Salpeter-
sdure und krystallisiren in schnen, wohlausgebildeten Krystallen.
Sie sind prachtvoll rosenroth gefirbt und wiren nach den bis-
herigen Ansichten reines Didymsalz.

Die weiteren Trennungen der Anfangsglieder der Reihen,
die fast farblosen Producte werden natiizlich immer zuoriick-
gestellt und finden weiter keine specielle Erwidhnung mehr,
wurden nun bis zur 20. Reihe fortgesetzt.

Die ersten Fractionen waren rein lauchgriin; obwohl
noch lanthanhiltig, war deren Absorptionsspectrum in centimeter-
dicker Schichte ausserordentlich intensiv. Es bot den gleichen
Anblick, wie jenes in Figur 2, Tafel I gezeichnete.

Zu dieser wie in den folgenden Fractionen liess sich bereits
neben dem Funkenspectrum des Lanthans ein anderes glidnzendes
Spectrum erkennen.

Eine spiter folgende Fraction war gelbgriin; sie zeigte einen
sehr schwachen Absorptionsstreifen im Griin, die tibrigen Streifen
waren hei gleichem Percentgehalt der Losung an Salz und gleich
langer Absorptionsschichte noch intensiver wie bei den eben
besprochenen Fractionen.

Eine der nach diesen folgenden Fractionen war blassrosa
und zeigte intensiver, neben den Absorptionsstreifen der fritheren
Glieder, die Streifen im Gelb und Griin. Die Gesammtmenge
entsprach etwa dem 20. Theil der in Arbeit genommenen Erden.

Die nachfolgenden Zwischenreihen hatten den Zweck, das
ganze vorhandene Material in diese drei Hauptfractionen zu ver-
einigen und die kleine Menge Cer, die sich hier anhiufte und aus
einer fritheren Verarbeitung stammte, zu entfernen,

Es gibt da nur einen einzigen exacten Weg. Das Ab-
scheidungsmittel ist die stark carbonathiltige Erde selbst. Man
erhilt das Cer in einer auch in Wasser villig unloslichen Ver-
bindung.

Es wiirde mich in dieser Arbeit zu weit filhren, wollte ich
Einzelnheiten des neuen Verfahrens angeben, umsomehr als es
da auf manchen Kunstgriff ankommt, weil die Cerabscheidung
umso schwieriger gelingt, je weniger das Gemenge von Didym-
elementen enthilt. Ich hoffe es spiiter einmal in seiner allgemeinen
Form nachtragen zu kdnnen.
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Interessant ist die Firbung anderer als der erwéhnten Ver-
bindungen der Korper dieser Fractionen.

Die Oxalate des ersten Theiles waren griin, des zweiten
gleichfalls, aber etwas stérker, die des letzten Theiles unrein
weiss mit einem Stich ins Gelblichgriine. Die Farbe der in
geringer Menge vorhandenen rosafarbenen Oxalate eines Theiles
der Didymelemente ist der Grinfirbung des anderen Elementes
fast complementir.

Die Erden der gringefirbten Autheile waren braunkohlen-
schwarz. Nach der bisher gegebenen Darstellung des Trennungs-
precesses halte ich es fiir unnothig, der zahlreichen Operationen,
welche von da an bis zur vélligen Reindarstellung des in diesen
Fractionen in reichlicher Menge enthaltenen Elementes noch
nothig waren weiter speciell zu gedenken. Sie hatten gleichzeitig
den Zweeck, tiber die Frage der weiteren Zerlegbarkeit der
erhaltenen Priparate zu entscheiden. Die Beantwortung fiel in
negativem Sinne aus. Trotz aller Bemithungen war eine Umge-
staltung des Spectrums jener Fractionen nicht mehr hervorrufbar.

Es ist daher in hohem Grade wahrscheinlich, dass in diesen
Endproducten (die frei waren von jeder Spur von Lanthan, und
fast frei von jeder Spur der anderen durch intensive Absorptions-
spectren ausgezeichneten Elemente des Didyms) die Verbindung
eines der wahren Elemente des Didyms vorlag.

