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Die Zerlegung des Ytterbiums in seine 
Elemente 

(Nachtrag) 

von 

C. A u e r  v.  W e l s b a c h ,  

w. M. k. Akad. 

(Vorge leg t  in der  S i t z ung  am 9. J~inner 1913.) 

Einige Jahre nach dem Erscheinen meiner ersten Ab- 
handlung fiber die Zerlegung des Ytterbiums liel3 ich die aus 
den ersten Trennungsprozessen im Jahre 1905 zurfickgestellten 
Aldebaranium- und Cassiopeiumfraktionen wieder in Arbeit 

nehmen. 
S ie wurden entsprechend ihrem Gehalte und der Trennungs- 

tendenz des Verfahrens zun~ichst zu einer neuen, aus 30 Gliedern 
bestehenden Reihe zusammengestellt. Die Anfangsglieder dieser 
Reihe bestanden aus den Cp-armen, die Endglieder aus den 

Cp-reichsten Fraktionen. 
Nach 40 Reihen etwa war die Trennung soweit vorge- 

schritten, da6 die Anfangs- und Endglieder der Reihe als rein 
bezeichnet werden konnten. Von da ab wurden in regelm~if~igen 
Zwischenr~.umen unter fortlaufender spektroskopischer Kon- 
trolle die rein gewordenen Fraktionen abgestellt. 

Anfangs verlief tier Trennungsproze~] fiberaus langsam. 
Sp~iter aber, nach ein paar Hundert Reihen etwa, trat eine 
auff/illige Beschleunigung ein. Die Zahl der von den reinen 
Ad-Fraktionen zu den reinen Cp-Fraktionen ftihrenden Glieder 
der'Reihe nahm stetig ab. Mit der 300. Reihe waren fast zwei 
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Drittel des im Ausgangsmaterial enthalten gewesenen Cp rein 
abgeschieden worden. 

Da es mir bei der optischen Prtifung der, gegen die 
300. Reihe zu, abgestellten Anfangsfi'aktionen schien, als ob 
neben dem Ad-Spektrum noch andere bisher nicht beobachtete 
Linien auftauehten, liel~ ieh die Reihe abstellen, um die 
gewonnenen Fraktionen einer genauen chemischen und spektro- 
skopischen Prfifung unterwerfen zt/ k6nnen; D a s  Abstellen 
begann mit der 307. Reihe und endigte, indem mit jeder neuen 
Reihe die erste Krystallfraktion ausgeschieden wurde, mit der 
320. Reihe. Unter diesen Fraktionen fanden sich mehrere, die 
fast nur aus Ammonoxalat bestanden. 

Der Cp:Gehalt  der 1. Fraktion der 308. Reihe betrug 
optisch gesch~tzt ungef/ihr 3~ . Dann aber stieg er rasch an. 
In der 1. Fraktion der 311. Reihe war er sch0n 30~ in der 
1. Fraktion der 314. Reihe 600/0, der 317. Reihe 990/0 und in 
der 1. Fraktion der 320. Reihe 100~ . 

In der gleichen sprunghaften Weise nahm der Ad-Gehalt ab. 

Es war naheliegend, dieses ganz r~itselhafte, mit den bisher 
gewonnenen Erfahrungen in direktem Widerspruche stehende 
Verhalten dem Einflusse eines zwischen Ad und Cp stehenden 
K5rpers zuzuschreiben. Allein die spektroskopische Prfifung 
der Fraktionen lieferte hierftir, wie ich v0rgreifend bemerken 
will, keine bestimmten Anhaltspunkte. Es bleibt Somit zurzeit 
u naufgekl/irt. 

Die Darstellung der reinen Salze. 

a) Cassiopeium. 

Die Krystallfraktionen wurden in Wasser, die Sedimeate, 
die sich in den Mutterlaugen w~hrend des langen Stehens 
abgeschieden batten, in den Laugen selbst in der Hitze gelSst 
und diese LSsungen mit Salpeterstiure vorsichtig gef3.11t; hierauf 
mit so viel Wasser verdtinnt, dab die LSsungen w~ihrend des 
Erkaltens noch saures Ammonoxalat fallen liel'Jen. Das war 
wichtig zu  beachten, well die Ammonoxalate der seltenen 
Erden, namentlich jene des Cp und Ad nut in eineri sautes 



Zerlegung des Ytterbiums. 1715 

Ammonoxala t  in I]bers~ittigung enthaltenden I.Ssung nicht oder 
nut  in Spuren 15slich sind. 

Die Niederschl~ige wurden mit kochendem Wasser  auf- 
genommen,  die LSsung mit etwas Salpeters~ure versetzt,  kl~ren 
gelassen, dann filtriert und nach dem Trocknen  zu Oxyd 
verglflht. 

