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einiger Seltenerdmetalle 
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( Eingegangen am 2. September 1969) 

E s  w u r d e n  n a c h s t e h e n d e  P r ~ p a r a t e  isol ier t  u n d  u n t e r  
B e n u t z u n g  v o n  T h e r m o a n a l y s e ,  R 6 n t g e n s t r e u u n g ,  I R - A b s o r p -  
t i o n s s p e k t r e n  ur~d L6s l i ehke i t  ausf i ih r l icher  u n t e r s u c h t  : 
Pr2(H2T)3 - 6 H~O, Ndu(H2T)3 " 6 H 2 0 ,  Srn2(H2T)3 �9 5 I~IuO, 
Gd2(H2T).3 - 5 H 2 0 ,  Tb2(H2T)s  �9 5 H 2 0 ,  Dy2(H2T)3 - 5 H 2 0 ,  
Ho~(H2T)3 �9 5 H20 ,  Er2(H2T)z  �9 5 H.~O, P r H s T 2  - 2 H 2 0 ,  
N d H 5 T 2  �9 2 H~O, SmI-I5T~ �9 2 HuO, G d H 5 T e  - 3 H~O, T b H s T 2  �9 
�9 3 t t 2 0 ,  D y H s T 2  �9 3 H20~ H o H s T ~  - 3 HuO, E r H 5 T 2  �9 3 H 2 0 .  

Some Rare Earth Metal Tartrates of the Ln2(H2T)~" H 2 0  
and LnH5T2 �9 H20-Type 

The  fol lowing c o m p o u n d s  were i so la ted  a n d  more  closely s tud-  
ied b y  m e a n s  of t h e r m a l  analys is ,  X - r a y  s ca t t e r ing  a n d  I R  
a b s o r p t i o n  spec t r a  a n d  d e t e r m i n a t i o n  of solubi l i t ies  : 1)r2(H2T)3 �9 
�9 6 H~0 ,  ~Nd.z(H2T)3 . 6 H 2 0 ,  Srn2(H2T)3 �9 5 H 2 0 ,  Gd2(Hg, T)a " 
�9 5 H 2 0 ,  Tb2(H~T)3 - 5 H 2 0 ,  Dy~{H2T)3 �9 5 H e 0 ,  Ho~(H.zT)~ �9 
�9 5 H~O, Eru(H2T)3 - 5 H 2 0 ,  PrI-IsT2.2 H 2 0 ,  NdH5T~ �9 2 H 2 0 ,  
SrnHsT2 �9 2 H a 0 ,  G d H s T 2  �9 3 H 2 0 ,  T b H 5 T 2  �9 3 H 2 0 ,  DyH5T2 - 
�9 3 HeO,  H o H s T 2 . 3  H 2 0 ,  E rH5T2  �9 3 H 2 0 .  

N a e h  d e n  L i t e r a t u r a n g a b e n  w u r d e n  Ln2(H2T)3" 5 H 2 0 - T a r t r a t e  

b e i m  G a d o l i n i u m  u n d  E r b i u m  1 d a r g e s t e l l t .  B e i m  E r b i u m  h a t  m a n  a u c h  

d a s  0 k t a h y d r a t  2 i so] ier t .  ] ) a s  L n H s T 2  o 2 H 2 0 - T a r t r a t  w u r d e  b e i m  

G a d o l i n i u m  1 g e w o n n e n .  Die  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  e r w / i h n t e n  S u b s t a n z e n  

w u r d e  n u r  a u f  a n a l y t i s c h e m  W e g e  e rw ie sen ,  n ~ h e r  w u r d e n  sie n i c h t  

u n t e r s u c h t .  D i e  v o r l i e g e n d e  U n t e r s u c h u n g  na, h r n  s ich  z u m  Ziel ,  n e b e n  

d e r  [ s o l i e r u n g  a u c h  p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  D a t e n  z u  b e s t i m m e n .  

* / i n  = Pr ,  Nd,  Srn, Gd,  Tb ,  Dy,  Ho,  Er .  
** H a T  = C4H606. 

1 p .  Pascal, 5~ouveau Tr~i t~  China. Min.,  T. V I I ,  S. 1021, Masson,  
Pa r i s  (1959). 