Ich will nun vorerst den Verlauf des Trennungsprocesses der
am anderen Ende der Reihen stehenden Fractionen besehreiben,
welche mit der Reindarstellung des zweiten Elementes endigen,
um dann die wichtigsten Eigenschaften der neugewonnenen
Korper im Zusammenhalte derselben zu geben.

Durch Fortsetzen des Fractionirens der letzten krystal-
linischen Ausscheidungen nach der 15. Reihe etwa, wurde die
Menge jener schon oben besprochenen, am Ende der Reihen
stehenden Korper vermehrt.

Nachdem die erhaltene Quantitit etwa den 20. Theil der
angewendeten Erden betrug, wurden diesem Producte vorerst die
Ytteriterden entzogen.

Die Losung mit Oxalsdure, in in meinen fritheren Arbeiten
wiederholt besprochener Weise gefiillt, die fast trockenen Oxalate:
in der Platinschale gegliiht.
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Die Erde ist méssig gegliiht, schmutziggelb und wird heftig
gegliiht grauweiss, ohne spiter weiter diese Farbe zu veridindern.
Die salpetersaure Losung derselben ist rein rosafarben.

Die Ytteriterden werden nach dem Oxydverfahren durch die
basisch salpetersauren Salze abgeschieden. Auf Details kann ich
an dieser Stelle nicht eingehen, umsomehr, als ich schon frither
einmal in #hnlichen Falle genauere Angaben mittheilte. Nach
dreimaliger Fillung war die riickstindige Mutterlauge frei von
jeder Spur von Ytteriterden.

Aus diesen Fractionen muss man eine Reihe bilden, um
namentlich in der letzten Fillung enthaltene betriichtliche Mengen
Jjenes Didymelementes zuriickzugewinnen. Die gewonnenen von
Didymelementen freien, basisch salpetersauren Salze sind tiberaus
interessante Priparate, deren eingehende Besprechung ich in
meiner Arbeit iiber Samarium und verwandte Elemente geben
werde.

Nach diesen Trennungen zeigte das gewonnene Priparat
nur mehr schwach noch die Absorptionsstreifen des Samariums
und fast unveréindert einen jener Streifen, die die Losungen des
anderen Elementes charakterisiren. Das gewonnene% ist also
schon ziemlich rein geworden.

Die Fortsetzung des Trennungsverfahrens in der bisherigen
Weise ist micht mehr moglich, da auch der ytteriterdefreie
Korper nicht recht krystallisirbar ist. Man bedient sich nun der
Natrium- oder Natriumammoniumdoppelsalze. Dieselben werden
leicht und sehin, aber meist klein krystallisirt erhalten und lassen
sichwiederum mit etwas Salpetersiiure waschen; sie sind pracht-
voll amethystroth gefirbt.

Man bildet aus den Fractionen in gleicher Weise eine Reihe
wie iriiher. Wieder waren sehr zahlreiche Operationen nothi g
um endlich ein Préiparat zu erhalten, das ich als rein betrachten
durfte. Nahere Angaben wiren interesselos. Gleichzeitig mit der
Durchfithrung dieses Verfahrens wurde ein anderes zur Reindar-
stellung erfolgreich zur Anwendung gebracht. Nachdem aus den
Riickstéinden durch vielfaches Wiederholen der bekannten Ope-
rationen neuerdings eine nicht unbetriichtliche Menge ziemlich
reinen Materials abgeschieden worden war, wurden die letzten in
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Losung immerhin nicht undeutlich noch die Absorptionsstreifen
von Fig. 2 zeigenden Antheile, um demselben das energische
Krystallisationsvermégen zuriickzugeben, mif etwa ein Drittel
veinen Lanthansalzes versetzt. Es gelang so durch Wiederauf-
nahme des Krystallisationsverfahrens nach mehreren Reihen
gleichfalls in nicht uanbetriichtlicher Menge ein fast reines Pri-
parat zu gewinnen. ‘

