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Vorwort. 

:\Ian bezeiclmet mit ~,seltenen Erden" eine Anzahl schwer 
reducirbarer Oxyde, deren chemisehe und physikalisehe Eigen
sehaften sieh ausserordentlieh wenig unterseheiden. Sie finden 
sieh in gewissen selten und in geringer :Menge vorkommenden 
.Ylineralien. Die Aufmerksamkeit auf sie ist seit den letzten 
zehn Jahnm in ausserordentliehem l\Iaasse gelenkt worden dureh 
die hoehst geniale und wirthsehaftlieh hervorragende Erfindnng 
del' Gasglilhlichtkorper von Au e l' von WeI s b a e h in W ien, 
del' zur Herstellung derselben sieh ausschliesslich del' Sa.lze 
bedient, die aus den seltenen Erden gewonnen wurden. Der 
Erforschung sowie dem weiteren Ausban der Chemie diesel' 
Grnppe wandte man fill' die Folge erhohten Eifel' zu und man 
gelangte bei der Bearbeitung des Thol'llitrats aus clem Monazit
sand sogar zu einer chemischen Grossindnstrie. Chemiker 
aller Lander haben sieh an diesem Ansban eifrigst betheiligt 
und noeh immer ist auf diesem Gebiete dem forsehenclen Geiste 
ein weites Feld geoffnet. Die Verfasser versuchten eine mog
lichst vollstandige, wenn auch geclriingte Uebersicht auf diesem 
Arbeitsfelcle der Forsclmng zn schaffen durch eine M 0 n 0 g r a
phie der seltenen Erden, die nicht nul' dem bereits in 
der Technik stehenden Chemiker zur Orientirung ii.ber Dar
stellungs- unll Reinigungsmethoden dienen, sondel'll auch dem 
Forscher an Hand del' moglichst eingehend benutzten und ange
fii.hrten Literaturquellen, die Weiterarbeit erleichtel'll diirfte. 
Dem Stnclirenden wird das Werkchen eine bessere Uebersicht 



IV Vorwort. 

geben, als es selbst ein grosseres Handbuch der Chemie bietet 
und dem analytischen Chemiker, der infolge cler Ausbreitung 
der Gliihlicht-Industrie haufiger als friiher in die Lage versetzt 
ist, eine Untersuchung auf diesem Gebiete vorzunehmen, wird 
del' qualitative und quantitative Theil wiIIkommen sein. 

Wir waren bemiiht, allen gerecht zu werden. Sollten Un
richtigkeiten odeI' Druckfehler unterlaufen sein, so bitten wir 
im voraus um giitige Nachsicht und sind dankbar, davon direkt 
in Kenntniss gesetzt zu werden. 

Somit unterbreiten wir das Werk del' wohl wollenden Be
ul'theilung aller Kollegen. 

F iirth i. B. 
Die Verfasser. 
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Charakteristik der seltenen Erden. 

Unter der Bezeichnung "seltene Erden" werden die Oxyde der 
sogen. "GadolinitmetaUe" (Ytteritmetalle) wie Yttrium, Erbium, 
Terbium, Ytterbium, Scandium, Thulium, Holmium, Philippium, 
Samarium, Decipium etc. und die Oxyde der Ceritmetalle wie Cer, 
Lanthan, Didym (Praseo- und Neodym) ferner die Oxyde der beiden 
Elemente Zirkon und Thor, welche letzteren in ihrem chemischen 
Verhalten vielfache Analogien aufweisen, zusammengefasst. N ach 
dem periodischen System gehUren aUe diese Elemente in eine Reihe 
mit Bor und Aluminium. 

1m freien Zustande sind Yttrium, (jer, Lanthan, Didym, Thorium 
und Zirkonium bekannt. Die Oxyde der Erdmetalle, "die Erden" 
sind farblos, geschmack- und geruchlos, feuerbestiindig, in Wasser 
unloslich, reagiren deshalb nicht alkalisch, und meist schwache 
Basen, die sich gegen starken Basen auch als schwache Sauren 
verhalten konnen. Die Oxalate aller dieser Elemente sind ill 
Wasser schwer loslich oder unloslich. Yttrium, Erbium, Terbium, 
Ytterbium und Scandium bilden Kaliumdoppelsulfate, nach der all
gemeinen Formel Me2(S04h 3 K2S04 zusammengesetzt, welche, mit 
wenigen Ausnahmen, in Kaliumsulfatlosung loslich sind, wahrend 
die entsprechenden Verbindungen des Decipium, Samarium, Holmium, 
Thulium und Philippium in wasserigem Kaliumsulfat unloslich sind. 

Herzfeld, Chemie del' se!tenen Erden. 



1. Theil. 

Gesehiehtliehes. 

Litteratur: Graham Otto, Anorg. Chernie 5. Auf!. II, 2. - J. Pl'. 
Chern. 30, 280, Mosander. - Delafontaine, Ann. Chern. Pharm. 134, 99; 
J. pro Chern. 94, 297; Ann. Chern. Pharrn. 135, 88. - Pop p, Ann. Chern. 
Pharrn. 131, 179. - Bahl' und Bunsen, Ann. Chern. Pharrn. 137, 1. -
Forhandlinge yed de skandinayiske Naturforskers :Mode i. Kjobenhuvn 1860, 
448. - Berzelius, Lehrbuch 5. Auf!. - Ann. Chern. Pharrn. 270,382; 263, 
173. - Cornpt. rend. 101, 591; 102, 899. 

A. Oadolinit-Erden. 
1788 entdeckte Hauptmann Arrhenius in den Steinbriichen 

von Ytterby in Schweden ein schwarzes Mineral, dem er den Namen 
Ytterbit gab. 

1794 erkannte Gadolin, Professor der Chemie in Abo in 
diesem Mineral, welches nach ihm Gad 0 lin it genannt wurde, eine 
neue Erde, die in mancher Hinsicht mit der Thonerde, in mancher 
mit der Kalkerde iibereinstimmte. 

1797 bestatigte Ecke b erg die Exist€nz diesel' neuen Erde 
und nannte sie Yttererde. -

1819 erkannte Be r z e Ii u s das Vorhandensein von Cersesqui
oxyd in del' aus dem Gadolinit dargestellten Yttererde. 

1839 zeigte Mosander, nachdem er das Lanthan entdeckt 
hatte, dass das aus der Yttererde abgeschiedene Cersesquioxyd zum 
grossen Theile aus Lanthanoxyd bestanden hatt€. 

1842 machte Scherer darauf aufmerksam, dass das Verhalten 
der von Cer- und Lanthan-Verbindungen befreiten Yttererde beim 
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Gliihen, auf das Vorhandensein eines hOher oxidirbaren Oxydes hin
deute und bei den infolge dieser Vermuthung von M 0 san d e r 
1843 angestellten Versuehen ergab sieh, dass die sogenannte Ytter
erde, wenn aueh unvoIlkommen, in eill gelbes Oxyd, welehem von 
diesem Forseher der Name Erbinoxyd oder Erbinerde beigelegt 
wurde, und in zwei ungefarbte weisse Erden, von welch en er die 
schwaeher basische T e r bin e rd e nannte, der starker basischen 
hingegen den N amen Y t t e re rd e liess, zerlegt werden kOlllle1). 

Die N amen fUr diese Erden sind dem N amen des Fundortes des 
Gadolinits Ytterby, entlehnt. 

So glaubte man denn lange Zeit hindurch die von Gad 0 1 i 11 

zuerst abgesehiedene Erde als ein Gemenge von nieht weniger als 
seehs versehiedenen Sauerstoffverbindungen, namlieh von Beryllerde, 
Lanthanerde, Gersesquiuxyd, Yttererde, Erbinerde und Terbinerde 
ansehen zu durfell. N aeh der illzwisehen erfolgten Entdeekung des 
Did Y m s, welches man als einen regelmassigen Begleiter der Ger
und Lanthanverbindungen auffand, durfte man endlich mit einiger 
\Vahrscheinlichkeit Didymoxyd als Bestandtheil der rohen Yttererde 
annehmen. 

Versuehe, welehe im Jahre 1860 von N. J. Berlin 2) ange
stellt und veroffentlicht wurden, machten darauf die Existenz der 
Te r bin e r de wieder zweifelhaft. lndem Be rl i n die Versuche von 
Mosander in grosserem Massstabe wiederholte, gelang es ihm 
angeblich, die nach dem Verfahren von M 0 san d e r dargestellte 
Terbinerde in Erbinerde und Yttererde zu 'lerlegen. Delafontaine 3) 

hielt infolge einer erneuten Untersuehung des Gadolinits von 
Ytterby die Existenz der drei Erden aufrecht, naehdem O. POpp4) 
auf Grund seiner Untersuchung 1864 sowohl die Existenz der 
Terbinerde als aueh die der Erbinerde geleugnet und ausgesproehen 
hatte, dass alles, was bis dahin fur diese Erden angesehen sei, aus 
unreiner, mit Ger- und Didymverbindungen gemisehter Yttererde be
standen habe; er blieb jedoeh den strengsten Beweis fUr die Ab
wesenheit der eigenthiimliehen Metalle in der sog. Erbinerde und 
Terbinerde sehuldig. -

1) J. pro Chern. 30, 288. 
2) Forhandlinge ved de skandinaviske Naturforskeres ottende )IOde i. 

Kj(ibenhavn. 1860, 448. 
3) Ann. Chern. Pharrn. 13i, 99; 135, 188; J. pro Chern. 9t, :!9i. 
4) Ann. Chern. Pharrn. 131, 179. 

1* 
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In einer von Bahr und Bunsen!) 1866 veroffentlichten 
neuen und sehr eingehenden Arbeit iiber die Gadoliniterden kommen 
diese Forscher iibereinstimmend mit Berlin zu dem Schluss, dass 
die Terbinerde nicht existire und daes die nach Del a f 0 n t a i n e 
dargestellte Terbinerde nur ein Gemenge von Yttererde, Erbinerde 
mit Spuren von Ceritoxyd 2) sei, dass aber neben der Yttererde die 
von Popp angezweifelte Erbinerde in dem Gadolinit angenommen 
werden diirfe. - Nichtsdestoweniger hielt Del a f 0 n t a i n e in einer 
dUfch die Arbeit von Bah r und Bun sen hervorgerufenen Ab
handlung 3) die Existenz der drei Erden aufrecht. Zwar bestiitigte 
er die Angaben, welche von Bah r und Bun sen in bezug auf 
die als Erbinerde bezeichnete Substanz gemacht wurden, war aber 
der Ansicht, dass diese Erde die reine Terbinerde von M 0 san d e r 
darstelle und glaubte das Misslingen ihrer in bezug auf die Ge
winnung der wirklichen Erbinerde (der Tel'binerde von Bah r und 
Bunsen) aus dem Gadolinit angestellten Versuche dadurch erkliiren 
zu konnen, dass nach dem zur Entfernung der Ceritoxyde ange
wand ten Verfahren die Erbinerde mit diesen entfernt worden seL 

Nach ihm existiren demnach, entgegen den Ansichten von Popp, 
Bah r und Bun sen drei verschiedene Gadoliniterden: die Y ttererde, 
die von Mosander entdeckte, aber erst von Bahr und Bunsen 
in rein em Zustande erhaltene Terbinerde (die Erbinerde dieser For
scher) und die Erbinerde. 

Del a f 0 n t a i n e schlug anfangs vor, das Metall der letzeren 
Erde M 0 san dr i u m zu nennen, nahm dann aber einen Vorschlag 
Marignac's an, seine Erbinerde Terbinerde zu nennen, zum 
Unterschied von der Erbinerde B a hr und Bun sen's. Es gelang 
dann Delafontaine, die Terbinerde aus dem Samarskit von Nord
karolina in grosseren Mengen zu isoliren und Marignac wies dieselbe 
iiberzeugend sowohl im Gadolinit als auch im Samarskit nacho -
Auch eine von Laurence Smith 4) aus dem Samarskit ab
geschiedene und als neu betrachtete Erde, die er Mosandrium nannte, 
envies sich als Terbinerde 5). Dem steht allerdings gegeniiber, dass 
C I eve und Hog I u n d bei Verarbeitung grosser Mengen von 

1) Ann. Chern. Pharrn. 137, 1. 
2) Man pflegt die Sauerstoffverbindungen des Cers, Didyrns und Lanthans 

auch wobI gemeinschaitlich Ceritoxyde zu nennen. 
3) Arch_ sc. phys. et natur. n. p. 20, 105; Zeitschr. anal. Chern. 6, 103. 
4) 1878. Com pt. rend. 87, 146. 
,,) Ebenda 87, 281. 
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Gadolinit in den Niederschliigen, we1che M a ri gn ac 's und Del a
f 0 n ta in e 's Terbinerde entha1ten miissen, nul' ein Gemenge von 
Didymoxyd, Yttererde und Erbinerde fanden. In neuerer Zeit 
scheint C 1 eve jedoch die Existenz del' Terbinerde nicht mehr zu 
bezweifeln, da er in mebreren Abbandlungen von derse1ben als 
einer besonderen Erde sprich t 1). Im J abre 1878 ge1an g es Mar i g n a c, 
durch eine Verbesserung der Methode von Bah l' und Bun sen zur 
Trennung del' Gado1initerden zu zeigen, dass aucb die Erbinerde 
dieser Forscber nur cin Gemenge ist. Er iso1iI'te daraus eine neue 
farb10se Erde von b5herem A tomgewicht, welche er Y t te r bin e r de 
nannte uncl die im Unterschiede von der Erbinerde kein Absorptions
spektrum besitzt. Kurze Zeit darauf entdeckten Nil son und fast 
gleichzeitig C 1 eve das V orkommen nocb eines dritten Meta lIs in 
del' a1ten Erbinerde, das 8 can diu m, das eben falls kein Absorptions
spektrum besitzt und ein viel kleineres Atomgewicbt als aIle anderen 
Gaclo1initerdemetalle bat. Auch die dann iibrig b1eibende Erbin
erde entbii1t nRch Cleve noch zwei weitere Metalle: das Holm i u m 
und T h u 1 i u m, die beide ein von dem Erbium verschiedenes A b
sorptionsspektrum besitzen. Mit dem Holmium p,rwies sich ein 
friiher von 80 re t als Element X bezeicbnetes Metall identiscb. 

80 war also die alte Erbinerde ein Gemenge von nicht weniger 
als fiinf verschiedenen Erden! In dem oben erwiihnten 8amarskit 
von N ordkaI'o1ina entdeckte Del a f 0 n t a i n enoch zwei neue Erden : 
die Phi1ippinerde und die Decipinerde, von denen allerdings 
die Existenz der ersteren in neuerer Zeit sehr zweife1haft geworden ist. 

Zu den Metallen diesel' Erden kommt noeh das 8 a mar i u m, 
das von Lecoq de Boisbaudran und Delafontaine entdeckt 
wurde und durch ein charakteristiscbes Absorptionsspektrum aus
gezeichnet ist. M a ri g n a c beschreibt nocb zwei Erden: Ya und Y (3, 
die vielleicbt mit einigen del' vorbergehenden identisch sind. 

B. Ceritoxyde. 

1803 wurcle von K I apr otb, und unabhiingig davon in demselben 
Jabre VOIl Berzelius und Hisinger in einem in del' schwedisrben 
Provinz \Vestmannland gefundenen Mineral eine neue Erde ent
deckte, die den N amen C e r 0 x y d erhiel t. 

1) Z. B. Chem. Soc. J. 43. 36:2. 
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1839 zeigte Mosander, dass das neue Oxyd kein einheitlicher 
Korper war, sondern noch zwei neue Erden enthalte: das Lan t h a n
oxyd und (1842) das Didymoxyd. 

In dem Didymoxyd wurde sod ann von Delafontaine, von 
Lecoq de Boisbaudran und Marignac die Existenz noch 
einer neuen Erde erkannt: das Samariumoxyd. Nach Demar
cay sowie nach Kruss und Nilson solI dies Oxyd aus mindestens 
zwei Erdmetallen bestehen. 

1885 zeigte Auer v. ·Welsbach die komplexe Natur des 
Didyms, indem er es in das Neodidym und das Praseodidym 
zerlegte (Neodym und Praseodym). Diese beiden Elemente sollen 
nach Kruss und Nilson (1888) noch weiter spaltbar sein, so 
dass demzufolge das alte Didym aus etwa acht Elementen bestande. 
Schliesslich wurde auch die komplexe Natur des Ceriums zu zeigen 
versucht 1), welche Resultate indessen von Wyr an b 0 ff und Ve 1'

n e u i 1 zu widerlegen versucht wurden. 

C. Thorerde. 
1m Jahre 1818 glaubte Berzelius bei seinen Studien elDIger 

seItenen Erze aus der Umgegend von Falun (Schweden) ein Denes 
Element entdeckt zu haben, dem er den Namen Thorium gab. 
Es steUte sich jedoch heraus, dass es phosphorsaures Yttrium war. 

Auf der norwegischen Insel Lovon wurde dann von E s
marck 1828 der Thorit gefunden, dasjenige Mineral, als welches 
die Thorerde hauptsachlich in del' Natur vorkommt und hierin ent
deckte Bel' z eli u s 2) das neue Oxyd, dem er den N amen Tho 1'

e r d e gab (Thor, Sohn des Odin). 
Das von Bergmann 3) beschriebene Donarium und das von 

Bahr 4) beschriebene Wasium erwiesen sich nach den Unter
suchungen von Dam 0 u r 5) und Be r 1 in als identisch mit dem 
Thorium. Wenn schon die Thorerde anfangs nur als sparsam vor
kommendes Oxyd angesehen wurde, so hat sich seitdem gezeigt, dass 
dieselbe ziemlich verbreitet in der N atur vorkommt. 

1) Schiitzenberger und Boudouard, Cornpt. rend. 120, 663-962; 
124,481. 

~) Pogg. Ann. 16, 385. Lehrbuch 5. Auf!. 2, 189; 3, 51l. 
3) Pogg. Ann. 85, 560. 
4) Ann. Chern. Phalrn. 132, 227. 
5) Pogg. Ann. 85, 555; 87, 610. 
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D. Zirkonerde. 
Das Zirkonium ist 1789 von Klaproth in der Zirkon

erde gefunden worden. Be r z eli us hat spater (1824) darin das 
Element Zirkonium isolirt. Das Studium des Minerals wurde im 
Jahre 1845 von S v an berg wieder aufgenommen. Derselbe be
hauptete, dass das besehriebene Produkt mit mehreren andel'll 
Oxyden vermiseht ware und sehlug er fiir eines derselben den 
Namen "Norium" VOl'. 

1m .Jahre 1852 fand Sj 0 gren in dem Erz Kasaplejit ein 
Zil'koniumoxyd von hoherem speeifisehem Gewieht, dessen Reaktionen 
v&sehieden waren von den en , die man zu diesel' Zeit clem Zirkon 
zuertheilte. 

Arbeiten von Berlin, Hermann, Marignac und Nyland 
haben wenig zur Erkenntniss beigetragen. 

1m Jahre 1866 spraeh Chareh bei seinen Studien uber die 
Spektra der versehiedenen Abarten des Zirkons, die Voraussetzung 
aus, dass die konstatirten Untersehiede von dem Vorhandensein del' 
S van b e r gsehen Oxyde herrii.hren konnten. 

Einige Jahre spater bewies SOl' by, dass die Versehiedenheiten 
del' Spektra dureh die Abart des Minerals, genannt "J a r go n" 
hervorgebraeht wurden und glaubte ein neues Element "J a r go n i urn" 
annehmen zu mussen. Aber sehliesslieh erkannte So r by selbst, 
dass das eharakteristische Spektrum von der Gegenwart einer kleinen 
Menge Uran in dem benutzten Zirkon herruhrte. 
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gehoren zu den in der Natur nur in sehr sparlicher Menge und 
nie in freiem Zustande vorkommenden Elementen. 

I. Oadolinit. 
Nach den verschiedenen Vorkommen des Gadolinits unterscheidet 

man den Gadolinit von Hitteroe, Ytterby etc. und findet sich., im 
Granit und Gneiss zu Bradbo, Finbo, Ytterby (Schweden), Brewik 
(Norwegen). Gegenwartig hat man auch grosse Lager in Llano 
(Texas) entdeckt. 

Gadolinit kommt vor entweder in Kl'ystallen (klinorhombisches 
System) oder in amorphen Mengen von griinlichschwarzer Farbe. 
Harte 6,5-7. Die Zusammensetzung ist aus folgenden Analysen 
ersichtlich : 



Fnndstatte 
Untersucht von 

Phosphorsaure 
Kieselsaure 
Yttererde 
Erhinerde 

Ceroxyd . 

Eisenoxyd 
Eisenoxvdul 
Berylleide 
Kalk 
:Magnesia 
""asser 

Fnndstatte 
Untersucht yon 

Kieselsaure . 
Eisenoxyd 
Eisenoxydul 
Beryllerde 
Yttererde 
Ceroxydul 
Lanthanoxvd 
DidymoxYd . 
Kalk 
'Vasser 

Das Yttrium und seine Begleiter. 

Ytterby I Hitteroe 
Humpidge 

1,28 
25,16 
35,16 

4,11 

6,52 

2,15 
12,40 

9,39 
1,10 

2,32 

99,59 

Ytterby 
Thomson 

24,33 
13,59 

11,60 
45,33 

24,24 
30,59 
10,91 

9,92 

16,04 
6,56 
0,79 
0,23 
0,62 

99,90 

Falun 
Connel 

27,00 
14,50 

6,00 
36,50 

Hitteroc 
Scheerer 

Ytterby 
Richardson 

25,59 
44,96 

Lanthanoxyd 
6,33 

12,13 
10,18 
0,23 

99,42 

24,85 

13,01 
4,80 

51,46 

Ytterby 
Berlin 

24,65 
45,20 

4,60 

14,55 

11,05 

0,50 

100,55 

24,86 

14.80 
3,50 

48,32 

7,41 

9 

Demnacb ist der Gadolinit in diesen beryllerdereicben Vor
kommen ein Drittelsilicat von Beryllium, Yttrium, Cer und Eisen. 

Fundstatte 

Untersucht von 

Kieselsaure . 
Eisenoxydul 
Yttererde 
Ceroxydnl 
Kalk 
:Magnesia 
Kali, Natron 
GHihverlust . 

Finbo b. : Broddbo b. 
Falun I 

BerzeJius 

25,80 
10,26 
45,00 
16,69 

0,60 

98,35 

Falun 

24,16 
11,34 
45.93 
16,90 

0,60 

98,93 

24,65 
14,69 
51,38 

7,99 

} 1,29 

100,00 

Ytterby 

Berlin 

25,62 
14,44 
50,00 

7,90 
1,30 

.0,54 
0,37 
0,48 

100,65 
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Dieser beryllerdefreie Gadolinit niihert sich sehr einem Halb
silicat, der Formel 

R2Si04 = (Y, Ce, Fe)2Si04 
entsprechend, wiihrend der beryllhaltige del' Formel 

R3Si05 = (Y, Ce, Be, Fe)3Si05 
entspricht. 

Der Gadolinit gelatinirt mit Salzsiiure; nach dem Gliihen wird 
er schwerer zersetzt. 

2. Euxenit. 
8 c h e ere r nannte so ein derbes, norwegisches Mineral, welches 

bei .J6Ister, dann auch bei Tvedestrand gefunden war (1840). 
Von Chydenius, Strecker, Forbes wurden iihnliche als 

Euxenit bezeichnete Substanzen untersucht. Von Rammelsberg 
wurden Euxenit von drei Fundorten untersucht. Euxenit bildet eine 
kompakte, brillant schwarze Substanz, unl6slich in Salzsiiure. Mit 
Borax und Phosphorsalz erhiilt man in der Hitze eine gel be, beim 
ErkaIten griinliche Perle. Hiirte 6,5. Gepulvert braungelb bis 
braunroth. 

Alva b. I Marefjar b. , Eydland h. i Fundstatte I I Jalster 
Arendal Niiskilen Lindesnas I 

I I 
I Untersucht von Rammelsberg Scheerer 

I 
Volum.·Gew. 5,00 4,672 5,103 I 4,60 

Niobsiiure 35,09 34,59 33,39 
I 

49,66 
Titansaure 21,16 23,49 20,03 7,94 
Yttererde 27,48 16,63 14,60 I 25,09 
Erbinerde 3,40 9,06 7,30 

I (La) Ceroxydul 3,17 2,26 3,50 3,14 
Uranbioxyd . 4,78 8,55 12,12 6,39 
Eisenoxydul 1,38 3,49 3,25 I 
Kalk 1,36 I 2,76 I 

Wasser 2,63 3,47 2,40' : 3,97 
(K,Na)20 0,82 

99,09 101,54 98,77 98,90 

Demnach entspricht der Euxenit der Formel 

{2 RTi 0 3 } + RNb2 0 6 aq. 

Die Yttererde und die sie begleitenden Erden finden sich 
ausserdem, iihnlich wie im Euxenit, in Verbindung mit den Siiuren 
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der sog. Niobmetalle (Tantalsaure, Niobsaure) als Niobate oder zugleich 
an Titansaure gebunden als Titano-Niobate im Y t t rot ant a lit, 
Y t t r 0 i I men i t, P 01 y k r a s, T y r i t, Fer gus 0 nit, T r ito mit, 
Polymignit, Aeschynit, Bodenit, Yttrotitanitj neben 
Thoroxyd, Zirkonoxyd, EisenoxyduI, Uranoxydul, Zinnsaure, auch 
'Volframsaure, Ceritoxyd und Kalk als U ran 0 tan t a I ate im 
Sa marski t, als Fluorverbindungen von Yttrium, Cerium und Calcium 
im Yttrocerit, im YttrogranaL, einem dem Malanit ahnlichen 
Granate, ferner als Kohlensaure- und Phosphorsaure-Verbindungen 
im X e not i m und Wi s e r in. AIle diese Mineralien sind selten 
und kommen vorzugsweise in Schweden und N orwegen vor. 

3. Y ttrotantalit. 
(Schwarzer Yttrotantalit.) 

Untersucht von Ram mel s b erg. Mittel zweier Analysen. 
Volum. Gewicht = 5,425. 

Zinnsaure 
'V olframsaure 
Tantalsaure 
Niobsaure 
Yttererde 
Erbinerde 
Ceroxydul 
Kalk . 
Eisenoxydul 
Uranbioxyd 
'Vasser . 

1,12 
2,36 

46,25 
1~,32 

10,52 
6,71 
2,22 
5,73 
3,80 
1,61 
6,31 

98,95 

Demnach wird der Yttrotantalit hauptsachlich von Halbtantalaten 
und -niobaten gebildet 

R2 Ta20 7 und R2Nb20 7 

welche mit entsprechenden W olframiaten und Stannaten isomorph 
gemischt sind. 

Der Yttroilmenit wurde von Hermann!) unterschieden, 
kommt bei Miask (Sibirien) vor, hat die Form des Samarskits und 
1st nach G. Rose und H. Rose mit demselben identisch. 

1) J. f. pro Ch. 33, 87; 38, 119 etc. 
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4. Polykras. 
Untersucht von Rammelsberg. 

Volum.-Gew. 
TantaIsaure 
Niobsaure 
Titansaure 
Yttererde 
Erbinerde 
Ceroxydul 
Uranbioxyd 
Eisenoxydul 
Wasser . . 

Krystalli
sirter 

5,12 
4,00 

Derber 

4,972 

20,35 25,16 
26,59 29,09 
23,32 23,62 

7,53 8,84 
2.61 2,94 
7,70 5,62 
2,72 0,45 

1 _____ 4~,0_2 __ ~ ___ 3~,00 

98,84 98,72 

Demnach besteht der Polykras aus normalen Titanaten und 
Niobaten nach der Formel: 

4RTi03 } 
RNb ° + 2 aq. 2 6 

5. Fergusonit. 
Entdeckt von H art walL Kleine Krystalle oder krystallinische 

Korner von schwarzbrauner Farbe, die eingeschlossen in Quarz sich 
vorfinden am Kap Farewell (Gronland) in einem feldspathigen 
Felsen bei Brewik und Ytterby (Norwegen). Harte 5,5--6. Gepulvert 
hellbraun. Krystallform: quadratische Oktaeder mit hemiedrischen 
Flachen. N achstehende Analysen wurden von Ram mel s b erg aus
gefiihrt. 

I I I 
I Helle b. Qronland Ytterby Ytterby I Arendal 

Volum.-Gew. 5,577 4,774 5,056 4,77 
W oHramsaure 0,15 - } 0,91 -
Zinnsaure 0,47 - 0,45 
Tantalsaure . 6,30 27,04 8,73 -
Niobsaure 44,45 28,14 40,16 45,82 
Yttererde 24,87 24,45 } 38,26 18,69 
Erbinerde 9,81 8,26 11,'71 
Ceroxydul 7,63 - - 9,26 
Urandioxyd . 2,58 2,13 1,98 6,21 
Eisenoxydul 0,74 0,72 3,09 1,50 
Kalk . 0,61 4,17 I 3,40 2,39 
Wasser 1,49 I 5,12 I 4,47 I 4,88 

-

I I 99,10 100,03 I 101,00 100,91 
I 
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IIAmhorst Co., I Brindletown I Rockport Fundstatte Virgo (Sipylit) Nord. Carol. • Mass. 
Untersucht yon Mallet Seamon' L. Smith 

II 

I 
Volum.·Gew. !I 4,89 5,681 

Zirkonsaure 2,09 I 
'Volframsiiure O,lG 

0,7G I Zinnsaure . 0,08 
Tantalsiiure 2,00 4,08 

i} 48,75 Niobsiiure . 46,6G 43,78 
U randioxnl 3,47 5,81 
Erbinerd~ . 26,94 \ 37,21 I} 46,01 Yttcl'erde 1,00 ' I 
Ceroxyd 1,37 

I 
0,6G 

4,23 Lanth.·Didvmoxnl 7,98 I 3,49 II Eisenoxyth;l . 2,04 ! 1,81 0,25 
Kalk 3,28 0,65 
,\Tassel' . 3.19 1,62 1,G5 

100,26 99,87 100,89 

Die Fer gus 0 nit e enthalten vorherrschend funfwerthige Ele
mente (Ta, Nb) und dreiwerthige (Y, Er, Ce, La, Di). 

Demnach hat Fergusonit die Formel: R3(NbTa)20s' 
Del' T y r it, von For be s und D a h I beschrieben, ist ein Niobat 

aus N orwegen (Gegend von Arendal), dessen Krystalle nach Bon d i 
und Ken n got t die Form des Fergusonits haben. Ein ahillicher 
Kiirper ist del' Bragit. Del' T r ito mit wird bei den Cel'- etc.-haltigen 
Mineralien El'wahnung finden. 

Del' Polymigllit ist ein Mineral von Fl'edriksvarn in Nor
wegen, des sen Krystallform von Rose bestimmt wurde, wonach sie 
mit del' des Aeschynits fast vollstandig iibereinstimmt; es wird an
genommen, dass Polymignit und Aeschynit dasselbe Mineral seien. 

6. Aeschynit. 
Das Mineral, mit diesem N amen von Bel' z eli u s belegt, findet 

sich im Granit zu Miask (Ural) und auch in Norwegen und enthjiJt 
bis zu 23 0/0 Thoriumoxyd. Orthorhombische Prism en , von fast, 
schwarzer Farbe. Harte 5-6. Pulver grau oder braullgelblich. 
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Untersucht von Marignac I Rammelsberg 

Volum.·Gew. 5,23 5,168 
Zinnsaure 0,18 
Titansaure 22,64 21,20 
Thoroxyd 15,73 17,55 
Niobsaure 28,81 32,51 
Ceroxydul 18,49 19,41 Lanthanoxyd (Di) 5,60 
Yttererde 1,12 3,10 
Kalk. 2,75 2,50 
Eisenoxydul 3,17 3,34 
Wasser 1,07 

99,58 99,61 

7. Bodenit. 
Dieses Mineral stammt von Boden bei Marienberg, Sacbsen 

und kommt in zwei Arten aIs Bodenit und Muromontit vor. Beide 
gelatiniren mit Saure, zeigen beim Erbitzen ein Ergluben und 
Scbmelzen vor dem L6tbrobr scbwierig. 

II 
Bodenit Muromontit 

Volum-Gew. II 3,523 4,265 
Kieselsaure . 

II 
26,12 31,09 

Thoroxyd 10,33 2,35 
Beryllerde 5,51 
Eisenoxydul 

I 
12,05 11,23 

Manganoxydul . 1,62 0,90 
Yttererde 17,43 37,14 
Ceroxydul 10,46 5,54 
Lanthanoxydul 7,56 3,54 
Kalk. 6,32 0,71 
Magnesia 2,34 0,42 
Natron 0,84 0,65 
Kali 1,21 0,17 
Wasser 3,02 0,75 

99,30 100 
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8. Y ttrotitanit. 

Buo bei Arendal 

Untersucht von Erdmann Forbes Rammelsberg 

I 
Kieselsaure 29,72 31,33 I 28,50 29,48 
Titansaure 28,57 28,84 

I 
27,04 26,67 

Thonerde 6,00 8,03 5,45 6,24 
Eisenoxycl 6,42 7,63 5,90 6,75 
Kalk 18,80 19,56 17,15 , 20,29 [ 
Yttel'ercle 9,68 5,30 

~ 12,08 I} 8,16 
Cel'oxydul 0,47 0,28 
Kali 0,76 0,94 ! 0,60 
Gliihvedust . 3,59 0,54 

100,42 100,97 100,65 98,73 

Das Volumgewicht ist: 3,69 bis 3,73. Harte 6-7. Mineral 
monokliniscb, auch derb braunlichrot bis dunkelbraun, wird von 
Salzsaure, unter Abscheidung von Titansaure und Kieselsaure, voll
kommen zersetzt. 

Eine ahnliche Verbindung ist das mit dem Namen Keilbauit 
belegte Mineral, welches von dem Yttrotitanit durch einen hOheren 
Gehalt an Kalk und Titansaure und durch das Fehlen des Alu
miniums abweicht. Keilhauit ist ein derbes, schwarzes, braun 
durchsichtiges Mineral von Maresti> bei Arendal, des sen Volum-Ge
wicht: 3,55-3,59 ist und nach R a mm el s be r g folgende Zu
sammensetzung hat: 

Kieselsaure 
Titansaure 
Yttererde 
Eisenoxyd 
Kalk 
Gliihverlust 

9. Samarskit. 

30,81 
36,63 
6,27 
1,12 

25,03 
1,13 

100,99 

Der Samarskit besteht aus Halb-Niobaten (Tantalaten) gleich 
dem Yttrotantalit, dessen Krystallform eine sehr ahnliche ist. Vor
kommen: Miask (Sibiri en) und Nord-Carolina. Verglimmt beim El'
hitzen, bel'stet auf und wird schwarzbraun, giebt mit Borax in der 
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ausseren F'lamme ein gelbgriines bis rothliches, III der inneren ein 
gelbes bis griinschwarzes Glas. 

Wird von Salzsaure, Ieichter von Schwefelsaure zersetzt. Harte 
5,5-6, Pulver tief braunroth, krystall. Form: orthorhombische 
Prismen. 

Vorkommcn . II Ural 
Nord Carolina 

Untersucht von. 
Rammels· Smith Allen ! Brassard berg 

Volum.·Gew. 5,74 5,839 
Zinnsaure 0,22 0,16 

j 
0,31 0,08 

Titansaul'e 1,08 0,56 
Tantalsaure 14,36 i} 55,13 18,60 
Niobsaure 55,34 41,07 

I} 
37,20 

Yttererde 8,80 6,10 14,49 14,45 
Erbinerde 3,82 10,80 
Ceroxyd 4,33 2,37 

I 
4,24 4,25 

U rantrioxyd 11,94 10,90 10,96 12,46 
Eisenoxydul . 12,87 13,15 I 13,27 11,65 I 
Kalk I 0,55 I 
Magnesia 

1 

Kali 
Natron 
'Vasser I 0,72 1,12 

98,40 99,47 
I 

99,12 100,36 

10. Yttrocerit. 

Untersucht von 

Volum.-Gew. 
Kalk. 
Ceroxydoxydul 
Yttererde 
Wasser . . 

Berzelius 

II 3,447 
" 47,60-50,0 

11
18,20-16,4 

9,1-8,1 
,I -

3,363 
47,3-49,3 

9,3 
14,9-16,1 

2,52 

I Berzelius 

I 
4,948 I 

I 0,10 
I 
} 55,41 

} 14,34 

4,78 
10,75 

5,34 
5,38 
0,11 
0,39 
0,23 
2,21 

99,04 

Mineral, derb in krystallinisch.kornigen Aggregaten und als 
Ueberzug, violettblau, Harte 4-5. Nach Ram m els berg's An
gaben besteht das Cer zur Halfte aUB Lanthan und Didym und 
enthiilt das Yttrium 30 % Erbium. 

Der Yttrocerit wird von Siiuren aufgelost. - Er giebt beim 
Erhitzen Wasser ab, ist vor· dem LOthrohr unschmelzbar, und verhiilt 
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sich im ganzen wie Flussspath, nur ist das heisse Boraxglas in der 
iiusseren Flamme gelb. Das Mineral stammt aus Fincho. 

11. Xenotim. 
Dieses seltene Mineral, welches die Form des Zirkons besitzt, 

wurde von Berzelius zuerst untersucht; es ist unaufioslich in kochen· 
der Salzsaure (oder Schwefelsaure). Auf Zusatz von 'Vasser entsteht 
eine klare Auflosung. Es ist unschmelzbar vor dem Lothrohr, lost 
sich in den Glasfliissen langsam auf und giebt ungefarbte Glaser. 

Vorkommeu. Hitteroe Clarksville St. Gotthard 
UnterEUcht von Berzelius Smith Warth a 

Volum·Gew. 4,557 4,45 4,54 
Phosphorsiiure . I 34,86 30,74 33,44 'I 37,51 
Yttererde il} 65,14 60,25 55,77 i} 62,49 Ceroxydul 7,98 11,36 

1
1100 98,97 100,57 100 

,I 

Von Schiotz (Jahrb. Min. 1876, 305) ist eben falls Xenotim 
(von Hitteroe) untersucht worden. 

Phosphorsaure . 
Yttererde 
Ceroxyd . 
Eisenoxyd 
Eisenoxydul 
Kalk 
Wasser . 

31,88 
54,88 

8,24 
3,06 
0,87 
0,13 
1,56 

100,62 

Xenotim oder Wiserin ist im wesentlichen demnach: Y2(PO")2. 
Nach den neueren Untersuchungen von Radminskyl) ist er 

gelblichbraun bis fleischroth und krystallisirt tetragonal. - Kunst
lich kann er erhaIten werden durch Zusammenschmelzen von Yttrium
phosphat mit dem zehnfachen Gewicht von Chloryttrium. 

1) Bnll. soc. chim [2] 23, 178. 

Herzfeld, Chemie der se!tenen Erden. 2 
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Cer, Lanthan und Didym 
finden sich stets gemeinschaftlich in einigen seltenen skandinavischen, 
sibirischen und gronlandischen Mineralien als kieselsaure SaIze im 
Cerit und Cerin zu Riddarhyttan in Schweden, als phosphorsaure 
Salze im Kryptolith, Monazit, Xenotim, aIs Fluorverbindungen im 
Fluocerit. Ausserdem komm€n sie in dem Gadolinit, Orthit, Yttro
cerit, Fergusonit, Erdmannit, Parisit, Euxenit, Tritomit, Pyrochlor, 
Tyrit u. a. m. vor. 

V orkommen der Ceritoxyde. 

12. Cerit. 
Das wichtigste und in grosster Menge vorkommende, cerhaltige 

Mineral ist der Cerit, das Material zur Darstellung von Verbindungen 
des Cers, Lanthans und Didyms. 

Cerit, wie er von Riddarhyttan zu uns in den Handel gebracht 
wird, bildet eine theils krystallinisch derbe, theils krystallinisch 
kornige Masse von splittrigem Bruch; er besitzt eine rothlichbraune 
oder schmutzig pfirsichbliithene Farbe,das hohe spec. Gew. 4,9-5,0 
und besteht im wesentIichen aus einem Gemenge der Kieselsaurever
bindungen von Cersesquioxyd. Lanthanoxyd, Didymoxyd. Harte 5,5. 

N ach Ram III e I s b erg 1) ist derselbe eine isomorphe Mischung 
von orthokieselsaurem Cersesquioxyd verbunden mit 3 Mol. 'Vasser, 
mit den Silicaten von Lanthan- und Didymoxyd nach der Formel: 

{ 
Ce203 l " ce4 } . 

2 La20 3 J 3 S102 + 3 H 20 oder La4 (SI04)3 + 3 H 20 
Di20 3 Di4 

zusammen gesetzt. 
Vor dem Lothrohr ist er unschmelzbar und wird gelblich. 

Borax lOst ihn in der ausseren Flamme zu einem dunkeIgelben 
GIase, welches beim Erkalten fast farblos wird; in der inneren 
Flamme zeigt sich schwache Eisenreaktion. Mit Soda schmilzt er, 
ohne sich aufzulosen, zu einer gelben Masse. Er wird von Salz
saure unter Gallertbildung zersetzt, doch ist die Kieselsaure nicht rein. 

1) Pogg. Ann. 107, 631. 
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Der Cerit von der Bastnasgrube bei Riddarhyttan hat folgende 
Zusammensetzung: 

"Cntersllcht yon. . . ! I I" :i Hisinger : Hermann Kjerulf I :a:';tsol Riyot 

- --- -----~~" ===~~-=! ------ ------

19,18 22.15 
64,55 64;30 

Kieselsiilll'e 'I 18,0 21,34 21,30 
Ceroxydul 

i! } 
60,99 58,50 

Lanthanoxyd 68,6 3,90 
8,47 

Didymoxyd II 3,51 } 7,28 

Kalk 1,25 1,65 1,23 1,31 3,5 
},Iaganox~-d 1,25 
Eiscnoxydlll 1,80 

i 
1,46 4,98 

'Vasser 9,60 7,14 5,52 
1,54 2,55 
5,71 I 5,25 

-----.-----
99,25 I 100 100 

----c--- -----

99,57 I 

Eine neuere Analyse von T c her n i k emes Cerits aus der 
Gegend von Batonno ergab folgende Zusammensetzung: 

'Vasser 3,43 
Kieselsaure 6,57 
Ceroxyd 34,20 
Lanthanoxyd 6,73 
Didymoxyd. 2,27 
Yttriumoxyd 6,97 
Erbiumoxyd 0,67 
Zirkonoxyd , 11,67 
Titansaure 14,73 
Thoroxyd 0,73 
Uran. 0,03 
Phosphorsaure 3,30 
Kalk . 2,33 
Eisenoxydul 3,70 
Kupferoxyd 0,67 
Schwefelsaure 0,97 

2* 
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13. Orthit oder Allanit. 

Untersucht von II Dunnington 
I 

Konig Hiddeu Geuth 

Volum-Gew. 3,323 
I 

3,368 
Kieselsaure . 32,35 32,90 39,03 32,05 
Thonerde 16,42 I 17,80 14,33 22,93 
Ceroxyd . 11,14 I 7,63 1,53 :} I 

Lanthanoxyd 3,47 
\} 14,20 

8,20 15,66 
Didymoxyd . 6,91 
Eisenoxyd 4,49 1,20 7,10 11,04 
Eisenoxydul 11,60 10,04 5,22 
Manganoxydul . 1,00 1,99 
Kalk 11,47 11,32 17,47 9,43 
Magnesia. 1,28 
Kali, Natron 0,46 4,29 0,74 
Wasser 2,31 3,20 2,78 3,64 

100,62 99,29 99,95 98,76 

Vorkommen. " Laacher See Pennsylvanien, Miask (Ural) , Miask (Ural) 
I Untersucht von ,I v. Rath Rammelsberg Hermann 
I -

Volum-Gew. II 3,98 3,53 3,64 I 3,41 I 
Kieselsaure . 

II 
31,83 31,86 34,08 

I 

34,47 
Thonerde 13,66 16,87 16,86 14,36 
Eisenoxyd 

!I) 
- 3,58 7,35 

i 

7,66 
Eisenoxydul 18,35 12,26 7,90 8,23 
Ceroxydul 20,89 21,27 } 21,38 I 

14,79 
Lanthanoxyd (Di). 2,40 

I 
7,66 

Kalk II 11,46 10,15 9,28 10,20 
Magnesia. il 2,70 1,G7 0,95 I 1,08 
Wasser - 1,11 1,32 1,56 

0,13 CuO 

98,89 I 101,17 I 99,25 I 100,01 
I I I I 

Vorkommen in Schweden, in Finbo und Ytterby, im Ural, in 
Sachsen und Sibirien. 

Viele Vorkommen dieses Minerals werden von Salzsaure zer
setzt und bilden eine Gallerte. Die Auflosung ist gelb und enthalt 
beide Oxyde des Eisens. N ach dem Gliihen werden sie schwer 
zersetzt. Manche Orthite werden jedoch von Sauren kaum an
gegriffen (Laacher See, Bastnasgruppe). Dieses letztere Vorkommen 
von der Bastnasgruppe, welches nach Dan w u r im gegliihten Zu
stan de zersetzt wird, fiihrt den besonderen N amen: Cerino 
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Der Cerin ist unzersetzbar, hat das Volum-Gewicht 4,108 und 
nach einer Analyse von S c he ere r folgende Zusammensetzung: 

Kieselsaure 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Eisenoxydul 
Ceroxydul . 
Lanthanoxyd (Di) 
Kalk . 
Magnesia 
'Vasser . 

14. Kryptolith. 

31,00 
9,10 
8,71 

12,69 
17,35 
16,08 

9,08 
1,36 
0,33 

99,79 

Vorkommen im Apatit von Arendal, im Kobaltglanz von 
Johannesberg (Schweden), in Kararfvet bei Falun. 

Untersucht von Wohler Watts 

Volum-Gewicht 4,6 4,78 
Fluor. 
Phosphorsaure _ 27,37 29,33 
Ceroxydul (La, Di) 70,26 66,65 

. Eisenoxydul 1,51 3,16 
Kalk 

99,14 99,14 

Die Formel fiir Kryptolith ist demnach: 

(Ce, La, Di)2P20s' 

Radominski 

4,93 
4,35 

27,38 
Oxyd 67,40 

0,32 
1,24 

------
100,69 

Der Monazit wird bei Gelegenheit der Thorium-Mineralien 
besprochen werden. 

Mit diesem N amen 
worden (Cersesquifluorid). 
gelblich_ 

15. F1uocerit. 
ist die Fluorverbindung des Cers belegt 

Harte 4-5. Farbe blassziegelrot, auch 
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Die Analyse (Comstock) ergab: 

Demnach 
Didym ist. 

ist 

Kohlensaure 
Cer . 
Lanthan 
Didym. 
Calcium 
Sauerstoff . 
Fluor 
·Wasser. 

Cer 40,19 l Lanthan } 30,37 f 
70,56 

Didym 

Fluocerit: R2 Fl6 wobei R 

16. Parisit. 

:1 
I II 

Bunsen Damour 
.~ I und Deville 

II 23,51 23,48 

il 
37,75 

50,78 6,86 
8,21 

I 

8,29 7,22 
(9,55) (10,93) 
(5,49) 5,55 

\\-106,38 100 

- Ce, La oder 

III 

Kokscharow 

17,19 
27,81 
36,56 

(9,89) 
6,35 
2,20 

100 

Parisit (I u. II) von Muzo, lost sich in Salzsaure ohne Chi or
entwicklung mit Brausen auf. Bei Behandlung mit kalter Sal peter
saure bleibt ein Riickstand der Fluoride von Cer und Calcium. 
(Damour und Deville). 

Parisit (III) von Kyschtimsk. Entwickelt mit Salzsaure Spuren 
von Chlor, mit Schwefelsaure Fluorwasserstoff (Ko W 0 ne w). 

17. Pyrochlor. 
Vom Pyrochlor sind verschiedene Vorkommen untersucht worden, 

besonders von Miask, Brevig, Fredriksvarn, Kaiserstuhl und Amelia 
Co., Virginia. N ach Ra m me 1 s b erg s Vorschlag ist, da es un
moglich erscheint, die Zusammensetzung der mit dem gleichen 
N amen bezeichneten reguliir krystallisirten Substanzen auf eine all
gemeine Formel zuriickzufiihren, eine Trennung vorzunehmen. 

Der Pyrochlor von Miask, von Brevig und von Fredriks
varn sollen zusammenbleiben, wahrend die Substanz vom Kaiser
stuhl und der Mikrol~th (das Vorkommen in Virginia), welche kein 
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Titan enthalten, sondern nur Niobate sind (resp. Tantalate) fUr 
sich stehen mussen. 