Hierbei gewann ich folgende Mengeta: 

aus den Laugen der Reihen 42 bis 146 . . . . . . . .  3 " 4 g ( C p  1) 
aus den Endfrakt ionen und Laugen der n~chsten 

hundert  Reihen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 8 " 2 g  (Cp 2) 
aus den Fraktionen his zur 300. Reihe . . . . . . . . .  8"7 g (Cp 3) 
aus den Laugen his zur 320. Reihe . . . . . . . . . . .  6 " 2 g  (Cp 4). 
In den Krystallfraktionen der 308. his 320. Reihe 

dfirften noch enthalten sein . . . . .  . . . . . . . . .  1 2 " 0 g  

Z u s a m m e n . . .  48" 5 g'. 

Sonach waren in dem in Arbeit genommenen  Ytterbium- 
oxyd, dessert Menge, wie erinnerlich, sich auf fund 5 0 0 g  
belief, nut  etwa 10~ Cassiopeiumoxyd enthalten. 

Alle die oben angefi.ihrten Cp-Pr~parate liefJen unter sich, 
soweit  das Cp-Spektrum in Betracht kam, keine spektralen 
Unterschiede erkennen.  Sie waren, wie die chemische Prfifung 
zeigte, alle mit ein wenig Ca, etwas SiOo~ und einer Spur, 
durch Schwefelwassers toff  aus saurer  kSsung f~llbarer KSrper 
verunreinigt.  

Die Verarbei tung dieser verschiedenen Cp-Pr~parate er- 
folgte getrennt. ZunAchst nahm ich die mit Cp 1 bezeichnete  
Partie in Arbeit. Der Gang sei im folgenden kurz geschildert. 

Das Oxyd wurde in Salpeters~iure gelOst, die L6sung ein- 
geengt  und der RCtckstand his zur  S t ickoxydentwicklung erhitzt. 
Die Schmelze war trtib. In Wasse r  gel6st, gab sie eine trtibe 
L6.sung und eine geringe Menge eines flockigen Nieder- 
schlages, der sich auf  Zusatz yon etwas Salpeters~ure nicht 
verg.nderte; filtriert und mit Wasser  gewaschen,  trat keine 
Tr/~bung auf (Th --- 0). Spektralprfifung des Niederschlages:  
SiO~!; Th  ~ 0. 

In die anges/iuerte Nitratl6sung wurde Schwefelwasser-  
stoff eingeleitet. Nach 16 Stunden schied sich daraus eine 
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geringe Menge eines briiunlichen Sulfides ab. Nach dem Ver- 
jagen des Schwefelwasserstoffes wurde die Lauge mit Ammon- 
nitrat versetzt, hierauf mit Ammoniak bis zur Bildung einer 
flockigen Trt ibung geftill t u n d  dann gekocht, der R/Jckstand 
nach 24 Stunden filtriert, in Salpetersiiure gel6st, neutralisiert 
und mit N~S~O 3 gekocht. 

Spektralprtifung ~ler Fiillung: Cp! ; Th --  0. 

Die Cp-Nitratl6sung wurde dann kochend mit ausge- 
kochtem verdtinnten Ammoniak gefiillt. Ein Teil des reinen 
Hydrates wurde in Salpeters~iure gel6st und das Nitrat ge- 
schmolzen. 

:Das Funken- und Bogenspektrum dieses Cp-Priiparates 
wurde von F. E x n e r  und E. H a s c h e k  sowie yon J. M. E d e r  
und E. V a l e n t a  genau gemessen. Die ersteren berichteten 
dartiber in ihrem Standardwerk: >>Die Spektren der Elemente 
bei normalem Druck<<, 1912, Verlag Franz Deutike, Leipzig- 
Wien, die letzteren in ihrem groBen Werke: ,,Atlas typischer 
Spektren, ,  1911, Kaiserl. Akademie der Wissensclaaften in 
Wien. 

Die aus der Mitte der Reihen sI(ammende Hauptmenge 
(Cp 2) bestimmte ich ftir die Ermittlung des Atomgewichtes. 
Die Verarbeitung dieses Anteils erfolgte in iihnlicher Weise 
wie bei Cp 1. Doch war diesmal die Abscheidung der Kiesel- 
siiure, obwohl dieses Priiparat weniger dav0n enthielt als Cp 1, 
nicht vOllig gelungen. Das ein wenig Kiesels~iure enthaltende 
Cp-Hydrat wurde in Salpeters~iure gel6st, die erkaltete L6sung 
mit Schwefels/iure in geringem Uberschusse versetzt, ein- 
gedampft und schlief31ich abgeraucht. Hernach wurde die 
erkaltete Masse in kaltem Wasser ge!6st , die L6sung yon der 
darin suspendierten Kieselsiiure durch Filtration getrennt und 
die klare Cp-Lauge nach Ans/iuern mit Salpeters/iur e mit 
glfihrtickstandsfreier Oxals/i.ure gef~llt. 

Die Mutterlauge der Cp-Oxalatfgllung wurde verdampft 
und abgeraucht; der Rtickstand mit Wasser aufgenommen, die 
LOsung mit Salpetersiiure versetzt und mit OxalsS.ure geftillt. 
Die Mutterlauge dieser zweiten Cp-Oxalaff/illung wurde aber- 
mals eingedampft und der Rtickstand dann vergltiht. Die 
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Spektralprtifung des Residuums ergab: Cp, etwas Cal Na und 
Spuren yon Zn und Mn. 