Obwobl sich im Spectrum dieser Priparate (bei einiger-
massen langer Schichte, so dass die charakteristischen Absorp-
tionsstreifen ihre deutliche Structur 14ngst verloren hatten), deutlich
erkennbare fremde Linien vorfanden, so ist bei der grossen
Empfindlichkeit dieser Reaction die Genauigkeit der iibrigen
Bestimmungen nicht nennenswerth alterirt. Die in Rede stehenden
Absorptionsstreifen sind in der Zeichnung des so gewonnenen
Korpers natiirlich nicht registrirt; sie sind allem Anscheine nach
nicht etwa identisch mit den Streifen des oben besprochenen Ele-
mentes. So war es denn endlich gelungen, jenen im Grossen und
Ganzen durch die zweite Hilfte der Absorptionsstreifen
Didyms ausgezeichneten Korper zu erhalten und damijt den
Nachweis der Zerlegung des Didyms in seine Elemente endgiltig
zu erbringen. Das Absorptionsspectrum desselben erleidet in seinen
charakteristischen Béndern bei weiterem Fractioniren keine Ver-
#nderung mehr. Ich ging bei den Bestrebungen, dieses festzu-
stellen, so weit, dass ich trotz mehrerer Reihen schliesslich nur
wenige Gramme der Erde in Losung als Mutterlange erhielt und
habe dies bei den einzelnen Reindarstellungen wiederholt.

Ich wende mich nun einer Besprechung der Eigenschaiten
der gewonnenen Elemente zu.

Die Absorptionsspectren der Nitrate dieser Elemente in
wisseriger Losung finden sich auf Taf. I zusammengestellt.

Fig. 2 und 3 stellt sie dar, erzeugt mittelst einer concen-
trirteren Losung, Fig. 4 und 5 in stark verdiinnter Losung. Fig. 6
und 7 gibt das Krystallspectrum der beiden Ammoninmdoppel-
nitrate bei approximativ gleichem Absorptionsvermtgen und
Fig. 8a und & das Absorptions- und Emissionsspectrum des
Oxydes des in Fig. 3, b und 7 charakterisirten Elementes. Es ist
natiirlich, dass zum Vergleiche nur das Absorptionsspectrum des
Oxydes Anwendung finden kann.
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Mit Ausnahme des in Fig. 2 und 3 gezeichneten Absorptions-
bandes im Gelb nahe der Na-Doppellinie Scala 90 bediirfen diese
Zeichnungen kaum einer weiteren Erklirung. Das in Fig. 1, wie
erwihnt, dargestellte Didymspectrum 15sst ohneweiters erkennen,
dass es anndhernd die Summe der Absorptionsstreifen der beiden
nenen Elemente enthilt.

Die Streifen im Gelb von iiberaus verschiedener Intensitit
und ganz anderer Structur liegen nahe nebeneinander, sich wenig
iibergreifend. Ich mache in dieser Beziehung noch auf das
Spectrum verdiinnter Losungen und das Krystallspectrum der
gleichen Verbindungen der beiden Korper aufmerksam.

Ein Emissionsspectrum besitzt nur jenes Element, das in
seinem Ausseren so nahe dem Didym steht. Das Absorptions-
spectrum der neuen Erde, im reflectirten Lichte aufgenommen,
coincidirt in allen Streifen vollkommen mit dem Emissions-
spectrum des Didyms oder des neuen Elementes. Es ist variabel,
wie das des Didyms; durch Zusatz einer Spur von Erbinerde
lisst es sich in ein vollig anderes verwandeln. Um Irrthiimern
vorzubeugen, hebe ich hervor, dass dieses Spectrum mit Aus-
nahme einer Andentung im Griin sonst keine Linie der beiden
Korper enthilt. Es ist ckarakterisirt dureh eine scharf begrenzte,
relativ intensive Linie im Roth und mehrere Binder im Gelb. Es
ist das Verbindungsspectrum. Die Gegenwart von Yttrium ist
giinstig. Durch Zugabe von Phosphorsidure wird beim Glithen
diese Verbindung wieder zerstort und nun tritt das vom
Oxydspectrum wenig verschiedene Phosphatspectrum beider
Korper auf.

Die Funkenspectren kann ich eingehender erst hier er-
wiihnen, da die Wiedergabe zahlreicher, wihrend der Trennung
gemachter Beobachtungen bei der complicirten Art dieser
Spectren sehr erschwert ist.