2 E. A.  Terentjeva, Usp.  Khi rn .  26, 1005 (1957)o 
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V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

t .  Ta~trate Ln2(H2T)a  �9 x H20 

S~mtliche Tartrate dieses Typs wurden nach derselben Methode darge- 
stellt. Die Ausgangsl6sung des entsprechenden Chlorids wurde bei Zimmer- 
temp. mit  gesi~tt. NI-IaHsT-L6sung ausgefi~llt. Die Niederschli~ge wurden 
durch lstdg. Erhitzen am Wasserbad in kristalline Form fibergefiihrt, abge- 
saugt, mit  Wasser (bis das Fi l t rat  keine Reaktion ftir C1- aufwies), mit  
~'~thanol und Ather ausgewaschen und bei 40~ unter der Infrarotlampe 
getroeknot. Analy~iseh wurde naehs~ehende Zusammensetzung gefunden: 

% L n  ~o H2 T2- 
:Ber. Gel. Ber. Gef. 

Pr~(H~T)3 
Nd2(H2T)a 
Sm2(H~T)a 
Gd2(HzT)a 
Tb2(H~T)3 
Dy2(H2T)a 
Ho~(H2T)8 
Er2(H2T)a 

6 I-I20 33,78 34,04 53,27 53,36 
6 H20 34,40 34,42 52,85 53,15 
5 H20 36,00 35,98 53,22 52,74 
5 H20 37,04 36,88 52,35 52,81 
5 H20 37,29 37,36 52,15 52,03 
5 H20 37,81 38,26 51,74 52,36 
5 H20 38,16 38,29 51,42 52,13 
5 t t20  38,56 38,80 51,09 51,08 

Die an Hand der Thermoana]yse erzielten Resultate sind in der Tab. 1, 
die IR-Spektren in der Tab. 2 a, Debyeogramme in den Tab. 3 a ~ 3  c und 
L6slichkeitswerte in der Tab. 5 gegeben. 

2. Tartrate L n H 5 T 2  �9 x H20 

Diese Pr/~parate wurden durch Aufl6sen yon gef/~lltem Ln(O t t )3  in der 
Ks in ges/~tt. Weins/iurelOsung bereitet. Die erhaltene L6sung wurde 
filtriert; naeh kurzem Erw/~rmen anf dem Wasserbad scheiden sich Kristi~ll- 
chen ab. Das Ln(0H)s wurde durch F~llung der Chloridl6sungen mit  maBigem 
~bersehuB yon NH40H bereitet. Nach dem Absaugen und  ~fiehtigen Dureh- 
waschen mit  Wasser (bis zur negativen /~eaktion auf 0 ~ - ,  CI-, NH4 +) 
wurde diese Substanz unter  Infrarotlampe ausgetroeknet. Die isolierten 
Substanzen wurden analysiert : 

% L n  ~o H~ T2- 
Ber. Gef. Ber. Gel. 

PrH5 T2  �9 2 H20 29,71 29,44 62,48 61,75 
NdH5T2 " 2 H20 30,20 29,85 62,05 62,65 
SmH5T2 " 2 H20 31,08 30,60 61,40 60,88 
GdHsT2 �9 3 I-I20 31,54 31,30 59,43 60,15 
TbI-IsT~ �9 3 H20 31,14 30,77 58,07 57,41 
DyHsT~ - 3 H20 31,62 31,96 57,66 57,22 
ttoH5T2 - 3 H~O 31,95 32,45 57,40 57,84 
E r H s T 2  �9 3 H20 32,25 32,58 57,14 57,62 

Die b e i d e r  Thermoanalyse gewonnenen l~esultate sind in der Tab. 1, 
die IR-Spektren in der Tab. 2 b, Debyeogramme in den Tab. 4 a - -4  c, L6s- 
]iehkeitswerte in der Tab. 5 angefiihrt. 
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Tabelle 3a. D e b y e o g r a m m e  de r  P r / ~ p a r a t e  des T y p s  
L n 2 ( I - I ~ T ) s  . x I-I~O 

Pr2(H2T)s �9 6 HzO 57d2(H2T)a �9 6 H20 Sm2(H2T)3 �9 5 H20 
d I d / d I 

6,33 4 6,33 4 
5,54 4 5,54 4 
4,67 4 4,67 4 
4,23 4 4,23 4 
2,98 2 3,71 1 
2,78 2 3,19 2 
2,56 1 2,98 2 
2,20 3 2,78 2 
2,15 2 2,56 1 
1,98 2 2,20 3 
1,79 3 2,15 2 