Durch heftiges Gltihen des Oxalates in einer keine 
fltichtigen Metalle enthaltenden Platinschale wurde das Cp- 
Oxyd als rein weil3es Pulver gewonnen. Spektralprtifung: Cp, 
rein. Ad ~ 0; Alkalien und Calcium ~_ 0. 

Zur spektroskopischen Pr0fung auf Ca muBten, nebenbei 
bemerkt, Kupferkathoden genommen werden, weil das gew6hn- 
tiche k/iufliche Platin, als Pol verwendet, ftir sich schon, und 
zwar zumeist sehr deutlich die charakteristischen Linien des Ca 
im Blau und Violett zeigte. 

Dieses Cp-Oxyd war, wie eine neuerliche Prtifung ergab, 
wider Erwarten noch immer mit Spuren von Kiesels/iure ver- 
unreinigt. Es wurde noehmals in Salpeters/iure gel6st, die Mare 
L6sung mit verdtinnter Schwefels/iure in geringem Uberschusse 
versetzt und langsam eingeengt. Hierbei schied sich das Sulfat 
in schSnen, glasklaren Krystallen aus. 

Die Mutterlauge, die nur mehr wenig. Sulfat enthielt, 
wurde abgegossen und die K~Tstalle wiederholt mit heil3em 
Wasser gewaschen. Das wasserfreie Cp-Sulfat in m6glichst 
wenig Wasser gel6st, gab nun eine vSllig klare LSsung. Sie 
wurde mit gttihrtickstandsfreier Oxals/i.ure gef/illt, das Oxalat 
sorgf/iltig gewaschen und hernach vergl/iht: Cp., Q ;  rein. 

Dieses Oxyd verwendete ich zurAtomgewichtsbestimmung, 
wort~ber ich unten berichte. 

Die unangenehmen Erfahrungen, die ich bei der Ver- 
arbeitung der nach dem Ammonoxalatprozel3 gewonnenen 
seltenen Erden, namentlich in bezug auf deren Verunreinigung 
durch Kiesels/iure gemacht hatte, bestimmten mich, die weiteren 
Verarbeitungen nach einem anderen zweckm/i/3igeren Verfahren 
vorzunehmen. 

Dieses neue Verfahren grtindet sich darauf, dal3 die Erd- 
sulfate, die bekanntlich sehr schSn und mutterlaugenfrei 
krystallisieren, in kalter verdOnnter Salpeters/iure-Schwefel- 
siiure sehr sehwer 16slich sind, wiihrend die Verunreinigungen, 
wie Kalk, Kiesels~ure, Platinmetalle und dergleichen mehr,-darin 
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mehr oder weniger leicht 16slich sind. Je nach der zu ver- 
arbei tenden Menge und je nach dem Grade der Reinheit der 
Erden wS.hlt man verschiedene Ausffihrungsformen, von denen 
ich einige im fo lgenden kurz besprechen will. 

Cp 3; 8" 7 g. Das Oxyd wurde in Salpeters/iure gel6st, die 
LSsung filtriert, mit 6 c m  3 Schwefels/iure allm/ihlich versetzt  
und erhitzt. Das ausgeschiedene Sulfat wurde gewaschen,  
wasserfrei  gemacht,  dann in Wasser  gel6st und zuletzt  die 
L6sung langsam eingeengt.  Das gebildete Cp-Sulfat erwies 
sich als v611ig rein. Alle Verunreinigungen waren in der ersten 
Mutterlauge geblieben. 

b )  Aldebaranium.  

Zur Darstellung der Ad-Salze dienten die ersten Frakt ionen 
der Reihen 61 bis 115. Sie enthielten insgesamt 210g Aldebaran- 
erde, die wiederum mit etwas Ca, SiO~ usw. verunreinigt  war. 

Das Oxyd wurde in einer ger/iumigen Platinschale mit 
Wasser  angefeuehtet,  dann mit konzentr ier ter  SalpetersS.ure 
anger/_ihrt und in der WS.rme gelSst; die LSsung mit Wasse r  
verdtinnt, erkalten gelassen, filtriert und mit 180 c m  ~ Schwefel- 
s/iure unter leichtem Umriihren versetzt, dann wurde sie am " 
Wasserbade  allm/thlich bis zur beginnenden Krystallisation 
erhitzt. F(inf Sechstel des in L6sung gewesenen Ad-Salzes 
schieden sich als Sulfat von tier Formel Ad2(SO4)a+8 aq ab. 
Dieses Salz wurde mit Wasse r  gewaschen und nach dem 
Trocknen  tiber der freien Flamme, doch unterhalb Rotglut, 
entw/issert. In kaltem Wasser  gel6st, lieferte es eine Mare 
1.6sung. Dutch vorsichtiges Erhitzen wurden daraus in 
mehreren Anteilen sch6n krystallisierte, reine Sulfate gewonnen.  
Die Krystalle der zweiten Ausscheidung wurden zur Atom- 
gewichtsbest immung benutzt.  