)Iiask Brevig 
I 
; Fredriksvarn 

Yolum·Gew. 4~2- .. 1,3() 3,8-4,22 4,228 
Kiobsilure , 63,19 58.27 -17,13 
rl'i tansanrc . 10,47 5;38 13,52 
Thoroxvd . 7,56 4.96 
Ceroxy~lul . 7,00 5,50 7,30 
Kalk 14,43 10,93 16.13 
Eisenoxyd ul 1,84 } 5,;;3 10,03 
Uranbioxyd 
Natron . 

I 
5,01 I 5,31 4,20 

Fluor nicht bcstirnmt 3,75 2,90 
'Yasser. 0,70 1,53 1,39 -_ .. _--_. 

100,20 101,16 102.60 

Pyrochlor (~Iikrolith) Amelia Co. Virginia untersucht von 
Dunnington: (Am. chern. Journ. 3, 130.) 

Tantalsiiure 68,43 
Niobsaure 7,74 
W olfrarnsiiure . 0,30 
Zinnsiiure 1,05 
Thonerde 0,13 
Eisenoxyd 0,29 
Yttererde 0,23 
Cer(di)oxyd 0,17 
Urantrioxyd 1,59 
Kalk 11,80 
BaryL 0,34 
~Iagnesia 1,01 
Natron 2,86 
Kali 0,29 
Fluor 2,80 
'Vasser J ,17 

-------

100,25 



24 Vorkommen der seltenen Erden. 

Pyrochlor yom Kaiserstuhl untersucht von Rammelsberg 
und Knop. 

Niobsaure 
Ceroxydul 
Lanthanoxyd (Di) 
Kalk. 
Eisenoxydul 
Natron 
Kali 
Fluor. 

} 

Knop. 

61,90 

10,10 

16,00 
2,20 
7,52 
4,23 

Rammelsberg. 

62,46 
6,19 
3,00 

nicht bestimmt. 

18. Erdmannit. 
Von Stock5 bei Brevig wurden zwei Sorten dieses Minerals 

untersucht. 

1: ntersucht von • . Damour 1) Engstrom 2) 

Volum·Gew. 3,03 3,03 
Zinnsaure 0,45 
Kieselsaure . 28,01 25,15 
Zirkonsaure 3,47 2,14 
Borsaure 5,54 8,18 
Thonerde 3,31 
Ceroxyd. 19,28 9,00 
Lanthan(di)oxyd 8,09 8,66 
Eisenoxydul 5,42 3,16 
Manganoxydul . 1,35 
Kalk. 11,00 18,78 
Kali 1,98 0,42 
Wasser 12,10 5.25 
Thoriumoxyd 9,93 
Eisenoxyd 3,01 
Erbium resp. Ytter-

oxyd 2,14 
Berylliumoxyd 3,16 
Natron .. 1,02 

100 100 

1) Ann. chim. phys. 0, 12. 
2) Groth Zeitschrift 3, 199. 
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19. Tritomit. 
Ein Mineral von Lamo bei Brevig, braune Tetraeder vom 

Volum-Gewicht 4,16-4,66 ist von Berlin, Forbes und Moller 
untersucht worden. 

Berlin 1) Forbes 2) Moller 3) 

Zinnsaure (WOa) 4,63 3,95 0.74 
Tantalsaure (Zr02) • 3,63 
Kieselsaure 20,13 21,16 15,38 
Thonerde 2,24 2,86 1,61 
Ceroxyd . 40,36 37,64 15,14 
Lantbimoxyd (Di) 15,11 12,41 44,05 
Yttererde 0,46 4,64 0,42 
Kalk 5,37 4,13 6,57 
Baryt (Sr) 0,90 
Eisenoxydul ChinO) 1,83 3.78 2,76 
Natron . 1,46 0,33 0,56 
Kali . 2,10 
'Vasser. 7,86 8,68 5,63 

------- ----~.~---

99,44 99,58 99,49 

20. Lanthanit. 
Den Lanthanit von Bethlehem, Lehigh Co., Pennsylvanien unter

such ten B I a k e, S mit h und G en t h. 

II 
Blake 4) Smith 5) 

Kohlensaure . 

III 
19,53 

I} 
22,27 Il Lantbanoxvd . 

54,62 54,96 Didymoxyd 
Wasser. II 25,69 I 24,15 I 

Ii 99,84 101,38 

1) Pogg. Ann. 79, 299. 
2) Ed. N. ph. J. (2), 3, 59. 
3) Ann. Chem. Pbarm. 120, 241. 
4) und 5) Allier. Journ. Scientif. (2) 16, 47; 18, 372. 
6) Amer. Journ. Scientif. 23, 415. 

Genth 6) 

21,08 

54,95 

23,97 
-----._-

100 
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Seine Formel ist: (La Di)2Cg09 + 9 aq. resp. didymfrei aus
gedriickt: La2(COs)s + 9 aq. 

Als Lanthanocerit wird von Her man n ein Ceritvorkommen 
bezeichnet, dessen Analyse die folgenden Zahlen gab: 

Kieselsiiure 16,06 
Thonerde 1,68 
Ceroxydul 26,55 
Lanthanoxyd 16,33 
Didymoxyd 18,05 
Eisenoxydul (w. MnO) 3,44 
Kalk 3,56 
Magnesia 1,25 
Wasser 8,10 
Kohlensiiure 4,62 

Nach Ra m mel s b erg scheint ein Gemenge von Cerit mit 
wasserhaltigen Karbonaten vorgelegen zu haben. 

Kleinere Mengen von Cer 
finden sich in vielen Mineralien so im Nohlit (0,25°,0 Ce20 S neben 
La20 S und Di20 S) ferner im Hjelmit (0,48 % ), Thorit, Ar
rhenit (2,59%), Serpentin von Hoittis in Finnland (2,24°'0) in 
dem von Asen in Schweden (1,25 %). 

Auch in vielen Apatiten finden sich Ceritoxyde; so enthiilt 
der A pa ti t von J umilla (Spanien) 1,75 °fo als Ceritfluoride, der 
von Kragero phosphorsaure Ceritoxyde, in welcher Form nach 
Nord en skj 01 d 1) jiihrlich 500-1000 Ztr. Ceritoxyde aus Norwegen 
exportirt werden. Auch in Pyromorphiten, Scheeliten (in 
dem von Traversella 0,2-0,3 % ), Osteolithen, in Coprolithen, 
im S t a Hel it von Nassau wurde das Cer nicht nur spektralanalytisch 
nachgewie~en, sondern auch in Form von Oxalaten abgeschieden 2). 
N ach Cos sa S) findet es sich auch im Marmor, in den Knochen, 
in den Aschen mancher Pflanzen, wie Tabak, Gerste, Weinrebe 
und ist auch ein Bestandtheil des menschlichen Korpers. Aus der 
Asche des Verdampfungsriickstandes von 600 I. Harn konnte 

1) Gmelin Kraut 2., 2. Abth., 4.09. 
2) Horner, Jahresber. f. Chem. 1872, 281. 
S) Compt. rend. 87, 377. 
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Cos s a die Oxalate von Cer, Lanthan, Didym III geniigender Rein
heit abscheiden. 

Thorium 

kommt in der Natur hauptsachlich im Thorit VOl' als ein wasserhal
tiges Thorerdesilicat (ThSi04 + 2 aq.) mit ca. 50 % Thoriumoxyd. Er 
ist von schwarzer Farbe, glasartig, von muscheligem Bruch und an den 
Kanten durchscheinend. Del' Ora n gi t unterscheidet sich yom Thorit 
nul' durch den 'Vassergehalt in seiner chemischen Zusammensetzung 
und ist durch seine orange Farbung ausgezeichnet. Seine Zusammen
setzung driickt die Formel: 3 (ThSi04 ) + 4 H 20 aus; er enthalt 
ca. 74 0/0 Thoriumoxyd. Ausserdem ist Thorium von K a r s ten im 
}fonazit nachgewiesen worden, von Wohler 1839 im Polychlor 
entdeckt worden; Her man n fand das Metall im Aeschynit (welcher 
ca. 10-15 0 I ° Thoriumoxyd enthalt) und im Samarskit. Auch im 
Gadolinit und Orthit findet sich Thorium. 

Vorkommen der Thorerde. 

21. Thorit, Orangit. 
Del' Thorit, wie schon angegeben, ein wasserhaltiges Thorerde

silicat von del' Formel: ThSi04 + 2 aq. wird durch Salzsaure zersetzt, 
wobei sich Kieselsaure gallertartig abscheidet. Infolge beigemengten 
Manganoxyds kann sich Chlor entwickeln. N ach dem Gliihen wird 
er nur von Schwefelsaure zersetzt. 

Thorit 
filldet sich im Syenit zu L6wi) bei Brevik (Norwegen). Andre Lager
stiittell des Thorit und des Orangit sind bei Langesundfjord, zwischen 
Arendal und Christiania. Harte 4,5. Farbe schwarz, rot angelaufen. 



28 Vorkommen der seltenen Erden. 

Vorkommen 

Untersucht von . 

Hitteroe 

Lindstrom 

! Arendal I New Y?rk 
" ,Champlamsee 

Volum-Gew. 
Kieselsaure 
Thoroxyd. 
Urantrioxyd 
Eiseuoxyd. 
'fhonerde . 
Y ttererde (Ce) 
Bleioxyd 
Kalk 
Magnesia 
Kali, N atron . 
Phosphorsiiure 
'Wasser. 

I N ordenskjold ! Collier 

5,5 
17,47 
48,66 

9,00 
6,59 
0,12 

4,38 
17,04 
50,06 

9,78 
7,60 

3,12 1,39 

4,126 
19,38 
52,07 

9,96 
4.01 
0,33 

1,26 1,67 0,40 
1,39 1,99 2,34 
0,05 0,28 0,04 
0,30 0,11 
0,93 0,86 

__ 1_0,--,8_8_--+ ___ 9,--,4_6_ 11,31 

99,77 100,13 99,95 

Orangit. 

I 
Untersucht von 

II i 
Ii Bergemann 1) 1 Damour?) Berliu 3) I Chydenius 4) 

I 

" I I 

Volum-Gew. II 5,897 

I) 

I Ii 
Kieselsaure . 

II 
17,69 17,52 17,78 17,76 

Thoroxyd. 71,25 71,65 73,29 73,80 
Eisenoxvd II 0,31 0,31 
MaJ;lgan~xyd I 0,21 0,28 0,96 
Uranoxyd 

I 
1,13 

I 
Kalk 

i 
4,04 1,59 0,92 1,08 

Bleioxyd. 0,88 1,18 
Thonerde 0,17 I 
Kali, Natron 0,30 0,47 I Wasser 6,90 6,14 I 7,12 6,45 

100,70 100,14 I 100,07 100,27 

Diese die grossten Mengen von Thorium enthaltenden Mineralien, 
welche s. Z. in Norwegen fieberhaft gesucbt und exportirt wurden, 
sind jetzt an ihrer Lagerstiitte erschopft. 

1) Pogg. Ann. 82, 561. 
2) Recherch. chim. sur un nouvel oxyde etc. 1852. 
1l) Pogg. Ann. SO, 55u. 
4) Pogg. Ann. 119, 43. 
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22. Monazit. 
C hem. E i g ens c haft en: Del' Monazit ist VOl' aem Liithrohr 

unschmelzbar, giebt mit Borax oder Phosphorsalz gelbrothe, kalt fast 
farhlose Glaser und mit Soaa Manganreaktion (nach K e l' s ten bei 
del' Reduktion Zinnkorner). - Lost sich in Salzsaure und giebt eine 
gelbe Losung mit weissem Riickstand un tel' gleichzeitiger Chlor
entwicklung. 

Z u" am men set z un g: Besteht im wesentlichen aus Cerium
phosphat, bei dem ein Theil des Cel's aurch La, Di und Th 
vertreten ist. Das spec. Gew. ist 4,9-5,2. Harte 5-5,5. In 
Sibirien, X orwegen, K ord- und Siid-Carolina, Brasilien findet sich 
del' Monazit in Urgebirgsmassen zusammen mit anderen Mineralien 
wie Feldspath, Glimmer, Zirkon, Magnetit etc. Del' Siiden Bahias 
unter 17 ° siidl. Breite steht abel' fiir die Gewinnung obenan, da 
dort ein Sand mit ca. 80 °,0 Monazit direkt gegraben und verladen 
wird. So wurde er entdeckt bei Slataoust (Jlmen) in der Nahe von 
Notero, bei Arendal (N orwegen), bei Schuttenhofen und Pisek in 
Bohmen, bei Portland (Corunailles), bei Burke (Carolina), bei Amelia 
(Virginien), bei Ouro-Preto (Brasilien), bei Caravellas (Bahia), bei 
Boise-City (Idaho), Ryfilke (N orwegen) etc. Die urspriingliche Lag e r
s tell e des Monazit in Amerika ist ein gneissoides Gestein, welches 
neben Monazit: Zirkon, Rutil, Xenotim, Samarskit, Columbit, Thorit, 
Orthit, Chromit, Magnetit, Korund, Titanit, Diamant und Gold ein
gesprengt enthalt. 

Del' bra s iIi ani s c heM 0 n a zit bildet abgerundete, bernstein
gelbe Fragmente odeI' im Geschiebesand vorkommende lederbraune 
Bohnen mit oft helleren Partien (Orangit?) angesprengt. Als Fund
orte der thorium- und yttriumreichen Monazitbohllen werden die Dia
mantdistrikte von Rio Chico, Villa Bella, Cuyaba und Gojaz von 
R. J. G l' a y angegeben, wo sie in unerschopflicher Menge neben 
Thorit, Orangit, Fergusonit, Auerlit, Gummit mit ca. 70 % Thorgehalt 
und thorreichen U raniten vorkommen. Del' G e hal t des best
gewaschenen Monazit schwankt nach Grayl) zwischen '35-70% an 
Oxyden del' Cergruppe, 0-5 % Ytteroxyde und 0-9 % Thorerde. 
Nach Ram m el s b erg birgt del' Monazit im Mittel 31,6 % Phosphor
saure, 36,4 Ofo Ceroxyd und 32 % Lanthanoxyd resp. Didymoxyd; 
dies em Phosphat solI noch Thorit beigemengt sein. W aId l' 0 n 
Shapleigh giebt fUr Monazit aus Nordamerika den Gehalt an 

1) Chem. Ztg. 1895, 705. 
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Cererde mit 28,3 0io, an Didymerde mit 15,8°10 und an Lanthan 
erde mit 13,3 % an, so dass der nordamerikanische Monazit im 
wesentlichen aus Phosphaten der Ceritoxyde, Spuren von Yttererden 
und 0-1 °/0 Thorerde besteht; er tritt auch in schiinen Krystallen 
auf (klinorhombische Prismen). 

Einige A n a I y sen von gut gewaschenem Material haben nach 
G ray folgenden Gehalt an seltenen Erden: 

Ceroxyd 
I 

Ytteroxyd Thoroxyd 

Quebec 
'I 

50,2 4,5 1,1 
Connecticut ii 61,0 1,4 

:1 J 58,0 0,32 
Nord- n. Siid-Carolina 

:1 l 
63,3 0,1 0,80 
39,0 0,23 

Bahia 
11 

53,0 1,2 1,2 
Minos Geraes 51,0 2,2 2,4 
Rio Chico 53,0 3,2 4,8 
Villa Bella. 62,4 4,4 5,3 
Goyaz 64,1 5,1 7,6 

Nach anderen amerikanischen Analysen!) enthalt der 
Monazit: 

i • I ' . I !: Phosphor- : Cersesqui- Lantbun- i I Kiesel-
i saure 'oxYd oxyd Thoroxyd i saure i,vasser 
I I I I i ' , 

Portland County Ii 28,18 

I 

33,54 28,33 8,25 

I 
1,67 0,37 

Burk County N. C. II 29,28 31,38 30,88 6,49 1,40 0,20 
Amelia County 2) • 

I 
26,12 29,89 26,66 14,23 2,85 0,67 

Alexander County3) 29,32 i 37,26 31,60 1,48 I 0.32 0,17 

Ottawa County 4) 

I 
26,95 

i ' 
64,45 

iAI20 :-5,851 I 
0,91 

1) Industries and Iron Bd. 23, 198. 
2) Virginia. 
3) N.-Carolina. 
4) Quebek. 
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Von einigen anderen Vorkommen folgen hier noch die Analysen : 

Volum-Gew. 
Zinnsaure 
Thoroxvd 
Phosph~rsiiure 
Cersesquioxyd 
Lanthanoxyd (Di). 
Kalk 
Manganoxydul 
Kieselsiiure 
,Yasser 

Slatoust 
Ural 

5,0 
2,10 

17,95 
28,50 
24,78 
23,40 

1,68 
1,86 

100,27 

II 
Slatoust 

Ural 

5,142 
1,75 

28.05 
37,36 
27,41 

2,26 

96,83 

III I IV I V i VI 

Slatoust ! ~~OA~~t~~ i N orwieh. Arendal 
Ural quia Connect 

Spur 
32,45 
28,15 

} 
I 

<)- -

" uD,SD 

! 1,55 

1,50 I 

29,10 i 

46,40 } 
24,50 I 

99,47 100 

7,77 
26,66 

56,53 

4,44 
3,33 

98,73 

5,174 

29.\1'2 
28,82 
40,79 

99,53 

I l:ntermcht von Kersten, Pogg. Ann. 47, 385. 
II Hermann, .J. f. Pl'. eh. 33,90. 40,21. 28, 93, 

III 109. 
IV 
V 

VI 

Dam 0 u r, Ann. Ch. Ph. (3) 51, 445. 
Shepard, Am. J. Sc. 32,62. 
Rammelsberg, Zcitschr. d. Geo!. Ges. 29, 79. 

(Analyse nach Abzug Y. 1,36 Fe20a, 0,9 CaO, 1,6 
Si02.) 

llionazitsalld. 
Bis ill die neueste Zeit hat man die verschiedenen Mineralien, 

die diese Metalle enthalten, die in diesem 'Verkchen zur Hauptsache 
besprochen werden, als sehr selten betrachtet. Besonders waren es 
die Untersuchungen schwedischer und diinischer Chemiker, die die 
Aufmerksamkeit auf dieselben lenkten. Die zuerst bekannten Lager
stiitten befanden sich in Schweden und Norwegen, bis dass durch 
die Verwendung einiger Oxyde fur die Gluhlichtbeleuchtung neue 
Untersuchungen veranlasst wurden, die ergaben, dass die Metalle 
auch sonst in del' N atur reichlich vorhanden waren. Man entdeckte 
reiche Lager an verschiedenen Orten Brasiliens, in den Vereinigten 
Staaten, Canada und in Australien (N eu Seeland). N ach Ram say 
soIl Monazit auch am niirdlichen Ufer des Ladogasees (Russ land) 
vorkommen. 

Der 'Verth des Monazit resp. des Monazitsandes hiingt aus
schliesslich ab yom Gehalt an Thoriumoxyd. Ein reiller Monazit
sand des Handels (s. u.) enthiilt gegen 50-70 % Monazit, was 
gewiihnlich einem Oxydgehalt zwischen 1,25--5 Ofo Th02 entspricht_ 
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Produktion und Handel mit Monazit. 

Bis zum Jahre 1895 waren neben Norwegen, die Vereinigten 
Staaten (Nord - und Siid-Carolina) ausschliesslich Lieferanten fiir 
Thorerdebedarf. Seit 1895 beherrscht Brasilien den Weltmarkt. 

N orwegens Ausbeute war zuerst dominirend. aber nie bedeutend; 
es produzirt jetzt geringe Mengen. Der brasilianische Monazit hat 
feineres Korn als der nordamerikanische, welcher erst gemahlen 
werden muss. 

Produktion del' Vereinigten Staaten von N ordamerika: 

1893 59 t Monazitsand, Werth: 32,000 M. 
1894 340 t 190,000 " 
1895 862 t 480,000 " 
1896 8 t 3,500 " 
1897 18 t 4,200 " 
1898 geschatzt 23 t 4,700 " 

I Gehalt an ThO., 
schwankend von 

0,28-6 %; 
Durchsehnitt : 
1-1 1/2 %. 

Von Bra s iIi en wurden nach Ham burg und Oesterreich ver
schifft: 

1895 annahernd 
1896/97 
1898 

3000 t Monazitsand 
400 t 

1950 t 

1895-1898 insgesammt 5350 t Monazitsand. 

\ Durchschnittsgehalt 
J 4,5-5,2 % 

Hiervon nach Hamburg 2600 t. 1m Jahre 1899 kamen aus 
Brasilien in Hamburg ca. 543 t Monazitsand an. N euerdings solI 
Brasilien Monazitsand in kleinen Mengen auch nach England vel'
schiffen. 

Nach Mittheilung der bekannten Importfirma Gebr. Kalkmann 
in Hamburg betrug der deutsche Konsum ca. 500 t pro Jahr. Der 
Preis schwankte in den Jahren 1895 bis 1900 zwischen M. 1000 
bis 250 per 1000 kg. 

Preis des Thoriumnitrats: 
1894 2000 M. pro kg 
1895 450 
1896 70"" 
1898 40""" 
1900 28""" 

Ueber die Monazitablagerungen macht B. C. Nitzel) 
eingehende Schilderungen: 

"Die fiir den Handel in betracht kommenden Monazitablage
rungen sind diejenigen, welche sich im Schwemmsand der Fliisse und 

1) J. f. GRsbel. u. Wasserversorg. XXXIV, Jahrg. 1896, 58. 
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deren Untergriinden und in Sandablagerungen liings del' Seekiiste 
finden. Solche Lagerstiitten konnten sich nul' in Liindern bilden, 
welche von der erodirenden Thiitigkeit der priihistorischen Gletscher 
verschont blieben, welche einst einen grossen Theil der Erde, besonders 
in der nordlichen Hemisphiire, bedeckten. In den Liindern, welche 
jenseits der Grenzen del' friiheren Eisberge liegen, ist die weiche, 
obere Schicht von zerfallenen Felsen an ihrer Stelle verblieben -
abgesehen von Veriinderungen, welche durch die 'Yirkung des 
fliessenden 'Vassel's verursaeht wurden. Solch oberfliichlicher Detritus 
kann eine lHiichtigkeit von 20 bis 70 III besitzen, je nach dcn 
lokalen Bedingungen und der bezeichnende Name Saprolith "ver
faulter Stein" ist von Geo F. Be c k e r, dem geologischen Aufsichts
rath del' Vereinigtell Staaten, fiir solche Massen von zu Erde zer
fallener, aber nicht fortgeschwemmter Gesteine angewandt worden. 
Durch 'Vassererosion und sekulare Bewegungen sind diese Saprolithe 
weiter zerkleinerL worden und in die Strombctten und deren Unter
grund gelangt. Hier wird das Material durch das fliessende 'Yasser 
einem natiirlichen Sortirungs- und Koncentrationsprocess unterworfen, 
indem die sch weren Mineralien zuerst und bei einander abgelagert 
werden; dies nennt man eine placer -Ablagerung, ein den Gold
griibern wohlbekannter Ausdruck. ,Yo die Saprolithen urspriinglich 
)lonazit fiihrten, wurde dies Mineral wegeu seines hohen specifischen 
Gewichtes (4,9-5,2) angehauft mit Mineralien wie Rutil, Brookit, 
}lenaccanit (FeTi03) Magneteisenstein, Granat, Cyanit, Hornblende, 
Feldspath, Quarz etc. 

Die Ablagerungen der Seesandbanke erkliiren sieh iihnlich. 
Hier 16st die Brandung, wenn sie sich an Klippen von Monazit fiihren
den krystallinen Gesteinen bricht, diese auf und wiischt die leichteren 
Erden und Mineralien weg, wobei sie natiirlich koncentrirte Ablage
rungen von Monazitsand, mit geringeren oder grosseren Beimischungen 
fremder Mineralien, liings der Kiiste zuriickliisst. Die geographisehen 
Striche, an denen solch abbaufiihige Monazitablagerungen gefunden 
wurden, sind sehr beschriinkt. an Zahl und Ausdehnung und finden 
:;;ieh, soweit unsere Kenntniss reicht, nur in N ord- und Siid-Carolina, 
ill den Vereinigten Staaten und am Senarka-Fluss in Russland. 

Von den brasilianischen Ablagerungen mag gesagt 
sein, dass sich die hauptsiichlichsten in den Sandbiinken au der 
Seekiiste im iiussersten siidlichen Theil der Provinz Bahia finden. 
Sie sind hier fortwiihrenrl dem 'Wellenschlag und der Ebbe und 
Flllth unterworfen und wiihrend heute monazitreiche Flecken an ge-

Her z f e 1 d. Chemie der seltcncn Erdell. 3 
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wissen SteIlen gefunden werden, kann ihre Lage morgen giinzlich ver
schoben und sogar aus erreichbarer Entfernung geriickt sein, wodurch 
sich den Arbeiten fiir einen regelrechten lokalen Abbau bedeutende 
Schwierigkeiten entgegemtellen. Ausser an der Kiiste VOIl Bahia, 
in der Niihe der Insel Alcobaca sind ferner Lagerstiitten in der 
Provinz Minos Geraes, in den Diamantminen von Rio Chico, Cuyaba, 
Goyaz, Villa Bella, Sao Paulo und Corumba, wo der Monazitsand 
von M. Gorcei t dem Direktor der Bergschule zu Ouro-Preto ent
deckt wurde. Ferner fand man ihn bei Sao Pedro, Caravellas, 
Antiquia (Vereinigte Staaten von Columbien) und im Flusssand 
bei Buenos-Ayres (Argentinien). 

Brasilien versieht jetzt fast ausschliesslich den europiiischen 
Markt mit Monazitsand. 

In den Vereinigten Staaten stehen die Schwemmsandablage
rungen von Nor d - und S ii d -Car 0 lin a allein. Diese Flache 
betragt 1600-2000 Quadratmeilen; sie liegt in den Kreisen Burke, 
Mc. Dowell, Rutherford, Cleveland und Polk N.-C. und erstreckt 
sich bis zum Kreis Spartanburg und Greenville in Siid-Carolina. 
Damit soIl nicht gesagt sein, dass diese ganze Flache Monazit fuhrt, 
sondern nur, dass innerhalb diesel' Grenze jene zerstreuten Ablage
rungen liegen, welche sich als abbaufahig erwiesen haben. - Diese 
bauptsachlichsten Ablagerungen findet man am Ufer des Silber-, 
Sild- und Nord-Muddy-Flusses, an der Henry und Jacobs.Gabelung 
des Catawbaflusses, am ersten und zweiten Broadriver. Diese Fliisse 
haben ihre Quellen in den Siidbergen (South Mountains), einem 
ostlicben Auslaufer des Blue Ridge. Das Gestein der Gegend ist 
Granit-Biotit-Gneiss und Dorit~Hornblende·Gneiss. Der oxydreichste 
Sand kommt aus Brindletown (Cleveland), aus Gumbrauch (Mac 
Dowell) und aus der Gegend von Bellewood. 

Das goldfiihrende Tbal des Staates I dab 0, in welchem man 
neuerdings betrachtliche Mengen von Monazitsand gefunden hat, 
liegt 30 Meilen nordlich von Boise City. Der Boden ist Granit und 
goldfiihrender Gneiss, letzterer zur Hauptsache bestehend aus Monazit, 
der als sehr werthvoll erkannt wurde und bald als Nebenprodukt 
der Gold wascherei ausgebeutet werden diirfte. Verschiedene Muster 
gaben nach dem Waschen einen Monazitsand mit 70 % Monazit, 
gemischt mit Zirkon, Ilmenit etc. 

In Can a d a wird der Monazit in der Mine von Villeneuve, 
im Bezirke von Ottava gewonnen. Der Monazitsand ist gemischt 
mit Hornblende, Granat, Turmalin etc. 
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Der Monazit kommt in den Kiesablagerungen der Flusse und 
deren U ntergrunden vor. Die Dicke des Flusskieses betragt 30 
bis 70 cm und der starkste der Bergseen, in welchem er vorkommt, 
ubersteigt 3 Ill, ist aber gewohnlich weniger stark. 

Gewinnung und Anreicherung des Monazitsandes: 
Der Procentgehalt an Monazit in dem urspriinglichen Sand ist 

sehr wechselnd, zwischen Spuren und 1-2°,'0. Zur Zeit jedoch 
sind diese oberen Ablagerungen erschopft und der Monazit muss 
aus dem tiefer liegenden Grundkies gefordert werden. Dies wird 
bewerkstelligt dadurch, dass Locher von 1- 2 III Tiefe gegraben 
werden, indem del' obere werthlose Schutt entfernt wird und der 
darunter liegende Monazit en thaI ten de Sand mit einer Schaufel zu 
Tage gefordert wird. Man gewinnt den Monazit, indem man den 
Sand und den Kies in Rinnen und Schleusen durch einen schwachen 
Strom fliessenden vV 3 ssers wiischt, genau n3ch der Methode, wie das 
Placer Gold verarbeitet wird. Die Rinnen sind etwa 2,40 III lang, 
50 cm breit und eben so tief nnd sind mit einer sanften Neigung nach 
der Oeffnung der Gruhe aufgestellt. Zwei Manner arbeiten an einer 
Rinne; der eine schaufelt den Sand auf ein am oberen Ende der Rinne 
angebrachtes Sieb und del' andere arbeitet den 1nhalt durch einander 
mit einer grossen Gabel oder einer durchlocherten Schaufel, um den 
leichteren Sand abzuschlemmen. Die Rinnen werden jedesmal am Ende 
cines Arbeitstages geleert, der gewaschene und koncentrirte Monazit 
gesammelt und getrocknet. Falls sich Magneteisenstein darin findet, 
wird dieser aus dem trocknen Sand durch Behandeln mit einem 
grossen Handmagneten entfernt. Viele der schweren Mineralien 
wie Zirkon, Rutil, Brookit., Menaccanit, Granat etc. konnen nicht 
vollig beseitigt werden, da ihr spec. Gewicht dem des Monazits 
zu nahe steht. Der fur den Handel priiparirte Sand ist deshalb 
nach dem 'Vaschen durchgiingig noch kein reiner Monazit. Ein 
gereinigter Sand mit 65-75% Monazit wird fUr eine gute Qualitat 
betrachtet. Zuweilen werden zwei Schleusenrinnen angewandt, die 
eine uber der anderen. Der Sand wird ohne Rucksicht auf Verlust 
in der ersten gewaschen, wobei ein kleiner Theil schr reinen Pro
duktes erhalten wird, welches vielleicht an 85% Monazit heran
kommt. Das vom unieren Ende der ersten Rinne in das obere 
Ende derzweiten fliessende Material enthiilt noch den grossten 
Theil des Monazits. Es wird in dieser zweiten Rinne einem iihn
lichen 'Vascbprocess unterworfen, wobei eine zweite Sorte Sand ge
wonnen wird, welche, wie gesagt, 60-70% Monazit enthalt. Aus 

0* 
" 
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dieser Rinne findet immer ein unvermeidlicher Verlust von Monazit 
am Ende statt, der zuweilen betriichtlich ist. Hiiufig wird die zweite 
Sorte nach dem Trocknen weiter gereinigt, indem man sie in einem 
feinen Strahl aus einer engen Rohre ausfliessen liisst, die etwa 
1-11/2 m uber einem ebenen Brett oder einem Tuch angebracht 
ist. Bowie es auf einen Haufen fallt, sam melt sich der leichtere 
Sand mit einigem feinkornigen Monazit zusammen an der Peri ph erie 
des Haufens an und wird fortwiihrend mit einer gewohnlichen Kleider
burBte weggeburstet. 

Ein anderes primitives Verfahren ist landliiufig, wobei man 
diesen feinen Sandstrahl durch eine Kornsch winge fallen liisst, wie 
sie die Farmer verwenden, um die Spreu vom \Veizen zu sondern, 
wobei die leichteren Sandkorner und der feine Monazit auf einen 
Haufen geschleudert werden, getrennt vom schwereren Monazit und 
andern Mineralkornern (Rutil, Granat etc.). Dies trockene Material 
wird dann wieder in den Schleusenrinnen gewaschen und 80 eine 
dritte Sorte von feinkcirnigem Monazit erhalten. 

Der Verfasser weist darauf hin, dass es bei diescm \Vasch- und 
Concentrationsverfahren unmoglich ist, ein vollkommen reines Mona
zitprodukt in einiger Menge zu gewinnen, da bei weitem der gross ere 
Theil nur 65-75% enthiilt, des sen Rest 35-25 % hauptsiichlich 
Rutil und Granat und einige andere sch were Mineralien sind; sodann 
finde stets ein bedeutender Verlust von Monazit beim Schlemmen 
statt und schliesslich sei es eine zeitraubende und Jangweilige Arbeit. 

Es wird weiter auf das Patent von Wi Ike n und Nit z e 
hingewiesen, welches gestatte, den unreinen Monazit zu concentriren 
und zu reinigen und ohne zu hohe Kosten und mit moglichst ge
ringem Verluste, ein im technischen Sinne ganz reines Handels
produkt zu erhalten. 

Der Procentgehalt an Thorerde ist im M~azit von Carolina, 
wie iiberall, verschieden und schwankt von 2-6%' 

T. L. Philipson l ) beschreibt eine wohlfeilere Herstellung 
der seltenen Erden als die Verarbeitung der seltenen Mineralien 
Thorit, Orangit, Cerit, Gadolinit, Monazit, Pyrochlor, Eudialyt etc. 
aus dem gewohnlichen norwegischen Granit, auf welches wir weiter 
un ten eingehen werden. 

Ueber die Zusammensetzung des. Monazitsandes geben 
folgende Analysen Aufschluss. 

1) Chern. News 1896, 72, 145, Chern. Ztg. Repert. 1896, 95. 
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C. G 1 ase r 1) giebt die Analysenresultate dreier von ihm unter
suchter Monazitsande: 

I 

.' 
II Burke N .. C. 

I II I III 

I Griiblicher :I.~onazit- I, Feiner Uonazitsand 
sa~1d von hOlllggelberlyon honiggelber Farbe 

! .F arbe y?n Shelby ivon Bellewood N.-C. 
J\.·C. i 

==============~============= 

Kieselsaure 13,40 3,20 1,45 
Titausaure 4,67 0,61 1,40 
Tantalsaure 0,66 6,39 
Phosphorsaure . 18,38 28,16 26,05 
Blei Spur 
Thonenle 1,62 0.15 
Kalk. 1,20 
Ceroxyd Ce20 a 32,93 , 1 63,80 59.09 La- und Di-Ox~'cl 7,93 i 
Thoroxycl 1,43 2,32 1,19 
Eisenoxvd ! 7,83 
Zirkune;'de } 13,98 } I } 
Yltererde 1,52 2,68 
Bcryllcl'de 

! 
1,25 

Nicht bestimmt 1,72 ! ~Iangan } Spur. 
I Manganoxyd 

} 0,65 i Eisen i Eisenoxycl 

100,00 99,61 99,05 

I. Die Bestimmung del' Tantalsaure ist hierbei nur eine an
nahernde und ist es wahrscheinlich, dass del' griisste Theil del' 
Lucke 1,72 auf Rechnung der Tantalsaure zu setzen ist. 

II. und III. Diese beiden Monazitsande waren durch einen 
neuen Reinigungsprocess von Rutil, Granaten und anderen Bei
mengungen befreit. -

Bun t e 2) giebt fUr den Monazitsand aus Sud-Carolina folgende 
Zusammensetzung an: 

Ceroxyd . 
Lanthanoxyd 
Thoroxyd 
Phosphorsaul'e 
Titansaure . 
Kieselsaure 
Zil'konsaure 

I) Chem. Ztg. 1896, 612. 
2) Journ. 1. Gasbel. etc. 1897, 422. 

34,500f0 
28,60°,'0 

7,00% 
26,00% 

0,90010 
2,00°, ° 
0,70% 
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Yttriumoxyd 
Kalk, Magnesia etc. 

Der Monazitsand von P r ado 1) (Bahia) enthalt: 

Cer 
Thor. 
Yttrium 
Lanthan 
Eisen 
Aluminium 

62,70°:0 
1,5-3,5% 

1,0-B,0°,'0 
2,5% 
2,50/0 
3,0% 

Es sei noch hingewiesen auf den Vortrag von D ou il h e t iiber 
Monazitsand auf dem Intern. Kongress fur angew. Chemie 2). 

Vorkommen des Zirkon. 

Zirkon ist sehr verbreitet in der N atur, findet sich immer in 
Gesellschaft mit Monazit und kommt hauptsachlich im Mineral 
Zirkon und dessen Varietat: Hyacinth vor als orthokieselsaure 
Zirkonerde in Ceylon, im Syenitgebirge des siidostlichen Norwegens, 
im llmengebirge in Russland. Weitere Mineralien, in deneD ZirkoD 
sich findet, sind: Auerbachit, eben falls ein Zirkonsilicat; MalakoD, 
ein wasserhaltiger Zirkon, Eudialyt, welcher Kieselsaure, ZirkoD, 
Thonerde, Eisenoxyd und Kalk enthli.It; Katapleiit (Kieselsaure, 
Zirkon, Natron, Kalk, Wasser); Wohlerit (Kieselsaure, Niobsiiure, 
Zirkon, Kalk und Natron) und Oerstedtit (Kieselsaure, Zirkon, 
Titansiiure, Wasser). N euere wichtige Fundstatten sind N ord-Caro
lina, Texas und Neuseeland (Tasmania). An der letzten Stelle 
findet er sich in Verbindung mit wichtigen werthvollen Steinen wie 
Saphir und Rubin. 

23. Zirkon. 
Zirkon wird von Siiuren Dicht angegriffen, nur Schwefe1siiure 

zersetzt das feinste Pulver beim Erhitzen, obwohl langsam. Von 

1) Cosmos 1899, 129. 
2) Zeit.schr. f. angew. Chemie 1000, 792. 
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Borax wird Zirkon schwer zu einem klaren Glase aufgelost; Phos
phorsalz greift nicht merklich an; Soda lost ihn nicht auf. Beim 
Gliihen wird der rothe Zirkon farbIos oder gelblich. Von ver
schiedenen Forschern wurde beobachtet, dass der farbige Zirkon 
beim Erhitzen phosphorescirt. Sein VoIum-Gewicht betragt 4,0-4,7. 
Harte 7,5. Die Zusammensetzung ist aus folgenden AnaIysen er
sichtlich: 

Yolulll-Gew. 
Kieselsaure 
Zirkonoxnl 
Eisenoxy;l 
Gliihverlust 

II , III I IV 
'Frederiks-' :'Iiask Buncum be, ~eading 

varn Ilmengehirg ~ "_-Carolina I f enn.syl- I 

nVacker- (Reuter) (Chaudler). >amen 
Hagel) I ___ .~ (Wetherill) 

34,56 
66,76 
Spur 

4,543 4,59;) 
32,4-10 33,70 34,07 
65,32 65,30 ! 63,50 

1,91 I 0,67 2,02 
i 0,41 I 0,50 

! 1 01,3~9G,G7--iloo,0s1100,09-
I I 

V 

Grenville 
Canada 
(Hunt) 

4,602 
33,7 
67,3 

101,0 

Zirkon ist eines der Hingst bekannten Mineralien. In del' 
Edelsteinbranche wird die rhom boidische Form Hyacinth genannt, 
wahrend die gewiihnliche Krystallform prismatisch ist, Die schonsten 
~iuster werden bei Ceylon gefunden; ill Europa bei Lissabon und 
del' franzosischen Stadt Puy, 

24. Auerbachit. 

Dieses Mineral verhiilt sich in chemischer Beziehung dem Zirkon 
ahnlich_ N ach Her man n 1) bildet es kleine Quadratoktaeder von 
brauner Farbe und vom Volum-Gewicht: 4,06, welche im Kieselschiefer 
im Kreise Marinpol, Gouvernement Jekaterinoslaw vorkommen. 

Kieselsaure 
Zirkonoxyd 
Eisenoxydul 
'Vasser . 

1) JOUrll. f. pro Chemie 73, 209. 

42,91 
55,18 
0,93 
0,95 

99,97 
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25. Malakon. 
Der Malakon ist auch ein Zirkon, dessen Volum-Gewicht 3,9-4,2 

betragt. Er verMlt sich auch ahnlich wie Zirkon und ist als ein 
Hydrat desselben aufzufassen 1). 

Vorkommen .. 

Untersueht Yon. 

Volurn.Gew. 
Kieselsiiure 
Zirkonoxyd . 
Zinnsaure 
Eisenoxyd 
Manganoxydul 
Ytteroxyd 
Uranoxydul 
Kalk . 
Magnesia 
Wasser 

Hitteroe 

Seheerer 

31,31 
63,40 

0,41 

0,34 

0,39 
0,11 

I I Nikalle b. I ' .... . 
. ; Chantdoub Rockport 'Rosendal b. 

I I1mengeblrg'Dept.Haute.I Massachu- I Bj6skhoda 
I ' Vienne ! setts 
I I I ! :K ordens-
I Hermann DaII1()."'" ! __ ICnow Is on .. kj old 

._--_._-

3,91 4,047 1385-397 , , 
31,87 31,05 26,18-26,48 : 24,33 
59,82 61,44 60,0-64,6; 57,42 

0,35-0,7 0,61 
3,11 3,29 3,6 3,47 
1,20 0,14 

: 1,4-2,24 i 

0,08 
1 1,4-2,83 

3,93 

3,03 4,00 3,19 4.55-4,58: 9,53 i--·_·--· ---- ----,- ------

,1 9899 I 100 
II ' I 

99,19 99,29 

26. Eudialyt. 
Eudialyt gelatinirt mit Salzsaure; die Kieselsaure enthalt jedoch 

stets Zirkonsaure. Er scbmilzt vor clem Lothrobre leieht zu einem 
graugriinen, undurchsichtigen Glase 2). 

Volum-Gew. 
Tantalsanre 
Kieselsaure 
Zirkonsaure . 
Eisenoxvdul . 
Mangan~xydul 
Kalk 
Natron 
Kali 
Gliihverlust 
Chlor 

I Gronland 

1 Ram~els-l Da~Iour 
i berg 

49,92 
16,88 

6,97 
1,15 

11,11 
12,28 
0,65 
0,37 
1,19 

100,52 

2,906 
0,35 

50,38 
15,60 

6,37 
1,61 
9,23 

13,10 

1,25 
1,48 

99,37 

III 

Scheerer 

3,01 

47,85 
14,05 

7,42 
1,94 

12,06 
12,31 

2,32 
0,94 

99,55 

Norwegen 
I IV I 
! I 

Damour I 
I I 

3,007 
2,35 

45,70 
14,22 

6,83 
2,35 
9,66 

11,59 
3,43 
1,83 
1,11 

99,07 

v 
Nylander 

50,47 
14,26 

5,42 
3,67 
9,58 

10,46 
4,30 
1,57 
1,68 

101,41 

1) Ann. Ch. Phys. 3, 24. - Jonrn. f. Pl'. Ch. 53, 32. - Pogg. Ann. 62, 
436; 122, 615. - Am. J. Se. (2) 44. 

2) Compt. rend. 43, 1147. 
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27. Katapleit. 
\Vird von Salzsaure unter Gallertbildung zersetzt und schmilzt 

vor dem L6throhr leicht zu weissem Email. Krystalle hexagonal, 
jedoch meist derbes Vorkommen; Farbe: gelblichbraun, Harte: 6; 
Volum-Gew. 2,8. 

Lalllo bei Brevig 

Kieselsaure 
Zirkonsaure 
Eisenoxvdul 
Kalk . 
Katron . 
\" asser . 
Thonerde 

Sji)gl'cn 1) 

46,67 
29,57 

0,56 
4,13 

10,44 
8,95 
0,45 

100,77 

28. Wohlerit. 

Rammels
herg 

39,78 
40,12 

3,45 
7,59 
9,24 

100,18 

Scheerer entdeckte den W6hlerit von Langensundfjord bei 
Brevig und theilte eine Analyse mit. Seine Krystall£orm haben 
Dauber und Des Cloizeaux bestimmt. Er wird von Sauren 
unter Abscheidung von Kieselsaure und Niobsaure zersetzt und 
schmilzt vor clem L6then zu gelblichen Glase. 

Scheerer 2) Hermann 3) Rammels-
I berg 4) 

Niobsaure. 14,47 11,58 14,41 
Kieselsaure 30,62 29,16 28,43 
Zirkonoxyd 15,17 12,72 19,63 
Kalk 26,19 24,98 26,18 
Magnesia 0,40 0,71 
Eisenoxvdul 2,12 1,28 } 2,50 Mangan~xydul 1,55 1,52 
Xatron. 7,78 7,63 7,78 
'Vasser. 0,24 0,33 

98,54 99,91 98,93 

1) Sjogren, Pogg. Ann. 79, 300. 
2) Pogg, Ann. 59, 327; 72, 561. 
3) J. f. pro eh, 9';, 123. 
4) Berl. Ak. Ber, 1871, 587, 599. 
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29. Oersted tit. 
Die Form dieses Minerals ist die des Zirkons, stammt aus 

dem Augit von Arendal. Farbe: braun; Harte: 5; V olum-Gew.: 
3,629. Seine Zusammensetzung ist nach For c h ham mer 1) folgende: 

Titansaure I 
Zirkonoxyd J 
Kieselsaure 
Kalk 
Magnesia . 
Eisenoxydul 
W"asser . 

1) Pogg. Ann. 30, 630. 

68,96 

19,71 
2,61 
2,05 
1,13 
5,54 

100,00 



III. Theil. 

A. Methoden zur Gewinnung bezw. Reindar
steHung der seltenen Erden. 

Litt~ratnr: Graham Otto, Anorg. Chem. 5. Auf!. , II, 2. - Bel'· 
zelius, Lehrbuch Bd. 2, 5. Auf!. - J. Pl'. Chem. 30, 200, )Iosander und 
Delafontaine. - Chem. Ztg. 1895, 1072, P. Waage. - Monatshefte f. 
Chem. 4, 630, Auer v. vYelsbach. - Deutsch. Chem. Ges. Ber. 1879, 550; 
1880, 1430, Nilson. - Ebenda 1879, 554; 1880, 1439, Nilson. - Ebenda 
1896,2412, Drossbach. - Ebenda 1898, 31 und 1829, Muthrnann.
)Ionatshefte f. Chemie 5, 508. - Ebenda 6,477, Auer v. Welsbach. -
Chern. Ztg. 1895, 755, Verneuil und Wyron boff. - Ebenda 1898, 406, 
310, 40, Boudouard, Dernarcay, Urbain. - Ebenda 1898, 271, Urbain. 
- Zeitschr. f. Chern. [2J, 2, 230, Delafontaine. - N. Arch. ph. nat. 61, 
273, von demselben. - J. f. prakt. Chern. 73, 200, Jegel. - Ebenda 30,267, 
Mosander. - Ebenda 82,385, Hermann. - Ann. Chern. Pharrn. 131,359, 
Popp. - Ebenda 105, 40, Bunsen. - Pogg. Ann. 119,43, Chydenius. -
Prakt. Ubungen 111, Wohler. - Deutsch. Chern. Ges. Ber. 7, 798, Frerichs. 
- Zeitschr. f. anorg. Chem. XIX, 1899, P. )lengel. - Chem. Ind. 1896, 19, 
O. N. Witt. - Chern. News 54, 27, Crookes. - Chern. Ztg. 1898, 62, 
Kosmann. -- Ebenda 1898, 272, Brauner. - Ebenda 527, Brauner. 
Ebenda 542, Urbain. - Ann Chern. Pharm. 113, 127, Strorneyer. -
Ebenda 131, 100, Delafontaine. - Pogg. Ann. 155,366,633, Bunsen. -
Ebenda 158, 71, Hillebrand. - Kunisk undersokning af thorjord och thor
salter. Akad. Afh. Helsingfors 1861, Chydenius. - Deutsch. Chem. Ges. Ber. 
1882, 2519 und 2537, Nilson. - Ebenda 1887, 1660, Kriiss und Nilson. 
- J. pro Chern. 58, 145, Berlin. - Ebenda 74, 471, Chancel. - Ebenda 
83, 202, lIarignac. - Ebenda 97, 330, Hermann. - Compt. rend. 94, 
1528, Cleve. - Uber d. Cergehalt der Thorsalze, O. N. Witt. - Gliihkorper 
fiir Gasgliihlicht, W. Gentsch, 1899. - Com pt. rend. 101, 591; 102, 899; 
126,1861. - Ann. Chern. Pharm. 270, 382; 263, 113. - Deutsch. Chem. Ges. 
Ber. 23, 42; 32, 2659; 33, 1748. Zeitschr. f. phys. Chemie 18, 529. -
Zeitschr. f. anorg. Chemie 22, 393. 
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Solange die vollstandige Trennnng der Gadoliniterden (= Ge
menge von Yttererde, Erbinerdp, Terbinerde, etc.) in ihre Bestand
theile noch nicht gegliickt war, konnten selbstverstandlich die Eigen
schaften, welche diesen Erden und ihren Verbindungen in reinelll 
Zustande zukolllmen, nicht erkannt werden. Die Eigenschaften, 
welche man vor 1843 der Yttererde zuschrieb, kommen also dem 
Gemenge der drei Erden, wie es aus den Gadoliniterden erhalten 
wurde und in manchen Fallen auch einem beryllerdehaltigen Ge
menge zu, da man auf die Untersuchungen von Berlin gestiitzt, 
in dem Gadolinit von Ytterby keine Beryllerde enthalten glaubte 
und deshalb auf deren Entfernung nicht bedacht nahm und da 
auch unbekannt war, was erst 1843 durch A. Rose nachgewiesen 
wurde, dass die Beryllerde sich nicht unter allen Umstiinden del' 
Yttererde durch Kali entziehen lii8st. Der Grund, weshalb das 
Gemengtsein der Gadoliniterde solange Zeit verborgen bleihen konnte, 
ist in del' Thatsache zu suchen, dass die Erden, die die Gadolinit
erde hilden, sich in den meisten Beziehungen ganz gleich verhalten. 
Aber auch die Angaben M osa n d er 's beziehen sich nicht auf reine 
Yttererde, da Popp den Beweis lieferte, dass die reine Yttererde 
von M 0 san de r noch unrein, wei 1 kalk- und alkalihaltig gewesen 
sei. Erst bei dies em Forscher und n a c h ihm haben wir nach, an 
reinelll Materiale abstrahirten Angaben iiber Yttererde und ihre Ver
bindungen zu suchen. Ebenso konnen die Angaben von Ba h r und 
Bunsen iiber Erbinerde nicht der wirklichen, reinen Erbinerde ent
sprechen, da die von ihnen untersuchte Erde ein Gemisch vieler 
Erden war. Nur die neueren Angaben von 01 eve beziehen sich 
auf die wirkliche, von allen bis jetzt bekallntell Verunreinigungen 
befreite Erde. 