1,98 2 
1 ,76  3 

in A.. Intensi t~t :  1 ~ rain., 4 = max., d 

6,33 4 
5,54 4 
4,23 4 
3,71 1 
3,19 2 
2,71 2 
2,20 2 
1,98 1 

Tabel le3b.  D e b y e o g r a m m e  de r  P r / ~ p a r a t e  des T y p s  
L n 2 ( H 2 T ) a  �9 x I-I20 

G d 2 ( H 2 T ) 3  �9 5 H 2 0  T b ~ ( H ~ T ) s  �9 5 H20 Dy2(H~T)3 " 5 H 2 0  

d I d I d I 

5,91 2 
4,44 3 
3,71 1 
3,19 2 
2,78 1 
2,20 2 
1,76 2 

6,81 3 6,81 3 
5,54 4 5,91 1 
4,23 4 5,54 4 
3,71 1 5,22 1 
3,06 3 4,23 4 
2,71 2 3,71 2 
2,56 1 3,06 4 
2,43 1 2,98 1 
2,20 3 2,71 2 
1,98 2 2,43 1 
1,76 2 2,20 3 

1,87 4 
1,86 1 
1,74 2 

D i s k u s s i o n  

Die Verb indungen  der Zusammense tzung  L n H 5 T 2  " x I-I20 k a n n  m a n  
als chemische Ind iv iduen  be t rach ten ;  daft sie n icht  einem Gemisch yon 
L n 2 ( H 2 T ) 3  mit  t t4T  entspreehen,  folgt aus der Tatsache, daft es bei 
allen diesen Verb indungen  zu einer spontanen  Ausscheidung aus der 
L6sung kam, daI] sie durch eine definierte L5slichkeit charakterisiert  
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Tabelle 3e. D e b y e o g r a m m e  d e r  P r g p a r a . t e  des  T y p s  
Ln2(H2T)3 �9 x H20 

699 

I-to~(H~T)3 �9 5 H20 Er2(H~T)a - 5 H20 
d I d I 

6,81 4 6,81 4 
5,54 4 5,91 2 
5,22 i 5,54 4 
4.23 4 5,22 1 
3,71 2 4,23 4 
3,06 3 3,71 2 
2,71 1 3,06 3 
2,43 1 2,98 1 
2,20 3 2,7I t 
1,97 I 2,64 1 
1,87 4 2,43 2 
1,86 1 2,20 3 
1,74 2 2,02 t 
1,64 1 1,97 1 
t ,59 1 1,98 2 
1,54 2 1,87 4 
1,42 1 1,86 2 

1,74 2 
1,70 2 
1,64 1 
1,54 1 
1,42 1 

sind, dab  sie kr is ta l l ine  Subs tanzen  vors te l len  und  dab  ihre Debyeo-  
g r a m m e  yon denen  des t t 4T  und  Ln2(H~T)a verschieden sind. Die Gegen- 
war t  yon I-I4T is t  t ibrigens ganz ausgesehlossen,  da  es sieh u m  eine im 
Wasse r  sehr gut  16sliche Subs tanz  hande l t .  

Als ehemisehe I n d i v i d u e n  k6nnen  offensichtl ieh aueh normMe 
T a r t r a t e  mi t  der  Struk~ur  Ln~(H2T)a . x H ~ O  b e t r a c h t e t  werden.  
F o r m a l  k6nn te  m a n  zwar aueh diese ftir Gemische [von ter t .  T a r t r a t e n  
mi t  H4T (2 L n t t T  § HAT)] hal ten,  die Gegenwar t  yon  H4T seheidet  
aber  aus denselben Gri inden aus, wie im vorangehenden  Fal l .  Noch dazu 
enth/~lt keine der  un te r such ten  Subs tanzen  in ihrem I t~ -Spek t rum das  
Absorp t . ionsmaximum undissozi ier ten  Carboxyls ,  clas be im nieht-  
gebundenen  H~T bei 1754 und 1761 cm-1 Iiegt. Dis  P r~pa ra t e  s ind 
kr is ta l l in ,  w~hrend die te r t .  y . a  und  La-Tart rut ,e  a nich~ einmal  nach  
mehrs t i ind igen  Kochen  des Niederschlags  in der  Mut te r l auge  in kr is ta l -  
l ine F o r m  i ibergef i ihr t  werden k6nnen.  