Bei weiterem Eindampfen der ersten Sulfatmutterlauge 
schied sich nochmals etwas Sulfat aus. Es gab mit Wasser  
eine tr(ibe LSsung, arts der nach l~ingerem Stehen eine geringe 
Menge eines weigen Niederschlags ausfiel; wie die spektr0- 
skopische Untersuchung zeigte, bestand er hauptsiichlich aus 
Barium und Blei. 
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Ich wende mich nun zur Besprechung der aus den Reihen 
296, 303 und 306 gewonnenen Fraktionen. Sie lieferten zu- 
sammen 10"6g Oxyde. Mit Salpeters/iure tibergossen, 16sten 
sie sich sehr rasch. Die L6sung, die anfangs tiefgelb war, 

wurde  beim Kochen alsbald farblos. Die erkaltete, ziemlich 
ges/ittigte L~Ssung zeigte bei 3"5 c m  langer Schichte ein 
schwaches Absorptionsband im Gelbgrtin, nahe dem ent- 
sprechenden Bande des Nd. 

Ich stellte die Erde zun/ichst rein dar. Die Lauge wurde 
verdtinnt, mit 5 c m  s Schwefels/iure versetzt und erw~rmt. Beim 
Erscheinen der ersten Kryst/illchen wurde das Erhitzen unter- 
brochen und die Lauge in der K/ilte krystallisieren gelassen. 
Es bildeten sich allm/ihlich prachtvolle Krystalle des wasser- 
haltigen Sulfats. Sie wurden gewaschen und auf reinem Filtrier- 
papier getrocknet. Das reine Sulfat zeigte ein /ihnliches 
Absorptionsspektrum wie die Nitratl~Ssung. Durch weiteres 
Eindampfen der ersten Mutterlauge wurden noch einige 
Krystallausscheidungen erhalten, die dutch Umkrystallisieren 
gereinigt wurden. Die Endlauge wurde eingedampft und dann 
abgeraucht. Sie hinterliel3 nur wenig R~ckstand, der in Wasser 
bis auf eine leichte Trtibung 16slich war. Das Filtrat zeigte 
kein Absorptionsspektrum. 

Ein Tell der ersten Sulfatausscheidung wurde ger6stet, in 
Wasser gel6st und in die L6sung, die v/511ig klar war, nach 
dem Ans/iuern Schwefelwasserstoff eingeleitet; es erfolgte 
keine FS.llung. Das aus der Sulfatlauge dargestellte Oxalat 
zeigte insbesondere im feuchten Zustande sehr scharf das 
Absorptionsband im Gelb. Das Oxalat wurde vergltiht, die 
schwach gelb gef~rbte Erde in Salpeters/iure gel/fist. Die 
L6sung, die anfangs gelb war, wurde sp/iter yon seLbst farblos. 
Sie zeigte, halbges/ittigt, bei 30 m m  langer Schichte deutlich 
das charakteristische Band im Gelb: k - -  582. Sie wurde ein- 
gedampft und das Nitrat geschmolzen. Ich bezeichne dieses 
Pr/i.parat mit ,,Ad 5~ .  

Zur sicheren Feststellung der elementaren Natur des 
Aldebaraniums wie auch zur leichteren Erkennung des den 
Ad-Fraktionen anscheinend beigemengten K6rpers war es 
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notwendig ,  jene Anteile des Ad zur Unte r suchung  he ran-  
zuziehen, die den zu un te rsuchenden  Frakt ionen m6glichst  
fern standen. Das waren jene Anteile des Ad, die trotz viel- 

facher T rennungen  in den Er -Tu-Frak t ionen  verblieben waren 
und die sich schlieBlich in den Mutterlaugen und Endfrakt ionen 

der Tu-Reihen  angesammel t  hatten. 
Alle diese Frakt ionen lieferten fast reine Ad-PrS.parate. 

Eines dieser kann als eine Art Standardpr/ iparat  gelten, denn 

e s l a g d e n  M e s s u n g e n v o n F .  E x n e r  und E. H a s c h e k  sowie 
jenen yon J. M. E d e r  und E. V a l e n t a  tiber das Ad-Spekt rum 

zugrunde.  Ich bezeichne es mit ,,Ad 1,,. 

Die spektroskopische Untersuehung. 
Zur exakten  W e r t u n g  aller im Laufe dieser Schilderung 

erwg.hnten Pr~parate photographier te  ich deren Git terspektren 

unter  gleichen Versuchsbedingungen  einzeln auf  hochempfind- 

liche, sehr dtinne Bromplatten, schnitt  dann aus diesen Spektro- 
g rammen  schmale  Streifen aus, reit~te sie unter  Voranstel lung 

des Pt-Spektrums,  mit Cp 1 beginnend, lagerichtig aneinander  

und verglich sie direkt mit der Lupe. 
Hierbei ergab sich, dab keines der PrO.parate als vOllig 

rein bezeichnet  werden, konnte. Denn in den Spek'tren der 

Cp-Pr/iparate traten noch die intensivsten Linien des Ad, in 
jenen der Ad-Pr/iparate aber  noch die st/irksten Linien des 

Cp deutlich auf. Selbst Ad 1, das den Cp-Frakt ionen so fern- 

stand, enthielt noch ein wenig  Cp. 
Ich zog daher  auch noch jene Ad-Frakt ionen zur Unter- 

suchung heran, die gegen die Mitte der Tu-Reihen  zu standen. 