1m folgenden werden wir uns zunachst mit den verschiedenen 
Methoden zur Gewinnung der Gadoliniterde aus dem Gadolinit zu 
beschiiftigen haben. 

Darstellung der Gadoliniterde aus dem 
Gadolinit 1). 

Man kooht das feingepulverte Mineral mit Konigswasser, bis 
das Ungeloste farhlos geworden ist, verdampft im Wasserbade zur 

1) Berzelins, Lehrbuch Bd. II, 5. A,ufi., S. 1771. 
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Troekne, um wie gewohnlieh die Kieselsaure unlOslich zu maehen 
und zieht die troeknB Masse mit 'Yasser aus. In die erhaltene 
Losung tropft man oxalsaures Ammoniak, solange dadurch ein 
Niedersehlag ent8teht; diesel' besteht aus oxalsaurer Gadoliniterde, 
oxahauren Ceritoxyden, verunreinigt mit oxalsaurem Manganoxydul 
und einer Spur oxalsaurem Kalk; Beryllerde und Eisenoxyd bleiben 
in del' Fliissigkeit, da deren oxalsaure Salze leiebt loslich sind. 
Dureh Gliihen zerstort man die Oxalsaure in dem Nieder8chlage 
und lost die zurLickbleibende Erae dann in wenig Salzsiiure auf. 
Die erhaltene A uflosung verdiinnt man mit einer gesattigten LOSUllg 
von Kaliul1lsulfat, die man in einiger :\Ienge zugiebt, wodurch gc
wohnlich ein weisser Niederschlag entsteht, dann legt man eine 
Kruste von Kaliumsulfat hinein, welche bis an die Oberflache der 
Losung reichen muss, damit die Losung vollstandig mit dem Salze 
gesattigt werde. Hierdurch werden Doppelsalze von schwefelsaurem 
Kali mit schwefel~auren Ceritoxyden ausgeschieden, welche zwar in 
'Vasser loslich sind, sich abel' ill einer gesattigten LOSllllg von 
schwefelsaurem Kali nicht losen. ~Ian trennt die Doppelsalze dureh 
Filtriren und wascht sie mit einer Losung von schwefe1saurem 
Ka1i aus. Die -abgegangene Fliissigkeit wird nun entweder durch 
Aetzkalilosung oder durch eine so1ehe von oxalsaurem Kali nieder
geschlagen; im ersteren FaIle erbalt man ein ge1atinoses Hydrat, 
das sich schwierig aussiissen lasst, im letzteren Falle ein sehweres, 
leicbt auszuwasebendes Doppelsalz von oxalsaurem Kali und oxal
saurer Gadoliniterde, aus we1chem VVasser, nach dem Gliihen 
Kaliumkarbonat lost, mit Zurucklassung einer Erde, welche nul' 
noch Manganoxyd und Kalkerde entha1t. Um diese zu en tfernen , 
wird sie in Salpetersaure gelost, die Losung zur Trocklle verdampft 
und das Salz gescbmolzen, bis das Mangansalz durch die Hitze 
zersetzt ist. Man uhergiesst es dann mit dem vier- bis fUnffachen 
Vo1umen 'Yasser, wobei eine schwarze Masse ungelOst bleibt, und 
filtrirt. Das Filtrat ist frei von Mangan, abel' das Ausgiesswasser 
wi I'd manganhaltig, man muss dasselbe deshalb fiir sich 8amme1n. 
Die manganfreie Losung vermischt man nun mit Ammoniak, ruhrt 
tiichtig dureh, verdiinnt mit Wasser und fi1trit. Hydratische Gado
liniterde bleibt auf clem Filter, del' Kalk bleibt grossentbei1s in der 
Fliissigkeit ge15st. - Die auf diesem \Vege erhaltene Gadoliniterde 
ist noch niebt ganz rein; sie enthalt k1eine Mengen von Ceritoxyden 
nebst Kalk und Alkalien. 



46 Methoden zur Gewinnung der seltenen Erden. 

Bahr und Bunsen (1. c.) schlagen zur Gewinnung derGado
liniterden folgendes Verfahren ein. Das Mineral wird mit Salz
saure zersetzt, nach der Abscheidung der Kieselsaure aus der Lo
sung durch Eindampfen u. s. w. die wiederum mit Salzsaure an
gesauerte Losung zum Sieden erhitzt und mit Oxalsiiure gefiillt. 
Der Niederschlag, welcher ausser den Oxalaten der Gadoliniterden und 
Ceriterden noch Kalksalz und sehr kleine Mengen von Mangansalz, 
sowie Kieselsiiure enthalt, durch Dekantiren ausgewaschen, die 
Oxalate hierauf in die Nitrate umgewandelt und aus der Losung 
derselben durch schwefelsaures Kali die Ceritverbindungen als 
Doppelsalze abgeschieden. Aus dem Filtrat faUt man dann die 
Gadoliniterden, nach B er zel i us Vorschrift, als Oxalate, fiihrt 
diese durch Gliihen in einem offnen Platintiegel in die Karbonate 
liber und befreit den Riickstand von dem kohlensaurel1 Kali, los
sod ann in Sal petersaure, fiilIt als Oxalat, fiihrt wieder in die Kar
bonate iiber und priift, ob noch daB Absorptionsspektrum des Di
dyms vorhanden ist. Ist dies der Fall, so ist von neuem die Be
handlung mit schwefelsaurem Kali einzuleiten, eventuell noch einmal 
zu wiederholen, bis die erhaltenen Erden frei von Didym sind. 
Schliesslich Hillt man mit Ammoniak die Erden, lost den Nieder
schlag wieder in Salpetersiiure und faIlt die nun rein en Oxalate. 

Auf diese Weise erhiilt man durch Ammoniakfiillung das 
Hydrat der Gadoliniterden als voluminose, durchscheinende Masse 
die sich leicht in Siiuren, nieht in iitzenden Alkalien, aber in kohlen
sauren Alkalien lost. 

Durch Gliihen des Hydrats oder Oxalats wird die Erde er
halten; sie ist blassgelb, hat das spec. Gew. 4,842, wird von 
Siiuren leicht gelOst, sie bildet mit Schwefelsiiure und Salpeter
saure leicht IOsliche, mit Kohlensiiure, Phosphorsaure und Oxalsaure 
unlOsliche Salze. . 

Trennung der Oadoliniterden. 
1. Zur Trennung der Gadoliniterden wandte M 0 san d e r eine 

fraktionirte Fallung mit A mmoniak an, wodurch Nieder
schlage von abweichendem Vel'halten gewonnen werden. Die ersten 
Niederschlage geben eine tiefgelbe Erde, die zweiten geben eine 
hell ere, rothliche und zuletzt resultirt eine weisse Erde, so dass 
durch Wiederauflosen der einzelnen Portionen fUr sich und aber
maligem fraktionirten Fallen die Zerlegung der Gadoliniterden bis 
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zu einem gewissen Grade gelingt in ein dunkelgelbes Oxyd: das 
Erbinoxyd M 0 san del' 's, das Tel'binoxyd M 0 san del' 's und die 
farblose Yttel'erde. 

2. Mosander und Delafontaine 1) haben auf ganz ahn
liche 'Veise die Zerlegung del' Gadoliniterden versueht mit 0 x a I
s a u rem K ali und sind aueh zu ganz ahnliehen Resultaten ge
langt: die ersten Niedersehlage gaben hauptsachlieh M 0 san del' 's 
Erbinoxyrl, die mittleren (die frlihere) Terbinerde und die letzten 
Fallungen lieferten die Yttererde. Die Unvollkommenheit diesel' 
Trennungsmethoden lieferten in des sen keine reinen Erden, sondern 
Doch mit Ceritverbindungen verunreinigte, wie erst Pop p, spater 
Ba h r und B u nse n nachwiesen. 

3. Die Trennungsmethode von Pop p (1. c.) griindet sich auf 
dem Verhalten von Bar y u mea l' bOD at, wodurch schon bei ge
wohnlicher Temperatur die Ceritverbindungen gefiillt werden, wahrend 
die Yttererden im Filtrat durch Schwefelsaure gefallt werden. 

4. BahrundBunsen (l.e.)erhitzten die salpetersauren 
SaIze bis zur theilweisen Zersetzung und behandelten sie danaeh 
mit 'Vasser, wodureh sieh zuerst basiseh sal petersaures Erbium, 
spater salpetersaures Yttrium abseheidet. 

5. Auer v. Welsbaeh 2) tl'ug die naeh Bunsen's Methode 
aus den Rohmaterialien durch Rosten del' Oxalate erhaltenen Oxyde 
in eine unzureichende Menge Salpetersaul'e ein, wodurch bewirkt 
wird, dass beim Erkalten eine l'eichliche Abscheidung del' Erden 
der Yttriumgruppe entsteht. 

6. P. W a a ge 3) macht Mittheilung libel' Milchsaure und die 
im Gadolinit und Euxenit enthaltenen El'den. 

Koneentrirte Losungen von Erbinerde geben mit Milehsaul'e 
kl'ystallinisehen Niederschlag, del' in Wasser schwer loslieh ist, in 
verdlinnter Lasung indess erst nach einiger Zeit entsteht; er ent
halt 31,7 % Oxyd und entspricht also del' Formel Er (C3H 50 3)3' 

ein normales Laktat. 
Losungen von Ceritoxyd Bowie von Thol'iumoxyd werden von 

Milchsaure n i ch t gefallt; die Milchsaure kann also zur T r e n nun g 
del' beiden Gruppen von Metallen dienen. 

1) J. Pl'. Chern. 30, 200. 
~) Monatshefte f. Chemie 4, 630. 
0) Gesellschaft del' Wissenschaften in Christiania, Sitzung v. 25. V. 1895. 

Nach Chern. Ztg. 1895, 1072. 
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7. G. Paul D ro s s b a e h 1) besehreibt in seiner Abhandlung: 
"Zur Chemie del' Monazitbestandtheile" die Trennung der hierher
gehOrigen Erden in folgender Weise: 

Naehdem die dureh Aufsehliessen del' Monazite mit Sehwefel
saure und Auslaugen mit Wasser erhaltene Sulfatlauge yom Thorium 
dureh Ausfraktioniren getrennt ist, werden dureh einen grossen 
Uebersehuss koneentrirter Sehwefelsaure die Sulfate des Cers, Lanthans 
und Didyms ausgesehieden, wahrend die Sulfate der engeren Erbium
gruppe in Liisung bleiben. Duren theilweises Neutrali~iren mit 
Soda bildet sieh eine gesattigte Liisung von Glaubersalz, in welcher 
die Sulfate del' Cerelemente viiIlig unliislieh sind und sieh in Form 
von Doppelsalzen ausseheiden. Die sehwefeIsaure Liisung del' Erbin
elemente wird nun vortheilhaft behufs Trennung von Eisen und 
Phosphorsaure mit OxaIsaure gefallt. 

Diesel' didymfreie Oxalatniedersehlag wird dureh Behandeln 
mit Kalilauge (n i e h t Natronlauge) in Hydrat verwandelt, diesel' 
in Salpetersaure geliist und die salpetersaure Liisung mit Magnesia 
gefallt; diese filtril'te Liisung enthalt aIles Yttrium, wenn die FaIlung 
zweimal wiederholt wird, del' Niedersehlag aUes Ytterbium und 
Erbium und wahrscheinlieh noeh ein neues Oxyd. Fraktionirt man 
dieses Oxydgemenge entweder naeh del' urspriingliehen Au e r'sehen 
Methode oder naeh dem spateI' zu besehreibenden in rlieser Abhand
lung beim Lanthan erwahnten basischen Nitratverfahren, so lasst 
sieh fast alles Ytterbium in den ersten Fraktionen ansammeln, weil 
Ytterbium naeh A uer v. 'Welsbaeh bei diesem Verfahren VOl' dem 
Erbium gefallt wird. AIle diese ersten Fraktionen, soweit sie keine 
Spur einer Absorption zeigen, werden vereinigt. Dass es sieh hier 
urn Ytterbium handelt, kann vorlaufig nur aus dem Atomgewieht 
gesehlossen werden. 

Die schOn gelbl'oth gefiirbte, erbinhaltige Losung wird nun so 
lange mit N atronlauge (stark verdiinnt und ganz allmalig) gefiilIt, 
bis die libersteigende Losung keine Spur eines Absorptionsspektrullls 
mehr zeigt. Das gut ausgewasehene Erbiumhydrat wird nun in 
Sehwefelsaure gelost und dureh langsames Verdampfen das reine 
Sulfat in Form praehtvoll rosenrother Krystallkrusten gewonnen. 

8. G. U I' b a in 2) beriehtet libel' eine neue Methode del' Frak
tionirung del' Yttererde. 

1) Ber. Deutsch. Chern. Ges. 7, 1&96, 2452. 
2) Chern. Ztg. 1898, 271. - Acad. des sciences, Sitzung v. 14. III. 1898. 
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Diejenigen Derivate, deren fraktionirte KrystalIisation dem Verf. 
die besten Resultate gegeben haben, sind die A e thy 1 s u 1 fat e. 
Sie werden leicht erhalten durch Doppelzersetzung der Yttersulfate 
und von Baryumathylsulfat. Aus den mitgetheilten Spektralmessungen 
kann man nun schliessen, dass bei der Fraktionirung der Aethyl
sulfate die Yttererclel1 sich in folgencler Weise abscheidel1: Yttrium, 
Terbium, Holmium, Dysprosium, Erbium, Ytterbium. 

Terbinerde 
von D elafon tain e 1) wurcle aus dem Samarskit von Carolina und spater 
von ~farignac im Gadolinit und im Samarskit nachgewiesen. Sie 
wurde daclurch erhalten, dass die Lasung del' Gadoliniterden partieU 
mit oxalsaurem Kali gefaUt wurde, del' erhaltene Niederschlag mit 
verdiinnter Schwefelsaure (1 : 50) digerirt, bis ungefahr die Halfte 
gelOst war, der krystallinische rosa Riickstand gegliiht, ins Nitrat 
verwandelt und die Lasung durch Kaliumsultat gefallt wurde. Das 
so erbaltene Doppelsalz wurde mit kaIt gesattigter Lasung von 
Kaliumsulfat gewaschen, bis es kein Absorptionsspektrum mehr gab, 
also keine Didymverbindungen enthielt. 

Die Terbinerde wurde spater von demselben Forscher 2) durch 
FaUung del' salpetersauren Lasung mit Kaliumsulfatlasung erhaIten. 
Nach Wiederholung dieses Vorganges wurden die Oxalate dargesteUt 
und schliesslich die Schwerlaslichkeit des ameisensauren Salzes des 
Terbiums zu seiner Abscheidung benutzt, welches sich erst in 221 
bis 421 Theilen Wasser lOst und beim Einengen abscheidet, wahrend 
ameisensaures Yttrium und Erbium erst aus syrup dicker Lasung 
krystallisiren. 

Die wasserfreie Terbinerde ist nach Del a f 0 n t a i n e dunkel 
orangegelb. 

Das Atomgewieht des Terbiums wurde zu 148,5 bestimmt. 
N aeh neueren Angaben von Lee 0 q deB 0 i s baud r an 3) ist 
clas Atomgewieht 163,1 in del' dunkelsten Terbinerde, 161,4 in der 
hellsten. 

1) Zeitschr. Chern. [2 J 2, 230. 
2) N. Arch. ph. nat. 61, 273. 
3) Corn pt. rend. 102, 395. 

Her z f e 1 d, Chemie der seltenen Erden. 4 
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Vtterbinerde 
wurde von M:arignac 1) 1878 entdeckt und von Kilson 2) genauel' 
untersucht. Der Euxenit, welcher als Ausgangsmaterial diente, 
wurde mittels saurem Kalisulfat aufgeschlossen. Die wiisserige Losung 
wurde mit Ammoniak gefiillt, del' Niederschlag in Salpetersiiure 
gelost und mit Oxalsiiure gefallt. Aus dem Oxalat wurde das Nitl'at 
hergestellt und dieses bis zur beginnenden Zersetzung gegliiht. Beim 
Losen mit Wasser bleiben Thorerde, Cer, Uran und Eisen als basische 
Salze zuriick. Durch oftmaliges wiedel'holtes U eberfiihren in die 
Nitrate, partielles Zersetzen und Losen des Reaktionsproduktes in 
"Vasser wird schliesslich die Ytterbinerde erhalten, welche nicht das 
geringste A bsorptionsspektrum mehr giebt. Das del' Ytterbinerde zu 
Grunde liegende Ytterbium ist noch nicht dargestellt worden. Sein 
Atomgewicht ist zu 173 festgestellt. 

Scandinerde 
wurde von Nilson 3) und Cleve 4) hergestellt und zwar eben falls 
wie das Ytterbium aus dem Euxenit. Zuletzt bleiben diese beiden 
Erden allein ubrig und es gelingt ihre Trennung durch die Eigen
schaften des Scandiumnitrats durch Erhitzen vielleichter als Ytterbium
nitrat in unlosliches basisches Salz ubel'zugehen und durch die des 
Scandiumsulfats mit Kaliumsulfat ein ganz unlOsliches Salz zu geben, 
wiihrend Ytterbiumsulfat in Kaliumsulfat ohne Ruckstand loslich ist. 
Diese Trennung ist so scharf, dass man aus einer Losung von 
Ytterbium- und Scandium-Sulfat letzteres durch Kaliumsulfat quanti
tativ entfernen kann. Das Atomgewicht des Scandiums ist 44; es steht 
zwischen Bor und Yttrium im periodischen System an der Stelle, 
wo M: e n delej eff das Ekabor vol'ausgesagt hatte. Sein Doppelatom 
ist sechswerthig. Die Scandinerde entspricht demnach del' Yttererde. 

Die Verbindungen resp. Salze des Ytterbiums und des Scandiums 
werden, soweit sie charakterisirt sind, in del' Reihe del' Verbindungen 
der seltenen Erden Erwiihnung find en. 

1) N. Arch. ph. nat. 64, 97. - Cornpt. rend. 8?, 578. 
2) Deutsch. Chern. Ges. Ber. 18?9, 550; 1880, 1430. - Compt. rend. 88, 

642; 91, 56. 
3) Deutsch. Chern. Ges. Ber. 18?9, 554; 1880, 1439. - Compt. rend. 88, 

645; 91, 118. 
4) Oefers af K. Swenska Vet. Akad. Forhandl. IX. 1879. "- Compt. rend. 

89, 419. 
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Bei der Darstellung der Ytterbinerde ist die Thulinerde beobachtet 
worden. 

Thulinerde 
wurde von C 1 eve 1) entdeckt. Dieselbe findet sich neben Erbinerde. 
Nil son 2) fand diese Erde neben Ytterbinerde. So ret 3) hat diese 
Erde naher studirt und sich von der Existenz des Thulinoxyds durch 
die Feststellung der Absorptionsstreifen in Roth in den ytterbillm
reich en Produkten iiberzeugt. Die Thulinerde ist weiss und bildet 
farblose Salze, deren Losungen zwei Absorptionsstreifen zeigen im Roth 
und im Blau, wodurch sie sich von der Ytterbinerde unterscheidet. 
Die Formel des Oxyds ist Tm2 0 3• 

Das Atomgewicht des Elements ist zu 170,7 festgestellt wordell. 
Eine ganz ahnliche Erde ist die ebenfalls von Cl eve 4) entdeckte 

Holminerde. 
Sie fand sich in den Fraktionen zwischen Ytterbinerde und 

Erbinerde und zeigt zwei Absorptionsstreifen im Orange und im Gelb. 
Die Erde, deren Formel zu H020 3 angenommen wird, ist wahr

scheinlich gelb. 
N ach C I eve ist die Holminerde identisch mit dem von So ret 5) 

als Element X bezeichneten Metalle, aber verschieden von dem 
Philippium Delafontaine's. 

Von Del a f 0 n t a in e 6) wurden zwei hierhergehOrige Erden: 
die Philippinerde und die Decipinerde entdeckt. 

Philippinerde 
fand sich im Samarskit von Nord-Carolina und im Euxenit und 
zwar neben Terbinerde, von welcher sie sich jedoch durch die grossere 
Loslichkeit des N atriumsulfatdoppelsalzes in einer koncentrirten Losung 
von Natriumsulfat unterscheidet. 

1) Compt. rend. 89, 478. 
2) Deutsch. Chem. Ges. Ber. 1880, 1433. 
3) Compt. rend. 89, 251. 
4) Com pt. rend. 89, 478; 91, 328. 
5) Compt. rend. 89, 521. 
6) Com pt. rend. 87, 559, 632. - Chem. News 38, 223. - Arch. ph. 

nat. [3J 3, 250. 
4* 
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Die Salze sind farblos. 
Das Formiat ist weniger lOslich als das entsprechende Yttriumsalz. 
Das Oxalat ist in Salpetersiiure weniger loslich als das ent-

sprechende Yttriumsalz, abet' loslicher als das betr. Terbiumsalz, 
Das Nitrat bildet eine tiefgelbe Losung, wiihrend die Nitrate 

von Ytterbium und Terbium farblose Losungen geben. 
Die Philippinerde ist weiss. 
Das Atomgewicht des Philippiums ist nach Del a f 0 n t a i n e 

123 und 126. 
R 0 S c oe 1) fand, dass ein Gemisch von Terbium- und Yttrium

Formiat eben so krystallisirt wie Philippium-Formiat und bezweifelt 
die Existenz dieser Erde. 

Decipinerde 
wurde ebenfalls von Del a f 0 n t a i n e entdeckt; sie fand sich eben
falls im Samarskit von Nord-Carolina und auch im Sipylit von 
Amhorst (Virginia), ein Mineral, im ganzen dem Fergusonit gleich, 
dessen Zusammensetzung2) aus folgender Analyse ersichtlich ist: 

Zirkonoxyd 2,09 
"\V olframsiiure 0,16 
Zinnsiiure . 0,08 
Tantalsiiure 2,00 
Niobsiiure 46,66 
Urandioxyd 3,47 
Erbinerde 26,94 
Yttererde . 1,00 
Ceroxyd 1,37 
Lanthan-Didymoxyd 7,98 
Eisenoxydul 2,04 
Kalk 3,28 
Wasser 3,19 

100,26. 

Der Sipylit ist viergliedrig, derb, braunschwarz, vom Volum
gewicht 4,89, verglimmt und wird griingelb. Unte.rsucht ist der
selbe von M a II e t 3). 

1) Deutsch. Chern. Ges. 1882, 1274. - Chern. Soc. J. n, 277. - Monit. 
scientif. [3] 13, 246. 

2) Rammelsberg, Mineralchemie, II. Auf!. (Erganzungsheft). 
3) Am. J. Se. (3), 10, 397. 
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Die Decipinsalze finden sich in den, in einer gesattigten Kalium
sulfatlosung unloslichen Doppelsulfaten (Unterschied von Terbin
salzen) und erfolgt die Trennung derselben von Didymsalzen durch 
Zusatz von 50- 60% Alkohol, wobei sich neutrales Decipiumsulfat 
ausscheidet (zu grosser Alkoholzusatz ist zu vermeiden I). Die Salze 
sind farblos. - Sie unterscheiden sich von den Salzen des Yttri
urns, Ytterbiums, Erbiums und Philippiums durch die geringere Los
lichkeit des Formiats in Wasser und durch die geringere Loslichkeit 
des Doppelsalzes mit Kaliumsulfat in einer gesattigten Kalium
sulfat1osung. 

Von den Thorsalzen und den Cersalzen unterscheiden sich die 
Decipimalze durch die leichte Loslichkeit des Oxyds in verdiinnten 
Sauren. . Im allgemeinen sind iiberhaupt die Decipinsalze besser 
charakterisirt als die Philippinsalze. "'Vir werden auf die Besprech
ung einiger bekannter Verbindungen des Decipiums weiter unten 
noch zuriickkommen. 

Das Atomgewicht des Decipiums ist von Delafon taine zu 
171 bestimmt worden. Auch ist lloch zu bemerken, dass die De
cipinsalze keine Absorptionsstreifen zeigen. 

Samarium. 
Ebenfalls im Samarskit von Nord-Carolina wurde das Samarium 

entdeckt von Lecoq de Boisbaudran 1). Delafontaine 2) hat 
dieses neue Element eben falls beobachtet. Es ist durch ein Emis
sionsspektrum und Absorptionsspektrum ausgezeiehnet, welche beide 
keinem der bisjetr.t bekannten Elemente gehoren. Diese Spektren 
sind von Lecoq de Boisbaudran zuerst beobachtet worden. 

Das Samarium zeigt nach W. Crookes 3) ein sehr charakteri
stisches Phosphorescenzspectrum, das aus drei breiten Bandern: einem 
rothen, einem orangefarbenen und einem griinen besteht, welche fast 
gleich weit von einander abstehen und von den en das mittelste das 
hellste ist, jedoch nur, wenn man es mit etwas Kalk zusammen
bringt. Reines Samariumsulfat giebt fUr sieh selbst ein sehr schwaches 
Spektrum. 

Von Cleve 4) ist das Samarium und seine Salze naher unter-

J) Compt. rend. 88, 322; 89, 212. 
2) Compt. rend. 93, 63. - Chern. News. «, 67. 
3) Chern. News 28, 40; 54, ·13. 
4) Compt. rend. 94, 97. - Chern. Soc. J. 43, 362. - Chem. News·48, 74. 
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sucht worden. Die letzteren sind zum Theil wohl charakterisirt, so 
dass die betrachtliche Reihe der bis jetzt bekannten Verbindungen 
dieses Elementes weiter un ten naher beschrieben werden wird. Er 
stellte es aus einem Didymoxyd dar, durch fraktionirte Fallungen 
mit Ammoniak (Trennung von Didymoxyd) und durch ebensolche 
mitteIs Kaliumsul£at (Trennung von der Terbinerde). 

Das Atomgewicht des Samariums ist zu 150,02 bestimmt worden. 

Ya nnd Y {J. 

GIeichfaIls im Sallarskit vorkommend, hat Marignac zwei 
weitere -Erden beschrieben: Y a und Y {J. 

Y a, dessen A tomgewicht wahrscheinIich 156,75 angenommen 
ist, hat ein orangegelbes Oxyd und zeigt keine Absorptionsstreifen. 

Y {J, vielleicht identisch mit der samariumhaitigen Decipinerde 
Delafontaines, hat ein schwach Iachsfarbenes Oxyd. - Die 
Erde ist Ieicht Ioslich in Sauren und giebt hellgeibe Losungen. 
Das SuIfat: (Y{J)2 (S04)3 + 8 aq. 

Das Atomgewicht ist zu 149,4 angenommen worden. Die 
Losullgell der SaIze zeigen mehrere Absorptionsstreifen von grosser 
Intensitat. 

Behandlung des Cerits. 
Die Aufschliessung der Ceritoxyde. 

1. Methode nach Bunsen. Cerit wird mit concelltrirter 
Salzsiiure und etwas Salpetersaure erhitzt. N achdem die Kiesel
saure abgeschieden ist, die Metalle der SchwefeIwasserstoffgruppe 
gefallt sind, das reducirte Eisenoxydul wieder oxydirt ist, wird 
Ietzteres wieder in Oxyd iibergefiihrt und aIs bernsteinsaures resp. 
benzoesaures SaIz gefallt; aus dem Filtrate konnen mit Ammoniak 
die. Hydrate der Ceritoxyde niedergeschIagen werden. Durch noch
maliges Losen in SaIzsaure und Fallen mit Ammoniak werden die 
Ielizten Spuren Kalk entfernt. Der so erhaltene NiederschIag hinter
Iasst beim GIiihen an der Luft die reinen Ceritoxyde_ - Fallt 
man aus der von KieseIsiiure befreiten, eisenhaltigen Fliissigkeit 
Eisen und die Ceritoxyde zusammen, so kann man sie Ieicht 
durch Ueberfiihrung in die Oxalate trennen und das entstandene 



BehandluDg des Cerits. 55 

unlosliche Oxalat der Ceritoxyde durch Gliihen in die reinen Cerit
oxyde verwandeln. 

2. Eine vollstandige AufBchliessung wird nach Marx durch 
concentrirte Schwefelsaure bewirkt. N ach dem Erhitzen des Reak
tionsproduktes zersetzt sich das Eisensulfat, wahrend die schwefel
sauren Ceritoxyde intakt bleiben. N ach Entfernung der Kieselsaure 
und der Schwefel wasserstotfmetalle scheiden sich in der Siedehitze 
die Sulfate del' Ceriterden in Krystallform ab, welche durch \Vaschen 
mit kochendem 'Wasser, in dem sie so gut wie unlOslich sind, ge
reinigt werden. Aus der Mutterlauge konnen l10ch die Oxalate der 
Ceritoxyde gewonnen werden. Die Auslaugung des Schwefelsaure
Reaktionsgemisches hat auf kalte 'Weise zu geschehen, wegen der 
Eigenschaften rIer SaIze der Ceriterden, bei hoherer TempEratur in 
schwerlosliche wasseriirmere Salze iiherzugehen. 

3. N ach der ~fethode von J e g e 11) lassen sich aus der ur
spriinglichen eisenhaltigen Losung, welche von den Metallen der 
Schwefelwasserstotfgruppe befreit wurde, mittels Oxalsaure die Oxa
late der Ceritoxyde eisenfrei fallen und durch Gliihen in die Oxyde 
iiberfUhren. 

4. Die Methode von W 0 hIe r 2) beruht auf der Eigenschaft der 
Ceritoxyde, mit schwefelsaurem Kali schwefelsaure Kali-Doppelsalze 
zu geben. Aus der durch Schwefelsaure erhaltenen Losung werden 
durch gesattigte Kaliumsulfatlosul1g: Kaliumsulfatdoppelsalze gefallt., 
welche indessen zweckmiissig, da Eisen als basisches Doppelsulfat 
mit ausfiiJlt, zur Zersetzung des letzteren geghiht werden. N ach 
dem Auslaugen erhalt man dann eis€nfreie Losung. 

Das so erhaltene Ceritoxyd stellt ein zimmtbraunes oder ziegel
rothes Pulver dar, welches Didymoxyd (Di20 S) und Lanthanoxyd 
(La20 S)' Cer theils als Sesquioxyd (Ce20 S)' theils als Dioxyd (Ce02) 

en thaI t. 

5. Von den Methoden, welche die Trennung der Ceriterden 
bezwecken, ist die von l\1 0 san de r S) die alteste. Dieselbe besteht 
im folgenden: Durch Salpetersiiure wurden aus den Oxyden die 
:Nitrate erhalten; diese wurdell nochmals gegliiht und darauf mit 
verdunnter Salpetersaure behandelt: es lOsten sich Lanthanoxyd und 
Didymoxyd, wahrend Ceriumdioxyd sich kaum 10ste. Da indessen 

1) J. Pl'. Chern. 73, 200. 
2) Prakt. Lebuugeu, S. 111. 
3) Berzelins, Lehrbuch 1862, 2, 416. 
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beim Gliihen von Ceronitrat nicht reines Dioxyu, sondern ein Ge
menge von diesem mit Sesquioxyd entsteht, welch letzteres in ver
diinnter Salpetersiiure lOslich ist, so schlug M 0 sa n de r 1) nach der 
Entdeckung des Didyms vor, durch Chlor aIles Sesquioxyd zu eer
dioxyd zu oxydiren, urn so eine voIlstiindige Trennung herbeizufiihren. 
Das Verfahren gestaltete sich nun wie folgt: 

Aus der Auflosung der Ceritoxyde in Schwefelsiiure wurden 
mit Kalilauge die Hydrate gefiillt und in Wasser suspendirt und 
in diese Fliissigkeit ChI or hineingeleitet. Dadurch entstehen Chloriire, 
oder Hypochlorite des Lanthans und Didyms, welche gelost bleiben, 
wiihrend Cerdioxyd als schweres, orangegelbes Pulver ausfiillt. Man 
kann eventuell diese Operation wiederholen und erhiilt so nach dem 
Auswaschen und Gliihen ein vollig reines Priiparat. 

6. Das Verfahren von Pop p 2). Das von Pop p angewandte 
Verfahren, um eine Trennung des Cers vom Lanthan und Didym 
herbeizufiihren beruht auf demselben Princip, wie das Chlorverfahren 
von M 0 san d e r. Pop p gestaltete die Trennung noch einfacher, 
indem er die neutrale Losung der Ceritoxyde mit einem Ueberschuss 
von Hypochlorit versetzt und kocht, wodurch das Cer frei von 
Lanthan und Didym ausfiillt. 

7. Nach der Methode von Bunsen 3), welche auf der Eigenschaft 
des Cersesquioxyds, beim Gliihen an der Luft mit Magnesia sich 
in Dioxyd zu verwandeln, beruht, wiihrend Lallthanoxyd und 
Didymoxyd nicht haher oxydirt werden, erMlt man ebenfalls reines 
Cersalz, obschon von Z s chi esche 4) angegeben wurde, dass auch 
nach dieser Methode nicht aIles Cer in Dioxyd verwandelt, sondern 
ein Theil als Ceronitrat sich bei dem Lanthan- und Didym- und 
Magnesiuillsalz findet. 

Trennung des Lanthans und Didyms. 

8. Auf der ungleichen Loslichkeit der Oxalate, Nitrate und 
Sulfate beruhen die Methoden, die zur Trennung des Lanthans und 
Didyms in der cerfreien Losung dienen. 

Es werden 5) zuniichst mittels Ammoniak die magnesiafreien 
Hydrate des Lanthans und Didyms gefiillt und diese in die wasser-

1) J. Pl'. Chem. 30, 267. 
2) Ann. Chem. Pharrn. 131, 359. 
3) Ann. Chern. Pharrn. 105, 40. 
4) J. pro Chern. 107, 65. 
5) Hermann, J. Pl'. Chem. 82, 385. 
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freien Sulfate iibergefiihrt. Diese losen sich in 'Vasser von go C. ; 
bei schwachem Erwarmen scheidet sich zuorst Lanthansulfat, bei 
freiwilligem Verdunsten Didymsulfat aus. Da das zuerst l'Iusge· 
schiedene Lanthansulfat noch Didymsulfat enthalt, wird dieses wieder· 
holt entwassert und die Operation wiederholt. Aus dem Filtrat 
krystallisirt Didymsulfat, welches noch Lanthansulfat enthiilt. Beim 
Behandeln mit kaltem 'Vasser lost sich yorzugsweise Didymsulfat, 
wahrend Lanthansulfat, welches im krystallisirten Zustande sehr 
schwer und langsam von einer concentrirten Losung von Didym· 
sulfat gelost wird, grosstentheils ungeliist bleibt. Die Didymsulfat
losung wird zur Trockne verdampft und wieder mit kaltem "r asser 
behandelt und wird diese Operation so oft wiederholt, als sich uoch 
clabei Lanthansulfat abscheidet. Man erzielt schliesslich reines Lan
thansulfat und reil1es Didymsulfat. 

Die v 0 11 s tan dig eRe i n i gun g geschieht folgendermassen: 
H at man unreines Lanthansulfat, so flillt durch Zusatz desjenigen 
Niederschlages, der mit Ammoniak aus einem Theil der urspriing
lichen Losung erhalten wurde, Didymsulfat aus und zwar vollstandig; 
in der Losung hat man noch reines Lanthansulfat, das ~an dnrch 
Verdunsten del' Losung krystallisiren kanll. 

9. Eine Trennungsmethode von Buns-en und Zschiesche be· 
ruht auf partieller Ausfallung der beiden Erden mit Oxalsaure. 

10. Nach Damour und Deville 1) werden die Nitrate durch 
Erhitzen auf 400-500° partiell zersetzt, wobei das Didym ein un· 
losliches basisches Nitrat bildet, wahrenq Lanthan und noch etwas 
Didym in Losung gehen. Nach Cleve erhiilt man erst nach 12 
bis 14maliger Wiederholung eine ziemlich didymfreie Losung von 
Lan thanni tra t. 

11. Die Eigenschaft des Didymchlorids, Lanthanoxychlorid in 
Lanthanchlorid zu verwandeln benutzt Frerich's2) als Trennungs· 
methode. Beim Erhitzen der Oxyde in Chlor entstehen die Oxy· 
chloride des Lanthans und Didyms. Mit 'Vasser entsteht aus Didym. 
oxychlorid: Didymoxyd und Didymchlorid; letzteres verwandelt dann 
das Lanthanoxychlorid in Lanthanchlorid, wobei Didymoxyd hinter· 
bleibt. 

12. Die Trennungsmethode des Cers, Lanthans und Didyms 
von Auer von 'Velsbach 3). 

1) Bull. soc. chim. L2J 2, 339. 
2) Deutsch. Chern. Ges. Ber. 1874, 798. 
3) Monatshefte f. Chern. 5, 508. 
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Diese Methode beruht darauf, dass das Cer als basisehes Nitrat 
leicht ausfallt und in der Losung der Nitrate von Lan than und 
Didym nicht !Oslieh ist. Hat man aus den Oxalaten die Erden 
erhalten, so werden sie in der Warme mit verdiinnter Salpetersaure 
langere Zeit behandelt, wobei fast aIles Cel' in den Niederschlag 
iibergeht. Zur Trennung der in Losung befindlichen Lanthan- und 
Didymsalze, welche darauf beruht, dass das Didymnitrat leiehter 
iiberbasisches Salz liefert als das Lanthannitrat, muss zunachst auf 
Cer gepriift werden, was in der Weise stattfindet, dass man einen 
Theil der Losung abdampft, sorgfaltig erhitzt, bis Dampfe von sal
petriger Saure sichtbar werden, dann erkalten lasst, in Wasser lOst 
und zum Sieden erhitzt. Wenn bei anhaltendem Kochen kein Nieder
schlag entsteht, so war kein Cer vorhanden. \Venn noch erhebliche 
Mengen sich vorfinden, so wird ein Theil der Nitratlosung mit Oxal
saure gefallt, der entstehende Niedersehlag gegliiht und das so er
haltene, mit \Vasser angeriihrte Oxyd dem anderen Theile del' Nitrat
!Osung zugesetzt in solcher Menge, dass nIles Cer ausgefaIlt wird. 
Zur Tren~ung der Lanthan- und DidymsaIze faIlt man die Oxalate 
mit verdiinntel' Oxalsiiurelosung, gliiht und lOst die H ii I f t e der 
Oxyde in verdiinnter Salpetersaure, so dass eine noch schwach saure 
Losung entsteht und setzt hierauf unter Umriihren die andere Halfte 
der Oxyde hillZU. Naeh dem Erkalten zieht man mit 'Vasser aus. 
In dem Riickstande findet man fast das ganze Didym. Mit dem 
Riickstande wie mit der Losung wird das angegebene Verfahren 
wiederholt. Man erhalt auf diesem Wege gut die Hiilfte von dem 
im urspriinglichen Gemenge enthalten gewesenen Didym und Lan than 
fast rein und getrennt von einander. 

13. Die G e wi nn un g des Cers aus einem Gemisch von Cer, 
Lanthan, Didym, gleichviel in welchem Verhaltniss, besehreiben 
Verneuil und Wyrouboffl). 

Die Grundlage bildet das Verhalten des salpetersauren Cer
oxyduloxyds, sich in Gegenwart von Ammoniumnitrat in Saure 
und Oxyd zu dissociireu, welch letzteres in einer Losung von Am
moniumnitrat vollkommen unloslich ist. Zur Ausfiihrung der Opera
tion, lost man das Gemisch von Cer-, Lanthan- und Didymoxyd, 
wie es durch Calciniren der Oxalate erhalten wird, in concentrirter 
Salpetersiiure, verdampft zur Syrupkonsistenz, fiigt Ammoniumnitrat 
hinzu (soviel als das Gewicht der urspriinglichen Oxyde betrug), 

1) Chem. Ztg. 1898, 755. - Soc. chim. Paris 6. III. 1898. 
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setzt die zwanzigfache Menge 'Vasser zu und erhitzt zum Sieden. 
Es entsteht ein gelbgefiirbter Niederschlag, welcher filtrirt, mit 
5 0 'oiger Ammoniumnitratlosung ausgewaschen wird und dann fr e i 
von Didymsalzen ist. Nach dem Gluhen stellt er reines CeS0 4 dar. 
Es lasst sich indessen nicht aIles Cer so ausziehen, da die Salpeter
saure das Ceroxyduloxyd Ce02 2CeO in der \Veise verandert, dass 
ein Oxyd mit einem geringeren SauerstofI"gehalt gebildet wird, dessen 
Formel: (Ce02) 2 CeO + nCeO geschrieben werden kann. Durch 
\Vasser und Ammoniumnitrat ent81.eht dann Ce02 2CeO, welches sich 
abscheidet und nCeO, welches in Losung bleibt. 

P. MengeP) bemerkt zu den T r e n nun g e n des C e r s, 
Lan t han s und Did Y m s und qua n tit at i v e Be s tim 111 u n g 
des C e r s folgendes: 

Fast alle Methoden der Abscheidung des Cers von anderen 
Erden der Cergruppe beruhen auf der UeberfUhrung des Cers in 
Cerdioxyd und dessen Abscheidung als schwerlosliches basisches 
Salz oder als Doppelsalz. Men gel wies bei dieser Gelegenheit 
unzweifelhaft nach, dass Ceroxalat, auch wenn Gemische vorliegen, 
in Cel'dioxyd ubergeht, ein V erhal ten, welches bei del' leichten Oxy
dirbarkeit des Cersesquioxyds vollkommen begreiflich ist. 

lVI u t h man 11 2) hat nachgewiesen, dass es uberhaupt unmog
lich ist, aus l'einem Cerocarbonat oder Oxalat durch Gluben -
sogar im \Vasserstoffstrom - das Cersesquioxyd zu erhalten; regel
massig resultirt Cerdioxyd, welches durch VVasserstoff nicht reducirt 
wird. 

lVIengel bemerkt sodann zur Auer von Welsbacb'schen 
1\'1 e tho d e welche auf der Abscheidung des C e r 8 als C e r
am m 0 n i u m nit rat beruht, dass dies am besten gelingt, wenn 
man die stark salpetersaure Losung soweit eindampft, bis die anfangs 
dunkelrothe Losung hellgelb wird, wahrend dessen das gewunschte 
rothe Salz in reichlicher Menge sich abscheidet. Diese Methode 
habe folgende Mangel: 

a) Die Reduktion beim Losen in Salpetersaure vermindert die 
Ausbeute. 

b) Die Unloslichkeit del' Oxyde in Salpetersaure, wenn das 
Gemisch derselben mehr als ca. 450.0 Cerdioxyd enthiilt. In diesem 
FaIle mussen dann die Oxyde mit concentrirter Sch wefelsiiure abo 

1) Zeitschr. f. anorg. Chernie XIX, 18!Hl. 
2) Bel". Deutsch. Chern. Gcs. 1898, 31, 1829. 
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geraucht werden, das Sulfat wird in Wasser gelast und mit einer 
Losung von Lanthan- oder Didymsalz versetzt, wodurch der Procent
gehalt an Ceroxyd herabgedriickt wird und schliesslich muss von 
neuem die Operation wiederholt werden, was natiirlich umstandlich 
und zeitraubend ist. 

Cleve hat vor liingerer Zeit die Mosander'sche Reindar
stellung des Cers empfohlen. 

Men gel hebt zu dieser Methode hervor, dass das Cerdioxyd 
hartniickig Lanthan und Didym zuriickhiilt und dass ein mehr
maliges Wiederholen des Verfahrens erforderlich ist, wenn man 
aHein reines Cersalz erhalten will. 

14. O. N. Witt l ) hat daher die Mosander'sche Methode mit 
der A uer'schen kombinirt, indem er das Cerdioxydhydrat von den 
letzten Spuren des Lanthans und Didyms durch Auflosen desselben 
in starker Salpetersiiure und Abscheidung als Ammoniumdoppelsalz 
befreit. Diese Methode giebt auch dann gute Resultate, wenn man 
cerfreies Lanthan- und Didymsalz erhalten will. Schon nach ein
maligem Behandeln mit ChI or erhalt man ein Gemisch dieser Lasung, 
welches keine Spur entbalt. Da indessen eine Einwirkung des 
Chlors von mindestens 15 Stunden nothig ist, um zu befriedigenden 
Resultaten zu gelangen, wird das Natriumsuperoxyd als Oxyda
tionsmittel empfohlen zur Ueberfiihrung des Cers in die hOhere 
Oxydationsstufe. 

Die Losung des Ceroxydulsalzes wird bei Zimmertemperatur 
langsam und unter Umriihren mit einer Losung von Natriumsuper
oxyd in Eiswasser gefiillt. Der rothbraune, fast eisenoxydfarbene 
Niederschlag wird dureh Dekantation ausgewasehen und abgesaugt 
und bei 120-130° getrocknet, wobei die rothbraune Farbe in hell
braun bis gelb iibergeht. Der getrocknete Niederschlag wird alsdann 
in kleinen Stiiekchen in starker Salpetersiiure gelost, wobei man 
Kohlensaure-Entwicklung, aber keineSauerstoffentwicklung beobaehtet, 
was daher kommen mag, dass das Cerdioxydhydrat sieh leiehter und 
unter geringerer Wiirmeentwicklung in Salpetersiiure lost als das 
wasserfreie Dioxyd und bei dieser niedrigen Temperatur seinen 
Sauerstoff nieht abgiebt. Die Abseheidung des Cers geschieht hierauf 
als Ammoniumdoppelsalz in bekannter Weise. 

Der Vortheil dieses Verfahrens vor dem Auer'schen 
besteht darin, dass es bei jedem beliebigen Procentgehalt an Cer-

l) Chem. Ind. 1896, 11. 
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oxyd ausfiihrbar ist und vor dem 1\1 a san de r'schen darin, dass 
das Natriumsuperoxyd ein viel bequemeres und rascher zum Ziel 
fiihrendes Oxydationsmittel ist als das Chlor. Durch weitere qua n
titative Versuche stellt Mengel fest: 

a) Von allen bis jetzt angewandten Oxydationsmitteln fUr die 
Trennung und Reindarstellung des Cers erweist sich das K atrium
superoxyd als das bequemste. Diese Methode ist in allen Fallen 
anwendbar und liefert die grosste Ausbeute. 

b) Durch starkes Gliihen del' Oxalate der Ceriterden bei Luft
zutritt wird nicht nul' das Cer vollstandig zu Cerdioxyd oxydirt, 
sondern es entsteht auch Praseodymsuperoxyd, welches die braune 
Farbung des Oxydgemisches bedingt. 

c) Ein Gemisch von Lanthan- und Didymoxyd nimmt bei 
400-500° unter Braunfarbung Sauerstoff auf und giebt letzteren 
bei W eissgl uth wieder ab, indem es dabei eine graue Farbe an
nimmt; ist Cer dabei, tritt letzteres nicht ein, was auf eine in der 
Hitze bestandige Verbindung zwischen Ceroxyd und Praseodym
superoxyd hin weist. 

d) Auf Grund der beiden vorstehenden Thatsachen sind die 
oxydimetrischen Methoden fiir die quantitative Bestimmung des Cers 
in den Ceriterden, wenn die Oxyde an der Luft gegliiht wurden, 
nicht anwendbar und liefern nur dann annahernde \Verthe, wenn 
nicht viel Praseodym zugegen, welche Bedingung in der Praxis 
meist erfiillt ist. 