Die mit Hilfe der neuen Funkenapparate erzeugten Funken-
spectren werden nach einer neuen Manier gezeichnet; diese
Diamant- oder Asphaltzeichnungen werden ohne mikrometrische
Messung und ohne Schiitzung des Abstandes mit der grossten Ge-
nauigkeitan jenerStelle des Beobachtungsfernrohres aufgenommen,
ander das Bild entsteht. Diese Spectralmikrozeichnungen sind leicht
im grossen Mafitabe reproductionsfihig und erleichtern in sehr



488 Anerv. Welsbach,

vollkommener Weise die spectralanalytische Untersuchung. Da
indess eine eingehendere Besprechung, ohne welche ein villiges
Verstindniss solcher reproducirter Spectren nicht moglich ist, an
dieser Stelle mir nicht statthaft erscheint, so lege ich dieselben
dieser Arbeit nicht bei und fiige, wmn eine anpdhernde Vorstellung
der Spectren der beiden neuen Elemente zu ermoglichen, eine in
Bunsen’scher Manier entworfene Zeichnung der hellsten Linien-
gruppen bei. Die oben erwihnten Tafeln finden in der citirten
Spectralarbeit ihre eingehende Besprechung; dem zweiten Theile
dieser Untersuchung werde ich sie dann einverleiben konnen.

Die Funkenspectren haben eine sehr grosse Ahnlichkeit.
Beide sind ausserordentlich linienreich. Das Spectrum desjenigen
Elementes, dessen Absorptionsspectrum in Fig. 2 gegeben ist,
findet sich auf Taf II, Fig. 9; es ist glinzender als das
des anderen Elementes. Diesem ersteren Spectrum ist eine auf-
fallende Gruppe im Griin charakteristisch. Gruppen im Gelb und
Blaugriin sind weniger markant.

Das zweite Element besitzt gleichfalls eine helle Gruppe im
Griin, daneben bemerkenswerthe Gruppen im Gelb und Blau.
Sein Spectrum ist in Fig. 10, Taf. II gezeichnet. Die Wellen-
linge der Funkenlinien werde ich spiter verdffentlichen.

Die chemische Ahnlichkeit der beiden Elemente ist in den
meisten Fillen iiberaus gross, die grosste, die man zwischen
Elementen bisher kennen gelernt hat. Dasjenige, das durch die
Absorptionsbénder im brechbareren Theile des Speetrums gekenn-
zeichnet ist, bildet ein Nitrat, das etwas weniger leicht basisch
wird, als das Nitrat des anderen Elementes. Wollte man darauthin
eine Trennung der beiden Korper bewirken, miissten die Fil-
lungen vieletausendmal wiederholt werden.

Wie schon erwihnt, bildet das eine Element griine Salze
und griine Losungen, wihrend das andere réine rosafarbene
Losungen und prachtvoll amethysifarbene Salze gibt, beide Reiben
leiten sich von der Sesquioxydstufe ab.

Dies gilt voraussichtlich fiir alle Verbindungen, mit Aus-
nahme der Oxyde, natiirlich nieht immer in gleich grossem Masse.
Die Oxyde dieser Korper sind sehr interessante Verbindungen
und in diesen ist der schirfste Unterschied der beiden Elemente
in chemischer Beziehung gelegen.
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Das Oxyd des immer zuerst besprochenen Elementes, das
durch heftiges Glithen des Nitrates, Oxalates ete. im Platintiegel
gewonnen wird, ist dunkel-, fast schwarzbraun und besitzt die
allgemeinen Eigenschaften der Superoxyde. Es 10st sich in ver-
diinnter Schwefelsiure unter reichlicher Entwicklung von Sauer-
stoff u. dgl. mehr. Es ist leicht reducirbar zu griinlich-weissem
Sesquioxyd.

Die Untersuchung des hoheren Oxydes, weleche nach
Bunsen’s jodomefrischer Methode vorgenommen wurde, ergab
nach Bestimmung des Atomgewichtes aus dem Sesquioxyde
anndhernd die Formel: M,0,.

Uber alle diese Verhiltnisse werde ieh spiiter noch ein-
gehend berichten.