Ich wtihlte sie aus der in der T rennung  am weitesten vor- 
geschri t tenen Tu-Ammonoxala t re ihe .  Sie seien bezeichnet  mit 

, ,Ad-Tu 1, Ad-Tu 2 und Ad-Tu 8<<. Alle diese Frakt ionen waren 

frei oder fast frei von Cp. Sie enthielten Tu  in anste igender  
Menge, Ad-Tu  1 wenig, Ad-Tu  3 ziemlich viel, e twa 400/o. In 
diesem letzteren Pr/iparate waren  schon alle T u - E l e m e n t e  

enthalten. Ich reihte die Spektren  dieser Fraktionen den 

anderen an. 
Aus dieser Reihe yon Spek t rogrammen konnte nun ohne 

weiteres festgestellt  werden,  dal3 die charakter is t ischen Linien 
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der Spektren des Cassiopeiums und des Aldebaraniums y o n  
Pr~tparat zu PrO.parat in fast v611ig gleichmg.l~iger Weise zu- 
beziehungsweise abnahmen, das heil3t keinen nennenswerten 
partiellen Intensit~itsschwankungen unterlagen. 

Die elementare Natur dieser beiden K6rper war sonach 
auf3er Frage gestellt. 

Ad 5, dessen Spektrum noch alle st/irkeren Cp-Linien 
enthielt, konnte gewissermafien als Endglied, Ad-Tu 2, das 
durch die Gesamtmenge der abgeschiedenen Ad-Salze von 
Ad 5 getrennt war, als Anfangsglied der Reihe der Ad-PrS.parate 
gelten. 

Ein zwischen Ad und Cp stehender K6rper muI3te sich 
also in Ad 5 in viel reichlicherem MaBe finden als in Ad-Tu 2:.. 

Die Spektren dieser beiden Fraktionen waren mithin auf 
die Intensit/itsunterschiede ihrer Linien zu prtifen. 

Um derartige PrtKungen m6glichst rasch und sicher aus- 
ftihren zu k6nnen, ist es zweckm~f3ig, die zu vergleichenden 
Spektren einschlieNich des PoI-Spektrums unter sorgf/iltiger 
Wahl der Expositionszeit in schmalen Streifen direkt so tiber- 
einander zu photographieren, daft bestimmte Bezirke aller 
Spektren gleichzeitig tiberblickt und in jedem Spektrum genaue 
Wellenl/ingenmessungen vorgenommen werden k6nnen. 

Solche Messungen, yon denen ich im Laufe meiner 
Arbeiten sehr viele zu machen hatte, seien in der Folge, der 
Ktirze halber, ,,Vergleichsmessungen,, genannt. 

Vergleichsmessung 1: Pt--Ad 5- -Ad-Tu 2. Bezirk 2700 
bis 3400. Im Spektrum yon Ad 5 traten, yon den Cp-Linien 
nattirlich abgesehen, tats/ichlich eine Reihe ziemlich intensiver 
Linien auf, die in Ad Tu 2 schwach oder nahezu verschwunden 
waren. Einige dieser seien im folgenden angeffihrt, wobei ich 
bemerke, dab diese Wellenl~ngen um jeder Verwirrung in 
Zukunft vorzubeugen, teilweise nach den Tabellen yon E x n e r  
und H a s c h e k  korrigiert worden sind: 

2741-82 2927"99 3014"60 3254"40 
65"67 17-70 61"63 
72"70 47"18 3309"50 
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Ich verglich nun Cp 1 und Ad 5. Bezirk 2700 bis 3400. 
Bel ichtungszei t  180 Sek. 

Verg le i chsmessung  2: P t - -  Cp 1 --  Ad 5. 
Die Intensit/it der st/irksten Cp-Linien war  im Ad 5- 

Spek t rum i = I, die der Ad-Linien im Cp 1-Spektrum i - -  2, 

Ad-Linie 3289"50, i ~ 10. 
Es fanden sich l. Linien, die in beiden Spektren  fast 

gleich stark waren:  
2621 �9 24 

2821 "25 

97 "02. 

2. Linien, die im Ad-Spek t rum ungef/ihr dreimaI so stark 
als im Cp-Spekt rum waren:  

2653" 85 

2750"60 
2946" 40 

70" 70 
3005" 85. 

Auch diese Linien schienen ftir das Vorhandensein  eines 

oder mehrerer  Mittelelemente zu sprechen und man h/itte 
danach erwarten dtirfen, dal] sie mit  den aus  Vergleichs- 

m e s s u n g  1 ermittelten wenigs tens  teilweise t ibereinst immen 
wtirden. Das aber war  sonderbarerweise  nicht der Fall. 

Verg le ichsmessung  3: P t - - C p  1 - - A d - T u  2. Bezirk 2700 
bis 3300. 

In diesen beiden Spektren traten einige fast gleichstarke 

geme insame  Linien 2821 "25 und 2851 "23 auf, von denen die 
erste sich auch in der Messung  2 land. 