15. G. Paul Drossbach 1) beschreibt unter: "Zur Chemie 
der Monazitbestandtheile" die Verarbeitungsmethoden, die 
wir ausfiihrlich beim Thorium wiedergeben werden, auch die T r e n
nun g de r C e r ito x y d e. 

Die durch Aufschliessen des feinstgemahlenen Monazits mit 
Sch wefelsaure und Auslaugen mit ",Vasser erhaltene Sulfatlauge, 
wurde nach dem Ausfraktioniren des schwach basischen Thoriums 
sofort mit einem grossen U eberschuss concentrirter Sch wefelsaure 
versetzt, wodurch sich die in verdiinnter Schwefelsaure schwer los
lichen Sulfate des Cers, Didyms und Lanthans ausschieden. Des 
weiteren findet die vollige Abscheidung dieser Erden durch theil
weises Neutralisiren mit Soda statt, wodurch sich eine gesattigte 
Glaubersalzlosung bildet, in welcher die Sulfate der Cerelemente 

1) Bel'. Deutsch. Chem. Ges. 1800, 2412. 
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vollig unloslich sind und sich in Form von Doppelsalzen aus
scheiden. 

Das zur Trennung des Cers von Lanthan und Didym 
angewandte Verfahren beruhte darauf, dass Cersesquioxyd als Hydrat 
~der in stets neutral gehaltener Losung durch Permanganat nach 
folgender Gleichung oxydirt wird: 

3 Ce20 3 + 2 KMn04 + H 20 = 6 Ce02 + 2 HKO + 2 MnO:! 

'Venigstens entsprechen die mit reinen Cerverbindungen VOl'
genommenen Versuche am besten dieser Gleichung. Bei Gegenwart 
grosser Mengen freien fixen Alkalis und Abwesenheit von Ammonium
sal zen kann sich jedoch auch mangansaures Alkali bilden (die 
Oxydation des Cers in seinen Losungen mittels Wasserstoffsupel'
oxyd wo11te nicht gelingen; vielmehr werden die rothen Cerdioxyd
salze durch Wasserstoffsuperoxyd unter Sauerstoffentwicklung ent
farbt.) [Cf. Volumetrische Bestimmung des Cers von And r e Job.] 
Die so entfarbten Losungen farben sich mit Aethylalkohol merk
wiirdiger Weise blutroth. Praktisch gestaltete sich das Vel'fahren 
80, dass in einem aliquoten Theile der Losung mittels Ammoniak 
das Oxydgemenge gefaIlt und mit Chamaleonlosung das Cer titrirt 
wird. Man setzt dann zur Hauptmasse einen kleinen Ueberschuss 
von Kaliumpermanganat und die berechnete Menge Alkali, wobei 
das Cer quantitativ niederfallt, mit ihm jedoch eine Didymkomponente. 
Durch wenig verdilnnte Salpetersaure lasst sich die Hauptmenge 
des Didyms, durch starkere Saure hierauf das Cer unter Zuriick
lassung von Mangansuperoxyd ausziehen. Die Cerdioxydlosung 
wird nach A uer mit Ammoniumnitrat versetzt und das leicht krystaIli
sirbare Doppelsalz durch Eindampfen gewonnen. Behufs Trennung 
des Lanthans vom Didym wandte Drossbach die fraktionirte 
FaIlung der Nitratlosungen mit Natronlauge an, wodurch er auf 
einfachere Weise als nach dem Au e r'schen Oxydverfahren sowohl 
als nach dem friiher vorgeschlagenen Ammoniakverfahren zum Ziele 
gelangte und gleich gute Resultate erhielt. Man setzt danach zur 
gllmeinschaftlichen LOsung solang N atronlauge, bis die iiberstehende 
Lanthanlosung frei von jedem Absorptionsspektrum ist. Die Losung 
enthalt dann die Hauptmenge des Lanthans didymfrei. Der Haupt
niederschlag seinerseits giebt beim Digeriren mit roher Didymlauge 
aIles Lanthan allmalig an diese ab; die lanthanhaltige Didym
lauge wird einer spateren Partie zugesetzt. 



Behandlnng des Cerits. 63 

Betreffend die 

weitere Zerlegung des Didyms 

ist zu erwiihnen, dass es Auer von "\Velsbach gelungen ist 1), 

das Didym in zwei neue Elemente, das Praseodidyrn oder kiirzer 
Praseodyrn (Pr = 143,6) und das Neodidym (oder kiirzer 
Neodym (Nd = 140,8) zu zerlegen. 

Das angewandte Trenn ungsverfahren besteht in der rnehr
hundertfach vorgellommenen fraktionirten Krystallisation der Lanthan
und Didyrnammoniurndoppelnitrate ill stark salpetersaurer Losullg, 
wobei sich zunachst Lanthan abscheidet und dann das Didym zerlegt 
wird. Zuletzt ,verden die nur noch schwach krystallisirenden Am
moniumdoppelsalze in die entsprechenden Natrium- oder Natrium
Ammoniumverbindullgen iibergefiihrt und diese weiter umkrystalli
sirt. Die beiden Elemente haben charakteristische Absorptions
spektrell, die zusammen das Absorptionsspektrum des DidYl11s aus
machen. Das del11 Didym eigenthiimliche Ernissionsspektrum ge
hort einel11 einzigen Korper an, dessen sammtliche intensive Ab
sorptionstreifen mit den Biindern der gliihenden Erde zusammen
fallen. Die Funkenspektren der neuen Elemente sind Theile des 
Didymfunkensprektrull1s. Das P r a s eo did Y m steht dem Lanthan 
am nachsten und bildet rein und intensiv lauchgriine Verbindungen. 

Das K eo did Y m, welches den Hauptbestandtheil des alten 
Didym ausmacht, liefert weinrosa oder amethystfarbene Verbindungen. 

Ersteres bildet ein dunkel- fast schwarzbraunes, letzteres ein 
blaues Oxyd (R20 S)' Das Praseodym liefert ausserdem ein Super
oxyd (R40 7). 

Weiter ist zu bemerken, dass 'V. Croo kes 2) nicht die von 
Auer v. Welsbach aus dem alten Didym abgeschiedenen neuen 
Elemente: N eodym und Praseodym erhalten konnte, und er vielmehr 
der Ansicht ist, dass die beiden von Au e r dargestellten Erden nicht 
als wirkliche Elemente zu betrachten seien, sondern dass sie zwei 
Gruppen von Molekiilen darstellen, in welche das komplexe Molekiil 
des Didyms bei einer besonderen Fraktionsmethode gespalten wird. 
Dureh eine andere Fiillungsmethode gelangte Crookes wieder zu 
anderen Spaltungsprodukten. 

"\Veitere diese Materie betreffende Beobachtungen 
sind: 

1) Monatshefte f. Chemie 6, 477. - Bcr. Dentsch. Chern. Ges. 1887,2134. 
2) Chern. News 04, 27. 
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1. B 0 u d 0 u a r d 1) hat iill Laufe seiner Untersuchungen libel' 
die Yttererden eine gewisse Menge Neodymsulfat erhalten, dessen 
Absorptionsspektrum in Losungen identisch ist mit demjenigen, welches 
Auer v. Welsbach beschrieben hat. Da das Neodym ein weit 
loslicheres Doppelkaliumsulfat giebt als das Praseodym, konnte 
darauf vielleicht ein schnelleres Trennungsverfahren als dasjenige 
del' fraktionirten Krystallisationen del' Nitrate gegrlindet werden. 
Hierzu theilt U r b a in 2) mit, dass er analoge Resultate erhalten 
habe, als er das bei den ersten Fraktionirungen del' Y ttriumathyl
sulfate aus Monazitsand mitgerissene Didym durch Kaliumsulfat von 
del' Yttererde trennte. Beim Fraktioniren diesel' Niederschlage aber 
konstatirte er, dass diese Substanz absolut nieht homogen war, da 
sie sichel' Cer und Yttererden, unabhangig von einer gewissen Menge 
Praseodidym enthiilt. 

2. Eugen Demarljay3) hat das Spektrum und die Natur 
des Neodidyms untersucht und ist im Gegensatz zu versehiedenen 
Gelehrten der An~cht, dass das Neoclym ein einfaeher Korper ist 
und nicht ein Gemenge von Elementen. 

3. U r b a i n 4) hat die Spektren der verschiedenen Didymverbin
dungen durch Reflexion untersucht; er hat die bemerkenswerthesten 
Resultate erhalten mit den Oxyehloriden, welche eine Reihe von 
feinen Linien liefern, die sehr leicht vermerkt werden konnen, wahrend 
man in Losungen vermischte Banden erhalt, die schwer genau zu 
bestimmen sind. Die Methode ermoglicht es, mit sehr geringen Mengen 
Material zu arbeiten. 

4. G. Dimmer 5) hat eine Arbeit gemacht "Ueber die Ab
sorptionsspektra von Didymsulfat und Neodymammonium-
11 it rat," welehe beide Substanzen sowohl als feste Korper als auch 
in verschieden cOllcentrirten Losungen untersucht wurden. Die Wellen
langen del' auftretenden Absorptionsstreifen wurden gemessen. 

U r b ain 6) hat die Aethylsulfatfraktionirungsmethode, die ihm 
gute Resultate gegeben hat, auf das Didym angewendet und konstatirt, 

I) Chem. Ztg. 1898, 406. - Societe chim. Paris, Sitzung yom 25. III. 
1898. - Bull. Soc. Chim. 19, 227, 382. 

2) Com pt. rend. 123; 107, 835. 
3) Acad. des scienc. Sitzg. v. 4. IV. 1898. - Chem. Ztg. 1898, 310. -

Compt. rend. 1M, 580. 
4) Soc. chimique Paris, Sitzg. v. 10. XII. 1897. Nach Chem. Ztg. 1898, 40. 
5) Akad. d. Wissensch. Wien, Sitzung d. mathemat.-naturwissensch. Klasse 

yom 16. XII. 1897. Nach Chem. Ztg. 1898, 41. 
6) Soc. chim. de Paris, Sitzg. v. 27. V. 1898. Nach Chem. Ztg. 1898,542. 
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dass bei den an Praseodym und Lanthan reichen Gemischm das 
Neodym sich in den ersten und das Lanthan in den letzten Theilen 
ansammelt. Die dazwisehen liegenden Portionen enthalten Praseodym, 
welches deutlich frei von Neodym ist. Es ist aber nicht gelungen, 
nach derselben Methode das Praseodym zu gewinnen. Muthmann 
und SttitzeP) sprechen die Vermuthung aus, dass Praseodym kein 
Element sei. Neodym ist noeh Dieht rein dargestellt worden. 

Thoriumoxyd oder Thorerde. 

1. Darstellullg aus dem 'l'JlOrit nach Rerzelius. N ach 
Be r z e Ii u s wird das Thoroxyd aus dem Thorit folgendermassen 
dargestellt: Man digerirt das gepulverte Mineral mit Salzsaure, 
dampft im 'Vasserbade ein, nimmt mit angesiiuertem Wasser den 
lWckstand auf, um die Kieselsiiure zu entfernen, fallt mit Schwefel
'Yasserstoff Blei und Zinn und mit Al11moniak Eisen, Uran und 
Thonenle. Del' ausgewaschene Niedersehlag wird in verdiinnter 
Schwefelsaure gelOst und Jangsam eingedal11pft, bis sieh bei einel11 
gewissen Concentrationsgrade neutraJes Thoriul11sulfat mit einem ge
wiesen 'Vassergehalt als weisse, lockere Masse ausscheidet, weiJ dieses 
Salz in ko~hendem 'Vasser nur sehr wenig lOslich ist; es wird 
siedend heiss ausgewaschen, getrocknet und gegliiht; reines Thoroxyd 
bleibt zuruck. Filtrat und W asch wasser werden eingedampft, mit 
kohlensaurem Kali neutralisirt und mit einer siedend heiss gesiittigten 
Kaliul11sulfatlosung versetzt. Es scheidet sich beim Erkalten das 
Doppelsalz des Thoriumsulfats mit dem Kaliul11sulfat aus, weil dieses 
Salz in concentrirter Kaliumsulfatlosung voUig unloslich ist. Es 
wird mit schwefelsaurer Kalilosung ausgewaschen, in warm Wasser 
gelost und mit Ammoniak gefallt, wobei sich Thorerdehydrat aus
scheidet, welches filtrirt und getrocknet und gegliiht \Vird, wonach 
es reines Thoriumoxyd darstellt. Man kann auch mit Oxalsaure die 
neutralisirte Losung ausfiillen. Das Oxalat Iiefert beim Gliihen 
reines Thoriumoxyd. 

2. Darstellung aus dem Orallgit llach Cbydenius ~). 
N ach Aufschliessung des gepulverten Minerals mit Salzsiiure 

winl nach der Be r z eli u s'schen Methode die Kieselsaure, BIei und 

1) Ber. Deutsch. Chern. Ges. 1899, 2653. 
~) Pogg. Ann. 119, 43. 

Herzfeld, Chemie dcl' selteuen Erlle11. 
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Zinn u. s. w. entfernt und die Erde mittels Ammoniak gefiillt. 
Da sie noch unrein ist, wird sie in Salzsiiure gelOst, mit Ammoniak 
neutralisirt und mit gesattigter Kaliumsulfatlosung als Doppelsalz 
abgeschieden. Durch wierlerholtes Losen in Wasser und Fallen mit 
Ammoniak wurde das reine Thoriumhydrat erhalten. 

3. Darstellung aus dem Thorit und dem Orangit llach 
Delafontaine 1). 

Das Verfahlen ist betreffend die Aufschliessung dassel be wie 
es von Mar i g n ac fUr die Ceritmetalle angewendet wurde, namlieh 
mit koncentrirter Schwefelsaure. Die aufgeschlossene Masse wird 
sodann auf 400--500 0 erhitzt, dadurch von der Saure befreit, in 
kaltes 'Vasser eingetragen und durch Erhitzen auf 100 0 unreines 
Thorsulfat gewonnen. Dureh ofteres Losen in kaltem Wasser und 
Erwiirmen wird das unreine Sulfat gereinigt. Aus dem reinen 
Sulfat erhalt man nach dem Gliihen reines Oxyd. Aus den Mutter
]augen gewinnt man das Thorium als Doppelsalz mittels Kaliumsulfat. 

4. Das Reinigungsverfahren nach Bunsen. 
Die von Bun sen 2) 1875 publicirte Methode beruht auf folgen

den Grundlagen: 
Schon 1861 hatte Chydenius 3) gezeigt, dass Losungen von 

Thorsalzen auf Zusatz von N atriumthimmlfatlosung und nachfolgendem 
Aufkochen einen pulverig gelblichweissen Niederschlag von Thorium
thiosulfat liefern und sich dadurch von den Salzen anderer seltener 
Erden unterscheiden, deren Salze in neutralen Losungen durch Thio
sulfat nicht gefiillt werden. Bun sen benutzte diese Eigenschaft 
zur Begriindung eines Reinigungsverfahrens, fand indessen, dass die 
auf diese Weise gereinigten Praparate sich noch nicht ganz frei von 
begleitenden Erden zeigten. Inzwischen hatte er eine andere weitere 
Eigenthiimlichkeit des Thoriums beobachtet, namlich die, dass sein 
Oxalat sich mit Leichtigkeit lost, wenn man dasselbe mit einer 
Auflosung von oxalsaurem Ammoniak erwarmt. Dadurch unter
scheidet sich das Thorium vom Cer und Didym, deren Oxalate in 
solchen Losungen eben so wenig lOslich sind, wie in 'Vasser. Das 
Oxalat des Lanthans ist dagegen, ebenso wie das des Thoriums 
loslich in kochender concentrirter Losung von oxalsaurem Ammoniak, 

1) Ann. Chern. Pharrn. 1863, 131, 100. 
2) R. Bun sen, Pogg. Ann. 100, 366 fl'. 
3) Kemisk undersokning af thorjord och thorsalter. Akad. Afh. ReIsing

fors 1861. 
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scbeidet sich aber immer wieder ab, wenn man die erhaltene Losung 
mit viel 'Vasser verdiinnt und erkaIten lasst. N achdem von Bun sell 
festgestelIt war, dass die Losung des Thoriumoxalats in oxalsaurem 
Ammoniak weder beim Erkalten noch beim Verdiinllen irgend etwas 
abscheidet, schlug er vor, rohe Thorsalze in der vVeise zu reinigen, 
dass man sie mehrmals als Thiosulfat falIt und dann ausserdem 
mehrmals in Form des Oxalats in Ammonoxalatlosung lOst, die 
Losung stark verdiinnt und von den dabei amgeschiedenen Verull
reinigungell trennt. A llf diese 'Veise wunle ein yollkommen reines 
Priiparat erbalten. Das reine Thoriumoxyd giebt (als Chlorid ge
priift) weder in der Flamme noeh im Funken ein Spektrum und 
konnen diese Eigensehaften zur Erkennung der Reinheit dienen. 

Bohuslav Brauner l ) theilt einige Beitrage zur Chemie des 
Thoriums mit, die deshalb hier vorausgenommen werden, weil sie die 
Eigensehaft des Thoroxalats, sieh in Ammoniumoxalatlosung leicht 
zu loscn, welche zu den Grundziigen der Bun se n'schen Trennungs
methode, die wir soeben beschrieben, gehort, betreffen. Diese Reak
tion hat Bra un e r eingehend untersueht. Es bildet sich hierbei 
ein Doppeloxalat von Thorium und Ammonium. Er konnte eine 
Substanz darstelIen von der Formel: Th(C20 4)2 + 2 (NH4)C20 4 + 
7 H 20 in so rein em Zustande, dass aus deren Analyse das Atoll1-
gewieht cles Thoriums Th = 232,59 bereehnet werden konnte. Dieses 
komplexe Sab: ist Thoriumammoniumoxalat. Es wird zersetzt dureh 
'Vasser, aber eine bestill1mte Menge des loslichen Zersetzungsproduktes 
lost den unloslichen Bestandtheil auf, so dass ein Theil 'Vasser einen 
Theil Ammoniull1thoroxalat in Losung hiilt, wenn 1/2 Moleciil freies 
Ammoniumoxalat vorhanden ist. Das Salz bildet zwei Hydrate, 
das eine mit sieben 'Vasser, das andere mit vier 'Vasser. Ersteres 
verliert in Luft von ll1ittlerer Feuchtigkeit Wasser und geht in das 
letztere liber, welches in voIlkoll1men trockner Luft wasserfrei ,,·ird 
(schneller bei 100° ohne All1moniakverlust). Beill1 Erhitzen auf 
hohere Temperaturen werden grosse Mengen Cyangas entwickelt. 
A uf den erhaltenen Resultaten griindet Bra un e r eine Methode 
zur ReindarsteIlnng von Thorium. Er stellt folgende Regel auf: 
Das Streben, komplexe Oxyde zu bilden ist umgekehrt proportional 
der Basicitat einer Erde. Beill1 Fallen einer Losung yon Ammo
niumthoroxalat mit Oxalsaure wird ein saures Thoroxalat: 

gebildet. 
H 2Th2(C20 4 );, + 9 H 20 

1) Chemic. Soc. Sitzllng Y. 17. III. 1897. Kach Cb.cm. Ztg. 1898, 272. 
5':' 
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5. Das Reiniguugsverfahren vou L. F. :Nilson l ). Die 
Sulfate der seltenen Erden besitzen eine bochst merkwiirdige Eigen
schaft, welche wir andeutungsweise schon beim Calciumsulfat finden: 
sie sind in warmem Wasser weniger loslich als in kaltem. 

Das wasserfreie Thoriumsulfat lOst sich in etwa zwanzig Theilen 
Wasser von 0°, beginnt bei 6° sich als krystallwasserhaltiges Salz 
auszuscheiden. 

Die Verarbeitung des Thorits wurde nach Ausschliessung mit 
Salzsiiure u. s. w. wie gewohnlich ausgefiihrt, dann das mit Ammo
niak gefiillte Thorerdehydrat, welches noch unrein war, in Salzsiiure 
gelost und das Oxalat gefiillt und durch Gliihen immer noch un
reine Thorerde erhalten. 

Zur weiteren Reinigung wurde nun die eben erwiihnte Eigen
schaft des wasserfreien Thoriumsulfats benutzt, in Eiswasser ziemlich 
leicht loslich zu sein, wiihrend das wasserhaltige Thoriumsulfat 
(Th(S04)2 + 9 aq.), das sich beim Erwiirmen der Losung bildet, in 
'Vasser schwer lOslich ist und sich deshalb ausscheidet, wogegen 
gleichzeitig andere verunreinigende Sulfate gelost bleiben. 

Die Erde wurde deshalb durch Erhitzen mit Schwefelsiiure in 
das wasserfreie Sulfat iibergefuhrt, dieses in Eiswasser gelOst, wozu 
nur fiinf Theile Dothig waren. Beim Erwiirmen der Losung auf 
20° scbieden sich 2/3 des Sulfats als schwerer weisser Niederschlag 
cles wasserhaltigen Sul£ats abo Die Mutterlaugen wurden einge
dampft, gaben wieder wasserfreies Sulfat, welches wieder in Eis
wasser gelost, sodann auf 20° erwiirmt wurde u. s. w. bis sich kein 
Thoriumsulfat mehr ausschied. 

Dureh Of teres 'Viederholen derselben Operation mit dem erhal
tenen Thoriumsulfat, das durch Erhitzen entwiissert war. wurdc 
schliesslich ein Sul£at erhalten, das als vollig rein bezeichllet werden 
konnte. 

Bei dem Aufiosen des entwiisserten Salzes in Eiswasser bildet 
sich durch 10k ale Erwiirmung schon wasserbaltiges SaIz, ehe einmal 
die Losung stattfindet; deshalb bleibt aucb immer ein Rest, der 
sich nicht aufiost. Dieser ist indessen ehenso zu behandeln, wie 
das aus der Losung abgeschiedene Salz. 

1) Ofvers af k Swenska Vet. Akad. Fiirhandl, 1882, Nr. 7. - Deutsch. 
Chern. Ges. Ber. 1882, 2519, 2537. - Ann. Chim. phys. [5] 80, 563. - Compt. 
'·end.96, 346. - Chern. News 47, 722. - Kriiss und Nilson, Deutsch. 
Chern. Ges. Ber. 1887, 1666. 



Vt'rarbeitnng yon )Ionazitsanrl. 

Eine Abanderung des Nilson'schen Reilligungsver
fahrens hat Cleve vorgenommen. Bei riel' Darstellung des reinen 
Thoriumsulfats hatte er nach dem Vorgange der alteren Chemiker 
die bei 00 bereitete Liisung des wasserfreien Sulfats zum Kochen 
erhitzt, wobei er rias jedesmalige Entwassern des SaIzes vor oem 
Losen als Unbequemlichkeit empfand. Er ging deshalb dazu iiiwr, 
das zu reinigende Thoriumsulfat durch Kochell mit Ammoniak in 
Hydrat zu venvandeln, dieses in Salzsaure zu losen und in oer so 
erhaltenen Losung selbst das Sulfat durch Zusatz von Schwefelsaure 
zurlickzubilden. Del' Zusatz von Schwefelsiiure wnrde bei Zimll1er
tell1peratur yorgenommell und das Sulfat so als schleimige Fiillul1g 
des Iyusserhultigen BaIzes erhalten, welches nach einigem Stehen 
krystallinisch und leicht filtrirbar wurde. Auf diese 'Veise erhielt 
C I e ve ein Thoriumsulfut, welches schon nach dreimaliger Wieoer
holung des Verfahrens nicht nUl' frei von jecler Spur Cer, sonclern 
auch von clem schwieriger zu cntfel'nenden Praseodym ist. 

O. N. 'VittI) hat dieCleve'scheVorschrift insofern ao
geiindert, als er sie in engeren Zusammenhang mit der 
Nil s 0 n'schcn brachte, indem el' die Vermischung cler salzsauren 
Losung mit del' nothigcn ~Ienge Schwcfelsaure bei 0° ausfiihrte. 
Unter cliesen Umstiinden bleibt die Mischllng ganz 
klar, bis sie clie Temperatur von 6° angenommen hat. 
NUll beginnt die Amscheidung des wasserhaltigen Sulfates, genau 
wie bei clem Verfahrell von Nil so 11. 

In dieser geschilclerten 'Veise abgeanclert, erweist sich das 
N il so n'sche Verfahren nieht nur als einfaeh, billig und ztwer
liissig, sondern auch als iiberaus handlich und expeditiv, so dass 
man mit seiner Hilfe im stande ist, mit einer nur unbedeutenden 
Apparatllr grosse }\fengen von rohem Thorillmsulfat in kiirzester 
Zeit zu reinigen und zwar so vollstiindig, wie es die chell1isehe In
dustrie selbst heute noch nieht thut. 

H. Yerarbeitung YOIl )[ollazitsand lIach Kosmallu. D.R. P. 
90H52. Betreffend uie Reilldarstellung del' Thorverbin
dUllgen aus dem )Ionazitsancl, demjenigen Mineral, welches 
heutzutuge Iyohl ausschliesslich zur Darstellung cler Thorsalze be
nutzt wini, da die reiehhaltigsten Thorit und Orangit liillgst er
schopft sind, ist cin von K 0 sma n n angegebenes ur:d clurch 
Deutsches Reiehspatent geschutzte Yerfahren zu erwiihnen. 

') O. X. ,ritt, Ceber den Cergehalt .101" Thorsalze April ISD'. 
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Zu del' durch Auslaugen des mit Schwefelsaure aufgeschlos
senen Monazitsandes erhaltenen Rohlauge, welche Sulfat- und Phos
phatverbindungen enthalt, wird Ammoniak bis zum Entstehen eines 
bleibenden Niederscblages zugesetzt. Man sauert die Losung wieder 
mit Salzsaure an bis zum theil weisen Verschwinden des Niederschlages 
und setzt Schwefelwasserstoff als Wasser oder in Gasform hinzu. 
Nach 24-stiindigem Stehen hat sich die grosste Menge von Didym
salzen krystallisirt abgeschieden, nebst einem aus Thonerde- und 
Eisenphosphat und Schwefelzinn bestehenden Schlamm. Zu der 
von diesem Niederschlage abgeheberten Lauge, setzt man in ange
messener Menge Wasserstoffsuperoxyd sowie eine saure Losung von 
Ammoniumnitrat und dann Ammoniak zu, bis ein bleibender Nieder
schlag entsteht. Derselbe ist nun f'rei von Didym- und Cer-Salzen, 
bildet einen flockigen bis kasigen Absatz und ist in kalter Salpeter
saure loslich. Man trennt die Phosphate vom Thoriumhydrat ent
weder mit Oxalsaure, die Thoroxalat fallt oder mit Ammoniak und 
Essigsiiure, wodurch beim Kochen in schwach saurer Losung die 
Phosphate gefallt werden und Thoriumoxyd in Losung gefiihrt ",ird. 
Aus dieser Losung wird, da sie noch Antheile der Ceritsalze ent
halt, unter Zuhilfenahme YOIl 'Vasserstoffsuperoxyd und saurem 
Ammoniumnitrat mittels Ammoniak Thoriumhydrat gefallt, welches 
nunmehr chemisch rein ist und in das Nitrat verwandelt wird, das 
durch Abdampfen als krystallisirtes Salz erhalten wird. Auch in 
dem Faile, wenn Thorium mittels Schwefelsaure von den Ceritsalzen 
geschieden und das Thoriumsulfat in Salpetersaure gelost worden 
ist, wird die Fallung des Thoriumhydrats behuf's Reindarstellung 
unter Zusatz der oben genannten Reagentien bewirkt. 

7. Anreicberung des Thoroxydgehaltes im l\[onazitsand. 
a) Verfahren nach Fromlein und Mai. D.R. P. 93940. 

Urn aus dem Monazitsand ein ca. 50% Thorerde enthaltendes 
Material zu erhalten. ist M. Fromlein und J. Mai, Heidelberg 
ein Verfahren durch Reichspatent geschiitzt worden, welches in 
folgendem besteht: Der Monazitsand wird in bekannter Weise mit 
concentrirter Schwef'elsaure aufgeschlossen, die Masse in Wasser ge
gossen und aus dem Filtrat werden sodann die seltenen Erden mit 
OxalBaure gefallt; die Oxalate werden alsdann in eisernem Tiegel 
zur dunkeln Rothgluth erhitzt. Das so erhaltene dunkelbraune 
Produkt wird mit concentrirter Salzsaure aufgenommen und die 
Losung zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird so lange 
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mit direkter Flamme erhitzt (vorsichtig am besten mittels Asbest
platte) bis die Masse ein weisses Aussehen erhiilt und ein Geruch 
nach Salzsiiure kaum wahrzunehmen ist. 'Vird nun nach dem Er
kalten mit kaltem 'Vasser aufgenommen, so geht der wei taus grasste 
Theil der Cererden ausserordentlich leicht in Lasung, wiihrend del' 
die Thorerde enthaltende Theil ungelost zuruckbleibt. Diesel' durch 
Filtration und Auswaschen gereinigte Riickstaud enthiilt ca. 50°0 
Thorerde. Aus seiner Losung in concentrirter Salzsiiure werden nach 
dem Verdiinnen mit Wasser die Oxalate gefiillt uml durch Losen 
in Ammoniumoxalat oder durch Krystallisation mit concentrirter 
8alzsiiure von den noch anwesenden ?lIengen del' Cererde befreit. 

b) Verfahren nach Buddeus und Gen. D.R.P.95061. 
Ein 7olI'eites Verfabren zur Anreicherung des Thoroxyd

gehal tes in damn armen .Monazitsanden ist 'V. Buddeus, ,Yil
mersdorf, L. Preussner, Ph. Itzig, Charlottenburg und 
G. Oppenheimer, Berlin patentamtIich geschutzt worden. 

Dieses Verfahren besteht in folgendem: 
}Ian schmilzt die zerkleinerten Massen mit Aetznatron bei 

400-500°, wodurch ihnen die gesammte Phosphorsiiure entzogen 
wird. Titaneisen und Zirkon werden dabei fast gar nicht ange
griffen. Beim AmI augen der Schmelze bleiben somit nur Titan
eisen und Zirkon in gr(iberen Stiicken und das Thor neben Cer, 
Lanthan, Didym in Form ihrer Oxyde als leichtes Pulver zuruck. 
Man schliimmt die seltenen Erden ab und entfernt aus ihnen die 
Cerbasen durch Digestion mit wiissriger schwefiiger Saure. - Nach 
diesem Verfahren sollen beispielsweise aus 1000 kg Rohprodukt 
80-220 kg eines angereicherten Monazitsandes mit 12,5-16% 

Thoroxyd erhalten werden. 

S. Yerarbeitung von JIonazitsRn(1 nach Drossbaclt. 
G. Paul Drossbach 1) beschreibt in eingehender Weise 

die V era r b e i tun g von 3-4000 kg feinstgemahlenen, sorgfaltig 
aufbereiteten .M 0 n a zit s, dessen mittlere Zusammemetzung folgende 
war: 

Cel'sesq uioxyd 
Lanthanoxyd 
Didymoxyd 
Oxyde cler Erbiumgruppe 

J) Deutsch. Chem. Ge,. BeL 1896, 2452. 

21,4 
14,0 
28,8 

1,5 
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Thoriumoxyd 
fremde Oxyde der Cergruppe 

8,0 
0,5 

Der Rest war Kieselsaure, Phosphorsaure und mechanische Ver
unreinigungen. Das Volum-Gewicht des Minerals war konstant: 
5,13. Es stammte aus den nordostlichen Ausliiufern der blauen 
Berge und bildete dunkelbraune, hanfkorn- bis erbsengrosse ausge
bildete Krystalle. 

Der feinstgemahlene Monazit wurde mit Schwefelsaure in be
kannter Weise aufgeschlossen und die durch Auslaugen mit "'asset" 
erhaltene Sulfatlauge auf dem Wege des Au s f r a k t ion ire n s weiter 
verarbeitet, wodurch das schwach basische Thorium gewonnen wurdt'. 
Die weitere Verarbeitung der Sulfatlauge nach dem Ausfraktioniren 
des Thoriums auf die eer- und Erbin-Elemente konnen wir hier 
iibergehen, da diesel be bereits an den betreffenden Stellen ausfiihl'
lich beschrieben ist. 

9. Yerfahrell nach Brauner. D.R. P. 97689_ 
Ein die Trennung del' Thorerde von den iibrigen seltenen El'den 

betrefi'endes Verfahren ist B. Bra un e l' , Pl'ag d ureh Deutsehes 
Reiehspatent 1) geschiitzt worden. Es besteht in folgendem: .Jlan 
digerirt rohes Thoriumoxalat mit einer L6sung von Ammoniumoxalat 
und zwar nimmt man anf 1 Molekiil Thorerde 4 Molekiil Ammonium· 
oxalat. N aeh dem Kliiren und Einkoehen der Losung setzt man 
einen Ueberschuss kalter, eOllcentrirter Salzsiiure hinzu, wodurch sich 
das saure Thoroxalat als kolloidaler Niedersehlag abscheidet, del' 
beim Erwiirmen krystallinisch wird. Der auf ein Saugfilter gebl'achte 
mit salpetersiiure - odeI' oxalsiiurehaltigem '" asser ausgewaschelle 
Niederschlag enveist sich als chemisch reines Thoriumoxalat. 

10. Yerfahren nach Kosmalln. 
Unter der Bezeichnung: "Trennung gewisser seltener 

Erden und Herstellung von Stoffen zur Gliihlicht
bel e u c h tun g damns" ist B. K 0 S 111 ann, Berlin ein Verfahren 
betrefi'end die Verarbeitung des Monazitsandes dureh das Engl. 
Patent 18915 v. 26. August 1896 geschiitzt worden, welches in 
folgendem besteht: Die rohe Fhissigkeit, welche man beim Loslich· 
machen VOll Monazitsand oder beim Behandeln von Ceriterzen mit 
Schwefelsiiure erhalt, enthiilt ausser den gewohnlichen Sulfaten noch 
ein neues Metal!: "Das K08mium"(?). Urn dieseSubstanz abzuscheiden, 

1) D.R.P. !J768!J y. 31. XII. 18~7. 
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wird die Losung mit Ammoniak gesattigt, bis sich em bIeibender 
NiederschIag biIdet; dann wird die SaIzsaure zugesetzt, bis ein 
krystallinischer NiederschIag der Sulfate ausfallt. Dieser wird wieder 
aufgeIost, wobei er einen Riickstand von KieseIsaure und etwas 
Thoriumsulfat hinterIasst, und die Losung wird einer fraktionirtell 
Fallung mitteIs \Vasserstoffsuperoxyd unterworfen, wobei zu beach ten 
ist, dass die Losung immer sauer bIeibt. Das Cer wird zuerst ge· 
fallt als Perhydroxyd und nachher Didym und Lanthun als Hydroxyde. 
Bei weiterem Zusutz von Ammoniak, bis die Losung alkaIisch ist, 
wirc1 ein weisser Xiederschlag gebildet, welcher Kosmiull1oxyd enthilr. 
"Gill dieses Oxyd zu reinigen, ,,,ird es in Salpetersaure aufgeliist und 
durch Zusatz von Oxahilure ale Oxalat gefalIt; dieses wird abfiltrirt, 
gewaschen und erhitzt. Der Riickstand wird wieder in Salpetersiiure 
geIiist und wei tel' ill saurer Losung mit \Yasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak behandelt, worauf sich ein hellgelber Niederschlag, welchel' 
das zuruckbleibende Lanthanoxyd ellthaIt, abscheidet. \Venn man 
nun Ammoniak im Ueberschuss zusetzt, EO wird das weisse Hydrat 
des Kosllliums gefall t. 

Dureh Aufliisen des letzleren ill SaJpetersaure wird das Kosmiulll
nitrat, ein bJauIich weisses Sah erhalten. Das Sulfat iet ein hell. 
rosa Salz, das dureh die Luft zersetzt wird. - Das Hydroxyd 
ist trocken rosa gefiirbt; beilll Erhitzen auf dunkle Rothglut wird 
es chokoladenbraun. Das Oxyd strahlt ein rothIich gelbes Licht 
aus. Dureh Misehen mit Thoroxyd oder mit den Oxyden von Thorium 
und Cerium wirel ein gelbliches Licht erhalten. Das Oxyd kann 
mit Zirkonoxyd oder mit Zirkonoxyd und Baryumoxyd gemischt 
werden zur Erzielung eines weissen oder riithIichweissen Liehtes. 

Das K 0 s m i u Ill, dessen Darstellung hier wiedergegeben ist, 
envies sich jedoch spater wie das L u c i u m und andere aIs das 
Ergebniss unvollkolllmener Trennung. 

11. Yerfahren nach ,,-yrouboff und Vernelli!. 
Die Trennung des Thol'iullls von den Ceriterdell betreffend, 

machen G. ,\'yrouboff und A. VerlleuiI Mittheilungen 1): Sie 
habell gefulldell, dass ,,"enn man zu Thoriumnitrat, welches von f'reier 
Saure mogliehst befreit ist, einen. "Gebel'schuss von \Vasserstoff· 
sup e r 0 x y d setzt und auf 60 0 erhitzt, man aIles in Losung be· 
findliehe Thor fallt. Die Reaktion ist so empfindlich, dass man nicht 
nur 1!t000 Thoroxyd gerniscbt entweder mit Cer allein oder mit allen 

1) Chelll. Ztg. 1898, 105. - B(Tie-ht d. Acad. dcssrienc. 2.Jo. I. 1808. 
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Erden des Cerits oder Gadolinits erkennen, Eondern aueh sammeln 
und bestimmen kann. Zwar enthalt das so gefallte Thoroxyd noch 
Cer, besonders wenn letzteres in grossem Ueberschuss vorhanden 
war. Aber wenn man dieses noch unreine Thoroxyd in SalpeterRaure 
aufiost, zur Trockne eindampft und noch einmal mit Wasserstoff'
superoxyd fallt, so erhalt man ein Produkt, welches nur noch weniger 
als 0,1 0/0 Verunreinigungen enthalt. Eine dritte Fallung nimmt 
diese letzten Spuren von Cer weg und nach einer vierten FaIlung 
giebt das Filtrat nicht mehr den geringsten Niederschlag mit Ammoniak. 
Als die Verf. diese so einfache und schnelle Methode auf die 
quantitative Bestimmung des Thoriums in Gegenwart anderer seltener 
Erden an wenden wollten, ergaben sich unvorhergesehene Schwierig
keiten. N ach zahlreichen Versuchen kamen die Verf. zu folgender 
Art des Verfahrens, ·welches hinreichend gemme Resultate giebt: 

Die Losung der Nitrate, welche nicht mehr als 0,6 % Oxyd 
enthalten darf, wird zur Trockne verdampft, mit 100 ccm 'Yasser 
und 10 ccm 'Vasserstoffsuperoxyd (durch Destillation gereinigt) versetzt; 
man erhitzt einige Minuten unter Umriihren. Der ausserst voluminose 
Niederschlag wird auf dem Filter gewaschen, bis das 'Yaschwasser 
von Ammoniak nicht mehr gefiillt wird. Man entfernt mittels eines 
Stabchens den Niederschlag vom Filter, was sich infolge del' gelatinosen 
Konsisienz des Peroxydes sehr leicht machen liisst uud lost ihn in 
der Warme in einigen Kubikcentimetern Wasser, welchen man 2 g 
J odammonium und 2 cern concentrirte Salzsaure zusetzt. Die Reduktion 
tritt sofort ein. Man liisst die heisse Losung durch das Filter gehen, 
urn die noch daran haftenden Theilchen des Niederschlages aufzu
losen und wiischt. Die Losung wurde mit Ammoniak gefiillt; das 
Hydroxyd, welches man nicht zu waschen braucht, wird auf dasselbe 
Filter gebracht und gegliiht. In der vom Peroxyd abfiltrirten Fliissig
keit fallt man aIle anderen, die ThorErde begleitenden Erden mit 
Ammoniak. 

Zirkonoxyd oder Zirkonerde. 
Das Material zur Herstellung der Zirkonerde sind die Zirkone 

und Hyacinthen, die, wie im zweiten Theil niiher beschrieben, aus 
Kieselsiiure, Eisenoxyd und Zirkonerde bestehen. 

Dem Aufschliessen dieser Mineralien geht das Pulverisiren vor
her, welches wegen der Harte derselben dadurch erleiehtert wird, 
dass man sie gliihend ins Wasser wirft. 
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1. Die Aufschliessung geschieht durch Schmelzen mit dem vier
fachen Gewicht Natrium-Kaliumkarbonat (nach 'V 0 h Ie r) - ein 
Zusatz von Kaliumnitrat gilt als zweckmiissig (H en n e berg. Wack en
ro d e r) - durch Losen der Schmelze in 'Vasser und Abscheiden 
der Kiesel~iiure auf die bekannte \Veise. Man erhiilt dann eme 
Losung von Zirkonchlorid, Eisenchlorid und Chlornatrium. 

2. Trennungsmethoden. 

a) Nach ChaneeP), Stromeyer 2), Hermann 3). 

Diese Verfahren sind der Trennung des Eisens vom Aluminium 
analog. Die salzsaure Losung ",ird so verdiinnt, dass ein Zirkonoxyd 
auf 500 'Vasser kommen. Man giebt sodann zu der kalten Losung 
N atriumthiosulfat unO. wartet, bis sich untersehwefiigsaures unO. 
tetrathionsaures Eisenoxydul gebildet haben, was an der vollstiindigen 
Entfiirbung der Losung zu erkennen ist. Beim Kochen seheidet 
sieh Zirkonbydroxyd mit Sehwefel ab, wiihrend Eisen in Losung 
bleibt. Der Kiederschlag wird ausgewasehen, der Schwefel ab
gebrannt und es hinterbleibt: reine Zirkonerde. 

b) naeh Berlin 4). 

Kocht man das eisenhaltige Zirkonhydroxyd mit einer 0 x a I
s a u reI 0 sun g, so entsteht leicht losliches oxalsaures Eisenoxyd 
und unlosliches Zirkonoxalat, welches indessen in fi'eier Oxalsiiure 
loslich ist. 

c) Trennung mittels Kaliumsulfat. 
Kocht man die Losung der eisenhaltigen Zirkonerde mit Kalium

sul£at, so scheidet sieh beim Erkalten basisches Zirkonsulfat eisen
frei aus. 

d) Methode von Marignae 5). 

Der gepulverte Zirkon wird mit Fluorkalium oder Fluor
wasserstoffkalium (FIHK) erhitzt, wodurch die Aufsehliessung 
sehr glatt vor sich geht. Die zerkleinerte Sehmelze wird mit ver
diinnter Flusssiiure ausgewasehen, wobei Kieselfiuorkalium ungelost 
bleibt, Zirkonfiuorkalium in Losung geht und beim Erkalten aus-

1) J. pro Chern. 74, 471. 
ll) Ann. Chern. Pharm. 113, 127. 
:J) J. pro Chem. 97, 330. 
4) J. pro Chem. 58, 145. 
5) Anu. Chirn. Phys. [3]60, 257. - J. Pl'. Chern. 83,202. - Hjostdahl, 

Ann. Chern. Pharrn. 137, 34. 
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krystallisirt. Durch BehandeIn des Riickstandes mit concentrirter 
SchwefeIsiiure und Losen wird das Zirkonsulfat erhaIten. 

e) nach Franz 1). 

Das gepuIverte Mineral wird durch SchmeIzen mit K a Ii u m
b i s ulf at aufgeschIossen. N ach dem Ausziehen der Schmelze mit 
siedender, verdiinnter Schwefelsiiure bleibt sehr reines basisches Zirkon
sulfat (3 ZrO, SOS) zuriick. Dieses wird nach dem Schmelzen mit 
Aetzkali, Auswaschen der Schmelze mit Wasser, Losen des Riick
standes (= natronhaltige Zirkonerde) mit Schwefelsiiure und Fallen 
mit Ammoniak in Zirkonhydroxyd iibergefiihrt. 

B. Die Metalle der seltenen Erden~ 

Die bis jetzt im freien Zustande bekannten Metalle der seltenen 
Erden sind: Yttrium, Cer, Lanthan, Didym, Thorium, Zirkonium. 

l. Vttrium (V). 

Das reine Yttrium wird nach Cleve durch Elekrolyse des 
schmeIzenden Chloryttrium-Natrium oder durch Einwirkung von 
N atrium auf dasselbe erhaIten. Es bildet ein graues, das Wasser 
zersetzendes Pulver; es verbrennt auf PIatinblech erhitzt, namentlich 
im Sauerstoffstrom, mit ausgezeichnetem GIanze Zll Oxyd. Das 
Spektrum zeigt zahIreiche Linien im Orange, Gelb, Griin, Indigo. 
Das Atomgewicht des Yttriums fand Berzelius zu 120; Dela
fontaine zu 96; Popp zu 92,027; Bahr und Bunsen zu 92,55; 
Cleve erhielt als Mittel von fiinf Versuchen 89,50 (0 = 16; 
S = 32,074). - Lothar Meyer und Seubert halten die Zahl 
89,6 fiir die am wahrscheinlichsten richtige. D!e Yttriumverbindungen 
sind den Didymverbindungen isomorph. Deshalb ist Yttrium als 

1) Deutsch. Chern. GE's. Ber. 1870, 58. 
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Doppelatom wahrscheiulich sechswerthig. Sonst ist Yttrium vler
werthig. 

2. Cer (Ce). 
Das reille Cer ist durch Elektrolyse von Chlorcerium-N atrium 

in Bun sen's Laboratorinm erhalten "'orden 1). Dieses hat Farbe 
und Glanz des Eisens und ist politnrfahig; es lasst sich aushammern, 
auswalzen und zu Draht ausziehen. Das Volulll-Gew. ist 6,628. 
N"ach Hillebrand 2) ist die spec. Warme U,04479. Der Cer
draht entzundet sich an der Flamme und brennt Doch mit inten
siverem Glanze als :Magnesium. Reines 'Vasser wird yon Cer nur 
schwer zersetzt; kalte Schwefelsaure und concentrirte Salpeter
aaure greifen es nicht an, wohl aber die verdunntell Siiuren sowie 
Salzsaure, welch letztere es unter \Yasserstoff-Entwicklullg zu Chlorur 
16st. Sein Spektrum zeigt Linien im Gelb, Grun, Blau, Indigo. 
Das Atomgewicht ist 140,2. Cer ist vierwerthig, im Doppelatom 
sechswerthig; es gehort in die dl'itte Gruppe des periodischen Systems 
mit Aluminium, Indium, Gallium u. s. w. zusammell. 

3. Lanthan (La). 
Das metallische Lanthan, durch Kalium aus dem Lanthan

chlorur reducirt, bildet bleigraue Massen, die kaltes \Vasser langsam, 
heisses schnell unter \Vasserstoffentwicklung zersetzen. In seinem 
chemischen Verbalten steht es dem Cer nahe; nur wird es auch von 
concelltrirter Salpetersaure leicht angegriffen. Das Volum-Gew. 
ist 6,193. Lanthan zeigt ebenfalls nur ein Lillienspektrum wie 
Yttrium und Cer und hat besonders Liniell im Grun, Blau, 
Indigo, Violett. Das Atomgewicht ist 138,2. -

4. Didym (Oi). 
Das metallische Didym ,YUrde durcb Elektrolyse aus dem 

Chlordidym-Natrium von Hillebrand und Norton dargestellt. 
Seine Farbe ist gelbhch weiss; das V olum-Gew. 6,544; die spec. 
'Yarme betragt 0,04563. Das Emissionsspektrum tritt besollders 

1) Pogg. Ann. 100, 633. 
~) Pogg. Aun. 158, 71. 
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im Griin und Blau auf. Ausserdem zeigt Didym ein Absorptions
spektrum. Die Oxyde und SaIze zeigen anderes Emissionsspektrum, 
welches mit dem Absorptionspektrum identisch ist. Das Atom
gewicht ist 142,3. - Didym ist vierwerthig, im Doppelatom sechs
werthig. Die in neuerer Zeit aufgetauchte Annahme, dass zwischen 
Didym und Lanthan noch ein neues Element existirt, ist nach den 
Untersuchungen von Cleve l ) sehr wenig wahrscheinlich geworden. 
Betreffend die weitere Zerlegung des Didyms siehe S. 63. 