~ R. Pastorek~ Mh. Chem. 09, 1551 (1968). 
4 R. Pastorek, Mh. Chem. 99, 676 (1968). 
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T a b e l l e 4 a . ] ) e b y e o g r a m m e  der P r / i pa r a t e  des T y p s  
LnH5T2 �9 x I=[20 

PrHsT2 �9 2 H 2 0  N d H s T 2  �9 2 H 2 0  S m H s T 2  �9 2 H z O  

d I d I d I 

5,91 4 5,91 4 5,91 4 
5,28 4 5,28 4 5,28 4 
4,67 2 4,67 2 4,67 2 
4,23 4 4,23 4 4,23 4 
4,04 1 3,78 2 3,78 2 
3,43 1 2,88 2 2,88 2 
2,88 2 2,64 2 2,78 1 
2,78 2 2,42 1 2,64 1 
2,64 2 2,31 4 2,31 4 
2,42 1 2,20 2 2,20 2 
2,31 4 2,15 1 2,10 1 
2,20 2 2,02 3 2,02 3 
2,15 1 1,98 2 1,98 2 
2,02 3 1,86 2 1,86 1 
1,98 2 1,80 1 
1,86 2 1,70 1 
1,80 1 1,34 1 
1,70 1 1,30 1 
1,34 1 
1 ,30  1 

Die Thermoanalyse der Substanzen L n ~ ( H 2 T ) 3 " x  H~O erwies, dal3 
die Wasserabspaltung nieht kontinuierlich vor sich geht, wie es z. B. bei 
den analogen u  und Ce-Verbindungen der Fall ist, sondern dab die 
Kurve in diesem Fall eine kleine Welle aufweist. Aus den Gewiehts- 
abnahmen wurde gefunden, dab es bei Pr und Nd in der ersten Phase zur 
Abspaltung yon fiinf Wassermolekfilen komm~ und dab sich das Ende 
der Abspaltung des letzten Molekiils mit der Zersetzung der organisehen 
Komponente iiberdeekt. Bei den fibrigen Pr/tparaten kommt es zuerst 
zur Abspaltung von vier und dann von einem Wassermolekiil. Bei Sin, 
Gd, Tb und Dy tri t t  naeh Abspaltung des letzten Wassermolektils an 
der G T A . K u r v e  ein siehtbares, das Gebiet thermiseher Stabilit/~t des 
wasserfreien Salzes begrenzendes Plateau in Erscheinung (was auch mit 
der Analyse n~chgewiesen wurde), bei den Ho- und Er-Pr/iparaten f/illt 
das Dehydratationsende ganz unbedeutend mit dem Zerfall der Tartrat- 
komponente zusammen. An den GTA-Kurven is~ der Dehydratations- 
vorgang yon zwei Endoeffekten begleitet (eine Ausnahme bilden in 
diesem Fall Nd und Sin, w o e s  nicht gelungen ist, den zweiten Endo- 
effekt festzustellen; der erste Endoeffekt ist grSlter als der zweite. Die 
Zersetzung des organischen Molekiilanteils wird an den G T A - K u r v e n  

yon einer VergrSl]erung der Gewichtsabnahme begleitet, an den D T A -  

Kurven yon Exoeffekten. 
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Tabelle4b. D e b y e o g r a m m e  der Pr i~parate  des Typs  
L n H 5 T 2  �9 x H20 

GdHsTe �9 3 H20 TbHsT2 - 3 HuO DyttsT2 - 3 H20 
d I d I d I 

5,91 3 
5,28 3 
4,67 2 
4,23 4 
3,78 3 
2,88 2 
2,56 1 
2,31 4 
2,20 3 
2,10 1 
2,02 3 
1,87 1 
1,82 1 
J ,67 1 

5,91 3 5,91 3 
5,22 4 5,22 4 
4,67 2 4,67 2 
4,23 4 4,23 4 
3,78 3 3,78 3 
3,06 1 3,06 1 
2,98 1 2,98 1 
2,88 2 2,88 2 
2,76 1 2,56 1 
2,64 2 2,31 4 
2,37 1 2,20 3 
2,31 4 2,10 1 
2,20 3 2,02 3 
2,10 1 1,87 3 
2,02 3 1,82 3 
1,87 2 1,74 2 
1,82 3 1,67 2 
1,74 1 1,33 2 
1,67 2 1,28 1 
1,52 1 1,23 1 
1,46 1 1,20 1 
1,42 1 1,18 1 
1,33 1 
1,28 1 