Da Ad-Tu  2, wie oben erw~ihnt, einen ziemlich betr/~cht- 
lichen Tu-Geha l t  besafl und es demzufolge nicht leicht war,  

die Ad-Linien stets in ganz  gleicher St/irke zu erhalten, so 
schien es mir geboten zu sein, diese Aufnahmen unter  Ver- 

wendung  eines weniger  Tu-re ichen  Pr/iparates zu wiederholen. 
Ich w/ihlte hierzu, als ich mich e twa 11/2 Jahre spS.ter wieder 
diesen Arbeiten widmen konnte, Ad-Tu  1, des, sen Gehalt  an 
T u  nur  ein sehr ger inger  war.  
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Verg le ichsmessung  4: P t - - C p  l - - A d  5 - - A d - T u  I. B e z i r k  
6500 bis 2600. Belichtungszei t  380 Sek. 

Die typischen Ad-Linien der Spektren Ad 5 und Ad-Tu  3 
waren  yon g3eicher Intensit/it. 

Wider  alles Erwar ten  zeigten diese beiden Spektren,  auch 

in bezug  der tibrigen Ad-Linien keine bemerkenswer t en  Unter-  
schiede. Auch , ,gemeinsame,  Linien konnte ich nicht entdecken.  

Dieser spekt roskopische  Befund sprach demnach:  gegen 
die Annahme eines dritten zwischen  Cp und Ad s tehenden 

Ytterbiumelementes .  A31erdings hat auch dieses Resultat  nur  
eine bedingte Geltung, da es ja  leicht m/Sglich wiire, dab der 

frag3iche K6rper  nur ein schwaches  und wenig charakter is t isches,  
erst  bei 3anger Be3ichtungszeit  hervor t re tendes  F u n k e n s p e k t r u m  
bes/il3e. 

.... Angesichts  der oben erwghnten,  s o  verschiedenen  und 

widerspruchsvol len  Ergebnisse  unterliel3 ich es vorl~iufig, weitere 
Versuche  in dieser Richtung zu machenl  

Nicht unerw/ihnt m6chte ich es an dieser Stetle 3assen, 
dab auch E x n e r  und H a s c h e k  bei ihren Arbeiten fiber die 
Spektren der Yt terbiumelemente  zu diskrepanten Resultaten 

kamen.  
So fanden sie bei ihren ersten Best immungen,  die mit den 

iilteren, weniger  reinen Pr/iparaten ausgeft ihrt  worden  waren,  

dab in den Spektren yon Cp und Ad mehrere  Linien - -  im 
Bogenspek t rum 5, im  F u n k e n s p e k t r u m  3 - -  mit fast g3eicher 

Intensit~it auftraten, sonach als geme insame  aufzufassen  waren.  1 
B e i  ihren neuen Messungen ~ dagegen,  die sich auf  die reinsten 

bis je tz t  gewonnenen  Pr/ iparate  beziehen,  fanden sie so3che 
Linien nicht mehr;  den frtiher als g e m e i n s a m  beze lchneten  
Linien kamen  nun ganz  andere  Intensitg.tswerte zu. 

Daftir abet  traten nun in beiden Spektren  wechse iweise  

Linien gleicher WellenlS.nge auf, die vie3 geringere Intensit~its- 
unterschiede aufwiesen,  als alle ~brigen, 

Es  waren durchweg  ziem3ich schwache  Linien. 

1 Exner undHasehek,  Zur Spektroskopie der seltenen Erden. Diese 
Sitzungsber. Bd. CXIX, Abt, IIa (1910). 

. 2 Die Spektren der Elemente bei normalem Druck. Wien (1912). 
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Uberblickt man alle die im vorstehenden mitgeteilten 
merkwCirdigen Ergebnisse:  die sprunghafte Trennungs tendenz  
im letzten Stadium des Scheidungsprozesses;  das sonderbare 
chemische Verhalten der Mittelfraktionen, das spektroskopisch 
keine befriedigende Aufkliirung land; die krassen Diskrepanzen 
der spektroskopischen Prtifungen selbst, die in gewissem 
Sinne an eine Ver~nderlichkeit der Spektren gemahnen,  so neigt 
man zur Annahme, dal3 es sich hier um Erscheinungen handle, 
die auf ein yon der Forschung noch nicht erschlossenes Gebiet 
hinweisen. 

Die Atomgewichtsbestimmungen. 

Eine Reihe yon Bestimmungen, die ich unter Verwendung 
ziemlich gi'olJer Versuchsmengen (2 bis 3 g  Cp20,) nach dem 
gew/bhnlichen Verfahren machte, zeigten nicht jenen Grad yon 
l~Tbereinstimmung, der sich nach der Sorgfalt, mit der sie aus- 
gefiihrt worden waren, h~.tte erwarten lassen. 