5. Thorium (Th). 
Das Thorium ist von Nil son als Metall durch Reduktion 

von Kalium-Thoriumchlorid mittels Natrium dargestellt worden. -
Behufs Darstellung des Doppelchlorids wurde Thorsulfat mit Kali
hydrat gefiillt und gekocht, das Hydrat wurde gewaschen und urn 
die letzten Spuren Schwefelsiiure zu entfernen, die Losung des 
Hydrats in Salzsaure 110chmals gefallt, mit 'Vasser ausgewaschen 
und in Salzsiiure gelost, mit soviel Chlorkalium versetzt, dass zwei 
Molekiile des letzteren auf ein Molekiil Thoriumchlorid kommen und 
eingedampft und zuletzt im Salzsauregasstrom durch bis zum Gliihen 
gesteigertes Erhitzen wasserfrei erhalten. Durch U eberleiten von 
trocknem Wasserstoffgas wurde etwa vorhandener Chlorwasserstoff 
entfernt und dann mit dem so gewonnenen Doppelsatz die Re
duktion vorgenommen. 

Das Thoriummetall bildet ein graues, glimmerndes Pulver, aus 
mikroskopischen, kleinen, diinnen, sechsseitigen, verwachsenen Tafeln 
oder Lamellen bestehend. 

Es kry~tallisirt regular in Kombinationen von Oktaedern und 
Tetraedern, ist also mit Diamant und Silicium isomorph. 

Das spec. Gew. im krystallisirten Zustande: 11,23; im 
matten 10,968; illl Mittel 11,099. Von Wasser wird Thorium 
unter keinen U mstanden veriindert. 

Von verdiinnter Schwefelsaure resp. SaIzsiiure wird es unter 
Wasserstoffentwicklung gelost; von concentrirter Schwefelsiiure unter 
Entwicklung von schwefliger Saure; von verdiinnter, sowie con
centrirter Salpetersiiure wird es kalt wie warm wenig veriindert; von 
Alkalihydraten wird es nicht angegriffen; von Konigswasser wird 
es kaIt, noch schneller heiss gelost. Beim Erhitzen auf 100 0 bis 120 0 

1) Compt. rend. 94, 1528. 
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bleibt es unverandert; bei hoherer Temperatur entziindet es sieh 
und verbrennt unter glanzender Feuererseheinung zu Oxyd. Intensiver 
verbrennt es in Sauerstoff. Schon in die Flamme gestreut, ent
stehen unzahlige leuehtende Sterne von lebhaftestem Glanze. Das 
Thor zu sehmelzen, ist noeh nieht gelungen. Von Chlor, Brom, Jod 
wird es ebenfalls unter Feuererseheinung in die entspreehenden 
Halogenverbindungen iibergefiihrt. 

Das Atomgewieht ist im Mittel 232; dassselbe wurde von 
Berzelius dureh Analyse des Sulfats zu 239,9-235,5 gefunden.
Chydenius (1863) bestimmte ebenfalls das Atomgewieht des 
Thoriums und fand dasselbe zu 239,2-240,3, als Mittel seiner 
Eammtliehen Analysen zu 236,6. Delafontaine bestimmte in 
demselben Jahre das Atomgewieht des Thoriums in derselben 'Veise 
und fand es zu 231,75-231,44. Cleve hestimmte 1874 (Jahrb. 
d. Chem. 1814, 261) das Atomgewicht dureh Analyse des Sulfats 
im Mittel zu 233,8, dureh Analyse des Oxalate 233,9. - Bo h u s-
1 a v Bra u n e r stellte vollstundig reines Oxalat dar und legte dieses 
seinen Arbeiten zu Grunde; er bestilllmte das Atomgewieht des 
Thoriums als Durehsehnitt von fLinf Versuehsreihen zu 232,42 1). 

Das Thorium zeigt naeh Bunsen weder in der Flamme noeh im 
Funkenstrom ein Spektrum. Es ist vierwerthig. 

6. Zirkonium (Zr). 

Das Element Zirkonium wurde zuerst von Berzelius 1824 
durch Reduktion des Fluorzirkoniumkalium mitteh Kalium als 
amorphes, kohlensehwarzes Pulver dargestellt. In diesem sehr porosen 
Zustande enlziindet es sieh, an der Luft erhitzt, noeh weit unter 
der Gliihhitze und verbrennt unter starker Liehtentwieklung zu 
Zirkonerde. 

Von Suuren, selbst Konigswasser, wenig angreifbar, wird es 
von Fluorwasserstoffsaure leicht gelOst. 

Durch Erhitzen von Fluorzirkonkalium mit Aluminium bis zur 
Eisensehmelzhitze erhielt T roo 8 t 2) das Zirkonium krystalliniseh. 

Das krystallinisehe Zirkonium ist stark glanzend, sprode, dem 
Antimon ahnlieh und sehr hart. Das spec. Gew. betragt 4,15. 

1) Chern. Ztg. 1898, 272. - Soc. Chirn. Sitzung 17. IV. 1897. 
~) Ann. Chem. Pharlll. 136, 53. 
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Beim Erbitzen an der Luft ist es sebr widerstandsfiibig und oxydirt 
sebr scbwer; im Knallgasgebliise verbrennt es. 

Scbmelzendes Kaliumnitrat, Kaliumcblorat, Schwefelsiiure und 
Salpetersiiure sind obne nennenswerthe Wirkung darauf. Von Siiuren, 
selbst von Konigswasser wird es lebhaft in der Wiirme gelost. 

Fluorwasserstoffsaure ist das beste Losungsmittel. Die Zirkoll
verbindungen geben ein Funkenspektrum, besonders rothe und blanc 
Linien. 

Das A tomgewicht des Zirkoniums betriigt 90. 
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A. Dreiwerthige Metalle. 

I. Yttrium-Verbindungen. 
a) Yerbindungen des Yttriums mit Sauerstoff. 

Yttri umoxyd, (Yttria), Y20 g• 

Das Yttriumoxyd wird durch Gliihen des Hydrats, Nitrats, 
Oxalats, Karbonats bei Luftzutritt erhalten. Es ist ein zartes, 

Herzfeld, Chemie der seltenen Erden. 6 



82 Die chemischen Yel·bindungen. 

weisses, schweres Pulver vom spec. Gew.: 5,028 bis 5,046. - Es 
giebt mit Borax eine ungefiirbte Perle. Es ist eine starke Base. -
In kalter Salzsiiure, Salpetersiiure, verdiinnter Schwefelsaure ist es 
schwer, beim Erwiirmen jedoch vollkommen loslich. 

Yttriumhydroxyd, Y2(OH)w 
Das Yttriumhydroxyd wird durch Fiillung der Salze des Yttriums 

mit Ammoniak erhalten, als eine dem Thonerdehydrat ahllliche 
Masse. Seine Formel ist nach Popp Y 2(OH)6 + 3 H 20. Leicht 
loslich in Siiuren, zieht an der Luft schnell Kohlensiiure an. 

Yt tri ulllsuperoxy d, Y40 9• 

Das Yttriumsuperoxyd wird durch Einwirken von \Vasserstoff
superoxyd und Ammoniak auf die Losung des Sulfats oder Nitrats 
erhalten. (C 1 eve 1). 

b) yttriumsalze. 

Yttriumchlorid, Y2CIG• 

Das Yttriumchlorid wird durch Gliihen von Yttria mit Kohle 
gemengt in Chlor als durchscheinende, nicht fliichtige Masse erhalten. 

Beim Gliihen von Yttria allein im Chlorstrom entsteht das 
Yttriumoxychlorid: Y 20 2C12• Das wasserhaltige Chlorid mit 12 Mole
kiilen Wasser: Y 2C16 + 12 H 20 entsteht beim Losen von Yttria 
in Salzsiiure; es ist in Alkohol leicht loslich. Das Y ttriumchlorid 
bildet Doppelsalze z. B.: Yttrium-Quecksilberchlorid: 

Y 2C16) 6 HgCl2 + 18 H 20. 

Aehnliche Verbindungen bildet es mit Chlorammonium, Chlor
kalium und Chlornatrium. 

Yttriumbromid, Y 2Brs + 18 H 20. 
Das Yttriumbromid entsteht beim Losen von Yttria III Brom

wasserstoft'siiure; es ist leicht loslich in Wasser und Weingeist; in 
Aether ist es nicht loslich; es bildet beim Abdampfen der Losung 
Wiirfel (Cleve), beim freiwilligen Verdunsten derselben Nadeln 
(Berlin). 

1) Bull. soc. chim. [2] 43, 53. 
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Yttriumjodid, Y2J 6• 

Das Jodid entsteht beim Losen von Yttria oder des Hydroxyds 
in Jodwasserstoffsaure und bildet zerfliessliche Oktaeder und Wiirfel 
(BerI in). 

Yttriumfluorid, Y 2 Fle + H 20. 

Das Yttriumfluorid wird als gelatinoser Kiederschlag beim Zu
satz von loslichen Fluoriden zu den Losungen der Y ttriulllsalze 
erhalten; es ist in \Vasser unloslich, ebenso in Fluorwasserstoff~aure; 
in Mineralsauren jedoch loslich. 

Ki eselfl uoryttri Ulll. 

Diese Verbindung ent8teht beim Losen von Yttriumhydroxyrl 
in Kieselfluol'wassel'stoffsaure; sie ist leicht zersetzlich unter Ah
scheidung von Kieselsaure. 

Yttriumchlorat, Y2(Cl03)6 + 16 H 20. 
Das chlorsaure Yttrium wird durch Wechselzersetzung bei der 

Einwirkung von Baryumchlorat (Ba(ClOs)2) auf eine Losung von 
Yttrium suI fat erhalten. Es bildet leicht losliche N adeln, die beim 
Erhitzen unter Sauerstoff- und Chlor-Abgabe in eill basisches Chlorid 
ilbergehen, welches unloslich ist. 

Yttriumperchlorat, Y2(Cl04)6 + 16 H 20. 

Elltsteht auf analoge "T eise wie das Yttriumchlorat durch 
Wechselzersetzung aus Baryumperchlorat und Yttriumsulfat; es bildet 
in \Vasser und Weingeist leicht 15sliche Krystalle. 

Yttriumbromat, Y2(BrOS)6 + 18 H 20. 
Eine in Wasser und Aether leicht losliche, in Weingeist weniger 

leicht losliche Verbindung, welche auf analoge Weise wie das Chlorat 
hergestellt wird, durch Einwirkung von Baryumbromat auf Yttrium
sulfat. 

Yttriumjodat, Y2(JOS)6 + 6 H 20. 

Das Yttriumjodat entsteht durch Einwirkung von Jodsiiure auf 
eine Losung von Yttriumnitrat als schwerer, weisser kasiger Nieder
schlag, der in 'Vasser schwerloslich (1: 190) ist. Es ist eine leicht 
zersetzliche Verbindung, die beim Erhitzen unter Feuererscheinung 
und Explosion zerfallt. 

G'· 
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Yttriumperjodat, Y2(J05)a + 8 H 20. 

Das Perjodat von obiger Zusammensetzung entsteht durch Zu
satz von wassriger Ueberjodsaure auf eine LOsung von Yttriumacetat, 
so lange sich der entstehende Niederschlag wieder lost und Ver
dunsten der Losung (Kraut). Ein anderes Perjodat ist von C 1 eve 
erhalten worden. Seine Zusammensetzung wird durch die Formel: 
3 Y20, 2J20 7 , 6H20 ausgedriickt und wurde dargestellt durch 
Zusatz von iiberschiissiger Yttriumacetatlosung zu wassriger Ueber· 
jodsaure als weisser Niederschlag. 

YttriuDlsulfit, Y2(SOs)s + 3 H 20. 
Entsteht durch Zusatz einer Alkalisulfatlosung zu der Losung 

eines Yttriumsalzes oder beim Behandeln von Yttriumhydroxyd mit 
wassriger schwefiiger Siiure; es ist in Wasser unloslich, in wassriger 
schwefiiger Siiure etwas loslich (Cleve, Berlin). 

YttriuDlsulfat, Ya(SO,>S + 8 HaO. 
Das Yttriumsulfat entsteht beim Aufiosen von Yttria in Schwefel

saure und Abdampfen der Losung; es bildet farblose, monokline 
Krystalle, die mit KadmiuDlsulfat und Didymsulfat isomorph sind 
(Rammelsberg). Das spec. Gew. betragt 2,52 (nach Cleve), -
2,53 (nach Top s 0 e). Das wasserfreie Salz ist leichter in Wasser 
loslich, als das wasserhaItige (Bahr und Bunsen). 

100 Theile Wasser von gewohnlicher Temperatur losen 15,2 
Theile wasserfreies und nur 9,3 Theile wasserhaltiges Yttriumsulfat 
(Cleve). 

Die kaIt gesattigte Losung triibt sich bei 30 0 bis 40 0 und 
scheidet beim Kochen alles Sulfat aus. 

Beim Gliihen entweicht Schwefelsaureanhydrid, wahrend basisches 
Salz zuriickbleibt. Beim anhaltenden Gliihen entweicht sammtliche 
Saure. Es biIdet Doppelsalze mit den Alkalisulfaten. 

Kalium-Yttrium-Sulfat, Ya(SO,)s. 4 KgSO,. 

Vermischen einer Losung von 1 Molekiil Yttriumsulfat mit 
einer solchen von 3 Molekiilen Kaliumsulfat, resultirt beim Ver
dunsten dieser LOsung das Doppelsalz von obiger Zusammensetzung; 
aus der Mutterlauge gewinnt man (nach Cleve) ein Salz von ab
weichender ZusammensetZung: 2 Ya(SO,)s, 3 K2SO,. 
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Das Kalium-Yttrium-Sulfat ist in Wasser sowohl wie in einer 
Kaliumsulfatlosung leicht loslich, sodass schwefelsaures Kali in den 
Losungen der Yttriumsalze keine FiiIlung hervorruft. 

Natrium-Yttrium-Sulfat, Y2(S04)3,Na2S04 + 2 H 20. 
EntEteht beim VerduDsten einer Losung von 1 Molekiil Yttrium

sulfat und 3 Molekiilen Natriumsulfat (Cleve). Es ist wie das 
Kalium-Yttrium-Sulfat in \Vasser, sowie in einer N atriumsulfatlosung 
leicht loslich. 

Ammo n i um-Yttri u m-Sulfa t, Y2(S04)S' 2 (NH4)2S04 + 9 H 20. 
Entsteht analog del' Darstellung der anderen Alkali-Doppelsulfate 

beim Vermischen der Losungen von 1 Molekiil Yttriumsulfat und 
2 Molekiile Ammoniumsulfat und Verdunsten der Losung, wobei es 
sich in klein en 1'afeln ausscheidet (Cleve). 

Y t t ri u m d i thio nat (U nterschwefelsaures Yttriumoxyd), 
Y2(S206)S + 18 H 20. 

Dieses eben falls von Cleve hergesteIlte und beschriebene Yttrium
salz entsteht durch Wechselzersetzung beim Vermischen der Losungen 
von unterschweEelsaurem Baryt und Yttriumsulfat; es bildet strahlig 
krystaIlinische Massen und ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer
loslich. 

Y t t r i u m s e len i t (Selenigsaures Yttrium). 

1. Das neu tral e Salz: Y2(SeOS)g + 12 H 20 bildet ein weisses 
Pulver und entsteht als Niederschlag beim Zusatz einer Losung von 
iiberschiissigem selenigsaurem N atron zur Losung des Yttrium sulfates 
(Nilson). Ein weisses, nicht krystallinisches Pulver. 

2. Das saure Salz: Y 20 S' 4Se02 , 4H2 0 ist in Wasser wenig 
loslich, dagegen in Salzsiiure und Salpetersiiure leicht loslich; es 
en tsteht beim Losen von Yttriumhydroxyd in wiissriger seleniger 
Saure oder beim Fiillen einer Yttriumsulfat16sung mit saurer Kali
selenitlauge (C 1 e ve). Krystallinische Nadeln. 

Yttriumseleniat (Selensaures Yttrium), Y 2(Se04)s + 8 H 20 

entsteht beim Losen von Yttria in wiissriger Selensiiure in der \Viirme, 
woraus es sich in monoklinen Krystallen vom spec. Gew. 2,895 
(1' 0 P soil) [2,915 (P e t e r s so nl] abscheidet. N ach anderen Angaben 
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enthaIt es bei gewohnlicher Temperatur 9 Molekiile Wasser. Es 
bildet mit Kaliumseleniat und Ammoniumseleniat Doppelsalze: 

K2Se04 + Y2(Se04h+6H20. - (NH~)2Se04 + Y2(Se04)s+ 6H20. 

Yttriumnitrat. 

a) Das neutrale Salz: Y2(NOs)6 + 12 H 20 entsteht beim 
Losen von Yttria in Salpetersaure und Verdunsten der Losung (CJ eve). 
Bei 100° getrocknet verliert das Salz 6 H 20. 

b) Das basische Salz: 2Y20 S + 3N20 5 + 9H20 entsteht 
beim Erhitzen des neutralen Nitrats, bis salpetrige Saure auf tritt, also 
partielle Zersetzung vor sich geht; krystallisiert aus der Losung in 
wenig heissem Wasser und Verd un sten dersel ben. - Von rein em 
Wasser wird es zersetzt. Beim Gliihen entweicht aIle Salpetersaure 
und es hinterbleibt reine Yttria. 

Yttri um 0 rth oph 0 sph a t, Y2(P04)2' 

Von obiger Zusammensetzung findet sich das Phosphat als 
Xenotim (s. Theil II). 

Beim Fallen einer Losung von YttriuIDnitrat mit ammoniakalischer 
Orthophosphorsaure entsteht eine wasserhaltige Verbindung von der 
Zusammensetzung: Y2(P04 )2 + 4 H 20 als weisse Gll.llerte, die all
malig krystallinisch wird. 

Beim Fallen einer YttriuIDsaIzlOsung mit einer Losung von 
Dinatriumphosphat entsteht: Y2(HP04)3 als amorpher Niederschlag. 

Yttriumpyrophosphat, Y2H 2(P20 7)2 + 7H20 

entsteht beim Losen des Yttriumhydroxyds in wassriger Pyrophos
phorsaure; es bildet mit NatriuIDpyrophosphat das Doppelsalz: 
Y2Na2(P207h, das in rhombischen Prism en krystallisirt (Walroth). 

Yttri u m metapho spha t, Y2(POS)6 

entsteht als schweres Krystallpulver heim Schmelzen von Yttriumnitrat 
mit iiberschiissiger Phosphorsaure bei Rothgluth und Ausziehen der 
Schmelze mit \Vasser (Cleve). 

Y ttri u m a·rsenia t. 

Das Yttriumarseniat ist in Wasser unloslich, ebenfalls unloslich in 
Essigsaure, leicht loslich in Mineralsaure; es entsteht als voluminoser 
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Niedel'schlag beim Fallen einer Yttriumsalzlosung mit einer Alkali
arseniatlosung. 

Y ttri urn ch lor os tanna t, Y 2 C1 6, 2 SnCl4 + 16 H 20 

ist von Cleve dargestellt worden (Bull. soc. chim. [2J 31, 197.) 

Yttriumborat 

ist iu 'Vasser unloslich; entsteht als weisser Niederschlag beim Ver
mischen von Yttriumsalzlosungen mit den Losungen von einfach
oder zweifach N atriumborat (Be rl in). 

Yttrium wolframat, Y 2(W04)a + 6H20 

entsteht aus Yttriumsalzlosung, bei Zusatz der L6sung des normalen 
wolframsauren Natrons (Berlin). Es bildet mit Natriumwolframat 
ein Doppelsalz, das beim Aufiosen von 'Volframsaure und Yttrium
oxyd in geschmolzenem Natriumwolframat oder in Chlornatrium, 
in quadratischen Oktaedern auftritt (A. Hogborn, Bull. soc. chim. 
[2]. 42, 2). 

Yttriumkarbonat, Y2(COa)a + 3H20. 

Das Yttriumkarbonat ist in 'Vasser unloslich, in wiissrigen 
Ammoniumsalzen und in wassrigen Alkalikarbonaten 16slich. -
Beim Fallen einer Yttriumsalzlosung mit iiberschiissiger N atrium
karbonatlosung entsteht das Karbonat als gallertartiger Nieder
schlag, del' bald krystallinisch wird und kohlensaures N atron ent
halt. Man erhalt auch Yttriumkarbonat beim Einleiten von Kohlen
saure in 'Vasser, in dem Yttriumhydroxyd suspendirt ist. - Beim 
Gliihen des Karbonats entweicht siimmtliche Kohlensiiure. Es bildet 
mit den Alkalikarbonaten Doppelsalze. 

Yttrium-N atri um-Karbonat, Na2COa, Y 2(COS)s + 4H20 

bildet lange, seidenglanzende N adeln (C Ie vel unci wird erhalten, 
wenn man Yttriumsalz16sung in eiue kochende, wiissrige I,osung des 
neutralen N atriumkarbonats flies sen Hisst. 

Yttrium-Am moni um- K ar b on at, (NH4)2COg, Y 2(COals+ 2 H 20 

wil'd erhalten beim Verdunsten del' Losung des Y ttriumkarbonats 
in Ammoniumkarbonat oder wenn man Yttriumnitratlosung in iiber
schiissige L6sung von Ammonkarbonat tropfen lasst (C 1 e ve). 
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Yttrium-Oxalat, Y 2(C20.,)s + 9 H 20. 
Oxalsaure bewirkt in YttriumsalzlOsungen einen weissen, bald 

krystallinisch werdenden Niederschlag selbst in schwach sauren 
Losungen. Das Yttriumoxalat ist in uberschussiger Oxalsaure unlos
lich, jedoch in kochendem Ammoniumoxalat etwas losIich; getrocknet 
stellt es ein zartes, weisses Pulver dar; es biIdet mit KaIiumoxalat 
ein Doppelsalz, welches beirn Eintragen von Yttriumoxalat in die 
erwarmte Losung von neutralem Kaliurnoxalat entsteht (P 0 p p). 

Y ttri umchrorn at. 

Bei Zusatz einer Losung des gel ben chrolllsauren Kali zu der 
Losung eines Yttriumsalzes entsteht das basische Yttriurnchromat. 
Die Fiillung ist sogar quantitativ, wenn die auftretende Saure neutra
lisirt wird und beruht hierauf eine einfache Methode, Yttriulllsalze 
von Kalksalzen zu trennen (P 0 p p). 

Yttriumsulfid, Y 2Sg 

von gelbgriiner Farbung entsteht beirn Schmelzen von Yttria mit 
Schwefel und Alkalikarbonat; es ist in \Vasser unlOslich; in Siiuren 
unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung loslich. Das Yttriumsulfid 
kann noch auf andere Weise dargestellt werden. So entstebt diese 
Verbindung beim Erhitzen von Yttriulllcblorid in Scbwefelwasser
stoff oder aucb beim Gliihen von Yttria in Wasserstoff, der mit 
Schwefelkohlenstoffdampf gemischt ist (C I eve, Pop p). Schwefel
ammonium wirkt auf die Losungen der Yttriulllsalze \Vie Ammoniak 
ein und fallt kein Sulfid, sondern nur Hydrat. 

Yttriumcarbid, YC2 

ist von Henri Moisson und Ehardt 1) dargestellt worden: Ytter
erde wurde mit Zuckerkohle und Terpentinol zu einem dicken Brei 
verarbeitet und im Per rot 'schen Ofen gegliiht. Das entstandene 
Produkt wurde dann im elektrischen Of en erhitzt. Es bildet mikro
skopische, gel be, durchsichtige Krystalle vom spec. Gew.: 4,13. 

Mit Wasser liefert es schon in der Kalte ein Gasgemisch von 
Acetylen, Methan, Aethylen und kleine Mengen von Wasserstoff. 

1) Chern. Ztg. 1896, 241. - Acad. des. scienc. 9. III. 1896. - Ber. 
Deutsch. Chern. Ges. 28, 2419. 
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2. Erbium-Verbindungen. 
a) Verbindullgell des Erbiums mit Sauerstoff. 

Erbiumoxyd, Er20 S 

oder Erbinerde wird erhalten beim Gliihen des Oxalats oder Nitrats. 
Sie ist schwer, aber vollstandig loslich in Salpeter8iiure, Schwefel
siiure und Salzsiiure (Bahr, Bunsen, Cleve). Die Erde ist rein 
rosenroth und hat das spec. Gew. 8,64. Das Oxyd hat ein aus
gezeichnetes Spektrum (Emissions- und Absorptionsspektrum im 
Roth, Gelb, Griin); es gliiht mit intensiv griinem Lichte; bei hoher 
Temperatur ist die Erde mit einem gl'iinem Schein in del' Flamme 
umgeben. 

Erbiumhydroxyd, Er20(OH)4' 

Versetzt man die Losung eines Erbiumsalzes mit Alkalilosung, so 
entsteht ein amethystrother, gallertartiger Niederschlag obiger Zu
sammensetzung. 

Das Erbiumhydroxyd sowie die Erbinerde zersetzen Ammoniak
salze beim Kochen. Das Hydroxyd iot in Siiuren leicht 15slich (die 
Erde ist leichter getrocknet als gegliiht in Siiuren loslich). Die 
Erbinsalze sind rosenroth. 

Erbiumsuperoxyd, Er20 5 (Cleve l ). 

Das Superoxyd wurde auf analoge \Yeise wie das Yttrium
superoxyd durch Einwirkung von \Yasserstoffsuperoxyd und Am
moniak auf die Losung des Sulfats oder Nitrats erhaltell. 

b) Erbiumsalze. 

Erb i umchlorid, Er2C16 • 

Beim Losen von Erhinerde in Salzsiiure und Eindampfen der 
Losung resultirt die wasserhaltige Verbindung Er2Cl 6 + 12 H 20, 
welche beim Entwiissern sich ins Chlorid und Oxychlorid zersetzt. 
Die wasserfreie Verbindung erhiilt man als rosafarbene Krystall
masse beim Gliihen von Chlorerbium-Chlorammonium. 

Erbiumbromid, Er2Br6 + 18H20 

entsteht beim Losen von Erbinerde in Bromwasserstoffsiiure und 
wird hieraus in Form rosafarbener zerfliesslicher N adeln erhalten. 

1) Bull. soc. chirn. [2] <13, 53. 
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Erbiumjodid, Er2J S• 

Auf ahnliche Weise wie die vorige Verbindung erhalten, stellt 
eine zerfliessliche Masse dar; in Weingeist sehr leicht, in Aether 
nicht loslich. 

Er b i u m flu orid, Er2Fls. 

Das Erbiumfluorid entRteht, wenn man wassrige Flusssaure zu 
eiDer wassrigen Losung von Erbiumchlorid setzt als Gallerte, die 
beim Erwarmen in ein schweres Pulver iibergeht. 

Erbiumchlorat, Er2(CIOg)s + 16 H 20. 

Durch Wechselzersetzung bei der Einwirkung von Baryumchlorat 
auf eine Losung von Erbiumsulfat und Dachherigem Fallen des 
iiberschiissigen Baryts mit Schwefelsaure erhalten. 

Erbiumperchlorat, Er2(CI04)s + 16 H 20. 

Entsteht auf analoge Weise wie das Chlorat; es bildet durch
sichtige, glanzende, zerfliessliche N adeln. 

Erbiumbromat, Er2(BrOg)s + 18 H 20. 
Ebenfalls durch Wechselzersetzung auf analoge WI" eise will das 

Chlorat und Perchlorat entsteht das Erbiumbromat; es bildet eine 
strahlig krystallinische Masse. 

Erbiumjodat, Er2(JOg)s + 6 H 20 
entsteht durch Zusatz von Jodsaure zu einer Erbiumsulfatlosung; es 
ist in Wasser schwer loslich und amorph. Beim Erhitzen zersetzt 
es sich. 

Erbiumperjodat, Er2(J05)2 

wird dargestellt durch Zusatz von soviel Ueberjodsaure zu einer 
ErbiumnitratlosuDg, bis sich der entstehende Niederschlag nicht 
mehr lost und Verdunsten der Losung; es wird als Krystallrinde 
erhalten. 

Erbiumsulfit, Er2(SOg)g + 3 H 20 
bildet rosafarbene Sternchen. Darstellung: Man lOst Erbiumhydro
oxyd in wassrige schweflige Saure. 
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Erbiumsulfat, Er2(S04)S +8 H 20. 
Das Erbiumsulfat bildet gelblichrothe, harte, glanzende monokline 

Krystalle; entsteht beim Losen von Erbinerde in Schwefelsaure. Das 
wasserfreie Salz ist leichter in 'Vasser loslich als das wasserhaltige. 
100 Theile \Vasser losen bei 0°: 43 Theile wasserfreies Sulfat und 
bei 20°: 30 Theile krystallwasserhaltiges = 23 Theile wasserfreies 
Sulfat. Das spec. Gew. des wasserfreien SaIzes ist 3,521, das 
des wasserhaltigen SaIzes = 3,24 (0. Petersson). Das Erbium
sulfat bildet mit den Sulfa ten der Alkalimetalle Doppelsalze. 

Erbium-Kaliumsulfat, Ef2(S04b 3 K 2S04 , 

Entsteht beim Verl11ischen del' Losungen der betreffenden Salze 
und Verdunsten der Losung; es bildet rothliche Krystalle. Eine 
wasserhaltige Verbindung von del' Zusammensetzung: Er2(S04)S' 
K 2S04 + 4 H 20 ist von C Ie ve erhalten worden. 

Erbium-Natriul11-Sulfat, Er2(804)s' 5 Na2S04 + 7 H 20. 

Die Darstellung des N atriumsulfatdoppelsalzes geschieht auf 
analoge \Veise wie die des entsprechenden Kalisalzes. 

Erbium-Ammoniul11-Sulfat, Er2(804MNH4)2S04 + 8 H 20 
entsteht wie das Kaliul11- und N atriumsalz ; es bildet rosenrotbe 
Prismen, die leicht loslich sind (Cleve). 

Erbiul11dithionat, Er2(820 6)S + 18 H 20-

Das unterschwefelsaure Erbiumsalz wird erhalten durch Wechsel
zersetzung beim Zusatz einer Losung von Baryumdithionat zu einer 
Erbiumsulfat1osung; es ist strahlig krystallinisch, in Wasser und 
Weingeist leicht-, in Aether nicht loslich. 

Er b i umselenit. 

Vom Erbiumselenit sind drei Verbindungen verschiedener Zu
sammensetzung erhalten worden: 

1. Das n e utI' a Ie 8aIz: Er 2(8eOs)s + 5 H2 0, welches beim 
Zusatz von uberschussigem selenigsauren N atron zu einer Erbium
nitratlosung ent8teht. 

2. Das saure SaIz: Er20 S' 4 Se02 + 4 H 20 entsteht wenn 
man wassrige selenige Saure zur Losung des neutralen Erbiumselenit 
setzt; es bildet gel blich weisse Krystalle. 
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3. Wenn man zu einer Erbiumnitratlosung selenige Saure und 
Alkohol setzt, entsteht als krystallinischer Niederschlag: Er20 g, 

4 Se02 + 5 H 20 (C leve). 

Erbiumseleniat . 

. Er2(Se04)g + 8 H 20 entsteht beim Verdunsten bei 70-80° 
einer Losung von Erbinerde in wassriger Selensaure und bildet 
rosenrothe, sechsseitige, monokline Ta£eln; geschieht das Verdunsten 
bei gewohnlicher Temperatur, so entstehen durchsichtige rothliche, 
rhombische Krystalle von der Zusammensetzung: 

Er2(Se04 )3 + 9 H 20. 
Das Erbiumseleniat bildet mit dem Kalium- und Ammonium

seleniat Doppelsalze von der Zusammensetzung: 
Er2(Se04 )3' K 2Se04 + 8 H 20 
Er2(SeO,h, (NH4,)2SeO, + 4 H 20. 

E r b i u m nit rat. 

Es giebt ein neutrales und ein basisches Salz. 
1. Er2(N03)6 + 12 H 20. Das neuirale Salz entsteht beilll 

Losen von Erbinerde in Salpetersiiure und Verdunsten der Losung; 
es bildet luftbestandige Krystalle, die in ",Vasser, Weingeist und 
Aether leicht loslich sind. 

Eine Verbindung mit anderelll W assergehalt: 
Er2(N03)6 + 10 H 20 

ist von Cleve erhalten worden. 
2. 2 Er20 3 , 3 N20 5 + 9 N20. Das basische Salz entsteht 

beim Erhitzen des neutralen Nitrats, bis salpetrige Saure auf tritt, 
also partielle Zersetzung vor sich geht und wird aus der Losung 
in wenig heissem WaBser in Form hellrosenrother Krystalle erhalten, 
die von rein em Wasser zersetzt werden. Beim Gliihen von Erbiurn
nitrat hinterbleibt reine Erbinerde. 

Erbiurnorthophosphat, Er2(P04)2 + 2 H 20 

Beirn Zusatz von Phosphorsiiure zur Losung des Erbiulllchiorids 
als volurninoser Niederschlag erhalten. 

Erbiumpyrophosphat, Er2H 2(P20 7)2 + 7 H 20. 

entsteht beirn Losen von Erbinhydroxyd in wassriger Pyrophosphor
saure. 
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Ein N atrium-Pyropbospbat von der Zusammensetzung 
Er2Na2(P20 7)2 

ist in Form rotblicber rbombischer Prismen von ·Wall ro t h erbalten 
worden. 

Er bi urn - N a tri urn w olframa t, Er4NasCW04)9 

ist als rosa krystalliniscbes Pul ver durcb Auflosen von W olfram
saure und Erbinerde in geschmolzenem Natriumwolframat oder Cblor
natrium von A. Hogborn dargestellt worden!). 

Erbiumkarbonat, Er20 a, 2 CO2 + 2 H 20 

entstebt nach H 6 g I un d beim Einleiten von Koblensaure in Wasser, 
in dem Erbinhydroxyd suspendirt ist und bildet nach dem Trocknen 
rotbe, harte Stucke. Ein Do p pel s a lz des Erbinkarbonats mit 
dem N atriumkarbonat ist von C I e ve dargestellt worden: 

Er2(COals, 5 Na2COa + 36 H 20. 
Es wurde zu einer ErbiumnitratlOsung soviel iiberschiissige 

N atriumkarbonat.losung gesetzt, dass sich der entstandene Nieder
schlag wieder lOst; es bildet rothe Krystalle. 

Erbiumoxalat, Er2(C2 0 4)a + 12 H 20 

entsteht heim Zusatz einer Oxalsaurelosung zur Losung eines Er
biumsalzes, als scbweres, sandiges Pulver. Eine Verbindung mit 
anderem Wassergehalt: Er2(C20 4h + 9 H 20 ist von Cleve dargestellt 
worden. 

Erbiumformiat, Er2(CH02)6 + 4 H 20. 
Als wasserfreies Salz fant das Formiat in Form eines roth en 

Salzes in der Siedebitze 9US saurer Losung nieder (Cleve); es lOst 
sicb in Wasser und giebt beim Verdunsten rotbe Krystalle obiger 
Zusammensetzung. 

E rb i u msulfi d, Er2Sa. 

Beim Ueberleiten von Wasserstoff, der mit Scbwefelkoblenstoff
dampfen gemischt ist, iiber weissgliibende Erbinerde ist von Ho g
I and das Sulfid dargestellt worden. 

1) Bull. soc. chim. [2] 42, 2. 
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3. Terbium-Verbindungen. 
a) Yerbindungen des Terbiums mit Sauerstoff. 

Terbinoxyd, Tr20 g 

oder Terbinerde ist eine orangegelbe Erde, die beim Gliihen in 
Wasserstofi' rein weiss wird und nicht wieder die gel be Farbe an
nimmt. Durch Gliihen aus dem Oxalat erhalten, ist die Erde he11-
gelb, sie lOst sich in verdiinnten Sauren zu farblosen Salzen, sie 
lOst sich yollstandig in Chlorwasser. 

Terbinhydroxyd, Tr20 g, 6 H 20 

entsteht durch Fallung einer TerbinsalzlOsung in der Hitze mit iiber
schiissigem Alkali als weisser gallertartiger Niederschlag; es treibt 
aus Ammoniumsalzen Ammoniak aus und zieht aus der Luft Kohlen
saure an; es lost sich in vel'diinnten Sauren zu farblosen Salzen. 

b) 'l'erbinsalze. 

Terbihsulfat, Tr2(S04)3 + 8 H 20 
ist aie Zusammensetzung des bei 1000 abgeschiedenen Sulfats; es 
bildet rothliche Krysta11e, die dem Yttriumsulfat und dem Didym
suI fat isomorph sind. Das Terbinsulfat bildet mit dem Kaliumsulfat 
ein Doppelsalz, von der Zusammensetzung: Tr2(S04)g, 3 K2S04. 

Dasselbe ist in einer Losung von Kaliumsulfat schwer loslich, 
in 'Wasser dagegen leicht loslich. 

Terbinnitrat, Tr2(NOg)6 + 12 H 20. 
Das neutrale Nitrat wird auf analoge Weise wie das Erbinnitrat 

erhaIten und verhalt sich auch ganz analog diesern; es ist weiss, 
etwas zerfliesslich und bildet beirn Erhitzen, bis salpetrige Saure 
entweicht, also eine partielle Zersetzung eintritt, ein basisches Salz. 
Bei anhaltendem Gliihen bleibt schliesslich Terbinoxyd iibrig . 

• Terbinkarbonat, Tr2(COS)s + xH20 
entsteht bei Zusatz einer Natriurnkarbonatlosung zu einer Terbin
salzlosung. Es ist im Arnmoniumkarbonat weniger loslich als das 
Y ttriurnkarbonat. 
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Terbinformiat, Tr2(CH02)6 

biJdet weisse amorphe Krusten und ist dadurch ausgezeichnet, dass 
sich gleichviel in kaltem und heissem Wasser lost, von deren jedem 
ca. 30 Theile fUr 1 Theil Terbinformiat nothig sind. 

Terbinacetat 

bildet kleine durchsichtige, farblose Prismen; es ist viel schwerer 
loslich als das entsprechende Didymsalz; es verbrennt leicht beim 
Erhitzen. 

4. Ytterbium-Verbindungen. 

a) Yerbinduugen von ytterbium uml Sauerstoff. 

Ytterbiumoxyd, Yb20 S• 

Die Ytterbillerde entsteht beim Gliihell des Hydroxydes; sie 
lost sich in der Siedehitze in verdiinnten Sauren. Das spec. Gew. 
der Erde betragt 9,175; sie hat eill ausgezeichnetes FUllkenspektrum. 

Ytterbiumhydroxyd, Yb20;16H20 

ent8teht beim Fallen einer YtterbiumsalzlOsullg mit Ammoniak als 
gallertartiger Niederschlag, der aus del' Luft Kohlensaure anzieht. 
Das Hydroxyd ist in Sauren leicht loslich. Das durch Kalihydrat 
gefallte Ytterbiumhydrat lOst sich leicht beim Einleiten von Chlor 
(M ari gn ac). 

b) Y tterbiumsalze. 

Ytterbiumsulfat, Yb2(S04h + 8H20. 
Eine in Wasser, selbst bei Siedehitze langsam IOsliche Ver

bindung, dagegen in gesattigter KaliumsulfatlOsung leicht loslich; 
bildet wasserhelle Saul en vom spec. Gew. 3,286. Es kann hohe 
Temperaturen vertragen, erst bei \Yeissgluth resultirt reines Y tter
biumoxyd. 

Ytterbiumselenit. 

1. Das n eu tr ale Salz Yb2(SeOsh entsteht aus Ytterbium
Bulfatlosung und N atriumselenitlosung, als weisser, voluminoser, 
unloslicher Niederschlag. 
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2. DaB Baure Salz: Yb2(SeOS)S + H 2SeOS -I- 4H20 hinter
bleibt beirn Verdarnpfen des neutralen Salzes rnit iiberschiissiger 
seleniger Siiure. 

Ytterbiurnnitrat 

verhiilt sich ganz wie Yttriurnnitrat. Beirn Erhitzen verliert es 
KrYBtallwasser, zuletzt salpetrige Siiure; es tritt partielle Zersetzung 
ein und es entsteht basisches Salz; auch das basische Salz ist in 
Wasser Ieicht IOsIich. 

Ytterbiurnoxalat, Yb2(C20 4Js + 10H20 

bildet einen krystallinischen Niederschlag beirn Vermischen einer 
warmen YtterbiurnsulfatIosung mit Oxalsiiurelosung; ist in 'Vasser 
und verdiinnten Siiuren nahezu unloslich. 

Ytterbiurnforrniat, Yb2(CH02)6 + 4H 20 

lost sich in weniger als seinem gleichen Gewicht Wasser, es krystal
lisirt wie die Formiate des Yttriums und Erbiums; es zersetzt sich 
beim Erhitzen unter Aufbliihen (Marignac). 

5. Scandium-Verbindungen. 
a) Verbindungen von Scandium und Sauerstoff. 

Scandiumoxyd, SC20 3 

entsteht beirn Gliihen des Hydrats, Sul£ats, Nitrats und Oxalats; 
es lOst sich in den Siiuren: Salpetersiiure, Salzsiiure, Schwefelsiiure 
nicht in der Kiilte, wohl aber beirn Kochen. Das spec. Gew. ist 
3,864; es hat ein helles Funkenspektrum, aber kein Absorptions
spektrum. 

Scandiurnhydroxyd, SC20 3, 6H20 

bildet sich bei Zusatz von Amrnoniak zu den Scandiumsalzlosungen 
als voluminose, gelatinose Masse, die beirn Gliihen eine harte, por
zellanartige Erde giebt. 

b) Scandiumsalze. 

Scandiumsulfat, S~(S04)S 

stellt eine weisse, opake Masse dar, vorn spec. Gew. 2,579; es ist 
in Wasser Ieicht loslich, beirn Erwiirrnen lost es sich sofort. Beirn 
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Steben del' bis zur Syrupdieke eingedampften Losung des Seandium
sulfats seheidet sieb eine wasserhaltige Verbindung von der Zu
sammensetzung Se2(S04)g + 6 H 20 ab, die in Wasser leieht loslich 
und an der Luft be~tiindig ist. Bei hoher Temperatur giebt es 
Sehwefelsaure ab; es vereinigt sich mit dem Kaliumsulfat zu einem 
Doppelsalz. 

Seandium-Kalium-Sulfat, SC2(S04)g,3K2S04 
entsteht beim Zusatz einer gesattigten Kaliumsulfatlosung zu einer 
wiissrigen Scandiumsulfatlosung; es iiit in kaltem \Vasser langsam, 
in warmem leichter 16s1ich; in gesattigter Kaliumsulfatlosung iet es 
ganz un loslich. 

Se a n di u m sel e nit, Sc2(SeOg)3 + H 20. 

Dieses neutrale Salz entsteht als weisser amorpher unloslicher 
Xiederschlag beim Fallen emer Scandiumsulfatlosung mit einer 
Losung von N atriumselenit. '\yirel die Losung des neutralen Salzes 
mit iiberschussiger seIeniger Saure verdampft, so erhalt man das 
saure Salz oder das Scandiumdiselenit von del' Formel: Sc2(SeOg)g 
+ 3 SeH20 3, welches in 'Vasser und kalter verdunnter Salzsaure 
unloslich, leieht abel' in heissen Sauren loslieh ist. 

Seandiumnitrat 

krystallisirt aus syrupdiekel' Losung in SauIen. Es erleidet beim 
Koehen mit 'Vasser eine partielle Zersetzung: es wird ein Theil 
del' Seandinerrle unloslieh und hildet eine weisse, loekere, unlosliehe 
Fallung, die kaum mehl' Salpetersaure enthiiIt. Seandiumnitrat geht 
beill1 Erhitzen viel leiehter als Ytterbiull1nitrat in basisches Salz 
iiber, das abel' unloslieh ist. 

Seandiumoxalat, Se2(C20 4)3 + 6 H 20. 

Beim Zusatz von Oxalsaure16sung zu einer Seandiumsulfat-
16sung erhalt man Seandiumoxalat als volull1inosen, bald kl'ystal
liniseh werdenden Niedersehlag; derselbe ist in reinem und sehwefel
siiurehaltigem Wasser wenig loslieh. Das Seandiumoxalat ist ubel'
haupt in Sauren loslieber als die unlosliehen del' anderen Erden; 
es wird daher von Oxalsaure in saurer Losung nicht ausgefallt und 
kann auf diese Weise von Ytterbiumsalzen getrennt werden. 

Her z f e I d, Chemie der se!tenen Erden. 7 



98 Die chemischen Verbindungeu. 

6. Decipiumverbindungen. 
a) Decipium und Sauerstoff. 

Deci pi urn oxyd, Dp20S 

bildet die fahlgelbe Erde (Decipinerde); in Wasserstoff gegliiht, wird 
das Oxyd milchweiss; bei sehr starkem Glilhen bleibt es weiss. 

Deci pium hydro xyd, Dp20S,6H20 
entsteht als weisse Gallerte und ist in kaustischen Alkalien unloslich. 

b) Decipiumsalze. 

Decipiumjodat, DP2(JOS)6 + 6H20 
ist ein weisser Niederschlag, del' in Wasser kaum loslich ist; bei 
starkem Erhitzell tritt Zersetzung unter Abscheidung von Jod ein. 

Decipi umsulfat, Dp2(S04)3 + 24H20 
krystallisirt aus seiner Losung beim Verdunsten unterhalb 35°. 

Setzt man Alkohol zu del' wassrigen Decipiumsulfatlosung, so 
erhalt man ein Sulfat mit geringerem 'V assergehalt: Dp2(S04)S 
+ 9 H 20. Beim Gliihen tritt vollstandige Zersetzung ein und es 
hinterbleibt Decipinerde. 

Decipiumoxalat, DP2(C20 4ls + 12H20 
ist ein weisser amorpher Niederschlag, del' in Wasser und ver
diinnter Salpetersaure unloslich ist. 

Decipiumformiat, Dp2(CH02)6 

entsteht beim Eintragen von Decipinerde in heisser Ameisensaure; 
es ist in del' zwei- bis dreifachen Menge Wasser loslich und bildet 
getrocknet ein weisses Pulver. 

Decipiumacetat, Dp2(C2Hs0 2)6 + 9 H 20 

krystallinische Verbindung. 
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7. Samarium-Verbindungen. 
a) Samarium uud Sauersto:ff. 

S amariumoxyd, Sma0 3 • 

Das Oxyd ist weissgelblich; es lOst sich leicht in Siiuren. Das 
spec. Gew. ist 8,347 1). Ist stets von Didym begleitet, wovon man 
es mittels fraktionirter Fiillung durch Ammoniak trennt. 

Samariumsuperoxyd, Sm40 9 

entsteht als gelatinoser Niederschlag beim Vermischen einer Samarium
salzlosung mit \Vasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. 

Sal11ariumhydroxyd, Sma0 3, 6 H 20 

bildet eine weisse Gallerte; das Hydroxyd hat stark basische Eigen
schaften: es treibt aus Ammoniumsalzen beim Kochen das Ammoniak 
aus; es ist leicht loslich in Siiuren, unloslich in Alkalien und ist 
eine stiirkere Base als Yttererde und Terbinerde, aber schwiicher als 
Didymoxyd. 

b) Samariumsalze. 

Samariumchlorid, SmCI3 + 6 HaO 

bildet grosse zerfiiessliche Krystalle vom spec. Gew. 2,383. Das 
Samariumchlorid bildet mit Platinchlorid ein Doppelsalz von der 
Zusammensetzung SmCI3PtC14 + 101 '2 H 20, welches aus orange 
gefarbten Prismen besteht vom spec. Gew. 2,712. 

Sam a r i u m 0 x y chI 0 rid, Sm2 °2 CIa 
entsteht durch Erhitzen des Samariumoxyds im Chlorstrol11 und ist 
ein weisser, hygroskopischer Korper. 

Samariumbromid, Sm2Br6 + 12 H 20 

entsteht beim Losen von Samariumoxyd in Bromwasserstoffsaure und 
Verdunsten der Lasung neben Schwefelsiiure; es hat das spec. Gew. 
2,971 und bildet topasgel be, zerfiiessliche Krystalle. 

Sam ari u m oxybrom id, Sl1120 2Br2 

entsteht durch Erhitzen des Bromids und ist ein glimmerartig.er 
Korper. 

1) Cleve, Journ. Chem. Soc. 1883. 
7* 
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Das Golddoppelsalz des Samariumbromids: Sm2Br6, 2 AuBrs + 20 H 2 0 bat das spec. Gew. 3,39 und bildet braune rhombiscbe 
Krystalle. 

Samariumfl uorid, Sm2Fl6 + H 20 

entstebt beim Zusatz von Fluorwasserstofl'siiure zu einer Samarium
salzlosung als weisser durchscbeinender Niederschlag. 