Der Dehydratationsvorgang der L n H 5 T 2 "  x H20 ist bei den D T A -  

Kurven, ahnlich wit im vorangehenden Fall, yon einem oder zwei Endo- 
effekten begleitet. Aus den G T A - K u r v e n  geht hervor, dab das Wasser 
kontinuierlich abgespalten wird und dab sich auch in diesem Fall das 
Dehydratationsende mit dem Zerfall der Tartratkomponente iiberdeckt. 
Im Dehydratationsbereich wurde ein Plateau in keinem einzigen Fall 
festgestellt. Bei den diskutierten Verbindungen treten als Endprodukte 
der thermischen Zersetzung entsprechende Oxide auf, was auch einerseits 
durch den Vergleich yon Debyeogrammen der Zersetzungsprodukte mit 
denen der Oxide, anderseits aus den Gewichtsabnahmen der G T A - K u r v e n  

best~tigt wurde. Beim Vergleieh der thermischen Stabilitat beider Typen 
yon Verbindungen kann man konstatieren, dab die Verbindungen des 
Typs L n 2 ( H 2 T ) a . x  H20 eine m/~Big h6here Stabilit~tt aufweisen. Aus- 
fiihrlicher wird die thermische Stabilit/~t der beiden Typen (fiir L n  = La, 
Ce und Y) in einer anderen Abhandlung 5 untersucht. 

s 2'. B~ezina, R .  Pastorek und L.  HalberStdt, Aeta Univ. Palaek. 21, 213 
(1966). 
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T a b e l l e 4 c .  D e b y e o g r a m m e  d e r  P r / ~ p a r a t e  d e s  T y p s  
L n H 5 T 2  . x H 2 0  

H o H s T 2  �9 3 H 2 0  E r t t 5 T 2  �9 3 H 2 0  

d I d I d I d I 

6,00 1 1,59 1 5,91 4 
5,91 4 1,52 1 5,22 4 
5,54 1 1,46 1 4,67 2 
5,22 4 1,42 1 4,23 4 
4,67 2 1,31 2 3,78 2 
4,23 4 1,28 2 2,98 1 
3,78 3 1,23 I 2,88 2 
3,43 1 1,20 1 2,71 1 
3,30 1 1,18 1 2,56 2 
3,06 2 1,15 1 2,37 1 
2,98 1 1,13 1 2,31 4 
2,88 2 2,20 3 
2,76 2 2,10 2 
2,64 1 2,02 2 
2,56 2 1,87 3 
2,31 4 t ,82  3 
2,20 3 1,79 2 
2,10 2 1,74 2 
2,05 1 1,67 2 
2,02 3 1,64 1 
1,87 3 1,59 l 
1,82 3 1,54 2 
1,79 2 1,52 l 
1,74 2 1,50 l 
1,67 2 1,44 2 

Tabel le  5. D i e  W ~ s s e r l 6 s l i e h k e i t  

1,31 1 
1,28 1 
1 , 2 5  1 

1,18 2 
1,15 1 
1,13 1 
1,11 I 

der untersuchten Substanze~1 

Prz(H2T)a  " 6 H 2 0  
Nd2(H2T)~ 6 I-I20 
Sm2(HeT)a 5 t i 2 0  
Gd2(H2T)~ 5 H 2 0  
Tb2( t t2T)a  5 H 2 0  
Dy2(H2T)3 5 I-I20 
Ho2(H2T)3 5 H 2 0  
Ere(HeT)3  5 H 2 0  
P r H s T 2  2 H 2 0  
NdH5T2  2 H 2 0  
S m H s T 2  2 H~O 
G d H s T 2  3 H 2 0  
T b H s T 2  3 H 2 0  
D y H s T 2  3 HuO 
H o H s T 2  3 H 2 0  
ErH~T2 3 H 2 0  