Zwei Umstiinde waren es namentlich, die das Resultat in 
stSrender Weise beeinflufiten. Ers tens  die geringe Widerstands- 
fiihigkeit des Cp-Sulfa ts  beiul Erhitzen, die es schwierig 
gestaltete, das oft in dicken, klumpigen Krystallen abgeschiedene 
wasserhalt ige Sulfat ohne teihveiser Zersetzung in das wasser-  
fl'eie Salz zu /.iberf(ihren und zweitens die Verunreinigung, die 
die ziemlich betriichttiche Oxydmenge  beim wiederholten 
heftigen Gltihen, dutch Aufnahme von aus der Substanz des 
Platintiegels s tammendcr  l</3rper erleidet . .4.u~erlich machte 
sich diese Vertinreinigung schon durch Gelbf~rbung des Oxyds 
kenntlich. Diese Verf~rbung trat an der Oberfl&che und an allen 
Stellen, wo das Oxyd mit dem Platin in Ber(ihrung kam, 

besonders  deutlich aut'. 

Diese vom Oxyd absol'biei'ten K6rper gehen sp/iter mit in 
l..6sung, bleiben beim Krystallisieren des Sulfats in der Lauge 
und scheiden sich beim Abrauchen der Schwefels/iure als 
dunkelgelber  oder grauer, am Sulfat und an der Tiegelwand 
haftender Anflug aus. Er  ist zumeist  wasserlSslich. Da weder 
die Mengc noch die Umsetzungsverh~.ltnisse dieser KSrper 
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bekannt  sind, so konnten sie nicht in Rechnung gestellt werden, 
Der Gewichtsverlust,  den der Tiegel  dutch diesen Absorptions- 
prozel3 erf/ihrt, i s t  nicht unbetr/ichtlich und schwankt  je nach 
der Dauer des Glfihens und je nach der Menge der Versuchs- 
substanz. Bei den vorl iegenden Best immungen betrug er 0"2  
bis 0:5rag. 

Diese Erscheinung des Verfgrbens zeigen bekanntt ich 
auch andere, keine Eigenfarbe besi tzenden seltenen Erden, wie 
z. B. das Yttriumoxyd. Man hat sie einer V e r f l f i c h t i g u n g  des 
Platins oder anderer  mit diesem legierten Metaile zuge- 
schrieben. Das ist aber nicht ganz richtig; denn der von mir 
verwendete  Platintiegel, der, seit mehr als 30 Jahren im Gebrauch, 
ein mehrhundertmaliges anhaltendes Glfihen durchgemacht  hatte, 
zeigte nach halbstiindigem Erhi tzen im Gebl~.se bis zur Weig- 
glut fast keine Gewichtsabnahme.  E s  hat sich also bei dieser 
weit h6heren Beanspruchung,  als es bei der Analyse der Fall 
ist, v o n d e r  Substanz des Tiegels nichts verflfichtigt. 

Daft die Verf/irbung der  Oxyde tats/ichlich in keiner 
Beziehung zu dem Platin selbst steht, beweist fibrigens der 
direkte Versuch.: Glfiht man n/imlich eine weil3e Erde  in einem 
Gefiil3e aus chemisch reinem Platin, so bleibt sie weil3 oder 
verf/irbt sich nur in einem kaum erkennbaren Mafle. Ich habe 
diese Sache, die nicht nur vom chemischen, sondern auch vom 
physikalischen Standpunk.te interessant  ist, sp/iter weiter  ver- 
folgt und gefunden, dab von den heute bekannten Platin- 
metallen haupts/ichlich das Ruthenium es ist, das die Gelb- 
fS.rbung der Erden bedingt. 

Nach den o b e n  mitgeteilten Erfahrungen war  es somit 
unumg/inglich notwendig,  ein neues, den gegebenen Verh/ilt- 
n i s s e n  angepal3tes Verfahren der Atomgewichtsbes t immung 
auszuarbeiten.  Nach einigen Versuchen gelang das auch. 
Im folgenden sei dieses V e r f a h r e n ,  das ich sowohl ffir die 
Atomgewichtsbest immung des  Cp wie auch ffir die des Ad 
angewende t  habe, in seinen Grundzfigen geschildert.  

Das Ausgangsprodukt  bildet das schOn und mutter laugen- 
frei krystall isierende, wasserhalt ige Sulfat von der Formel 
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M2(S04)3+8 aq. Sowohl das Cp-Salz wie a u c h  das Ad-Salz 
sind in t rockener  Luft vSllig best/indig. 

Das Sulfat wird zun/ichst so lange gerieben, bis keine 
gli tzernden Krystallfl/ichen mit freiem Auge mehr wahr-  
zunehmen sind. Merkwtirdigerweise l~il3t sich, nebenbei bemerkt, 
das Sulfat des Ad sehr leicht, das des Cp hingegen nur sehr 
schwer  zerkleinern. 

So vorbereitet, wird das Sulfat in einen etwa 50 cm 3 
haltenden Platintiegel eingetragen, hierauf 24 Stunden in den 
Exsikkator  gebracht  und dann gewogen.  Ein Trocknen  am 
Wasserbade  ist namentl ich bei Cp nicht statthaft. 