Samariumplatin cyanid, 2 Sm(CNh, 3Pt(CNh + 18 H 20 

bildet gelbe Prismen mit bliiulicbem Reflex. 

Samariumjodat, 8m2(JOS)6 + 12 H 2 0 

ist em weisser, voluminoser, amorpher Niedersc~lag. 

S amari umo rthop hosphat, Sm2(P04)2' 

Das Orthophosphat wird erhalten durch Losen von Samarium
oxyd in geschmolzenem N atriummetaphosphat und Ausziehen der 
Schmelze mit 'Vasser, wobei es zuriickbleiht; es hat das spec. Gew. 7,5. 

S amariumpyrophosphat, Sm2(HP20 7)z + 7 H 20 

wird durch Auflosen des Samariumhydroxyds in Pyrophosphorsiiure 
erhalten und krystallisirt daraus in kornigen Krystallen. 

Samariummetaphosphat, Sm20 S ' 3PZ0 5 

entsteht beim Eintl'agen des Samariumsulfats in geschmolzener Meta
phosphorsaure und bildet ein gelblich weisses Pulver. 

Samariumhromat, Sm2(BOs)2 

bildet glimmeriihnliche Krystallbliittcben vom spec. Gew. 6,048 bei 
16,40 ; es entsteht beim Eintragen von Samariumoxyd in geschmolzenen 
Borax und nacbhocigem Behandeln der Schmelze mit verdiinnter 
Chlorwasserstofl'siiure. 

Samariumkarbonat, Sm2(COS)2 + 3H20 

entstebt beim Fallen des Samariumnitrats mit Ammoniak und Be
liandeln des gallertartigen Niederschlags mit Kohlensiiure; es bildet 
mikroskopiscbe Krystalle. Das Samariumkarbonat bildet Doppel
salze mit den Karbonaten der Alkalien. 
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Samariumkaliumkarbonat, Sm 2(COS)2' K 2COS + 12H20 
wird aus einer Samariumnitratlosung mittels KaliumbikarbonatIosung 
erhalten in Form gliinzender Krystalle. 

Samariumnatriumkarbonat, Sm2(COS)2' Na2COS + 16 H 20 

bildet ein gelblich weisses Pulver. 

Samariumammoniumkarbonat, Sm2(COS)2' (NH4)2COs + 4H20 
wird analog dem Kalisalz aus Samariumnitratlosung mittels Ammonium
bikarbonatlOsung erhalten als schweres Pulver. 

Samariumoxalat, Sm2(C20 4 )3 + lOH20 

wird auf gewohnliche \Veise erhalten; es bildet mit Kaliumoxalat 
das Doppelsalz: Sm2K2(C20 4)4 + 5 H 20. 

Samariumperjodat, Sm2(J05)2 + 8H20 
entsteht beim Zusatz von Ueberjodsiiure zu einer Samariumacetat
oder Samariumnitrat-Losung; es bildet hellgelbe Prismen vom spec. 
Gew. 3,793. 

Samariumsulfit, Sm2(SOs)s 

entsteht beim Erhitzen einer Losung von Samariumoxyd in wiissriger 
schwefliger Saure und stellt ein weisses, amorphes Pulver dar. 

Samariumsulfat, Sm2 (S04h + 8 H 20 

wird erhalten durch Eindampfen einer Samariumnitratlosung mit 
einem Oberschuss von Schwefelsiiure und bildet top as gel be Krystalle 
vom spec. Gew. 2,93 bei 18°, im wasserfreien Zustande hat es das 
spec. Gew. 3,898. Das Samariumsulfat ist weniger leicht loslich 
als das entsprechende Didymsalz. 

S amari u mhyposulfi t 

entsteht aus einer SamariumsulfatlOsung bei Zusatz von Baryum
hyposulfitlOsung und bildet lange, diinne N adeln. 

Samariumsulfat bildet mit den Sulfaten der Alkalien DoppeI-
saIze. 

Samariumkaliumsulfat. 2 Sm2(S04b 9 K 2S04 + 3 H 20 

eine wenig lOsIiche Verbindung. 
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Sam ari umam moni umsulfat, Sm2(S04)g, (NH4)2S04 + 8 H 20 

bildet Krystalle vom spec. Gew. 2,675 bei 18,4°, im wasserfreien 
Zustande betragt das spec. Gew. 3,191 bei 18°. 

AIle diese Doppelsalze des Samariumsulfats mit den Alkali
sulfaten werden aus den gesattigten Losungen der Komponenten 
erhalten. 

Samariumselenit, Sm20~, 4Se02 + 5 H 20 
ist ein mikrokrystallinischer Niederschlag und: 3 Sm20 g, 8Se02 + 7 H 20 (dargestellt durch Einwirkung eiDer Natriumselenitlosung 
auf eine Losung von Samariumsulfat), ein gallertartiger Niederschlag. 

Samariumselelliat, Sm2(Se04)3 + 8 H 20. 
Das Seleniat ist loslicher als das Sulfat; es bildet gelbe Krystalle 

vom spec. Gew. 3,327 bei 13°. Unterhalb 10° krystallisirt dieses 
Salz mit 12H20 und hat dann das spec. Gew. 3,01 bei 10°. 1m 
wa~serfreien Zustande: Sm2(Se04h hat es das spec. Gew. 4,077 bei 10°. 

Das Samariumseleniat bildet mit dem Kaliumseleniat und dem 
Ammoniumseleniat Do p pel s a I z e. 

1. Sm2(Se04)g, K 2Se04 + 6 H 20, welches topasgelbe Krystalle 
bildet, deren spec. Gew. im wasserhaltigen Zustande 3,553 bei 14°, 
im wasserfreien 4,113 bei 10° betragt. 

2. Sm2(Se04)g, (NH4hSe04 + 6H20; kleine gelbe Tafeln, deren 
spec. Gew. im I'lasserhaltigen Zustande 3,263 bei 15°, im wasser
freien Zustande 3,805 betragt. 

Samariumnitrat, Sm(NOgh + 6 H 20 
bildet hellgelbe leicht losliche Prismen. 

Samariumchromat 

ist als Kaliumdoppelsalz hergestellt worden: Sm2K 2(Cr04)4 + 6 H 20 ; 
es entsteht als gelber Niederschlag bei Fallen einer Samariumsalz
lOsung mit einer Lasung von Kaliummonochromat. 

Samari ummoly bda t, Sm2(Mo04)g 

entsteht als we;sser Niederschlag beim Zusetzen einer Ammonium
molybdatlosung im Ueberschuss zu einer Samariumnitratlosung; 
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krystallinisch, von Diamantglanz und violetter Farbe, entsteht es in 
Form rhombischer Oktaeder beim Schmelzen von Molybdansaure 
mit Samariumoxalat und Chlornatrium; es hat dann das spec. 
Gew. 5,95. Das 

N atr i um d op pe I s al z, Sm2Na2(Mo04)4 

bildet mikrokrystallinische N adeln von violetter Farbe und dem 
spec. Gew. 5,265. 

Samariummetawolframat, Sm20;p 12,YOg + 35H20 

ist leicht loslich und bildet gelbe Krystalle vom spec. Gew. 3,994 
bei 18°. Das 

]I;" atriumdoppelsalz, Na6SmiW04)9' 

Samarium-N atriumwolframat entsteht beim Auflosen von ,Yol
framsiiure und Samariumoxyd in geschmolzenem N atrium wolfram at 
oder Chlornatrium; es bildet dann quadratische Krystalle (Hogbom). 

Sam ari umv an adat 

ist als Orthosalz bekannt und bildet eiuen hell gel ben amorphen 
Niederschlag beim Zusatz einer metavanadinsauren Alkalilosung zu 
einer Samariumsalz16sung. 

Samariumsulfid 

entsteht beim Erhitzen von Samariumoxyd III mit Schwefelkohlen
stoffdampf gemischtem Schwefelwasserstoff. 

Samariumacetat, Sm(C2H g0 2h + 4H20. 

Krystallisirt in Prismen. \Venig loslich in Wasser. 

8. Cer-Verbindungen. 
a) Cer und Sauerstoff. 

Cersesquioxyd, Cc20 g (Cerooxyd, Ceroxydul) 

entsteht beim Erhitzen des Oxalats odeI' Karbonats im \Vasserstoff
strom 1), es wurde krystallinisch erhalten von Nordenskjold 2) bei 

1) Rammclsberg, Pogg. Ann. 108, 40. 
2) Pogg. Ann. 114, 616. 
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vierundzwanzigstiindigem Erhitzen von Cerdioxyd mit Borax; es 
bildet dann Krystalle vom spec. Gew. 6,937. 1st eine starkere 
Base als das Dioxyd und setzt sich leicht in dasselbe urn, durch 
Aufnahme von Sauerstoff. 

Cersesquioxydhydrat, Ce20 3,6H20 

entsteht bei Zusatz einer AetzkalilOsung zu der Losung eines Cero
salzes als weisser voluminoser Niederschlag, der nach Ram mel s
b er g an der Luft sich oxydirt und Kohlensaure aufnimmt und 
dadurch ins Cerokarbonat und ins Cerdioxydhydrat iibergeht. 

Cerdioxyd, Ce02 (Cerioxyd) 

entsteht beim Erhitzen von Oxalat, Karbon at, Nitrat und Sesqui
oxyd an der Luft; es ist weiss bis citronengelb vom spec. Gew. 5,03. 
1m 'Vasserstoffstrom gegliiht, geht es in Ceroxydul tiber. Das Cerdi
oxyd lOst sich in Chlorwasserstoffsaure zu Cersesquichlorid, unter 
gleichzeitiger Chlorentwicklung. Aus Jodkaliumlosung und Salz
saure macht es beim Erwarmen Jod frei. In verdunnten Sauren 
ist es in der Kiilte leicht loslich; sind indessen Reduktionsmittel 
zugegen, so entstehen Cerosalze. 

Beim Losen des Cerdioxyds in starker Salpetersaure wird dasselbe 
unter starker Sauerstoff-Entwicklung zu Cersesquioxyd reducirt; es 
ist also in dem durch Gluhen des Oxalats erhaltenen Ceroxyd nicht 
ein Theil des Cers als Cersesquioxyd vorhanden, sondern ein Theil 
des Cerdioxyds wird beim Losen in starker Salpetersiiure reducirt. 
Durch die Sauerstoff-Entwicklung beim Losen des Cerdioxyds in 
Salpetersaure wird bewiesen, dass das Cerdioxyd ein Polyoxyd vom 
Typus des Bleisuperoxyds, Mangansuperoxyds etc. ist, jedoch leichtere 
Salze bildet, als letztere; ebenso kann es aus Cersesquioxyd durch 
verschiedene Oxydationsmittel wie Chlor, Bleisuperoxyd, Kalium
permanganat, N atriumsuperoxyd, Wasserstoffsuperoxyd u. dergI. dar
gestellt werden. 

Leitet man Chlor zu in alkalischer Fliissigkeit suspendirtes 
Cersesquioxydhydrat, so entsteht Cerihydroxyd (Ram m els berg). 

Cerdioxydhydrat, 2Ce02 • 3 H 20 

entsteht ausser nach der Chlormethode auch beim Fallen einer Ceri
sulfatlosung mit Kalilauge als schwefelgelbes Pulver. 
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C erp eroxyd, Ce03 

wird erhalten, wenn man zu einer Cersulfatlasung \Vasserstoffsuper
oxyd iInd Ammoniak setzt, als orangegelbes Pulver l ). Das Cerper
oxyd wird auf einfache \Veise nach And r e Job 2) folgendermassen 
dargestellt: Zu einer concentrirten Lasung von Kaliumkarbonat giesst 
man allmalig zu gleichen Molekiilen: 'Vasserstoffsuperoxyd, dann am_ 
moniakalisches Cerinitrat, schiittelt einige Augenblicke und hat dann 
eine klare Fllissigkeit, die bis 40 g Cerdioxyd auf 280 g Alkalikar
bonat enthiilt. Diese Losung .ist, wie Sauerstoffverbindungen gezeigt 
haben, beinahe vollstiindig peroxydirt. - Das in dem Alkalikarbonat 
geloste Cer kann also in drei Formen auftreten: als Ceroverbindung, 
entspr. dem Oxyd Ce2 0;p als Ceri- (entspr. Ce02 ) und als Perceri
verbindung (entspr. CeO;J 

Die hierbei vorgenommene Sauerstoffbestimmung beruht daranf, 
dass Ferronatriumpyrophosphat alles Cer zn Cerosalz reducirt. Man 
giesst die oxydirende Cerperoxydlosnng in einen Ueberschuss del' 
Ferrosalz16sung und bestimmt mittels Kaliumpermanganat den Rest 
des reducirenden Agens. 

Das Cerperoxyd bildet mit Kaliumkarbonat eine Doppelver
bindung: 

Doppelkarbonat des Cerperoxyds: 

(C03)3' C"20;» 3 COB K2 + 12 H 20 
bildet blutrothe KrystaIIe und wire! erhalten durch Verdunsten del' 
Losung des Cerperoxyds in Kaliumkarbonat 3). 

Ceroxydoxydul, Ce30 4 oder Ce02 • 2CeO 

wird auf einfache Weise nach Vern e ui 1 und Wy ro u b 0 ff dar
gestellt durch Calciniren des Oxalats, Losen in concentrirter Salpeter
saure, Verdampfell zur Srrupkonsistenz, Hinzufiigen von Ammonium
nitrat.losung, Verdlinnen mit dem zwanzigfachen Volumen 'Vasser und 
Erhitzen zum Sieden. Der entstandene gelbgefarbte Niederschlag 
stellt nach dem Auswaschen mit 5 % iger Ammoniumnitratlosung 
und naeh dem Gllihen reines Ce3 0 4 dar. 

Polymere. Die beiden sehr charakteristisehen Eigenschaftell der 
Oxyde der 8eltenen Erden, sehr leieht Polymere zu bilden und sich 

1) Cleve, Corn pt. rend. 100, 605 und Lecoq de Boisbaudran, Bull. 
soc. chirn. [2J 43, 57. 

2) A 11 d re Job, Acad. des sc. 9. 1. 1899. Chew. Ztg. 1899, 85. 
3) Andre Job, Acad. (les :'C. 1. Y. 1899. Chern. Ztg. 1899,424. 
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unter einander zu verbinden, urn komplexe, gleichfalls polymerisirbare 
Oxyde zu geben, haben Wyrouboff und VerneuiJI) naher 
studiert. Danach polymerisirt sich am leichtesten das Ce ro s 0-

C e rio x y d; man kann sogar sagen, dass dieses Oxyd im normalen 
Zustande frei nicht existirt. Die diesbeziiglichen Versuche seien hier 
angefiihrt: Wenn man das Hydrat dieses Oxydes, erhalten nach 
irgend einem der bekallnten Verfabren, in Salpetersaure aufliist, so 
konstatirt man, dass diese Liisung auf Zusatz von 'Vasser einen 
reichlichen Niederschlag giebt. Derselbe entsteht nicht mehr, wenn 
man die Liisung einige Zeit erhitzt' hat oder wenn man dieselbe 
einige Stunden sich selbst iiberlassen hat. Der so erhaltene Nieder
schlag ist ein gelatiniiser, weisser Kiirper, getrocknet dem Bernstein 
ahnlich, ganz liislich in Wasser, faUbar aus seiner wassrigell Liisung, 
welche stark saure Reaktion hat, durch verdiinnte Salpetersaure 
oder Salzsaure, aber liislich in der 'Varme in den concentrirten 
Sauren. Die Analyse fiihrte zur Formel (Ces04)NOsH. Das Oxyd, 
welches man hieraus gewinnt, durch Behandlung mit einem Alkali, 
ahnelt im Augenblicke seiner Fallung durchaus nicht dem aus 
einem neutral en SaIze, z. B. dem Nitrat (CeS0 4) 4 N 20 5, gefallten 
Oxyde. Es ist im feuchten Zustande weiss, trocken gelh und horn
artig. Durch Salzsaure in der ,Varme wird es nur schwer redu
cirt; mit einem Ueberschuss von Salpetersaure bildet es die Ver
bindung (Ces04)NOsH wieder. Dies ist also ein Polymeres des ge
wiihnlichen Oxydes, aber es ist nicht das einzigste. 

Bei Einwirkung von Salpetersaure auf das, durch Gliihen 
(Temperatur 5000 nicht iibersteigend) des Oxalats erhaltene Oxyd, 
wobei zu bemerken ist, dass die angewandte Saure so schwach wie 
miiglich sei (2-3 %), wandelt sich das gelbe Oxyd schnell in 
einen weissen gelatiniisen Kiirper um, welcher nach dem Dekantiren 
der iiberstehenden sauren Fliissigkeit mit Wasser eine sehr milchige 
Liisung mit stark saurer Reaktion giebt. Dieser K5rper, einmal 
getrocknet, ertriigt eine Temperatur von 130°, ohne sich zu zer
setzen; er ist blassgelb, in diinnen Schnitten kaum durchscheinend; 
die Analyse fiihrt zu der Formel (CeS04)5NOsH. Das Oxyd, 
welches man daraus durch Alkalien gewinnt, ist in feuchtem Zu
stande weiss, im trocknen hellgelb und undurchsichtig; selbst con
centrirte und kochende Salzsaure reducirt nur Spuren hiervon. 

Es existirt noch ein drittes Polymeres, welches man erhalt durch 

)) Acad. des sc. 28. XI. 1898. Chern. Ztg. 1898, 1049. 
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Gliihen des vorhergehenden Oxyds bei 1500°; es wird dann gauz 
weiss und ist nicht mehr angreifbar durch concentrirte Salpeter
saure im geschlossenen Rohr. W f1itere Versuche baben nur er
geben, dass die Formeln fiir die Verbindungen (Ce~04)N03H und 
(Ce304)5NOgH vereinfacbt ,yerden miissen und dass 

1. die beiden lOslicben Nitrate sind: (Ce30 4)4 2 H 2N20 6 und 
(Ce30 4)20 2 N2 H 20 s, wabrend 

2. die unloslicben Sulfate sind: 
(Ce30 4)4 H 2S04 und (Cea0 4)20 H 2S04, 

3. das bei 1500° erhaltene weisse Oxyd wird also (Ce30 4)1l>20 

sein. 
Es ist iibrigens leicht, das Oxyd (Ceg0 4 )20 zu depolymerisiren; 

es geniigt, dasselbe auf 1 bOo im gescblossenen Robr mit einem 
Ueberschuss von Salpetersaure zu erhitzen. Es lost sich dann, die 
Fliissigkeit farbt sich gelb; in diesem Momente ruft Zusatz von 
,Vassel' die Fiillung des Korpers (Ce:P4)4 2 H 2N 20 S bervor. 

,Yenn die Einwirkung Hinger gedauert bat, wird die Fliissig
keit roth, ,Vasser bewirkt keine Fallung mehr; man hat dann den 
normalen Korper (Ceg 0 4) 4 N 2°5; bei einer noch langeren Ein
wirkung entfarbt sich die Losung und die FHiBsigkeit entbiilt nur 
nocb Oxydulnitrat. Was das Oxyd (Ceg0 4)4 anbetrifft, so depoly
merisirt es sich leicht bei Beriihrung mit heisser Salpetersaure. 

b) Ceriumsalze. 

a) Cerosalze, (Cersesquioxydsalze) 

C er c h 10 r iir, Ce2CJS (Cersesquichlorid, Ce ro chI 0 rid) 

entsteht beim Verbrennen von Cer in Chlor oder beim Gliiben eines 
Gemenges von Cersesquioxyd und Kohle im Chlorstrom; es bildet 
eine geiblicbweisse Verbindung; es entsteht ferner beim Erhitzen von 
Ceroxalat in Salzsiiure bei 120-130° (Robinson) und bei Ein
wirkung von Salzsaure auf Cerdioxyd 1). Sein spec. Gew. ist 3,88. 
Das Cerchloriir bildet Do p pel s a I z e durch Vermischen der Los
ungen der Komponenten: 

2 Ce2Cls' 3 PtCl4 + 24 H 20. Ce2C16, Au2Cls + 10 H 20. 
Beim Kochen des Cerchloriirs mit ,Yasser entsteht das Ceroxy

chlorid: Ce20 2C1 2, das silbergliinzende BliiHchen bildet 2). 

1) Mosander, Jolin, Beringer. 
2) Did i e r, Com pt. rend. 107, 882. 
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Cerbrom iiI', Ce2BrS (Cersesquibromid) 

bildet zerfliessliche N adeln (J 0 1 in). 

C ers esq uijo did, Ce2J 6. 

Beim Losen von Cersesquioxyd in Jodwasserstofi'saure, unter 
Einleiten von Schwefelwasserstofi' (da Bonst Jodabscheidung eintritt), 
entsteht die wasserhaltige Verbindung Ce2J S + 18H20 (Lange). 

C ers e s q uifl uor id, Ce2Fls. 

Natiirlich kommt diese Verbindung unter dem Namen Fluocerit 
(s. Theil II) VOl'. Entsteht aus einer Cerosalzlosung, del' man Fluor
kaliullllOsung zusetzt, als weisses, unlosliches Pulver; auch beim 
Einleiten von Fluorwasserstoff in eine Ceronitratlosung ebenfalls als 
weisser Niederschlag (Ce2F1s + H 20) (Jolin). 

Cercyaniir, Ce2(CN)6 
entsteht beim Zusatz einer Cyankaliumliisung zueiner Cersesquichlorid
losung als leicht zersetzlicher Niederschlag; es existirt ein Doppel
salz dieser Verbindung mit dem Platincyaniir: Ce2(CN)6' 3 Pt(CNh 
+ 18H20, das Cerplatincyaniir, welches aus Baryumplatincyaniir 
und Cerosulfat dargestellt wird und fluorescirende Krystalle bildet 
(Czudnowicz, Holzmann). . 

Ceroperchlorat, Ce2(CI04)s + 16H20 

entsteht durch Wechselzersetzung bei del' Einwirkung einer Baryum. 
perchloratlosung auf eine Losung von Cerosulfat (J 0 lin). 

Cerobromat, Ce2(BrOa)s + 18H20 
bildet farblose KrystaIle, die in Wasser leicht loslich Silld und ent
steht gleichfalls durch Wechselzersetzung bei der Einwirkung von 
Baryumbromat auf Cerosul£at. 

Cerojodat, Ce2(JOa)6 + 4H20 
entsteht als weisser Niederschlag, wenn man eine Cerosulfatlosung 
mit einer Losung von jodsaurem N atron faUt. 

Cerosulfit, Ce2(SOa)a + 3 H 20 
entsteht als :fl.ockiger, krystallinischer Niederschlag beim Losen von 
Cerokarbonat in wassriger schwefliger Saure, del' heiss filtrirt werden 
muss, da er sich beim Erkalten wieder lOst (J olin). 
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Cerosulfat, Ce2(804)3 + 8H20 

entsteht, wenn man eine Losung von schwefeIsaurem Cerdioxyd 
unter EinIeiten von sch wefliger Saure verdunstet (M a l' i g n a c, He r
mann, Czudnowicz). 

Beim Erhitzen del' Losung des Cerosulfats mit 8 H 20 scheiden 
sich Krystalle des wasseriirmeren SaIzes aus: Ce2(S04h + 5 H 20 
die heiss fiItrirt werden mussen, da sie sich ka1t wieder 10sen (0 tto, 
Beringer, Mosander). 

Das Cerosulfat ist in kaltem Wa8ser leichter lOslich als III 

heissem: es los en sich 
bei 20°: 8,31 Theile Cerosulfat III 100 Theilen 'Vasser. 
bei 45°: 8,08 

" " " " bei 60°: 4,95 
" " " bei 100°: 0,504 
" " " " " (Buhrig.) 

Mit noch anderem 'Vassergehalt entstehen Verbindungen beim 
Erwarmen einer Lasung des wasserfreien Sulfats: Ce2(S04)3 + 9 H 20 
und Ce2(S04)3 + 12H20. Das Cerosulfat bi1det wohl charakterisirtc 
Doppe1salze mit den Sulfaten der Alkalien: 

Cerokaliumsulfat, 3K2S04, Ce2(S04la 

entsteht beim Mischen del' Lasungen gleicher Gewichtstheile Cero
suI fat und KaIiu111su1fat; es ist in 'Vasser schwer laslich, in einer 
gesattigten Lasung von Kaliumsulfat fast unloslich; beim Zusatz 
von geloste111 KaliumsuIfat zu einer CerosuIfatlOsung entsteht daher 
ein weisser Niederschlag, del' i111 Ueberschuss des Fallungsmittels 
unloslich ist, in verdunnter Salzsaure ist e1' leicht loslich. Ein 
ande1'es Ceroka1iumsulfat entsteht beim ~Iischen einer Lasung von 
einem Theil Cerosulfat (wasserfrei) mit einer sol chen von 1/2 Theil 
Kaliu111sulfat und hat die Zusammensetzung: K 2S04, Ce2(S04)3 
+2H20 (Czudnowicz, Hermann). 

Ceronatriumsulfat, Na2S04, CeiS04h + 2H20 

entsteht als im Ueberschuss von N atriumsulfat unloslicher Nieder
schlag bei111 Vermis chen del' Lasungen del' K0111ponenten in beliebigen 
Mengen. 

C eroa 111111 oni u 111 sulfa t, (NH4l2S04, Ce2(804)3 + 8 H 20 
entsteht durch Vel'mischen del' Losungen del' K0111ponenten und 
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wird beim Verdunsten der Lasungen in Form glanzender monokliner 
Krystalle gewonnen. 

Cerodi thion at, Ce2(S20sh + 24 H 20 
entsteht beim Losen von Cersesquioxyd in Unterschwefelsaure 
(Heeren, Jolin). 

Ceroselenit, C2 (SeOsh + 3 H 20. 
Das neutrale Salz wird durch Fallen einer Lasung des Cerses

quiacetats mit seleniger Saure als weisser Niederschlag erhalten 
(J 01 in). 

Das basische Salz: 2 Ce20 S' 5 Se02 + 30 H 20 entsteht aUB 
Cerosulfat und N atriumselenit. 

Cero seleniat, Ce2(Se04)s + 6 H 20. 
Dieses Salz wird, je nach den Bedingungen der Krystallisation, 

auch mit 9 H 20 re8p. mit 12 H 2 0 erhalten und entsteht beim Ver
mischen einer Cersesquiacetatlasung mit Selensaure (J oli n). - Das 
Cel'oseleniat bildet Doppelsalz mit den Seleniaten del' A.lkalien: 

Cerokaliumseleniat 5 K 2SeO" Ce2(Se04)s' 
Ceronatriumseleniat Na2Se04• Ce2(Se04)3 + 5 H 20. 
Ceroammoniumseleniat = (NH4)2Se04' Ce2(Se04h + 9 H 20. 

Ceronitrat, Ce2(NOs)6 + 12 H 20 

entsteht durch Losen von Cersesquioxyd in Salpetersiiure und wird 
beim Verdunsten der Lasung und Trocknen fiber conc. Schwefel
saure in Form schwach rosenrother Krystalle erhalten. A.uch erhalt 
man das Salz durch Doppelzersetzung von Cersulfat und Baryum
nitl'at. Eine krystallinische, leicht zerfliessliche Masse, sehr loslich 
in Wasser und Alkohol. Bei 1500 verliert das Salz 2 H 20 und 
zersetzt sich bei 200°.- Das Ceronitrat bildet Doppelsalze und 
zwar entweder, indem man die Losung des Cersesquinitrats mit der 
Losung des anderen Nitrats vermischt odeI' indem man vom Ceri
nitrat ausgeht, dessen Lasung mit der anderen Nitratlosung ver
mischt und Alkohol zusetzt. So entsteht das Manganoceronitrat 
durch Vermischen der Lasung von Cerinitrat und Manganonitrat, wobei 
Manganosuperoxyd ausfiillt und das Mangano-Cero-Doppelsalz in 
Lasung bleibt. Das Doppelsalz Ferri-Cel'i-Nitl'at entsteht durch ein
faches Mischen del' Losungen der Komponenten. Es entstehen auch 
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Doppelsalze, wenn man das M:etall in saurer Cel'initl'atlosung lost, 
so dass del' entwickelte 'Vasserstoff reducirt; es l'esultiren dann 
Doppelsalze des Ceronitl'ats mit dem betreffenden Oxydulsalz. 

Cerokaliumnitrat, 4 KNOg , Ce,,(NOa)6 + 4 H 20 

entsteht beim Vermischen del' Losungen von Cel'onitrat und Kalium
nitl'at und liingeres Stehenlassen del' syrupdick eingedampften Losung. 
(L a n gel. 

Cel'o·Ammoniumnitl'at, 3 NH4N03 , Ce2(NOs)6 + 12 H 20 

entsteht beim Vermischen del' Losungen del' Komponenten; es ist 
leicht lOslich in Alkohol und WaRser (H 0 I z man n). 

Cero-1Iagnesium-Xitrat, 3 Mg(NOg)z' Ce2(NOg)6 + 24 H 20 

entsteht beim Verdunsten del' gemischten Losungen del' Componenten 
libel' Aetzkalk und bildet zedliessliche Tafeln (L an g e). Dasselbe 
Doppelsalz mit 13 Molekiil H 20 wurde von H 0 lz mann erhalten. 

Cero-Mangano-~itl'at, 3 Mn(NOg)z' Ce2(NOg )6 + 24 H 20. 

Beim Vermischen einer Manganonitratlosung mit einer Losung 
von Cerinitrat tl'itt Abscheidung von Mangansuperoxyd ein, wiihl'end 
obiges Doppelsalz in Losung bleibt; es wird beim Verdunsten der
selben in l'osenrothen Krystallen erhalten. 

Cero-Cobalto-Nitrat, 3 CO(NOg)2' Ce2(NOa)6 + 24 H 20 

entsteht wie das Magnesiumsalz beim Verdunsten del' gemischten 
Losungen del' Komponenten und bildet rubinrothe, zerfliessliche 
Krystalle, die libel' Schwefelsiiure verwittern. 

Cero-Nickeloxydul-Nitrat, 3 Ni(NOgh, Ce2(N03)6 + 24 H 20 

entsteht auf analoge 'Veise wie das Cobaltsalz und bildet smaragd
griine Krystalle. 

Cero-Zink-Ni trat, 3 Zn(NOg)2' Ce2(NOg)6 + 24 H 20 

wird wie das Magnesiumsalz hergestellt und bildet farblose Krystalle1). 

Ceroorthophosphat. Ce2(P04 )2 + 4 H 20 

entsteht beim Fiillen einer Cerosalzlosung mit einer Losung von 

1) Lange, Journ. f. Pl'. Ch. 82, 129. 
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Alkaliphosphat und Trocknen des Produkts neben Schwefelsiiure; 
es ist in Wasser unloslich, in Salzsiiure, Salpetersiiure, Phosphor
siiure sczhwer loslich 1). Es ist auch in Form farbloser Krystalle, 
sog. Monazitkrystalle erhalten worden, beim Gliihen von Cerophos
ph at mit Cerochlorid und Ausziehen mit Wasser. 

Ceropyropho sphat, Ce2H 2(P20 7)z + 6 H 20 

entstehtaus einer Ceronitratlosung mit eiDer Losung von Natriumpyro
phosphat oder beim Siittigen von Pyrophosphorsiiure mit Cerocarbonat. 

Cerometaphosphat, Ce2(P03 )6 + 2 H 20 

entsteht beim Abdampfen einer LOSUDg von unterphosphorigsaurem 
Cersesquioxyd (Cerohypophosphit) mit Salpetersiiure und Gliihen des 
Riickstandes (Ramm el s b er g). 

Cerohypophosphit, Ce2(PH20 2 )6 + 2 H 20 
entsteht durch Wechselzersetzung bei der Einwirkung einer Losung 
von Baryumhypophosphit auf eine Liisung von Cersulfat und bildet 
kleine weisse Prismen (Rammelsberg). 

Gerokarbonat, CeZ(C03 )3 + 9 HzO 
wird dargestellt durch Zusatz einer AmmonkarbonatlOsung zu einer 
Losung von Cerosulfat als voluminoser, krystallinisch werdender 
Niederschlag, der leicht Beimengungen von Cerhydroxyd enthiilt 
(Czudnowicz). Das Cerokarbonat bildet mit dem Karbonaten der 
AJkalien Doppelsalze. 

Cerokaliumkarbonat, K 2C03, Ce2(COa)3 + 3 H 20 
welches entsteht, wenn man eine Cerosulfatlosung zu einer iiber
schussigen Alkalikarbonatlosung setzt. 

Ceronatriumkarbonat, NazCOa, Ce2(COa)a + 2 H 20 

entsteht auf analoge Weise wie das Kaliumdoppeisalz. 

Cerooxala t, Ce2(C20 4 )a 

entsteht bei Zusatz einer Ammonoxalatlosung zu einer Auflosung 
von Cerosulfat als in Wasser und Siiuren schwer loslicher Nieder
schlag. Krystallinisch wird das Cerooxalat beim Verdunsten seiner 
Losung in Salpetersiiure erhalten (Holzmann). 

1) BoussinganIt, Ann. Chim. Phys. [5] 0, 178. 
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C ero wo lfr a mat, Ce2(Wo04)3 

entsteht alB blassgelber, amorpher Niederschlag heim Zusatz einer 
N atriumwolframatlosung zu einer Cerosulfatlosung. Das amorphe 
Cerowolframat wird bei starkem Gluhen kl'ystallinisch und bildet 
dann schwefelgelbe, glasgliinzende, doppelbrechende Krystalle vom 
spec. Gew. 6,514. 

Cerosulfid, Ce283 . 

Beim Gliihen von Cerooxyd mit 8chwefelkalium und Ausziehen 
del' Schmelze mit 'Vasser erhiilt man musivgoldahnliche 8chuppen 
von Cerosulfid. 'Vasser greift es nicht all, aber von den schwiichsten 
Siiuren winl es zersetzt unter 8chwefelwasserstoffentwicklung. Trocknes 
Schwefelwusserstoffgas venvandelt Cerdioxyd in ein Gemenge von 
Sesquioxyd und Cel'sesquisulfid. - Beim heftigen Gluhen von eer
dioxyd im Schwefelwasserstoffstrom elltsteht reines Cerosulfid 1). 

(1) ('erisalze. 
Cerifl uorid, CcF14 + H 20 

entsteht beim Losen von Cerihydroxyd in wiissriger Fluorwasserstoff
siiure und stellt einen briiunlich-gelben, sproden Korper dar. -
Beim Gluhen des Cerifluorids entsteht Cersesquifluorid. - Bei vor
sichtigem Verdampfen des Krystall wassers und Gluhen des Ceri
fluorids bei bedecktem Tiegel entsteht wahrscheinlich freies Fluor2). 

Das Cerifluorid bildet mit Fluorkalium das Doppelsalz: 3 KFI, 
2 CeFl4 + 2 H 2 0, das Oerikaliumfluorid, welches beim Losen von 
frisch gefiilltem Cerihydroxyd in einer Losung von Fluorwasserstoff'
Fluorkalium (FIH, FIK oder KHF12 ) und in Form weisser mikro
skopischer Wurfel und Oktaeder von Brauner erhalten wurde. 

Cerisulfat, Oe(804)2 + 4 H 20 

bildet eine schwefelgelbe Masse, die beim Losen von Oerdioxyd in 
verdunnter 8chwefelsaure entsteht. Aus der wiissrigen Losung des 
Cerisulfats scheidet sich leicht das basische Cerisulfat als gelbes 
Pulver abo Das basische Cerisulfat = Ce02803 + 2 H 20 ist sehr 
schwer in Wasser loslich 3). 

1) Did i e r, Com pt. rend, 100, 1461. - Ber. Deutsch. chern. Ges. 1899, 3413. 
2) o. L 0 e w, Deutsch. chern. Ges.' Ber. 1881, 106, 2441. 
:l) Pogg. Ann. 107, 80; 108,45. - Journ. f. pro Chern. 80, 18; 92, 149. 

- Jolin, Bull. soc. chirn. (2) 21,536. Muthrnann und Stiitzel, Ber. 
Deutoch. Chern. Ges. 1900, 1763. 

Herzfeld. Cherni. del' seltenen Erdell. 8 
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Cero-Ceri-Sulfat, Ce2(R04)a, 2Ce(S04)2 + 24 H 20 

entsteht beim Losen von Cerdioxyd in concentrirter Schwefel~iiure, 
wobei etwas Cerdioxyd zu Cersesquioxyd reducirt wird und ozon
haltiger Sauerstoff frei wird. Es bildet dem Kaliumbichromat ahn
liche Krystalle. Die Farbe ist tiefrothbraun, wahrend Cerisulfat gelb, 
Cerosulfat farblos ist. 

'Vird das normale Cerisulfat mit Wasser gewaschen, so verliert 
es Schwefelsaure. Das Cerisulfat bildet mit den Alkalisulfaten 
Doppelsalze. 

CerikaliuDlsulfat, 2 K 2S04, Ce(S04)2 + 2 H 20 

entsteht als dunkelgelber, krystallinischer Niederschlag, wenn man 
Losungen von Cerisulfat und Kaliumsulfat mischt. Wasser zersetzt 
dieses Doppelsalz, indem basische SaIze entstehen. Das Cerikalium
sulfat ist wie das Cerokaliumsulfat in iiberschiissiger Kaliumsulfat
losung unloslich. 

Ceriammoniumsulfat, 3 (NH4)2S04' 2 Ce2S04)2 + 3 H 20 

erhalt man beim Erhitzen und Abdampfen der gemischten Losungen 
der Komponenten; aus der Mutterlauge erhalt man ein Ceriammo
niumsulfat 1) von anderer Zusammensetzung: 

3 (NH4)2C04' Ce(S04)2 + 4 H 20. 

Cerinitrat, Ce(NOS)4 

entsteht beim Losen von Cerihydroxyd in Salpetersaure und Ver
dunsten der Losung; durch heisses Wasser tritt Zersetzung ein; es 
entsteht basisches Salz (Berzelius). Das Cerinitrat bildet Doppel
salze mit den Alkalinitraten und dem Zinknitrat. 

Cerikaliumnitrat, 4 KNOs, 2 Ce(NOa)4 + 3 H 20 

entsteht beim Vermischen del' Losungen der Komponenten und Ver
dunsten iiber Aetzkalk, wodurch es in dem gelben chromsauren 
Kali ahnlichen Krystallen erhalten wird. 

Ceriammoniumnitrat, 4 NH4NOs' 2 Ce(NOS)4 + 3 H 20 

entsteht auf analoge 'Veise wie das Kalidoppelsalz und bildet orange
rothe, zerfliessliche, sechsseitige Prismen. Cerdioxyd - Zinknitrat 

1) Mendelejeff, Ann. Chern. Pharm. 168, 50. - Rammelsberg, 
Deutsch. Chern. Ges. BeL 9, 1581. 
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Ce(NOS)4' 2 Zn(NOg)2 + 18 H 20 bildet dunkelgelbe, rhomboedrische 
Krystalle 1). 

C e r i u m car bid, CeC2 

ist von Henri Mois san dargestellt worden 2). Es entsteht dureh 
Erhitzen von Cerdioxyd mit Zuckerkohle im elektrischen Ofen; es 
gelang, ein krystallisirtes Ceriumcarbid von obiger Formel zu ge
winnen, welches sich analog dem Calciumcarbid auf \Vasserzusatz 
zersetzt unter Bildung von Acet',len, Aethylen, Methan und fliissigem 
und festem Kohlenwasserstoff. 

9. Lanthan -Verbindungen. 
a) I,anthan nnd Sauerstoff. 

Lanthanoxyd, La20 3• 

Spec. Gew. 5,94 (Hermann), 6,53 (Cleve), 6,48 (Nilson); 
entsteht beim Gliihen von Lanthankarbonat, Oxalat, Nitrat, und ist 
von blassrothlicher, lachsartiger Farbung. Es ist die stiirkste Base 
von allen seltenen Erden. Mit Wasser lOst sich das Lanthanoxyd 
wie Calciumoxyd und giebt ein zartes weisses Pulver von Lanthan
hydroxyd La20 S' 3 H 20 oder La2(OH) 6 S). 

Lanthansuperoxyd 

erhielt M 0 san d e r durch Fallen eines neutralen La-Salzes mittels 
Baryumdioxyd. 

Lanthanhydroxyd, La20 3, 3B 20 oder La2(OH)s 

fallt aus einer Lanthansalzlosung auf Zusatz von gelostem Kali
hydrat oder N atriumhydrat; das Lanthanhydroxyd ist eine starke 
Base, blaut rothes Lackmuspapier, lost sich leicht in verdiinnten 
Sauren und macht aus Ammoniumsalzen Ammoniak frei. 

b) Lanthansalze. 

Lanthanchlorid, La2CIs + 15H20 

ent8teht beim Losell von Lanthanoxyd in Salzsaure und Verdunsten 

1) Holzmann, Camp!. rend. 70, 321. 
~) Acad. d. sc. v. 17. II. 1896. - Chem. Ztg. 1896, 183. 
3) Ann. Chern. 263, 174. - Journ. Chem. Soc. 50, 276. 

Chem. Gcs. Bel'. 1900, 1750. 
Deutsch. 

s* 
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der Losung; wasserfreies Lanthanchlorid erhiilt man beim Eindampfen 
des wasserhaltigen Chlorids im Chlorwasserstoffstrom oder beim Gliihen 
eines Gemenges von Lanthanchlorid und Salmiak im bedeckten 
Tiegel. - Wenn man das wasserhaltige Lanthanchlorid an der Luft 
erhitzt, so entsteht das basische Lanthanchlorid: 3 LaaO, LaaCls• 
das in Wasser unlOslich, in Siiuren schwer loslich ist. - Ein basi
sches Chlorid von anderer Zusammensetzung: 2 LaaOg, LaaCls oder: 
La20 2CJa entsteht beim Erhitzen von Lanthanoxyd im Chlorstrom; 
dassel be ist in Wasser kaum lOslich. 

Das Lanthanchlorid bildet mit den Chloriden der Schwermetalle 
von Smith dargestellte Doppelsalze: 

La2C16, 9 HgCI2 + 24H20. 
La2C16, 3PtCI4 + 24HaO. 
LaaCIs' 3 AuCIa + 21 HaO. 

Lanthanbromid, LaaBr6 + 14HaO 
entsteht beim Losen von Lanthanoxyd in Bromwasserstoffsiiure; das
selbe ist in Wasser und Wein geist leicht lOslich, in Aether unlos
Hch. Das Lanthan bromid bildet Doppelsalze beispielsweise:. 

La2Br6, 3 ZnBra + 39 H 20, welches zerHiesslicheKrystalle bildet. 

Lanthanhypochlorit, Laa(OC1)s 

wird in der Weise dargestellt, dass man Chlor in Wasser, in welchem 
Lanthanhydroxyd suspendirt ist, so lange einleitet, bis sich das an
fangs entstandene Krystallpulver lost; beim Verdunsten der Losung 
bilden sich gliinzende Tafeln obiger Verbindung (S mit h). 

Lanthanfluorid. La2FIs.+ H 20 
bildet einen gallertartigen Niederschlag, der bei Zusatz von Fluor
wasserstoffsiiure zu einer essigsauren Lanthanoxydlosung entsteht 
(Cleve). 

La nth anch lora t, Laa(CIOs)s 
entsteht beim Mischen der Losungen von Lanthansulfat und Baryum
chlorat durch Wechselzersetzung und bildet zerfliessliche N adeln 
(Cleve). 

Lanthanperchlorat, Laa(OI04)s + 18 HaO 
entsteht analog dem. Chlorat aus Lanthansulfat und Baryumperchlorat 
und bildet wie das Lanthanchlorat zerHiessliche Nadeln. 
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Lanthanbromat, La2(Br03)6 + 18 H 20 

ist von Mar i g n a c durch Wechselzersetzung des Lanthansulfats. 
und Baryumbromats dargestellt worden und bildet hexagonale Prismen. 

Lan thanjodat, La)J03\ + 3 H 20 

bildet einen weissen Niederschlag, del' beim Zusatz von Jodsaure zu 
Lanthansulfatliisung entsteht. Das Lanthanjodat lOst sich in heissem 
\Vasser leichter als in kaltem (Holzmann). 

Lanthanperjodat, La2(J04)6 + 4 H 20 
entsteht als ,veisser Niederschlag beim Zusatz von Ueberjodsaure zu 
elller Lanthanacetatliisung (C I e ve). 

Lanthansulfit, La2(S03)3 + 4 H 20 
entsteht beim El'warmen von Lanthanhydroxyd in wassrigel' schwefliger 
Saure als weisses, voluminiises Pulver (C lev e). 

Lanthansulfat, La2(S04)3 + 9 H 20 
ent6teht beim Verdunsten del' Liisung des Lathanoxyds in ver
dunn tel' Schwefelsaure oder beim Erwal'men del' kalt gesiittigten 
Liisung des Snlfats auf 30-40°; sein spec. Gew. betl'agt 2,827 
(Topsoe). Ein Lanthansulfat mit anderem \Vassel'gehalt, von del' 
Zusammensetzung: LaAS04)3 + 6 H 20 bildet sich beim Zusatz des 
gleichen Gewichtes concentril'ter Schwefelsiiure zu del' kalt gesattigten 
Liisung des Sulfats. Beim Gluhen entweicht aile 8chwefelsaure, 
so dass Lanthanoxyd ubrig bleibt. -- Das wasserfreie Lanthanoxyd 
ist leichter -in Wasser liislich als das krystallisirte. Ein Theil 
wasserfreies Lanthansulfat gebraucht 

bei 2-3°: 6 Theile Wasser zur Losung 
bei 23,5°: 42,5 
bei 100 0: 11 5 " " 

" " 8etzt man zur Liisung des Lanthansulfats Ammoniak, so faUt 
basisches 8alz aus: 

2 La20 3 • 3803 + 3 H 20 basisches Lanthansulfat. 
Das Lallthansulfat bildet mit den 8ulfaten del' Alkalien wohl

charakterisirte Doppelsalze. 

Lanthankaliumsulfat = La2(S04)3' 3 K t S04 • 

Beim Zusatz einer KaliumsulfatlOsung zu einer Liisung von 
Lanthansulfat entsteht ein dichter weisser Niederschlag des Kalium-
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sulfat-Doppelsalzes, welcher im Ueberschuss des Fallungsmittels nicht 
loslich ist; der Niederschlag ist krystallinisch und ist auch in Wa:;:ser 
schwer lOslich. - Bei grossem Ueberschuss bildet sich nach Cleve 
em anders zusammengesetztes Doppelsalz: La2(S04)3' 4 K 2S04. 

Lanthannatriumsulfat, La2(SO~h, Na2S04 + 2H20 
ist der weisse, schwere Niederschlag, der beim Mischen der Losungen 
von Lallthansulfat und Natriumsulfat entsteht und ebenfalls wie das 
Kalidoppelsalz in Ueberschuss von N atriumsulfat unloslich ist. 

Lant,hanammoniumsulfat, La2(S04)3' (NH4)2S04 + 8H20. 
Die Darstellung geschieht auf analoge \Veise wie das Kali

resp. Na-Doppelsalz (Marignac, Cleve). 

Lanthandithionat, La2(S206)3 + 16 H 20 
entsteht durch \Vechselzersetzung beim Mischell der Losungen von 
Lanthansulfat und Baryumdithionat, Abfiltriren und Verdunsten der 
Losung neben Schwefelsaure. Beim Umkrystallisiren dieses SaIzes 
entsteht das wasserreichere: La2(S206)3 + 24 H 20. 

Lanthanselenit, La2(Se03)3 + 9 H 20 
ent8teht beim Zusatz von seleniger Saure und Alkohol zu einer 
Lanthansulfatlosung; ausser diesem neutralen Lanthanselenit, sind 
noch zwei saure Lanthanselenite bekannt von folgender Zusammen
setzung: 

La2N3 , 5 Se02 + 6 H 20 und 
La20 3, 68e02 + ;) H 20. 

Lanthanseleniat, La2(Se04ls -+ 6 H 20 

entsteht beim Losen von Lanthanoxyd in Selensaure und Ver
dampfen der Losung in der Warme; lasst man bei gewohnlicher 
Temperatur freiwillig verdunsten, so erhalt man die wasserreiche 
Verbindung von der Zusammensetzung: La2(Se04)3 + 10 H 20. Das 
Lanthanseleniat bildet mit den Seleniaten der Alkalien charakteristische 
Doppelsalze : 

Kalium-Lanthan-Seleniat = La2(Se04)s' K 2Se04 + 9 H 20 

erhalt man durch Mischung der Losungen der einfachen Salze als 
in Wasser ziemlich leicht losliche Verbindung. 
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Natrium-Lanthan-Seleniat = La2(Se04h, Na2Se04 + 4H20 

ist undeutlich krystallinisch, leicht loslich und wird wie das Kalium
doppelsalz dargestellt. 