Das glinzend schwarzbraune Oxyd zeigt folgendes sehr
charakteristisches Verhalten, Erhitzt man ein Klimpchen der
Erde in der Reductionszone des Bunsenbrenners, so wird es
griinlichweiss, Stellt man nun den Luftzutritt ab und lisst die
Erde im Leuchtgasstrom erkalten, wobei sie ihre helle Fiarbung
behdlt, denn es hat sich das Sesquioxyd gebildet, so kann man
sie nicht so schnell durch die oberen Theile des Brenners fiihren,
ohne dass sie nicht wenigstens oberfliichlich in die sauerstoff-
reichere Stufe des schwarzbraunen Oxyds iiberginge. Die Farben-
verdnderung fritt also fast plotzlich ein. Mit verdiinnter Schwefel-
s#ure wie anderen Sduren behandelt, 15st sich das Sesquioxyd
schon in der Kilte zu schin griiner Fliissigkeit mit den charak-
teristischen Absorptionsspectren.

Das Oxyd des anderen Elementes zeigt diese Verdnderlich-
keit in seinen Oxydationsstufen nicht. Heftig gegliiht, ist es blau,
aber nicht lebhaft gefirbt und veriindert seine Farbe beim
Gliihen in keiner Zone. Etwas verunreinigt wird es matter gefirbt,
zuletzt ist es nur mehr aschgrau. Es lost sich wie das erste sehr
leicht in SHuren und trigt den Charakter der Sesquioxyde dieser
Gruppe.

Beiden Oxyden ist das Vermogen des Sauerstoffiibertragens
gemeinsam, besonders aber kommt diese Eigenschaft dem ersten
zu. Gliiht man eine etwas dichte Perle desselben in der Flamme,
dreht rasch ab und wieder auf, so dass der Leuchtgasstrom mit
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Luft gemengt die Perle bespiilt, so gliiht sie in intensivester
Weise weiter und bringt das Gemenge in einiger Hohe von der
Ausflusstffoung alsbald zum Entflammen,

Da sonach die exacte Zerlegung des Didyms in mehrere
Elemente realisirt ist, so schlage ich vor, die Bezeichnung Didym
nunmehr ganz zu streichen und beantrage, fiir das erste Element,
entsprechendder Griinfirbung seiner Salze und seiner Abstammung
die Benennung:

Praseodym mit dem Zeichen Pr

und fiir das zweite, als das ,neue Didym*, die Benennung:

Neodym mit dem Zeichen Nd.

Aus den Atomgewichtsbestimmungen, die in allen Einzeln-
heiten nach Bunsen ausgefiihrt wurden, ergaben sich als vor-
liufige Werthe fiir Praseodym — 143-6, fir Neodym — 140-8,
wobei dem entsprechenden Oxyd die allgemeine Formnl M,0,
zukommt.

Die dargelegten Eigenschaften der beiden Elemente klsiren
viele bei dem Didym bisher einander so wider- sprechenden
Ergebnisse der chemischen Untersuehung desselben geniigend
auf.

Iech habe im Laufe meiner Darlegung von mehr als von
diesen beiden Elementen gesprochen. Es bezog sich dies zum
Theil auf merkwiirdige Beziehungen der Absorptionsspectren der
Priparate der Neodymreihe. Es lassen sich diese Erscheinungen
nur weiter verfolgen mit Hilfe grosser Spectralapparate mit
starker Dispersion; ich werde daranf, im Falle bestimmter
Resultate, in meiner Publication tiber die Wellenlingen der
Funkenlinien der neuen Elemente zuriickkommen. Heute schon
dartiber zu berichten, wire verfriiht; so viel nur lisst sich
bestimmt sagen, dass, sollte die weitere Untersuchung auf diesem
Gebiete den Beweis der Existenz neuer Korper erbringen, diese
nur in minimen Quantititen im Didym zugegen sind.
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Nicht betont habe ich ferner das eigenthiimliche Verhalten
des Lanthans wihrend der letzten Reihen. Es ist kaum daran zu
zweifeln, dass dieser Korper frither oder spiter, wie jetzt das
Didym, sein ,Zwillingsbruder”, aus der Reihe der Elemente
scheiden wird.

An dieser Stelle sage ich Herrn Prof. A. Lieben und
seinem Assistenten Herrn Dr. S. Zeisel fiir die freundliche Fiir-

sorge, mit der sie meine Arbeiten unterstiitzten, meinen beson-
deren Dank.