1,5 �9 10 -2 g/100 ml  L 6 s u n g  
1,5 �9 10 -2 g/1O0 ml  LOsung 
1,2 �9 10 -2 g/100 ml  LOsung 
1,3-  10 -2 g / 1 0 0 m l  LOsung 
2,1 . 10 -2 g/100 ml L 6 s u n g  
2,5 - 10 -2 g/100 m l  L 6 s u n g  
4,4 �9 10 -2 g/100 rnl L 6 s u n g  
4,0 �9 10 -2 g/100 ml  L 6 s u n g  
2,4 �9 10 -2 g/100 ml  L 6 s u n g  
1,6 - 10 -2 g/100 ml  L 6 s u n g  
2,7 �9 10 -2 g/100 ml  L 6 s u n g  
2,0 - 10 -2 g/100 ml  L 6 s u n g  
2,1 - 10 2 g/lO0 ml  L 6 s u n g  
3,1 " 10 -2 g/ lO0 ml  L 6 s u n g  
2,7 . 10 -2 g/100 ml  L 6 s u n g  
2,3 - 10 -2 g/100 ml  LSsung  
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Das Studium der II~-Absorptionsspektren der L n 2 ( H ~ T } a  �9 x H~O 
hat  gezeigt, dab bei Pr und Nd (sowie bei La 6 und Ce 7) in einem um 
1600 cm -1 liegenden Bereich nur eine einzige Bande asymmetrischer 
Valenzvibration des dissoziierten Carboxyls vorliegt, wghrend im Falle 
der iibrigen Elemente im angefiihrten Bereich zwei Banden auftreten. 
Das bedeutet also, dab die bei La-, Ce-, Pr- und Nd-Verbindungen dis- 
soziierten Carboxylgruppen an das Metall ganz gleiehwertig, bei den 
iibrigen Verbindungen dagegen nieht gMehwertig gebunden sind s. Bei 
den Verbindungen des Typs L n H a T 2 " x  H20 liegt eine einzige Bande 
asymmetriseher Valenzvibration eines dissoziierten Carboxyls nur bei den 
La- und Ce-Verbindungen vor. Dazu ist noeh klar, dab Carboxyle zum 
Teil dissoziiert, zum Teil nieht dissoziiert sind, da bei Mlen im Bereieh 
um 1715 em -1 die Bande einer undissoziierten Carboxylgruppe vorliegt. 
Beim Studium der Malate yon Seltenerdelementen hat  B~ez ina  9 beim 
L n H a M 2  .xH.~O-Typ (HaM = ~pfelsgure) naehgewiesen, daB, be- 
ginnend beim Eu, das Absorptionsmaximum des niehtdissoziierten 
Carboxyls nut  wenig ausgepr/igt ist; dar ius  konnte er ableiten, dab es 
mit  zunehmender spezifiseher Ladung e/r des Zentralat0ms zur Ver- 
Iestigung der Metall--Ligand-Bindung kommt,. Eir~ ghnlieher Vorgang 
x~mrde yon K o I a t  und Powel I  *~ beim Studium von Chelaten des Typs 
H L n E D T A  ( H 4 E D T A  = J, thylendiamintetraessigsgure) festgestellt. 
Bei Tartratverbindungen hat  man diesen Vorgang nieht beobaehtet. 

Dutch den Vergleieh der Debyeogramme der L n 2 ( I t 2 T ) a ' x  H,)O- 
Prgparate  kann bei P r - - N d - - S m ,  T b - - D y - - H o - - E r ,  bei den Prgparat.en 
L n H s T 2  �9 x H20 bei P r - - - N d - - S m - - G d - - T b - - D y - - I - I o - - E r  auftretende 
Isomorphie festgestellt werden. 

Experimenteller Tell 

Als Ausgangsprodukte wurden bei der Darstellung VOlt Seltenerd- 
ehloriden Oxide mit folgendem 1Reinheitsgrad benutzt: Pr6Oll, Nd2Oa, 
Srn2Os, Er2Oa - -  rein, Gd~Oa 99o/0, Tb407 - -  99,9O/o, Dy2Oa - -  970/0, 
Ho2Oa - -  spektr, rein. Es handelt, sieh durehwegs um Produkte der Fa. 
Sojuzehimexport - -  mit Ausnahme von Gd2Oa (Laehema). 

LSsliehkeitsbestimmultgen sowie ThermoanMyse der vorliegenden Pr'a- 
parate wurden fihnlieh wie in einer friiheren Arbeit 4 ausgef~hrt, die tibrige 
benutzte Methodik wie aueh die analytisehen Methoden waren analog den 
frtiher a beniitzten. 
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