Ammonium-Lanthan-Seleniat = La2(Se04)g, (NH4)2SeO~ + 
9H20 

bildet farblose Krystalle; ,,-ird ebenfalls wie das Kaliumdoppelsalz 
dargestellt. 

Lanthannitrat, La2(NOg)6 + 12 H 20 

wird auf gewohnliche 'Veise erlutlten; es krystallisirt neben concen
trirter Schwefelsaure in wasserhellen, triklinen Krystallen. Das 
Lanthannitrat bildet Doppelsalze, von denen die mit dem Ammonium
nih'at, ~Iagnesiumnitrat und Zirkonnitrat naher bekannt sind: 

Lan th an-Am mon i um-Xitrat = La2(N03)6' 4(NH4)NOg + 8H20 

wird dal'gestellt durch ~Iischen der Losungen der einfachen Salze 
und hildet farblose, monoldine Krystalle. 

Lanthan-~Iagnesiulllnitrat = LalN03)6' Sl\Ig(NOg)2 -+-
24H 20 

bildet weisse Oktaeder und wird auf diesel be 'Veise wir das Ammonium
salz erhalten. 

Lanthan-Zinknitrat = La2(NOg)s' 3Zn(NOg)2 + 69 H 20 
bildet sehr leicht losliche Krystalle. 

Lanthanorthophosphat, La2(P04b 
Das neutrale Salz wird auf Zusatz von neutraler N atrium ph os

phatlosung zu einer Auflosung VOll Lanthansulfat erhalten; es ent
steht auch bei Zusatz von Phosphol'saure zur Lantbansulfatlosung 
nach Hermann. 

Lanthanpyrophosphat, La2H2(P20,)2 + 6H20 
bildet weisse Nadeln (Cleve); es entsteht aus Lanthanchloridlosung 
bei Zusatz einer N atriumpyrophosphatlosung. Aus Lantbansulfat
losung und NatriumpyrophosphatlOsung wurde ein Lanthanpyrophos
phat folgender Zusammensetzung erhalten: La2H 2(P20 7)g. 
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Lan th an met a p h 0 s ph at, La2(P03)6 

entsteht beim Mischen von LanthansulfatIosung mit N atrium meta
phosphatlosung. 

Lan th an arsen i at, La2H 3(As04h 
ist del' gelatinose Niederachlag, del' auf Zusatz von N atriumarseniat
!Osung zu Larithansalzlosung entsteht. 

Lan th a n ar se nit, LazHs(AsOs)g 
ist ein krystallinisches Pulver. 

Lanthanborat, 2 La20 3, B20 3 

bildet rothe Prismen vom spec. Gew. 5,825 und ist beim Gliihen 
von Lanthankarbonat mit Borax erhalten worden (N ordenskjold). 

Lanthankarbonat, La2(COS)3 + 3 H 20. 

Diese Verbindung mit 3 Molekulen Wasser entsteht beim Fallen 
einer Lanthansulfatlosung mit einer Losung von N atriumkarbonat 
und Trocknen des weissen Niederschlages bei 100 o. 1m Ueber
schuss des Fiillungsmittels ist das Lanthankarbonat unlOslich. 
Trocknet man den Karbonatniederschlag bei Zimmerwiirme, so resultirt 
das wasserreichere Salz mit 8 Molekiilen 'Vass('r von der Zusammen
tletzung: La2 (COS)s + 18 H 20. 

Lanthankarbonat entsteht aueh beim Einleiten von Kohlensaure 
in 'Vasser, in welehem Lanthanhydroxyd suspendirt ist. - Lanthan
karbon at kommt naturlieh VOl' als Lanthanit (siehe N r. 20 in Theil II). 
Beim Gluhen verliel'en diese Karbonate ihre Kohlensaure. 

Lanthanoxalat, La2(C20 4)3' 

Bei Zusatz von Oxalsiiure oder oxalsauren Salzen zu Lanthan
salzlOsungen entsteht ein weisser Niedersehlag, anfangs voluminos 
bald krystallinisch werdend, von Lanthanoxalat; es filldet vollstandige 
Fiillung selbst in sehwach saurenLosungen statt. Lanthanoxalat 
ist unlOslich in Oxalsaure; etwas laslich in kochender concentrirter 
Lasung VOIl oxalsaurem Ammoniak, woraus es jedoch beim Vel'
dunnen und Erkalten sich fast vollstandig wieder itbscheidet; leicht 
loslich in viel Salzsaure. Wenn man die salzsaure Lasung langsam 
auf gewahnliche Temperatur abkuhlen lasst, so scheiden sich ziem
lich dicke, sehr scharfe Krystalle abo Sie unterscheiden sich durch 
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ihre Zusammensetzung vollstandig von dem urspriinglichen Oxalat. 
Die Formel ist (C204)2CI2La2 + [, H 20. Es ist ein Oxalat, in 
welchem ein Moleklil Oxalsaure ersetzt ist durch zwei Molekiile Salz
saure. Das Lanthanoxalochlorid wird von kochendem ,Vasser 
zersetzt in unlosliches Oxalat und losliches Chlorid: 

3 (C204)~CI2La2 = 2 (C20 4)gLa2 + La2CIG• 

Bis auf Rotbgluth erhitzt, verliert das Oxalochlorid kein Chlo1' 
und die Zusammensetzung des Riickstandes ist das Lanthanoxy
chlorid: La20 2C12. Man hat so ein bequemes Verfah1'en, mll das 
Oxychlorid des Lanthans ohne besondere Vorsichtsmassregeln dar
zustellen 1). 

Lan th an ll10 I y b dan a t, LaHs(NIo01)3 

entsteht beim Yermischen der Losungen als gallertartiger Niederschlag. 

Lanthanwolframat, La2(\Vo04)R 

entsteht me das Molybdanat und ist demselben auch iihnlich. 

Lan th an ch ro ma t, La2(Cr04ls 
bildet gelbe, kornige Krystalle. 

Lanthansulfid, La2SS 

entsteht beim Ueberleiten von Kohlensiiure und Schwefelkohlenstoff 
oder Schwefel wasserstofi' liber gluhendes Lanthanoxyd 2), mikrosko
pische durchscheinende, rothgelbe Krystalle bildend; es entsteht auch 
beim Gluhen yon Lanthanoxyd mit Schwefelnatrium und Auswaschen 
mit \Vasser 3). 

Lan t han car bid, LaC2 

entsteht durch Erhitzen eines Gemisches von Lanthanoxyd und 
Zuckerkohle (100: 80) im elektrischen Ofen durch einen Strom von 
350 Amp. und 50 Volt. Das Lanthancarbid bildet durchscheinende 
Krystalle vom spec. Gew. 5,02 bei 20°. Von \Vasser wird es zer
setzt, unter Entwickelung von Acetylen, Methan mit Spuren von 
Aethylen. Die Menge Methan (ca. 70 %) ist etwas grosser als die 
durch Cercarbid gebildete (H en riM 0 iss an 4». 

1) An d l'l: Job, Chern. Ztg. 1898, 80. - Compt. rend. 126, 226. 
2) Did i e r, COlllpt. rend. 100, 1461. 
3) Beringer, Liebig Anu. 42, 134. 
4) Chern. Ztg. 1896, 608. 
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10. Didymverbindungen. 
Bevor wir die Verbindungen des Didym besprechen, wollen wir 

die Resultate der neueren Arbeiten von Brauner, Cleve, Auer, 
Kruss und Nilson, Boudouard, Urbain erwahnen, nach denen, 
wie schon friiher angefiihrt, das Didym in zwei Elemente, das 
Neodym und Praseodym zerlegt wurde. 

Neodym. Das Atomgewicht wurde festgestellt Nd = 140,8. 
Die Salze sind amethystroth, die Liisung rosa. Das Sulfat ist in 
Kalte liislicher als in der Warme. Das Oxyd, durch Gliihen des 
Oxalats und des Nitrats erhalten, ist schwach blaulich, nicht reducir
bar und liislich in Sauren. Die Doppelverbindung von schwefel
saurem Neodym und schwefelsaurem Natrium ist unliislich in einer 
gesattigten Liisung von schwefelsaurem Alkali. 

Praseodym. Das Atomgewicht betragt Pr = 143,6. Die 
Salze in fester Form, wie die Liisung derselben sind griin gefarbt. 
Das Oxyd Pr40 7, durch Gliihen des Oxalats oder Nitrats erhalten, 
iRt schwarzbraun. Praseodymperoxyd ist liislich in verdiinnter 
Schwefelsaure, un tel' Entwicklung von Sauerstoff'. \Vasserstoff redu
cirt das Peroxyd sehr leicht zu dem Sesquioxyd Pr20 S • Das schwefel
saure Doppelsalz von Kalium und Praseodym ist liislicher als das 
des Neodyms, wodurch eine leichte Trennung der beiden ermiiglicht 
wird. 

)1. S h a pI e i gh, Chemiker der Welsbach Compagnie in Gloucester 
City (New York) hatte 1893 eine Anzahl Salze ausgestellt, deren 
Farbe und physikalische Beschaff'enheit wie folgt war: 

Suboxyd 
Hydroxyd 
Peroxyd 
Karbon at 
Chloriir 
Nitrat 
Sulfat 

Praseodym 

amorphes, hellgelbes Pulver 
amorphes, griinliches Pulver 
sch warzes Pulver 
schmutzigweisses Pulver 
hellgriine Krystalle 

" " 

" " Oxalat griinlichweisse Krystalle 
Phosphat hellgriines Pulver 
Ferrocyanat" " 

Neodym 

graues Pulver. 
veilchenblaues Pulver. 
schmutziggraues Pulver. 
rosafarbiges Pulver. 
schmutzigrosa Krystalle. 
rosafarbige Krystalle. 

" 
" " veilchenhlaues Pulver. 

blauliches Pulver. 
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a) Didym und Sauerstoff. 

D idymoxyd, Di20 S 

entsteht beim Gliihen von Nitrat, Oxalat, Karbonat; es ist eine 
starke Base, lOst sich leicht in Sauren und treibt am; Ammonium
salzen Ammoniak aus und hat das spec. Gew. 7,179 (Cleve!. 
Das Didymoxyd hat ein Spektrum mit he11en charakteristischen 
Streifen, welche mit den Absorptionsstreifen der verdunnten Didym
salzlosungen iibereinstimmen. 

Did Y m h yd roxyd, Di2(OH)e 

entsteht als ga11ertartiger, blassrose111'other Niederschlag beim Zusatz 
von Kalilauge oder N atronlauge zu Chlordidymlosung und ste11t im 
getrockneten Zustande ein f1eischfarbiges Pulver dar. (Von Ammoniak 
wird kein Didymhydroxyd gefallt, sondel'l1 es entstehen basische Salze.) 

Didymsuperoxyd, Di20 5 

entsteht bei yorsichtigem Erhitzen von basischem Didymnitrat und 
hat das spec. Gew. 5,368. Das Superoxyd verliert beim Gliihen 
Sauerstoff und wird zu Didymoxyd 1). 

b) Didym-Salze. 

Didymchlorid, Di2Cle + 12 H 20 

bildet monoklille, blauviolette Krystalle und entsteht beim Losen 
von Didymoxyd in Salzsaure; es ist in 'Vasser und Weingei8t loslich. 
Verdampft man die Losung des Chlorids zur Trockne, so tritt Zer
setzung ein: es entsteht das Oxychlorid: Di20 2Cl2 • 

Die was se rfrei e Verbindung Di2Cls bildet r08e111'othe Krystalle 
und resultirt beim Eindampfen der wassrigen Didymchloridlosung 
im Chlorwasserstoffstrome. Das Didymchlorid bildet Doppelsalze: 

1. Di2C16, (} HgC12 + 24 H 20, welches lichtrothe Wiirfel bildet. 
2. Di2CIs, 3 PtC14 + 24 H 20 und 
3. Di2C16 , 3 AuClg + 21 H 20, (Frerichs, Smith). 

Didymbromid, Di2Br(; + 12 H 20 
bildet violette Krystalle, die das spec. Gew. 2,81 (C 1 e v e) und an 
der Luft zerfliesslich sind; es entsteht durch Losell von Didymoxyd 

1) Rrauner, Deutsch. Chern. Gcs. Bel'. 1878, 900. 
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in Brom wasserstofl'saure und Verdunsten der Losung. - Beim Gliihen 
von Didymbromid in lufthaltigem Brom entsteht das Didymoxybromid 
als weisses Pulver. Das Didymchlorid bildet Doppelsalze: 

Di2 Brs , 3 ZnBr2 + 36 H 20, das Didymzinkbromid ist eine 
strahlig krystallinische, rothliche, zerflie:3sliche Masse (8 mit h). 

Di2J S' 3 ZnJ2 + 24 H 20, Didymzink-Jodid bildet gelbe, zer
fliessliche N adeln (F r e ric h s). 

Didymfluorid, Di2F1s + H 20 

entsteht als rothlicher Niederschlag beim Zusatz von Fluorwasser
stofl'saure zu DidymacetatlOsung (Cleve). Di2Fls' 3 HFI saures 
Didymfluorid entsteht durch Zusatz von Fluorwasserstofisaure zu 
Didymsulfatlosung (8 mit h). Beim 8chmelzen von Didymfluorid 
mit saurem Kaliumfluorid entstehen DoppeIsalze von verschiedener 
Zusammensetzung: 3 KFl, Di2F16 + H 20. 

6 KFl, 3 Di2F16 + 2 H 20. 
6 KFl, 3 Di2F1s + 6 H 20l). 

Didymhypochlorit, Di2(OCI)6 

bildet farblose Tafeln und entsteht beim Einleiten von Chlor III 

Wasser, in welchem Didymoxydhydrat suspendirt ist, (8 mi t h). 

Didymperchlorat, Di2(CI04)6 + 18 H 20 

entsteht durch Wechselzersetzung bei der Einwirkung von Baryum
perchloratlosung auf Didymsulfatlosung und Eindampfen des Filtrats; 
es bildet rothe zerfliessliche Krystalle, die in Weingeist loslich sind. 

Didymbromat, Di2(BrOg)6 + 18 H 20 

entsteht aus Baryumbromat und Didymsulfat; es bildet rothe, 
hexagonale, luftbestiindige Prismen (M a rig n a c). 

Didymjodat, Di2(J03)6 + 12 H 20 

ist ein weisser, amorpher Niederschlag, der sich aus Didymsulfat
lOsung auf Zusatz von Jodsiiure bildet (Cleve). 

Didymperjodat, Di20 2(J04)2 + 8 H 20-

Beim Zusatz von wassriger Ueberjodsaure zur Didymnitratlosung 

1) Brauner, Deutsch. Chern. Ges. Ber. 1882, 114. 
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entstehen weisse Flecken, die bald krystallinisch werden, von obiger 
Zusammensetzung. Das spec. Gew. des PeIjodats ist 3,76. 

Didymsulfit, Di2(SOgh + 6 H 20 

entsteht beim Einleiten von schwefliger Saure in 'Yasser, in dem 
Didymoxyd suspendirt ist; es ist in heissem 'Vasser weniger lOslich 
als im kaltem. 

Didymsulfat, Diz(S04)3 + 8 H 20 
bildet rosenrothe, glanzende, monokline KrystaJle vom spezifischem 
Gewicht 2,829 (Cleve) bis 2,881 (Petterson) und entsteht beim 
freiwilligen Verdunsten einer Losung von Didymoxyd in verdiinnter 
Schwefelsaure (Marignac, Rammelsberg). Verdunstet man die 
Didymsulfatlosung in der Warme, so enthalt das auskrystallisirte 
Salz 9 Molekiile Wasser: Di:J(S04)S + 9 H 20. Beim Sieden der 
Didymsulfatlosung entsteht das Sulfat mit 6 Molekiilen 'Vasser: 
Di2(S04)g + 6 H 20 (Zschiesche, Smith, Marignac). Das 
wasserfreie Didymsulfat: Di2(S04)3 entsteht durch Erhitzen des 
wasserhaltigen Salzes und lost sich in 'Vasser leichter, als das 
letztere. - Didymsulfat lost sich leichter in kaltem als in warm em 
'Vasser. Vom wasserfreiem Didymsulfat losten sich in 100 Theilen 
,Vasser: 

bei 12° 43,1 Theile 

" 
18° 25,8 

" 
" 

2"0 ;) 20,6 
" 

" 
38° 13,0 

" 
" 

50° 11,0 

Beim Gliihen des normalen Sulfats entsteht das basische Sulf'at: 
Di20 gS03 • 

Ein basisches Salz von anderer Zusammensetzung: 
Di20 3S03 + 8 H 20 

entsteht beim Fallen einer Didymsulfatlosung mit Ammoniak (K 0 s -
man n). Das Didymsulfat bildet mit den Alkalisulfaten wohl 
charakterisirte Doppelsalze: 

D idy m kali umsu lfa t, Di2(S04ls, 3 K 2S04 • 

Beim Zusatz von concentrirter Kaliumsulfat16sung zu Didym
sulfatlosung wird das Didym in Form obigen Kaliumdoppelsalzes 
gefallt, welches in Kaliumsulfatlosung un16slich, in ,Vasser (1 : 83) 
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schwer lOslich ist. Beim Kochen von Didymkaliumsulfat mit 'Vasser, 
entsteht: K 2S04, Di2(S04)3' - Cleve hat einen Unterschied kon
statirt, zwischen dem Vermischen del' kochenden Losungen del' ein
fachen Salze und dem Zusatz del' Kaliumsulfatlosung zu del' kalten 
DidymsalzlOsung. Beim Vermischen del' kochenden Losungen resul
tirt: 4K2S04, Di2(S04)3' beim kalten Arbeiten: 9K2S04,2Di2(S04h. 

Didymnatriumsulfat, Na2S04, Di(S04)S + 2 H 20. 

Auf ganz analoge Weise wie das Didymkaliumsulfat entstebt 
das sich ganz ahnlich verhaltende N atriumsulfatdoppelsalz; es ist 
in Wasser schwer loslich, noch schwerer lOslich in gesattigter N a
triumsulfatlosung. 

Didymammoniumsulfat, (NH4)2S04' Di2(S04)S + 8 H 20 
entsteht aus DidymsulfatlOsung und Ammoniumsulfatlosung; es lost 
sich in 18 Theilen Wasser und bildet monokline Krystalle vom 
spec. Gew. 2,575 (Cleve). 

Didymdithionat, Di2(S20S)S + 24 H 20 
entsteht durch 'Vechselzersetzung aus Didymsulfat und Baryumdi
thionat; es bildet rosenrothe, hexagon ale Krystalle. 

Didymselenit, Di2(SeOS)s + 6 H 20. 
Das neutrale selenigsaure Didymoxyd entsteht bei Zusatz von 

seleniger Saure und Alkohol zu einer Didymnitratlosung (S mit h). -
Beim Zusatz von uberschussiger N atriumselenitlosung zu Didymsul
fatlOsung entsteht ein Didymselenit von anderer Zusammensetzung: 
3 Di20 S' 8 Se02 -t- 21 H 20. Beim Behandeln dieses Selenits mit 
40% Selenigsaureanhydrid entsteht ein anderes saures Didymselenit: 

Di20 s• 4 Se02 + 9 H 20. 
Bei Anwendung noch grosserer Mengen Selenigsaureanhydrid 

(ca. 128 % ) entsteht ein anderes saures Salz: 
2 Dia0 3, 9 Se02 + 18 H 20. 

Durch Einwirkung von seleniger Saure auf Didymacetatlosung 
entsteht ein Diselenit des Didyms von folgender Zusammensetzung: 

Di20 3, 4 Se02 + 5 H 20 (Cleve). 

Didymseleniat, Di2(Se04)3 + 8 H 20 

entsteht beim Losen von Didymoxyd in Selensaure bei 60°; es 
bildet monokline Prismen vom spec. Gew.: 3,239 (Topsoe). 
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Das Seleniat mit 5 H 20: Di2(Se04)g -+- 5 H 20 entsteht beim Ver
dampfen der Losung des Didymseleniats und bildet sternformig 
gruppirte Prismen vom spec. Gew. 3,681 (S mit h, C 1 e v e). Lasst 
man die DidymseleniatlOsung freiwillig neben concentrirter Schwefel
saure verdunsten, so resultirt: Di2(Se04)3 + 10 H 20. 

Didymnitrat, Di2(N03 )6 -+- 12 H 20 

bildet violette, trikline Prismen vom spec. Gew. 2,249 (Cleve), ent-
8teht beim Losen von Didymoxyd in Salpetersaure und Eindampfen 
der Lusung bis zur Syrupkonsistenz; bei 170° ist es wasserfrei, bei 
3000 schmilzt es ohne Zersetzung. Das wasserfreie Salz ist in Al
kohol von 960f0 luslich, eben so in Aether-Alkohol, aber nicht in 
reinem Aether. \Vird das Erhitzen des Nitrats soweit getrieben, 
dass salpetrige Saure entweicht, so resultirt das basische Didym
nitrat: 4 Di20 g , 3 N 205 + 15 H 20. Das Didymseleniat wie das 
Didymnitrat bilden Doppelsalze: 

Didymkaliumseleniat, K 2Se04, Di2(Se04).l + 9 H 20 

ist leicht in Wasser loslich, aber nicht zerfliesslich; es bildet rothe 
Krystalle, die nach Cleve das spec. Gew. 3,176 haben und mono
klin sind. 

Didymnatriumseleniat, Na2Se04 , Di2(Se04h + 4 H 20 

ist in Wasser leicht loslich. 

Did ym - Am m 0 n i u ms ele ni at, (NH4)2Se04' Di2(Se04)g + 6 H 20 
bildet tiefrothe N adeln. Cl e., e erhielt dieses Salz mit 9 Molekiilen 
'Vasser in rhombischen Formen vom spec. Gew.: 2,959. 

Didym-Ammoniumnitrat, 4 (NH4)NOg, Di2(NOg)s + 8H2 0 

bildet zerfliessliche, rothe, monokline Krystalle. 

Didym-Zinknitrat, 3 Zn(NOg)2' Di2(NOg)6 -L 69 H 20 

bildet zerfliessliche Tafeln. 

Didymorthophosphat, Di2(P04)g + 2 H 20 

entsteht bei Zusatz von Orthophosphorsaure zu Didymnitratlosung, 
die recht verdiinnt sein solI; es ist in 'Vasser unloslich, in ver
diinnten Sauren wenig, in concentrirten leicht loslich; es entsteht 
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auch beim Vermischen der Losungen von Didymsul£at und neutralem 
Natriumphosphat (Smi th). Setzt man Dinatriumphosphatlosung zu 
Didymsul£atlOsung so entsteht: Di2Hs(P04)S' Das wasserfreie Ortho
phosphat Di2(P04 )S bildet mikroskopische, unschmelzbare, unlosliche 
Prismen, wenn man Didymoxyd und Phosphorsalz zusammenschmilzt1). 

Didympyrophosphat, Di2(P20 7)S + 6 H 20 

entsteht als hellrother, amorpher Niederschlag beim Zusatz yon Na
triumpyrophosphat zu Didymacetatlosung. 

Didymme taph os phat, Di2(POg)6 

entsteht aus Didymsulfat und N atriummetaphosphat (Sm it h). 

Didymp ho sph it, Di2(HPOs)s 
entsteht als rosenrother Niederschlag bei der Einwirkung von Na
triumphosphitlOsung auf eine DidymsalzlOsung. 

Didymarseniat, Di2H s(As04)s 

ist ein rosenrother, gelatinoser Niederschlag, der beim Vermischen 
der Losungen von arsensaurem N atron und Didymsulfat entsteht. 

Did ym arsen it, Di2HS( AsOs)s 
ist em weisses, korniges Pulver. 

Didymborat, Di20 S' 6 B2 0 S 
als weisse Gallerte entsteht es beim Vermischen der Losungen von 
borsaurem Natron und Didymsulfat(Smith); in Form rother, grosser, 
Krystalle, entsteht es beim Schmelzen von Didymoxyd und Borax 
vom spec. Gew. 5,825 (Nordenskjold). - Cleve stellte ein 
iihnliches Produkt dar: Di2(BOs)2 vom spec. Gew. 5,7. 

Didymkarbonat, Di2(COS)s + 6H20 
entsteht als rosenrother Niederschlag beim Zusatz von Ammonbi
karbonatlosung zur Losung von Didymsulfat. Leitet man Koblen
saure in Wasser, in dem Didymoxyd suspendirt ist, so erhiilt man 
ein Karbonat mit weniger Wasser: Di2(COS}s + H 20 (Cleve). Beim 
Stehen einer Didymnitratlosung, die unvollstiindig mit Ammoniak 

1) Wallroth, Bull. soc. chim. (2) 39, 316. 
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gefallt war, entsteht: Di2(C03)3 + 8H20 (Cleve). Das Didym
karbonat bildet mit den Alkalikarbonaten Doppelsalze: 

Didymkaliul11karbonat, Di2(COS)3' K 2C03 + 4H2 0 
bildet seidenglanzencle Krystalle, entsteht beil11 Zusatz von Kaliul11-
bikarbonatlosung zu Didymchloridlosung; beim Zusatz von Kalium
bikarbonat zu Didymacetat entsteht das Doppelsalz mit 12 Mol. 
Wasser: Di2(COsls, K2 COS + 12 H 20. 

Didymnatriumkarbonat, 3Na2C03, 2Di2(C03)S + 9H20 

entsteht bei Zusatz von iiberschiissiger N atl'iumkarbonatlosung zu 
DidYIl1J1itl'atlosung als rotbes Krystallpulver; werden die Losungen 
del' einfachen Salze heiss angewendet, so entstehen die roth en N adeln 
del' Verbindung: Di2(COsb 2 N a2C03 + 8 H 20. 

Didymamm oniumk arb on at, Di2(C03)3' (NH4hC03 + H 20 
iet dem Kaliumdoppelsalz analog. 

Didymoxalat, Di2(C20 4 ls + 12H2 0. 

Von Oxalsaure wird eine DidymsalzlOsung vollstandig gefallt; 
del' Xiederschlag ist in kalter Salzsaure und in kalter Salpetersaure 
Rchwer loslich, schwerer lOslich als die entsprechencle Lanthanver
hindung; leicht lOslich beim Erhitzen; es iet loslich in kochendel' 
AmmonoxalatlOsung, scheidet sich jedoch beim Erkalten vollstandig 
wieder aus; im lufttrocknen Zustande hat das Didymoxalat zwolf 
Molekiile Wasser; ist es bei 100° getrocknet, so hat es noch dl'ei 
Molekiile Wasser: Di2(C20 4 )S + 3 H 20, e~ ist ein rothlich weisses 
Pulver. - Beziiglich des Verhaltens des Didymoxalats zu Salz
saure in del' Warme, der Bildung des Didymoxalochloricls und del' 
Dal'stellung des Didymoxychlol'ids gilt dassel be, was beim Lanthan
oxalat des weitel'en ausgefiihrt ist. 

Didymmolybdat, DiH3(Mo04ls 
iet eill blassrother, gelatinoser Niederschlag, del' durch ::\:lischen del' 
Losungen del' einfachen Salze ent8teht. 

Didym W olframat, Di2(Wo04ls 
ent8teht als rothlich-wei8ser Niederschlag beim Vermischen von 
X atrium wolframatlosung und Didymsulfatlosung; geschmolzen bildet 
e5 glasglanzende, doppelbrechende Krystalle vom spec. Gew, 6,69. -

Her zf e 1 d, Chemie del' seltenen Erden. 9 
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Beim Erhitzen von Calciumwolframat mit Kochsalz und Didymsalz 
erhiilt man das Didymwolframat in Krystallen, die den Scheelit
krystallen von Traversella iihnlich sind 1). 

Didymchromat, Di2(Cr04h + 7H20 

ist ein gelbes kornig- krystallinisches Pulver. Das Didymchromat 
bildet Doppelsalze: Di2(Cr04), K 2Cr04• 

Didym van ad at, Di2(V04,)2 

entsteht als grauer Niederschlag aus Didymnitrat und metavanadin
saurem Ammoniak. - Beim Mischen der Losungen von Didym
nitrat und N atriumdivanadat entsteht: Di20 5, 5 V 205 + 28 H 20 zuerst 
als Niederschlag, bald abel' in Form orangerother, monokliner 
Krystalle vom spec. Gew. 2,494. 

Didymsulfid, Di2SS 

entsteht beim Ueberleiten von mit Schwefelkohlenstoffdampf ge
mischten Wasserstoff liber gllihendes Didymoxyd. Das Oxysulfid: 
Di02S entsteht beim Gllihen von Didymoxyd, Natriumkarbonat und 
Schwefel und Ausziehen der Masse mit Wasser (M a rig n a c). 

Eine eigenartige Verwendung haben die Superoxyde der 
Ceriterden als Rostschutzfarben erfahren, deren Herstellung 
durch Patentertheilung geschlitzt ist. Die Superoxyde der Ceriterden 
(des Cer's, Lanthan's und Didym's) werden einzeln oder in Mischung 
mit einander, mit Leinolfirniss verrieben, dann im Bedarfsfalle ein 
durch Kochen von Leinol mit den genannten Superoxyden oder 
Borsaure hergestelltes Siccatif, sowie indifferente Stoffe wie Graphit 
Russ oder dergl. zugesetzt 2). 

Eine andere technische Verwendung finden die Losungen dieser 
Salze zur Des i n f e k t ion, ein Verfahren, welches ebenfalls durch 
Patentertheilung geschiitzt ist. Die Losungen der SaIze von Lanthan, 
Didym, Yttrium, Erbium, Ytterbium oder Mischungen derselben 
unter sich in Verdiinnungen 1: 500 bis 1: 1000 je nach dem Mass
stabe del' gewiinschten faulnissvel'hindel'nden und bacillentOdtenden 

I) Cos sa, Gazz. chim. ital. 9, 118; 10, 467. 
2) D.R. P. 93854, B. Kosmann,· Charlottenburg, vom 16. XII. 1896. 
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Wirkung werden zur Desinfektion oder Konservirung den faulniss
fahigen Substanzen zugesetzt 1). 

Eine dritte technische, gleichfalls durch Patentertheilung ge
schiitzte V e r wen dun g finden die SaIze der Ceriumgruppe z u m 
Far ben von Gar n en un d G ewe ben. Man erhitzt Gal'll odel' 
Gewebe mit einer Liisung von Oxyden der Elemente der Cerium
gruppe (Cer, Lanthan, DidYl11) in Sauren, wie Salpetersaure, Schwefel
saure oder Essigsaure und taucht sie darauf in eine aml110niakalische 
Liisung von 'Vasserstoffsuperoxyd. Hierdurch werden die Super
oxyde der Metalle in del' Faser gefallt und dadurch kriiftige Aus
farbungen erzielt; so mit reinem Ceriumsalz: orangegelb bis orange
roth; mit DidYl11salz: braun; mit Lanthansalz, welches nicht didym
haltig ist: strohgelb. DUl'ch Zusatz von Salzen von Sch lYermetallen 
(Kupfer, Eisen, Mangan, Nickel, Chrom, Uran) erhiilt man zahl
reiche andere Farbungen z. B. griin, bHiulichgriin, gelbbraun, durch 
Zusatz von Gerbsaure oder Tannin violette bis braune Modefarbungen, 
unter Mitwirkung von Blauholz kirschrothe bis violette Farbungen, 
ferner andere Farben unter AnlYendung von Cochenille, Indigo 
oder Krapp 2). 

In toxikologischer Hinsicht wurden Cerverbindungen 
von Th. B 0 k 0 r n y 3) untersucht. Das Ergebniss diesel' Versuche 
war, dass das Cer etlYas giftig sei. Angewandt wurde reines Cer
sulfat (Ce2(S04h + 8 H 2 0) in 0,1 und 0,2 % iger Losung. 

B. Vierwerthige Metalle. 

II. Thor-Verbindungen. 

a) Thor und Sauerstofl'. 

Tho r 0 x y d, Th02, (Thorerde). 

Dasselbe ist weiss bis graugelb; hat nach Be r z eli u s das 
spec. Gew. 9,402 (nach Mosander: 9,523; nach Chydenius: 
9,077 bis 9,20) j es ist auch in kleinen Krystallen erhalten worden 

1) D.R. P. 94739 Y. 20. XI. 1896, G. P. Drossbach, Deuben-Dresden. 
2) D.R. P. 97525 Y. 15. April 1897, B. Kosmann, Berlin. 
3) Chern. Ztg. 189!, 1739. 
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(N ordenskj old und Ohydeni us); es entsteht leicht beim Gliihen 
des Oxalats, Nitrats oder Karbonats. 

Thorhydl'oxyd, Th02, 2HgO oder Th(OH)", 
entsteht als weisser Niederschlag bei Zusatz von A.mmoniak zu 
Thornitratlosung; in feuchtem Zustande ist es leicht, in trocknem 
Zustande schwer loslich in Sauren. Das durch Gliihen des Oxalats 
erhaItene ThoroJryd ist, mit Salzsaure oder Salpetersaure abgedampft, 
leichter in Wasser loslich. Unter dem Namen: "Thoriumpracipitat" 
geht ein technisches Thoriumhydroxyd mit 86 bis 88 % Thoroxyd. 

Thorsuperoxyd, Th20 7 • 

Beim Zusatz von Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd entsteht 
das Superoxyd als weisser Niederschlag 1). 

b) Thor-Salze. 

Tho r i u m chI 0 rid, ThOI", 

entsteht durch Einwirkung von Ohlor auf ein gliihendes Gemisch 
von Thorerde und Kohle; es ist zerfliesslich, in Wasser unter Er
hitzen lOslich; beim Verdarnpfen seiner Losung entweicht Salzsaure 
und schliesslich restirt Thorerde. In Krystallen wurde es erhalten 
durch Losen des Thorhydrats in iiberschiissiger Salzsiiure und Ab
dampfen der Losung; es ist leicht loslich in salzsaurehaltigem Wasser 
sowie in Alkohol. 

Das Thoriumoxychlorid entsteht bei der Darstellung des 
Thoriumchlorids mittels Ohlor; hierbei verfliichtigt es sich als weisses, 
amorphes Pulver, welches durch Wasser in sich ]osendes Ohlorid 
und unlosliches Oxyd zersetzt wird. Das Thoriurnchlorid bildet 
mit den Ohloriden der Alkalien Doppelsalze: 

Thorium-Kaliurnchlorid, 2 ThOI",. KOI + 18H20 
ist in Wasser und Alkohol leicht loslich (Oleve). 

Thori um-Am moniumchlorid, ThOI",. 8NH,OI + 8HgO 
entsteht beim Erhitzen von Thoriumchlorid und Chlorammonium im 
Chlorwasserstofi'strom, Losen des Reaktionsproduktes in Wasser und 
Verdunsten der LOsung unter der LuftpuQlpe. 

1) C 1 eve. Compt. rend. 100. 605. 
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Thoriumbromid, ThBr4 

entsteht beim Losen des Hydroxyds in wassriger Bromwasserstoff
saure und Verdunsten del' Losung als weisse, gummiahnliche Masse. 

Thol'iumjoclid, ThJ4 . 

Das Jodid ist clem Bromid ahnlich; es krystallisirt ebenfalls 
nicht gut und braunt sich am Lichte. 

Thoriumfluoricl, ThFlJ + 4H20 

entsteht als weisser, gallertartiger Niederschlag beim Zusatz YOn 
wiissriger Fluorwasserstoffsaure zu '1'horiumchloridlosuag; es ist in 
'Vasser und in Fluorwasserstoffsaure unloslich. Das '1'horiumfluorid 
bildet mit Kaliumfluorid Doppelsalze verschiedenel' Zusammensetzung: 

2 KFl, ThFJ4 + [) H 20 
2(KFl, '1'hF14l + H 20 

S KFI, 7 '1'hF14 + 6 H 20. 

'1'horiumchlorat, '1'h(CIOg)4 

ist eme seifenartige, hygroskopische Masse. 

Thoriumperchlorat, Th(Cl04l4 
ist ebenfalls hygroskopisch und clem Chlorat ahnlich. 

Tho ri u m b rom at, Th(Bl'Ogl4 

ist eine wenig bestandige Verbindung, die sich schon beilll Ver
dunsten im Vacuum zersetzt. 

'1'horiumjoclat, Th(JOgl4 

ist ein weisser amorpher Niederschlag, durch Vel'mischen del' betr. 
Losungen dargestellt. 

Thoriumsulfit, Th(80g)2 + H 20 

entsteht beim Erwarmen von '1'hol'oxyd in wassriger schwefliger 8ame 
als weisses, amorphes Pulver. 

Thoriumsulfat, '1'h(804)2 + 9H20 
bildet monokline, durchscheinende Prismen; es entsteht beim Ver
dunsten einer Losung von Thoroxyd in 8chwefelsiiure mit freier 
8chwefelsaure bei 10-15°. Das '1'horiumsulfat ist in 'Vasser schwer 
loslich. 
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Beim Erhitzen des in mit Schwefelsaure angesauertem Wasser 
gel osten SaIzes auf 100 0 resultirt das Sulfat mit vier Molekulen 
Wasser: Th(S04)2 + 4 H 20. In kaltem Wasser lost sich das 
Salz mit vier Molekulen H 20, indem sich das mit neun Molekulen 
H 20 bildet; deshalb wird eine beim Erhitzen trlibe gewordene 
Losung von 'fhoriumsulfat beim Erkalten wieder klar. Das wasser
freie Thorerdesulfat lost sich in Eiswasser, aber beim Erhitzen, 
sogar schon bei Zimmertemperatur, scheidet es sich in hydratischem, 
sehr schwer loslichem Zustande aus, wodurch es sich von den Sulfaten 
des Aluminiums, Berylliums, Cers, Yttriums etc. unterscheidet.. Flihrt 
man durch Erhitzen das Salz aus dem hydratischen wieder in den 
wasserfreien Zustand liber, so lost es sich wieder in Eiswasser 
(cf. auch Nilson'sches Reinigungsverfahren S. 68). Das Thor
sulfat bildet charakteristische Doppelsalze mit den Alkalisulfaten: 

Tho ri u m k ali um sulfa t, Th(S04)2' 2 K 2S04 + 2 H 20 
entsteht wenn man eine Krystallrinde von Kaliumsulfat in eine Losung 
von Thorsulfat hangt; wird eine Thorsulfatlosung mit soviel kochendel' 
Kaliumsulfatlosung versetzt, dass beim Erkalten Kaliumsulfat mit 
auskrystallisirt, so ist aIles Thor gefallt. - Das Thoriumkalium
sulfat ist in gesattigter Kaliumsulfatlosung unl6s1ich, ebenso in 
Alkohol; in \Vasser ist es 16slich; ausserdem ist noch ein K alium
sulfatdoppelsalz von anderer Zusammensetzung bekannt: 

4K2S04, Th(S04)2+2H20 (Chydenius). 

T hori u mn atrium sulfa t, Th(S04)2' Na2S04 + 6 H 20. 

Die Darstellung ist analog der des Kalidoppelsalzes. Das N atrium
sulfatdoppelsalz ist in gesattigter N atriumsulfatlosung etwas loslich. 

Th ori u m ammo n i um suI fa t, (ThS04)2,2(NH4)2S04 

bildet harte, weisse NadeIn; es entsteht analog dem Kalisalze durch 
Vermischen del' Losungen der einfachen Salze. 

Thoriumselenit, Th(SeOS)2 + H 20 

entsteht als weisser, amorpher, voluminoser Niederschlag beim Zu
satz von wiissriger seleniger Saure zu Chlorthoriumlosung; es ist in 
\\r asser un15slich. Beim Erhitzen des neutralen Selenits mit seleniger 
Saure entstehen saure Salze: 2 Th02 , 7 Se02 + 16 H 20 

Th02, 5Se02 + 8 H 20 (Nilson). 
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Thoriumseleniat, Th(Se04)2 + !JH20 

entsteht beim Losen von Thoroxyd in Selensiiure; es bildet grosse, 
wasserhelle, monokline Krystalle, die luftbestlindig sind und bei 100 0 

8 Moleklile Wasser verlieren. Das spec. Gew. ist 3,026 (T 0 p s 0 e). 

Thoriumnitrat, Th(N03)4 + 12H20 

en!5teht durch Losen des Hydroxyds in Salpetersliure und Ein
dampfen im Vakuum tiber Schwefelsaure. Bildet hygroskopische, 
durchsichtige weisse Krystalle, loslich in Alkohol. Bei 100° ge
troeknet, verliert es 8 1Iolekiile H 20, in welcher Form es ge
wohnlich im Handel vorkommt; i"l ber Seh wefelsliure verliert das 
krystallisirte i'iitrat ebenfalls 8 ::\Iolektile H 20. Man erhiilt em 
in (luadratische Pyramicleu krystallisirtes Nitrat yon del' Zusammen
setzung Th(N03)4 + 6 H 20 wenn man eine Losung eindampft und 
in del' Wlirme auskrystallisiren liisst. 11it Kaliumnitrat bildet es 
ein Doppelsalz. - Wasserfreies Thoriumnitrat Th(N03l4 enthiilt 
66 % Thorerde. Gute Handels\yaal'e enthiilt dagegen nur 47-49 0 o. 
weil nicht alles Krystallwasser beim Eindampfen der Nitratlosung 
abgedampft werden kann, ohne dass man Gefahr liefe, das Salz zu 
zersetzen. G. Thesen macht kurze Angaben, libel' die technisehe 
DaJ'stellung des Thoriumnitrats. Ausgehend vom brasilianisehell 
1Ionazitsand werden alle Erden nach clem Aufschliessen des feinst
gemahlenen Materials mit Schwefelsliure aus der schwefelsauren 
Losung mit Oxalsliure geflillt. Durch fraktionirtes Auskrystallisiren 
del' Doppelsulfate von N atriumsulfat und der Sulfate der seltenen 
Erden wird der Oxalsliureverbrauch beschriinkt. Aus clem reinen 
Thorsulfat lasst sich durch Doppelzersetzung mit Baryumnitrat reilles 
Thoriumnitrat erhalten 1). 

~I u t h mann 2) benutzte zur Herstellung reillster Thorpriiparate 
die Fraktionierungsmethode mit Kaliumchromat: 840 g Thornitrat 
des Handels wurden ill 6 I Wasser gelost und unter Einleiten yon 
unter 3 Atm. Druck stehendem Dampf 1 1 einer 6 °,'0 igen Kalium
chromatlosung zugetropfelt. Diese Operation wurde sechsmal wieder
holt; die Fraktionen bestanden aus dem vollkommen einheitlichen 
Krystallpulver des Thoriumchromats, welche zusammen 320 g rein 
weisses Oxyd ergaben. Aus del' restirendcn Losung, nachdem keil1P 

1) ('hem. Yerein, Christiania, Sitzung v. 29. XI. 1890. Chem. Ztg. 1890, 
225-t. 

:!) Dent,,·h. Chell1. Ge~. Ber. 1900, 1748, 2029. 
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Fiillung mehr eintrat, wurde mit Kalilauge Gadolinium und Yttriul1l 
niedergeschlagen. 

Thoriumorthophosphat, Th3(P04) + 4H20 

entsteht beim Zusatz von Dinatriumphosphat zu Thoriumnitratliisung 
aIs gelati n iiser, in Wasser unlOslicher Niederschlag; es ist in Salz
saure und in Salpetersaure Ieicht Iiislich. 

Das saure Salz ThH2(P04)2 + H 20 entsteht bei Zusatz von 
Orthophospborsaure zu ThoriumchloridlOsung. 

TboriumpYl'ophospbat, ThP20 7 + 2 H 20 
entsteht durch Fiillung der Liisungen der Thorsalze mitteIs Pyrophos
phorsiiure oder N atrium-Pyrophosphatliisung aIs weisser, voIuminiiser 
Niederschlag. Das Pyrophosphat biIdet mit dem Natriumpyrophos
phat ein DoppeIsalz: ThN a4(P20 7)2 + 2 H 20. Thoriumnatriumpyro
phosphat entsteht als weisser krystaIlinischer NiederschIag beim 
:Misch en der kochenden Liisungen der einfachen SaIze. 

Tho r i u m met a p h 0 s p hat, Th02, 2 P20 5 

entsteht beim Zusatz von wasserfreiem ThoriumchIorid Zll iibel'
schiissiger, im SchmeIzen el'haItener Met-llphosphorsaure; es biIdet in 
'Vasser llDlOsIiche, tafelfiirmige, rhomische Krystalle vom spec. Gew. 
3,08 bei 16,4 ° (Troost 1). 

Thoriumferrocyanat, ThFeCY6 + 4 H 20 

ist ein weisses Pulver. 

Th 0 ri u ill 8u1£ oe y an a t 

ist eine klebrige Masse, die mit Quecksilbercyanid charakterisil'te 
Doppelsalze bildet: 

Th(OHhCyS, HgCY2 + H 20 amOl·ph. 
ThOH(CyS)3' 3 HgCY2 + 12 H 20 krystallinisch. 

Tho r i urns iIi cat, ThSi04 

findet sich in der Natur als Thorit; es wird von saurem Kaliumsulfat 
zersetzt und bildet in Siiuren unlOsliche prismatische Krystalle vom 
spec. Gew. 6,82 bei 16 o. Das andere Silicat: ThSi20 S wird weder 
vou Sauren noch von Kaliumsulfat angegriffen und hat das spec. 

1) L. Troost, Cornpt. rend. 101, 210. 
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Gew. 5,56 bei 25 o. Beide Silicate entstehen beim Schmelzen von 
Thorerde mit Kieselsiiure und Chlorcalcium, je nachdem auf Roth· 
gluth oder bis ca. 1.100 0 erhitzt wird. 

Thoriumkarbonat, Th(COg)2' 

Dieses basi~che Salz entsteht beim Zusatz von Alkalikarbonat
losung zu Thol'salzlosungen, wobei Kohlemaure entweicht; es ent· 
steht auch beim Einleiten von Kohlensiiure in 'Vasser, in dem 
Thoriumhydroxyd suspendirt ist; es iet in iiberschUssigem Kalium
karbonat loslich. Sein Doppelsalz mit N atl'iumkarbonat ist naher 
charakterisirt: 

Thorium-Natriumkarbonat, Th(C03)2' 3Na2C03 + 12 H 20 

entsteht beim Zusatz einer kochenden Natriumkarbonatlosung zu 
Thoriumnitrat16sung und nachherigem Zusatz von Alkohol und 
bildet mikroskopische gliinzende Krystalle. 

Tho ri u m ami d (Stickstoffthorium), 

entsteht beim GIUhen von Thoriumoxyd oder Thoriumchlorid in 
Ammoniak oder beim Erhitzen von Chlorthorium mit Chlorammoniulll 
im Chlorsauerstoffstrom (C h Y den ius). 

Th ori umoxala t, Th(C20 4)2 + 2 H 20 

entsteht durch Fallen von Thoriumnitrat mittels Oxalsiiure als weisser, 
amorpher Niederschlag; es ist in Wasser ganz un16slich, eben falls un· 
10slich in Oxalsaure, kaum loslich in verdUnnten Mineralsiiuren, 10s
licher in einer freie Essigsaure enthaltenden Losung von essigsaurem 
Ammoniak; lost sich in kochender Losung von oxalsaurem Ammoniak, 
und fiillt aus dieser Losung nicht wieder aus, wenn man verdUnnt 
und el'kalten liisst, wodul'ch sich die Thorsalze wesentlich von den 
Salzen des Cers, Lanthans und Didyms und del' Yttel'el'den unter
scheiden 1). 

Tho I' i u mph 0 s pi d. 

entsteht beim Erhitzen yon Thorium im Phosphordampf, ist ein 
dunkelgrauer, metallgliinzender Korper, del' an del' Luft zu Thorium· 
phosphat verbrennt. 

1) Brauner, Yerg!. Fntersuchungen iiber die Oxalate del' seltenen Erden, 
Jonrn. Soc. of Chem. Ind. 1898, 73, 951. 
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Thoriumsulfid, ThS2 

entsteht bei stark em Gluhen von Thorerde in mit Schwefelkohlen
stoffdampf gemiscbtem Wasserstoffgas und ist ein grauer, metall
glanzender Korper, beim Gluhen an der Luft verbrennt es zu Thor
erde; von Salpetersaure, leichter von Konigswasser wird es in Thor
sulfat ubergefiihrt; Chlor verwandelt es in Chlorid; unter Einwirkung 
von schmelzendem Aetzkali entsteht daraus Schwefelkalium und 
Thorerde. Das Thoriumoxysulfid ThS2, 2Th02 entsteht bei schwachem 
Gliihen von aus Hydrat dargestellter Thorerde in 'Vasserstoff, das 
mit Sch wefelkohlenstoffdampf gemischt ist (C h Y den ius). 