Durch vorsichtiges Erhi tzen w i r d  es entw~issert. Das 
wasserfreie Salz wird nun in reichlichem Uberschusse,  etwa zu 
gleichen Gewichtsteilen, mit fein pulverisierter ,  gltihrtickstands- 
freier Oxals~iure versetzt,  die Masse mit einem Glasst/ibchen 
gut durchgertihrt  und unter  gleichzeitiger Bedeckung des 
Tiegels, mit Wasse r  bis zu zwei Drittel der TiegelhShe tiber- 
gossen. Nach vorsichtigem Umrtihren wird der Tiegel  auf das 
Wasserbad  gebracht  und bis zur LSsung der tiberschtissigen 
OxalsS.ure erw/irmt. Man 1/il3t dann erkalten und sammelt  
das gebildete, rein krystal!ine Oxalat auf einem nahezu asche- 
freien kleinen Filter und sptilt gut nach; die a n  der Tiegel- 
wand festhaftenden Anteile d e s  Oxalats bleiben im Tiegel. 
Man w/ischt sorgf/tltig aus, faltet das Filterchen mit der Platin- 
pinzette zusammen,  legt es eine Weile auf  reines Filtrier- 
papier und drtickt es sodann aoch feucht in den Platin- 
tiegel ein. 

Lauge und Waschwasse r  werden vereinigt, ein Drittel 
davon mit Ammoniak neutralisiert, alles wieder  vermischt, in 
der Platinschale bis nahe zur S/ittigung :eingedampft und 
erkalten gelassen. 

Hat sich bei dieser Behandlung,  w i e  es zumeist  der Fall 
ist, ein wenig Niederschlag gebildet, so bringt man ihn auf ein 
kleines Filterchen und dampft die Lauge bis zur  beginnenden 
Krystallisation ein. Die gebildeten Krystalle werden sorgfiiltig 
gewaschen,  dann in V~Tasser gel6st und mit dieser L6sung die 
Nachf/illung ausgewaschen.  Sie wird mit der Hauptmenge ver- 

einigt. 
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Bei richtiger Ausffihrung des Verfahrens sind diese letzten 
Laugen alle erdfrei, weil, wie ich eingangs betont habe, die 
Ammonoxala te  der Ytterbiumelemente in einer ges~ittigten 
L6sufig von saurem Ammonoxala t  nicht 16slich sin& Vorsichts- 
halber aber empfiehlt es sich, die Laugen auf ihren Erdgehal t  
zu prfifen. Sie werden eingedampff, verraucht,  der Rfickstand 
gelinde geglfiht, mit etwas Schwefels~.ure befeuchtet  und nach 
dem Abrauchen dieser mit etwas Wasse r  aufgenommen.  Die 
LSsung wird mit ein wenig fester Oxals~.ure versetzt,  erw~irmt 
und einige Stunden stehen gelassen. Ein etwa ausfallender 
Niederschlag wird nach dem Auswaschen  mit Wasser  mit der 
Hauptmenge  vereinigt. Der die Oxalatfiillungen enthal tende 
Tiegel  wird auf dem Wasserbad erw/irmt, bis keine Wasser -  
diimpfe mehr entweichen, dann fiber der freien Flamme unter  
reichlichem Luftzutri t t  bis zur vSlligen Zerst6rung des Oxalates 
erhitzt und schlieNich im Gebl~ise bis zum konstanten Gewicht  
geglfiht. 

Nach Beendigung des Versuches wird der Tiegel entleert, 
der an der Wand haftende 0 x y d r e s t  in Salpeters/iure gel6st, 
tier Tiegel  gut abgespfilt, geglfiht, gewogen und der Gewichts- 
verlust ermittelt. Ist dieser nur gering, 0" 1 mg  nicht tiber- 
steigend, mag er vernachl/~ssigt werden. 

Andernfalls aber ist es geboten,  den Gehalt des Oxydes  an 
Platinmetallen zu bestimmen. Bei meinen Versuchen betrug er 
zwei Drittel jener  Menge, die der Tiegel  im Laufe der Operat ionen 
verloren hatte. 

Die nach dem vors tehenden Verfahren ausgeffihrten 
Best immungen ergaben folgende Werte :  

0 - - - 1 6 .  

a) Cassiopeium.  

I. Sulfat : 2"0428, 
II. Sulfat - -  2"0197, 

III. Sulfat : 2"4044, 

O x y d - - -  1"0394 . . . . .  175"06 
Oxyd --- 1"0274 . . . . .  174"96 
O y y d - - -  1"2232 . . . . .  175"00. 

Atomgewicht  des Cassiopeiums - -  175"00. 
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bj Aldebaranium. 

I. S u l f a t  .... 2 " 0 5 3 0 ,  O x y d  == 1 " 0 3 9 2  . . . . .  1 7 2 " 9 8  

lI. S u l f a t  : -  2 " 0 8 9 1 ,  O x y d  = 1 " 0 5 7 5  . . . . .  1 7 2 " 9 9  

Il l .  S u l f a t  = 2 " 1 1 5 5 ,  O x y d  .... 1 " 0 7 1 0  . . . . .  1 7 3 " 0 4 .  

A t o m g e w i c h t  d e s  A l d e b a r a n i u m s  - -  1 7 3 " 0 0 .  