Thoriumcarbid, ThC2 

entsteht durch Gluhen im Perrot'schen Ofen eines Gemitiches aus 
Thorerde, Zuckerkohle, TerpcntinoJ, das zu einem dicken Brei ver
arbeitet ist und Erhitzen des Produktes im elektrischen Ofen; es 
bildet kleine gel be, durchscheinende Krystalle, die mit Graphitlamellen 
gemischt sind. Sein spec. Gew. betragt bei 18 0 C. 8,96; es ver
brennt im Sauerstoff, im Schwefeldampf, nachdem es yorher leicht 
erwarmt ist, mit glanzenden Lichterscheinungen. Mit 'Vasser giebt 
es Acetylen, Methan, Aethylen und 'Vasserstoff und zwar weniger 
Acetylen und mehr freien 'Vasserstoff als Yttriumcarbid 1). 

Die Thorverbindungen wurden in to x i k 0 log i s c her Hinsicht 
eben falls von Th. B 0 k 0 r II y (1. c.) untersucht. Das Resultat war, 
dass die Thorverbindungen n i c h t g i f t i g waren. 

12. Zirkon-Verbindungen. 

a) Zirkon und Sauerstotf. 

Zirkonoxyd, Zirkonerde (Zirkonsaure), Zr02 

entsteht durch Gluhen des Hydrats oder Oxalats als weisse, harte, 
durchscheinende amorphe Masse; als krystallinischer Karper vom 
spec. Gew. 5,7 beim Schmelzen von Zirkonerde mit Borax (N 0 r den
skjold). Die Zirkonerde ist nur in concentrirter Schwefelsaure lOs
lich oder nach dem Schmelzen mit saurem Natriumsulfat oder Fluor-

1) Henri Moissan nnd Etard, Acad. d. se. Sitznng Y. 9. III. 1896. 
Nach Chem. Ztg. 1896, 241. 
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kalium oder Fluorammonium 1). Beim Schmelzen mit N atriulllkarbonat 
entsteht N atriulllzirkonat = N a2 ZrOS ; bei sehr hoher Temperatur 
entsteht Na4Zr041). 

Zirkollbydroxyd, Zr(OH)4 

entsteht aurch Fallen del' Zirkonsalzlosungen mit Kaliumhydrat, 
Natronhydrat odeI' Ammoniak odeI' Schwefelalllmonium als weisser, 
flockiger Niedel'schlag, del' im U eberschuss des Fallungsmittels un
loslich ist, auch von kochender SalmiaklOsung nicht gelost win!. 
Diese Fallung wird durch \Yeinsaure verhindert. Beim Erhitzen 
verliert es das \Vasser; um das trockene Hydrat yon obiger Zu
sammensetzung zu erbaltell, muss das Tl'ocknen bei 17,6 0 geschehen. 
Frisch gefallt lost es sich leicht in den gewohnlichen Sauren; mit 
kochenclem \Yasser gewaschen oder getrocknet ist es schon weniger 
loslich. 

Z irk 0 n sup e r 0 x y d, Zr03 

entsteht durch Zusatz YOll \Yas~erstoifsuperoxyd und Ammouiak zu 
Zirkonsulfatlosung 3) odeI' aus del' schwach samen oder neutral en 
Zirkonsulfatlosung mittels \Yasserstoffsuperoxyd 4). 

b) Zirkonsalze. 

Zirkollchlorid, ZrC14 

entsteht beim G luhen eines Gemisches von Zirkonerde und Kohle 
im Chiorstrom als weisse Salzmasse, die sich im Wasser unter 
heftiger Erbitzung lOst. Beim Eindampfen seiner wassrigen Losung 
tritt Zersetzung ein; es entsteht Oxychlorid. Basiscbes Zirkollchlorid 
scheidet sich beim Kochen einer eisenhaltigen Zirkonchioridiosung 
aus. Das Zirkonchlorid biidet Doppelsalze mit den Alkalichloriden ; 

Z irk 0 n- K ali u m chi 0 I' i d; ZrC14, 2 KCI 

entsteht durch Sublimation des Zirkonchlorids uber Chlorkalium im 
Chlorstrom (Wei bull). 

Zirkon-Natriulllchiorid: ZrC14, 2NaCI 

",ird auf analoge Weise \Vie das Kaliumdoppelsalz hergestellt (P a y k u II). 

1) Hermallll, .T. pro Chclll. 97,318. 
2) Hiortdahl, Ann. Chem. Phnr!1l. 137, 34. 
3) Cleve, Bull. soc. chim. [2] 43, 53. 
4) Bnilpy, Ann. Chem. 232, 332. 
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Zirkonoxychloriir, ZrOCl2 + 8H20 

entsteht, wie schon erwlihnt, beim Eindampfen einer Zirkonchlorid· 
losung und krystallisirt aus concentrirter salzsaurer Losung in pris
matischen, tetragonal en Krystallen. Je nach den Bedingungen kann 
das Oxalchloriir mit anderem Wassergehalt krystallisirt erbalten 
werden und existiren daher verschiedene zusammengesetzte Ver
bindungen: 

ZrOCl2 + 3 H 20 
ZrOCl 2 + 8 H 20 
ZrOCl2 + 6 H 20. 

Z irk 0 n b I' 0 mid, Zr Br,l 

entsteht beilll Gliihen eil1es Gemisches von Zirkonerde und Kohle 
in mit Bromdampf gemischter Kohlensaure_ Durch 'Vasser wird 
es zu Oxybromid gelost. Daher resultirt auch beim Verdampfen 
der Auflosung von Zirkonerde in Brolllwasserstoffsaure kein Zirkon
bromid, sondern Oxybromid, welches aus diesel' Losung mit 8 Mole
kiilen 'Vasser: ZrO Br 2 + 8 H 20 in tetragonalen N adeln erhalten 
worden ist 1). 

Z irk 0 n fl u 0 ri d, ZrFl4 

entsteht beim Gliihen eines Gemisches von Zirkonerde und FluBs
spath im Salzsaurestrom (D e v i 11 e) und bildet farblose, glanzende 
Krystalle, die in .. Vasser und Sauren unloslich sind. Mit 3 Mole
kiilen 'Vasser wird es aus einer Losung von Zirkonfluorid in Fluor
wasserstoffsaure erhalten. Es bildet Doppelsalze: 

Zirkon-Siliciumfluorid: ZrSiFl3 
Zirkon-Zinkfluorid: ZnFI2' ZrFJ4 + 6 H 20. 

Zirkonjodid, ZrJ4 

entsteht beim Erhitzen von metallischell1 Zirkonium in eiuem Jod
wasserstoffsaurestrom; es bildet dabei anfangs eine amorphe, spater 
eine krystallinische, weisse Masse; es ist unloslich in Wasser, Sal
petersaure, Salzsiiure, Konigswasser, Schwefelkohlenstoff. 

Z ir k on s u lfi t, Zr(S03)2 

entsteht durch Fallung von Zirkonsalzlosung mittels Ammonium
sulfit; es ist in Wasser unloslich, etwas loslich in wiissriger schwef-

1) M. Wei bull, Deutsch. Chern. Ges. Bel'. 1887, 1394. 
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ligel' Saure, aus welcher Losung es beim Kochen wieder gefallt 
wird. Die Oxychloridlosung giebt beim Zusatz von Alkalisulfit-
16sung einen weissen Niederschlag eines basischen Zirkonsulfits, der 
frisch gefiillt, in wassriger schwefligel' Same sowie in den Mineral
siiuren 16slich ist. 

Zirkonthiosulfat 

entsteht durch Fallen einer Zirkonsalzlosung mittels Natriumthio
sulfatIosung beim Kochen als ein mit Schwefel gemengter Nieder
schlag. 

Zirkon suliat, Zr(S04)2 + 4 H 20 
krystallisirt beim Concentriren einer freie Schwefelsame enthaltenden 
Losung; beim Lo~en von Zirkonhydroxyd in der Losung des nor
malen Salzes und Abdampfen del' Losung hinterbleibt eine gummi
artige, in Wasser leicht lOsliche Masse des tetrahydroxylschwefel
sauren Salzes: ZrS05 ; dasselbe zersetzt sich mit viel Wasser in 
basiscbes Zirkonsulfat. 

Das basische Zirkonsulfat: 3 Zr02, S03 

entsteht beim Zusatz von Kaliumsulfat zu der mit Kaliumkarbonat 
neutralisirten Zirkonsulfatlosung; dieser Niederschlag enthiilt Kalium
sulfat und aIles Zirkon. - Basisches Sulfat entsteht auch bei Ein
wirkung von Wasser auf das neutrale Sul£at neben freier Saure. -
Das wasserfreie Sulfat Zr(S04)2 erhiilt man beim leichten Gliihen 
des wasserhaltigen; es bildet eine weisse Masse, die in kaltem Wasser 
leicht loslich ist. Von Alkohol wird es zerIegt in freie Saure und 
basisches Salz. 

Das Salz mit 4 Molekiilen \Vasser verliert bei 1000 3 Mole
kule; das 4. Molekul verIiert es erst bei 250°. Bis zum Gluhen 
erhitzt, tritt vollstandige Zersetzung ein, so das reine Zirkonerde 
restirt. 

Das Zirkonsulfat bildet Doppelsalze mit dem Kaliumsulfat: 
2 K 20, 6 Zr02, 7 SOs' 9 H 20, ein krystaIlinisches Pulver, welches 
sich aus der Losung, die beim Ausziehen del' Schmelze von Zirkon
erde und Kaliumsulfat mit kaltem Wasser entsteht, ausscheidet und 
3 K20, 3 Zr02 , '78°3 , 9 H 20 ist cler Rilckstand der sich beip..l 
vorigen Losungsprocess bildet1). 

I) Warren, J. pr. Chern. 'ii), 361. 
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Zi r konselen it, Zr(SeOS)2' 

Das neutrale Salz entsteht beim Erwiirmen des basischen Zir
konselenits mit einer Losung von seleniger Siiure und bildet mikro
skopische Krystalle. 

Das bas i s c he Salz: 4 Zr02, 3 Se02, 115 H20 entsteht beim 
Zusatz von selenigsaurem N atron zu wiissriger Zirkonoxychloridlosung 
und bildet ein weisses, amorphes Pulver. 

ZrOSeOg + 2 H 20 basisches Selenit 
entsteht beim Zusatz von seleniger Siiure zu Zirkonsalzlosung. 

Zirkonseleniat, Z1'0(Se04l2 + 4 H 2 0, das neutrale Salz. 

Kocht man die Losung des neutralen Seleniats mit viel 'Vasser, 
so setzt sich basisches Seleniat abo 

Zirkonnitrat, Zr(N03)4 + 5 H 20. 

Da~ neutrale Salz krystallisirt beim Verdampfen einer Losung 
von Zirkonhydroxyd in Salpetersaure. 

ZrN20 j entsteht beim Erhitzen des neutralen Nitrats tiber 100°. 
Das basische Salz entsteht auch beim Abdampfen der Losung des 
neutralen Salzes bei 7 [) 0 ; es bildet ein weisses in Wasser und Alkohol 
losliches Pulver. 

Z i rkon orthophos ph a t, Zr3(P04) 

entsteht beim Zusatz von Phosphorsaure zu einer Zirkonsalzlosung 
als gelatinoser durchscheinender, dem Thonerdehydrat iihnlicher 
Niederschlag, del' in Phosphorsaure etwas losIich ist. - Beim Zu
satz von Alkaliphosphat zu einer Zirkonsalzlosung entstehen Nieder
schliige, deren Zusammensetzung nicht konstant ist und im wesent
lichen der Formel: (P04 )s Zr5H4 + 6 H 20 zugehOren (Paykull). 
Andere Zirkonorthophosphate sind: 

5 Zr02, 4 P 20 5 + 8 H 20, in Wasser unloslich. 
3 Zr02, 2 P 20 5 + [) H 20. 
[) Zr02, 3 P205 + 9 H 20. 

Zirkonpyrophosphat, ZrP20 7 • 

Das Pyrophosphat ist erhalten worden aus Zirkonerde und 
Metaphosphorsaure1). Ais weisser, amorpher Niederschlag entsteht 

1) Knop, Ann. Chern. Phal'lli. 159, 36. 
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es bei Zusatz von Natriumpyrophosphatlosung zu Zirkonsulfatlosung 
von der Formel: ZrP20 7 + 11/2 H 20. 

Zirkonkarbonat, 3 Zr02 , CO2 + 8 Hl) 
ist das basische Salz; es entsteht beim Zusatz von Alkalikarbol1at 
in geringem U eberschuss zu neutralem Zirkonsulfat; es entsteht aueh 
beim Einleiten von Kohlensaure in \Vasser, worin Zirkon hydroxyd 
suspendirt ist. Die Kohlensaure des Karbonats geht schon in feuehtem 
Zustande beim Koehen mit 'Vasser, sogar schon mit heissem 'Vasser, 
leiehter noeh beim Troeknen weg. - Frisch gefalltes Zirkonhydrat 
lost sieh in Ammonkarbonatlosung, aber nieht in Kali- oder N atron
karbonatlosung. 

Zirkol1oxalat 

entsteht als weisser Niederschlag beim Zusatz von Oxahaurelosung 
zu Zirkonoxychloriirlosung, in \Vasser unloslich, in freier Oxalsaure 
etwas loslich, in iiberschiissigem oxalsaurem Ammon loslich. Das 
neutrale Zirkonoxalat ist nicht erhalten worden, aber saures und 
basisches. \Venn man eine leieht angesauerte Zirkonchloridliisung 
mit einer gesattigten Oxalsaurelosung versetzt, bis zur vollstandigen 
Ausfiillung, so erhalt man einen gelatinosen Niederschlag von: 
Zr(C20 4h, 2 Zr(OH)4' basisches Zirkonoxalat. Aus dem Filtrat e1'
halt man ei!l basisches Oxalat von anderer Zusammensetzung 1): 

2 Zr(C20 4)2' 3 Zr(OH)2' 

Diese basischen Oxalate sind selb8t in Saucen schwer liislich. 
Wenn man Zirkonhydroxyd zu einem grossen Ueberschuss von 
Oxalsiiure setzt, so bildet sich sauces Oxalat. Das Zirkonoxalat bildet 
Doppelsalze: 

Zr(C20 4)2 + 2 K 2C20 4 + 4 H 20. 
Zr(C20 4)2 + 2 Na2C20 4 + 3 H 20. 
Zr(C20 4)2 + 2 (NH4)2C204 + 3 oder 4 H 20 (Paykull). 

Zirkonsilieat. 

Die Zusammensetzung und die Beschreibung der natiirlich vor
kommenden Silicate: Zirkon, Hyacinth, Auerbachit, Eudialit, Kata
pleiit etc. siehe im Theil II. 

Kiinstlich ist Zirkonsilicat uurch Einleiten von Fluorsiliciunl 

1) Yennble-Baskeryille, Jonrn. Allleric. Chern. Soc. 19, 12. 
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(SiFl",) iiber abwechselnde Schichten von Zirkonerde und Kiesel
saure bei Rothgluth in Form von Zirkonen erhalten worden t). 

Zirkontannat 

wird erhalten, wenn man zu kochender Zirkonsalzlosung kochende 
Gerbsaurelosung fliessen lasst, den Niederschlag von gerbsaurer 
Zirkonerde filtrirt, mit siedendem Wasser auswascht und bei passen
der Temperatur trocknet 2). 

Zir k on tartra t. 

Zirkonerde lOst sich schwer in Weinsaure, ist unloslich in der 
Losung der Bitartrate. Weinsiiure giebt mit den Losungen. der 
Zirkonsalze einen Niederschlag der basischweinsauren Zirkonerde = 
ZrO(C4 H",06) + ZrO(OH)2 (?) 

S ch wefelzirkon 

entsteht beim Erhitzen von Zirkon und Schwefel im 'Vasserstoff
strom; es ist von dunkelzimmetbrauner Farbe; gewohnliche Lo
sungsmittel sind ohne Einfluss darauf. - Fluorwasserstoffsiiure lOst 
Schwefelzirkon unter gleichzeitiger Schwefelwasserstoffentwicklung. 
)iit Aetzkali geschmolzen, entsteht daraus Schwefelkalium und 
Zirkonerde. 

Zi r k on carbi d, ZrC 

entsteht, wenn Zirkonerde mit Zuckerkohle und TerpentinOl zu einem 
dicken Brei verarbeitet und im geschlossenen Cylindern gegliiht und 
dieses Produkt im elektrischen Of en erhitzt wird; es ist von grauer 
Farbe und hat metallischen Glanz. -

1m Sauerstoff verbrennt es mit lebhaftem Glanz. Verdiinnte 
Salpetersaure greift es wenig an, concentrirte lost es mit Heftigkeit. 

Concentrirte Schwefelsiiure und Konigswasser losen es kalt 
langsam, rascher beim Erwarmen. 

Kaliumpermanganat, Kaliumchlorat, Kaliumnitrat bewirken 
heftige, zum Theil explosive Reaktion. 

Das Zirkoncarbid ist gut krystallinisch, wird aber von Wasser 
merkwiirdiger Weise bei Temperaturen von 0 bie 100° nicht zersetzt 
welches Verhalten urn so auffallender ist, als Thoriumkarbid sich 

1) Deville, Ann. Chern. Pharm. 120, 178. 
2) Amerik. Patent 558197 v. 17. VI. 1895, A. Miiller-Jacobs, N.-Y. 
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schon in del' Kalte mit Wasser zersetzt und das Thorium 1m perio
dischen System dem Zirkoll sehr nahe steht 1). 

Zirkonate. 

U nter dieser Bezeichnung versteht man Verbindungen des 
Zi r k 0 n s, in denen dasselbe als Sa u re auf tritt, sie sind nicht von 
grosser Festigkeit und entstehen nul' beim Zusammenschmelzen der 
betreffenden Karper. Das Zirkon tritt als Base viel charakteristischer 
auf als Saure, was seinem Charakter entspricht; es existiren nul' 
wenige diesel' Verbindungen. 

Natriumzirkonat, Zr02, 2 Na20 

entsteht beim Schmelzen eines Gemisches von Zirkonerde mit einem 
Ueberschuss von Natriumkarbonat. Ein Natriumzirkonat von an
derer Zusammensetzung: 8 Zr02 , N a2 0 + 12 H 20, das hexagonal 
krystallisirt, entsteht beim Behandeln der Schmelze mit Wasser. 

Lithiumzirkonat, ZrOgLi2 

entsteht beim Schmelzen von Lithiumchlorid und Zirkonerde. 

Calciumzirkonat 

bildet ein krystallinisches Pulver und entsteht beim Erhitzen bis 
zur lebhaften Rothgluth eines Gemenges von Zirkonerde und 0hlor
calcium. 

Magnesiumzirkonat 

entsteht beim Erhitzen bis zur hellen Rothgluth emes Gemenges 
von Zirkonerde und Chlormagnesium. 

1) H. Moissan und Lengefeld, Acad. des scienc. Y. 16. III. 1896. 
Nach Chern. Ztg. 1896, 273. 

Her z f e 1 d, Chemie der seltenen Erden. 10 
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A. Qualitative chemische Analyse. 

a) Das Verhalten der seltenen Erden zu den 
Reagentien. 

l. Yttrium-Verbindungen. 
Die Yttrium-Salze sind farblos, von adstringirendem Geschmack 

und ohne Absorptionsspektrum. 
S c h we fel was sers to ff ist ohne Einwirkung auf die Losungen 

der Yttriumsalze. 
Kalihydrat, Natronhydrat. Ammoniak fallen weissen 

Niederschlag von Yttriumhydrat; dasselbe ist im Ueberschuss des 
Fallungsmittels unloslich. - Weinsaure verhindert die Fallung durch 
Alkalien nicht; der entstehende Niederschlag ist weinsaure Yttererde; 
die Fallung erfolgt erst nach einiger Zeit, ist aber vollstandig. 

S c h w e f e I a m m 0 n i u m verhalt sich wie Ammoniak. 
Kalium ka rbo nat, N atriumk ar bon at, Ammon ium

karbonat fallen weissen Niederschlag von Yttriumkarbonat. Der 
Niederschlag lost slch in Kaliumkarbonatlosung schwer; in doppelt 
kohlensaurem Kali sowie in Ammonkarbonat leichter (aber lange 
nicht so leicht als der Beryllniederschlag). Die Losungen des rein en 
Yttriumhydrats in Ammonkarbonat scheiden beim Kochen aIles 
Yttrium ab; ist aber gleichzeitig Chlorammonium zugegen, so wird 
dieses bei weiterem Erhitzen unter Ammoniak-Abscheidung zersetzt 
und die Yttel'erde lost sich wieder als Chlor-Yttrium. 

Oxalsaure fallt weissen Niederschlag von oxalsaurer Yttria, 
der Niederschlag ist anfangs amorph, wird aber bald krystallinisch; 
unloslich im Ueberschuss des Fallungsmittels, schwer lOslich in ver
diinnter Chlorwasserstoffsaure, theilweise loslich beim Kochen mit 
einer Losung von oxalsaurem Ammoniak, woraus er sich aber beim 
Verdiinnen und Erkalten fast vollstandig wieder abscheidet, durch 
welches Verhalten sich das Yttriumoxalat vom Thoriumoxalat wesent
Iich unterscheiden. 

K a Ii u m s u If at giebt keinen Niederschlag mit den Losungen 
der Yttriasalze. Das Yttererde-Kalium·Sulfat ist in 'Vasser leicht 
loslich; ebenfalls in einer gesattigten Kaliumsulfatlosung leicht los-

10* 
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lich, ein Verhalten, wodurch sich die Yttriasalze von Thor·, Zirkon
und Ceritsalzen unterscheiden. 

Bar y urn k arb 0 nat faUt in der Kalte nicht, wohl aber beim 
Kochen. 

Nat r i u m t hi 0 suI fat fiiIlt die Losungen der Ytt.riasalze nicht. 
F I uo r was s er stoffs a ure fiilIt aus den Losungen der Yttria

saIze gelatinoses Fluoryttrium, das in Wasser und in Fluorwasser
stoffsiiure unloslich ist. In Mineralsauren ist es lOsIich. 

Kaliummonochromat fiilIt aus den YttriasaIzlosungen 
basisches Yttriumchromat. Die FiilIung ist quantitativ, wenn die 
auftretende Siiure neutralisirt wird (P 0 p p). Auf Cur cum a pap i e r 
zeigen die angesauerten Salzlosungen keine Reaktion. 

2. Erbium -Verbindungen. 
Ae t z k a I i -, A e t z nat ro n-Losung fallen aus Erbinsalzlosungen 

amethystrothes Erbinhydrat, das illl Ueberschuss des FiilIungsmittels 
unloslich ist. 

Kali urn kar bona t sowie Bikarbonat, sowie Amllloniumkarbonat 
fallen ErbinsalzlOsungen; diese Niederschlage sind im Ueberschuss 
der FiilIungsmittel loslich. 

A.lll m 0 n i a k falIt basische Salze. Die FiiUung ist vollstandig 
auch bei Gegenwart von Weinsaure. 

Schwefelammoniulll fallt ebenfalls basische Salze. 
Oxalsaure fallt weisses krystallinisches Erbiumoxalat; be 

Anwendung von oxalsaurell Alkalien entstehen oxalsaure Doppel. 
salze. Das Erbinoxalat ist in oxalsaurem Ammoniak lOslich beilll 
Kochen, verhalt sich sonst zu diesem Korper wie das Yttriumoxalat, 

K a Ii um suI fat bewirkt in concentrirter Losung beim Erwarmen 
FaIlung des Kaliumsulfat-Doppelsalzes; dassel be ist in Wasser von 
gewohnlieher Temperatur schwer lOslich; in kaltem Wasser ist es 
leicht lOslieh (C I e v e), in eoncentrirter Kaliutnsulfatlosung ist es 
noeh schwerer loslich. . 

Bar y u mk arb 0 nat faUt langsam in der Kiilte, schneller 
beim Warmen. 

Nat r i u m t hi 0 s u If at fa1I t die Losungen der Erbinsalze nicht. 
Ameisensiiure oder Ammoniumformiat fallt keine Erbin

erde, da das ameisensaure Erbium leieht Ioslieh ist. 
Bern steinsiiure fa1It keine Erbinerde; bei Gegenwart von 

Yttererde werden jedoch beide gefallt. 
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3. Terbin-Verbindungen. 
Die Terbinsalze haben kein Absorptionsspektrum. 
Kalihydrat, Natronhydrat und Ammoniak fallen 

gallertartiges, im Ueberschuss unlosliches Terbinhydrat. 
K a I i u m s u If at bildet mit dem Terbinsulfat ein Doppelsalz, 

welches in kalt gesattigter Kaliumsulfatlosung unloslich, in heiss 
gesattigter loslicher ist. 

o x a 1 sa u r e fallt Terbinoxalat. 
Ameisensaure fiilIt aus massig concentrirten Terbinlosungen 

schwer losliches Terbinformiat; dasselbe lost sich in 221 bis 421 
Theilen Wasser; es ist also bedeutend weniger loslich als am eisen
saures Erbium und ameisensaures Yttrium. 

4. Ytterbium-Verbindungen. 
Die Ytterbinsalze haben kein Absorptionsspektrum. 
Kalihydrat, Natronhydrat und Ammoniak fallen 

Ytterbin hydrat. . 
o x a 1 sa u r e fallt Ytterbinoxalat. 
K ali u m suI fat bildet mit dem Ytterbinsulfat ein Doppelsalz, 

welches in iiberschiissiger concentrirter Kaliumsulfatli:isung loslich ist. 
Das Yt t er bi u mn i tra t ist eine ziemlich bestandige Verbindung; 

dassel be geht beim Gliihen bis zur partiellen Zersetzung noch nicht 
ins basische Salz iiber, wenn Tboriumnitrat, Cernitrat, Urannitrat, 
Eisennitrat etc. schon zersetzt sind. 

5. Scandium-Verbindungen. 
Die Verbindungen der Scandinerde sind ohne ~bsorptionsspektrum. 
Kalihydrat, Natronhydrat, Ammoniak, Schwefel

am m 0 n i u m fiillen aus den Salzlosungen volumilloses Scandinhydrat, 
das illl UeberschUEs des Fallungsmittels unli:islich ist. 

Kaliumkarbonat, Natrollkarbonat, Ammonkarbonat 
fallen voluminoses Karbonat, das im Ueberschuss des Fallullgs
mittels loslich ist. 

Oxalsaure fiiIlt einen volulllinosen, anfangs amorphen, bald 
krystallinisch werdenden Niederschlag von Scandiumoxalat; dasselbe 
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ist in Sauren loslicher als die schwer bez. unlosJichen Oxalate der 
anderen Erden. 

K a Ii u m suI fat bildet mit Scandiumsulfat ein Doppelsalz, 
welches in einer neulralcn gesattigten KaIiumsulfatlOsung loslich ist. 

Das S can diu m nit rat ist ziemlich un bestandig; dasselbe 
geht beim Gliihen bis zur partiellen Zersetzung viel leichter in un
losliches basisches Salz iiber als Ytterbium-Nitrat, welches VerhaIten 
deshalb von Wichtigkeit ist, wei I bei der Darstellung dieser beiden 
Erden das Verhalten ihrer Nitrate zur Trennung dient. 

T h i 0 suI fat falIt die Scandiumsalze beim Kochen, aber un
vollstandig, 

6. Cer-Verbindungen. 

a) Cero- (Cersesquioxyd-) Verbindungen. 

Dieselben haben kein Absorptionsspektrum. 
Kalihydrat, N atronhydrat fallen aus den Cerosalzlosungen 

weisses Cersesquioxydhydrat, das im Ueberschuss des Fallungsmittels 
unloslich ist und an der Luft gelb wird. Das Hydrat ist fast un
lOslich in den Karbonaten und enthalt oft basiflches Salz. Bei 
Gegenwart eines Ammoniaksalzes kochend gefaIlt, bleibt das Hydrat 
weiss, absorbirt aber die Kohlensaure der Luft (Zs chi esc he). 

Am m 0 n i a k flilIt basisches Salz; Weinsaure verhindert die 
Fallung (Unterschied von Yttrium). 

Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat fallen weisses Karbo
nat, das im Ueberschuss des Fiillungsmittels etwas loslich ist. 

Ammonkarbonat faUt ebenfalls weisses amorphes Karbonat; 
dasselbe wird bald krystallinisch, im Ueberschuss des FalIungsmittels 
leicht lOslich und faUt damus beim Kochen wieder. 

Oxalsaure fallt weisses, voluminoses, anfangs amorphes, alI
miilig krystallinisch und dichter werdendes oxalsaures Ceroxyd. 
Die Fallung ist vollstiindig auch aus miissig saurer LOsung (Unter
sc_hied von Aluminium und Beryllium). Das Ceroxalat ist un]os]ich 
in iiberschiissiger Oxalsiiure, aber in sehr viel Chlorwasserstoffsiiure; 
etwas loslich in kochender, concentrirter LOsung von oxalsaurem 
Ammoniak, woraus es beim Verdiinnen und Erkalten sich fast vol!
stiindig wieder abscheidet (Unterschied von Thorium). 

Kali umsulfat in gesattigter Losung fallt auch aus etwas 
saurer Losung weisses Ceroxyd-Kalisulfat tUnterschied vou Beryllium 
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und Aluminium). Das Doppelsalz ist schwer liislich in kaltem 
Wasser, leichter in beissem, fast garnicht in einer gesattigten Losung 
von schwefelsaurem Kali (Unterschied von Yttrium). Durch Kochen 
mit Wasser und Salzsaure lasst sich der Niederschlag losen. 

Nat r i u m suI fat verhalt sich \Vie Kaliumsulfat. 
Bar y u m k arb 0 nat fallt kalt nicht, beim Erhitzen aber volI

standig. 
T hi 0 suI fat falIt beim Kochen auch sehr concentrirte Losungen 

nicht. Der niederfallende Schwefel reisst nur geringe Mengen des 
Salzes mit nieder. 

Unterchlorigsaure Alkalien bewirken einen helIgelben 
Niederschlag von Cerdioxydhydrat. 

Lost man ein Ceroxydsalz in S a I pet e r s a u r e unter Hinzu
fiigen eines gleich grossen Volumen 'Vasser, setzt eine geringe 
Menge B 1 e i sup e r 0 x y d zu uncI kocht einige Minuten, so farbt 
sich die Losung, auch wenn nur geringe Menge Gel' zugegen, in
folge der BiIdung von Cerdioxydsalz, gelb. Verdampft man diese 
Losung zur Trockne und erhitzt den Riicketand bis zum Entweichen 
eines Theiles del' Saure, so lost mit Salpetersaure angesauertes 'Vasser 
kein Cer (wohl aber demselben beigemengtes Lanthanoxyd und 
Didymoxyd) (G i b b s). 

Versetzt man eine Ceroxydlosung (wenn sie viel freie SaUl·e 
enthalt nach dem Verdampfen derselben) mit Kalihydrat oder 
N atronhydrat bis zur deutlich alkalischen Rekation, verdampft zur 
Trockne und iibergiesst den Riickstand mit einer Auflosung von 
Strychnin in concentrirter Schwefelsaure (etwa 1: 1000) so ent
steht eine priichtig blauviolette Fiirbung, deren Farbe bald in Roth 
iibergeht (P lug g e). 

Was se r s t 0 ffs u p er oxy d bewirkt mit Ammoniumacetat in 
den Cerosalzlosungen eine braunrothe Farbung, und dann einen 
gelatinosen Niederschlag. 

Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak giebt einen orangegelben 
charakteristischen Niederschlag von Cerihydrat. Diese von Lee 0 q 
deB 0 i s b Ii U d ran angegebene Reaktion ist sehr empfindlich. 

b) Ceri-Verbindungen. 

Die Cerisalze sind roth oder orangegelb; sie lassen sich leicht 
durch reducirende Mittel in die Cero~alze iiberfiihren. 

K a I i h Y d rat, Nat ron h y d rat, A m m 0 n i a k fallen gelbes 
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Cerihydrat, das mit basischem Salz gemischt und im Ueberschuss 
des Fallungsmittels unloslich ist. 

K ali u m k arb 0 nat sowie B i k arb 0 nat tallen gelbes Ceri
karbonat, das im Ueberschuss unloslich ist. 

A m m 0 n i u m k arb 0 nat giebt einen gel ben Niederschlag, der 
im Ueberschuss des Fallungsmittels loslich ist, durch Kochen aber 
wieder aus solcher Losung gefallt wird. 

Bar y u m k arb 0 nat fa11t Cerisalzlosungen vollstii.ndig aber 
langsam. 

o x a 1 s au r e fallt weisses Cerioxalat, welches in kochender 
Ammonoxalatlosung nicht loslich ist. 

Fer roc y a n k ali u m bewirkt einen gel ben Niederschlag. 
Schweflige Saure entfiirbt die Cerisalzlosungen. In der 

Oxydationsflamme geben die Cerisalze mit B 0 r a x oder Ph 0 s p h 0 r
sal z eine rothe Perle, die beim ErkaIten farbIos wird. 

In der Reduktionsflamme ist die Perle farbIos. 

7. Lanthan· Verbindungen. 
Die LanthansaIze sind far bIos, von adstringirendem Geschmack 

und haben kein Absorptionsspektrum. 
Kalihydrat und Natronhydrat fallen Iachsfarbenes Lan

thanhydroxyd; es ist gelatinos, mit basischem SaIze gemischt und im 
Ueberschuss des FallungsmitteIs unlosIich; es ziehl KohIensiiure 
aus der Luft an. 

Am m 0 n i a k fii.lIt basisches Salz. 
Kaliumkarbonat sowieBikarbonatfalIen im Ueberschuss 

des Fallungsmittels unlosIiches K arbon at. 
Ammoniumkarbonat fallt ebenfalls im Ueberschuss des 

Fallungsmittels unlosliches Karbonat, wodurch sich die Lanthanver
bindungen von den Cer-Verbindungen unterscheiden. 

Bar y u m k arb 0 nat fallt schon in der Kalte. Die Fallung 
ist vollstiindig. 

Oxalsiiure fallt weisses Lantbanoxalat, welcbes in kocbender 
Ammoniumoxalatlosung loslich ist, sicb jedocb beim Verdiinnen und 
Erkalten vollstiindig wieder ausscbeidet. 

K ali u m suI fat in gesattigter LOsung iallt aucb aus etwas 
saurer LOsung weisses Lanthan-Kalisulfat. Das Doppelsalz ist 
schwer lOslich in kaltem Wasser, garnicht loslich in einer ge
siittigten LOsung von scbwefels&urem Kali. 
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Thiosulfatlosung fallt Lanthansalze nicht. 
Uebersattigt man eine kalte, verdiinnte Losung von essigsaurem 

Lanthanoxyd mit Ammoniak, wascht den schleimigen Niederschlag 
mehrmals mit kaltem 'Vasser und fiigt etwas gepul vertes J 0 d 
hinzu, so entsteht eine allmalige, die ganze Masse durchziehende 
Blaufarbung. (Charakteristischer Unterschied des Lanthans VOIl 

den anderen Erden.) 

8. Didym-V erbindungen. 
Die Didymsalze sind roth oder violett von adstringirendem 

Geschmack und ihre Losungen haben ein charakteristisches Ab
sorptionsspektrum. 

K a I i h Y d rat, Nat ron h y d l' a t fallen blassrosenrothes Didym
hydroxyd; dasselbe ist im Ueberschuss des Fallungsmittels unloslich; 
bei Gegen wart von Weinsteinsaure ist es loslich, wie denn iiber
haupt Weinsaure die Fallung der Didymsalze durch Alkalien ver
hindert. 

Am m 0 n i a k fallt rosenrothes basisches Salz, das bei Gegen
wart von Weinsiiure IosIich ist; auch etwas in Ammonkarbonat 
Ioslich ist. 

K a I i u m k arb 0 nat, Am m 0 n i u m k arb 0 nat fallen Didym
karbonat als einen im Ueberschuss des Fallungsmittels unlOslichen, 
auch nicht in uberschussigem kohlensauren Ammon Ioslichen Nieder
schlag; derselbe ist etwas in concentrirter ChlorammoniumlOsung 
lOslich. 

Bar y u m k arb 0 nat fallt die Didymsalze vollstandig. 
Fer roc y a n k ali u m fallt weisses Ferrocyansalz. 
K a Ii urns u I fat in concentrirter Losung fallt die Didymsalze 

langsam und weniger vollstandig als die Cersalze; das Didym
Kaliumsulfat ist unlOslich in uberschussiger Kaliumsulfatlosung, 
schwer lOsIich in Wasser, schwer losIich in heisser verdiinnter Chlor
wasserstofl'saure. (Eine Didymsulfatlosung wird nicht durch AlkohoI
zusatz gefallt.) 

o x a I s a u r e fallt weisses Didymoxalat; dasselbe ist schwer 
Ioslich in kalter Salzsaure, Ieichter beim Erhitzen, es ist schwerer 
in Salpetersaure IOslich als die entsprechende Lanthanverbindung 
und verhalt sich gegen oxalsaure Ammoniaklosung wie Cersalz. 

T h i 0 sui fat fallt Didymsalzlosungen nicht. 
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Borax giebt mit grosserer Menge Didymsalz, eine schwach 
amethystfarbene Perle in beiden Flammen. 

Ph 0 s ph or s a I z giebt in der Oxydationsflamme eine blauliche 
bis ametbystfarbene Perle j in der Reduktionsflamrne verschwindet 
die Farbe. 

Mit Sod a gescbmolzen, geben Didymverbindungen in der 
au"seren Flamme eine grauweisse Masse (Unterscbied von Mangan
verbindungen). 

9. Samarium-Verbindungen. 
Die Samariumsalze sind gelb und ibre Losungen haben ein 

charakteristisches Absorptionsspektrum und ein charakteristisches 
Phosphorescen zspektrum. 

Kalibydrat, Natronhydrat, Amrnoniak fallen Hydr
oxyd, welches im Ueberschuss des Fallungsmittels unloslicb ist. 

Kaliumkarbonat und Bikarbonat fallen voluminoses, 
gallertartiges Samariumkarbonat, welcbes, wenn friscb gefallt, im 
Ueberscbuss des Fallungsmittels loslicb ist. 

o x a Is a u r e falIt weisses anfangs amorpbes, allmalig krystal
linisch werdendes Oxalat j eben so verbalten sich oxalsaure Alkalien. 

Ferrocyankaliurn fallt gelbes, amorpbes Ferrocyanid. 
K a I i u m suI fat giebt einen Niederscblag des Doppelsalzes, 

der in gesiittigter Kaliumsulfatlosung nur wenig loslicb ist. 
T h i 0 suI fat faUt auch beirn Kochen die Samariumsalz

losungen nicbt. 
Wei n sa ur e fallt weisses, amorphes Tartrat; der Niederschlag 

ist beirn Erhitzen 15slich. 
Ameisensaures Arnmoniak fiiJIt in concentrirten Losungen 

das nur wenig losliche Formiat. 

10. Thor-Verbindungen. 
Die Thorsalze sind farblos, von adstringirendem Gescbmack. 
Kalihydrat, Ammoniak, Natronhydrat, Scbwefel

am m 0 n i u m fallen weisses Thorbydroxyd j der Niederscblag ist im 
Ueberschuss des FaIlungsmittels, auch des Kalihydrats unloslicb. 
(Un.terschied von Beryllium und Aluminuim.) Weinsiiure und 
Citronensiiure verhindern die Fiillung. 
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Kaliumkarbollat, Ammoniumkarbonat Hillen weisses, 
basisches Thorkarbon at, welches im Ueberschuss des Fiillungs-. 
mittels, wenn koncentrirt leicht, wenn verdunnt, schwer loslich ist. 
In Ammonkarbonat ist der Niederschlag leicht loslich. Eine solche 
Losung wird von Ammoniak nicht gefiillt. Die Llisung in Ammon
karbon at scheidet schon bei 50° wieder basisches Salz ab, wird 
in des sen beim Erkalten wieder klar. 

Bar y u m k arb 0 nat fiillt die Thorsalzlosungen vollstandig. 
(Weinsaure und Citronensaure verhindern die Fallung.) 

o xalsa ure faUt weisses Oxalat (Unterschied von Aluminium 
und Beryllium); die Fallullg ist vollstandig; der Niederschlag ist 
unloslich im Ueberschuss von Oxalsaure; er ist loslich in ver
diinnten Mineralsauren, wie auch in einer freie Essigsaure ent
haltenden Losung von Ammoniumacetat (Unterschied von Yttrium 
und Cer) , so dass letzteres Sab: zum Theil die Fallung durch 
Ammonoxalat verhindert. Aus der Ammoniumacetatlosung wird das 
Oxalat wieder von Chlorwasserstofi'saure gefallt; es ist ferner lo"lich 
in einer kochenden Losung von Ammonoxalat nnd fallt aus dieser 
Losung nicht wieder, wenn man verdiinnt und erkaIten lasst (Unter
schied von Cer, Lanthan, Didym und Yttrium). 

Oxalsaures Ammon fallt kalt; derNiederschlag ist 10Elich 
in der Hitze und krystaUisirt beim Erkalten, falls grosserer Ueber
schuss des Reagens vermieden wird. - Ueberschiissige Salzsaure 
faUt das Oxalat quantitativ beim Abkiihien. 

Wird die heisse Thorlosung mit einem grossen Ueberschuss 
von oxalsaurem Ammoniak versetzt, so tritt auch in der Kaite keine 
Fallung mehr ein. 

Fer roc y a n k ali u m falIt weisses Ferrocyanur. 
K ali u m suI fat in concentrirter Losung faUt die Thorsalz

losungen langsam aber vollstandig (Unterschied von Aluminium 
und Beryllium) als Thorkaliumsulfat. Das Doppelsalz ist langsam 
in kaItem, leicht in heissem Wasser loslich; es lOst sich nicht in 
einer gesattigten Kaliumsulfatlosung. (Das wasserfreie Thorsulfat 
lost sich in Eiswasser, aber beim Erhitzen, ja schon bei Zimmer· 
temperatur scheidet es sich in hydratischern, sehr schwer loslichem 
Zustande aus (Unterschied von AI, Be, Ce, Y etc.) Fuhrt man 
durch Erhitzen das Salz aus dem hydratischen wieder in den wasser· 
freiell Zustand uber, 80 lost es sich wieder in Eiswasser_ (Unter
scbied von Titansaure). 

T h i 0 suI fat fallt aus neutralen und schwach sauren Losungen 
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der Thorsalze beim Kochen Thoriumhyposulfit in Form eines mit 
Schwefel gemengten Niederschlages. Eine schwach saure Losung 
wird ziemlich vollstandig gefallt (Unterschied von den Ceritoxyden, 
Y ttri urn etc.). 

Flu 0 r was s e r s t 0 f fs au r e fallt die ThoriumsaIze aIs Fluor
thorium als anfangs gelatinos, allmalig pulverig werdenden Nieder
schlag, welcher in WasBer und Fluorwasserstoffsaure unlOslich ist. 

II. Zirkon-Verbindungen. 
Die Zirkonsalze sind farbIoR, theils loslich, theils unlOslich; 

von adstringirendem Geschmack. 
Kalihydrat, Natronhydrat, Ammoniak, Schwefel

am m 0 n i II m fallen weisses, voluminoses, ftockiges Zirkonhydrat, 
welches im Ueberschuss des Fallungsmittels unloslich ist (Unter
schied von Aluminium und Beryllium). Der durch die fixen Alkalien 
gebildete Niederschlag ist oft alkalihaltig. Kochende Chlorammonium
losung lost den Niederschlag nicht (Unterschied .von Beryllium). 
Weinsaure verhindert die Fallung durch AIkaIien. 

Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat, Ammonium
k arb 0 nat fallen allmalig basisch - koh lensaure Zirkonerde als 
weissen, flockigen NiederschIag, welcher etwas loslich ist in grossem 
Ueberschuss von Kaliumkarbonat, leichter IOslich in doppelt kohlen· 
saurem Kali, am leichtesten in Ammonkarbonat (Unterschied von 
Aluminium); aus dieser Losung scheidet sich beim Kocheu gullert
artiges Hydrat abo 

Bar y u m k arb 0 nat fallt die ZirkonsalzlOsungen nicht voll
standig, selbst beim Kochen nicht. 

o x a I s au re giebt einen fein krystallinischen Niederschlag 
von oxalsaurer Zirkonerde (Unterschied von Aluminium und Beryl
lium); derselbe ist im Ueberschuss del' Oxal8aure etwas loslich, 
namentlich beim Erwarmen; er ist IOsIich in Chlorwasserstoff8aure; 
ferner loslich in einer iiberschiissigen Losung von oxalsaurem Ammon 
und zwar schon in del' Kalte (Unterschied von Thorerde); diese 
Losung wird durch Ammoniak wieder vollstandig gefallt. 

Oxalsaures Ammon fallt auch Zirkonoxalat, welches im 
Ueberschuss des Fallungsmittels loslich ist. 

Fer I' 0 C Y an k a Ii u m fallt in neutraler Losung besonders in 
basischem Chlorid die gelbgriine Ferrocyanverbindung der Zirkonerde. 
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K a Ii urn su If a t in concentrirter Losung fiiUt, besonders heiss, 
weisses Zirkon·Kalisulfat; der Niederschlag ist in uberschussiger 
KalisulfatlOsung unloslich (Unterschied von Aluminium und Beryl
lium). Der kalt gefaUte Niederschlag ist in viel Salzsaure loslich; 
der heiss gefallte ist in Wasser und Salzsaure fast ganz unloslich, 
(Unterschied von Thor und Cer). 

Phosphorsaure und phosphorsaure Alkalien flillen 
einen weissen Niederschlag von Zirkonphosphat. 

T h i 0 sulfa t fallt beim Kochen weisses Zirkonthiosulfat auch 
dann, wenll auf ein Theil des Oxyds 100 Theile \Vasser kommen 
(Trennung von Cer) (Unterschied von Yttrium und Didym). Der 
Niederschlag ist mit Schwefel gemischt. 

Bernsteinsaure und benzoesaure Alkalien bilden weisse 
Niederschlage von bernstein saurer resp. benzoesaul'er Zirkonerde. 

'Vas s e r s t 0 ff sup e r 0 x y d in concentrirter Losung fiilIt 
weisses, voluminoses Hydrat des Zirkonpentoxydes (Z205)' Die 
Fallung ist vollstandig. Der Niederschlag ist in einprocentigerSchwefel
siiure sowie in verdiinnter Essigsaure unloslich. 

Jodsaures Alkali giebt in den schwach sauren Losungen 
der Zirkonsalze Niederschlag von Zirkonjodat. Die Fallung ist voU
sHindig (Trennung von Aluminium). 

Flu 0 r was s e r s t 0 ff s a u I' e faIlt Zirkonsalzlosungen nicht 
(Unterschied von Thor und Yttria). 

Zu Cur c u III a pap i e r verhiilt sich eine salzsaure Zirkonerde
lo;;ung iihnlich wie eine Borsiiurelosung: sauert man die Losungen 
der Zirkonsulze mit Salzsiiure oder Schwefelsiiure schwach an, taucht 
Curcumapapier ein und trocknet, so fiirbt sich dasselbe orangegelb 
bis roth braun (Unterschied von den anderen Erden). 
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b) Vergleichende Uebersicht der 

Reagens Yttrinmsalze Erbiumsalze Terbiumsalze 
!I 

------------- -- --- -- ---

Kalilauge, 
Natronlauge 

:1 !aUt wei.ses Yttria- i, faUt amethystrothes 'I faUt gallertartige8 
'Ihydrat, unloslich im! Erbinhydrat, un103- Terbinhydrat, unlOs
:1 Ueberschuss, Wein- I' lich im Ueberschuss llich im Ueberschuss 
, saure ,erhindert 

nicht' ! 

Ammoniak bezw.ii 
Schwefelammo- " 

nium 

verhalt sich wie 
Kalilauge 

faIlt basisches Salz,! faUt galIertartiges , 
,oUstandige Fallung ITerbinhydl'at, unlOs-' 
fiuch bei Gegenwart !lich im Uebel'schuss i 

Kaliumkarbonat 
bezw. 

Bikarbonat 

Ammonium· 
karbonat 

von Weinsaure 

taUt weisses Yttrium. I faUt Erbinkarbonat, ! 

karbonat, schwer lOs-: Hislich im Ueber- ! 
lich im Ueberschuss schuss I 

I falIt weisses Yttrium-I !aUt Erbinkarbonat, i 

"karbonat,leichter lOs-, !Oslich im Ueber-
',' lich im Ueberschuss i schuss 

als in Kaliumkar-
bouat 

I, I 
I, , , 

Baryumkarbonat '!aIlt kalt nicht, abel'i!aUt lang"am in del'i 
I! beim Kochen IKaIte, schneUer beiml 
" 1 Erwarmen 

I' I -----11 -----, 
Oxalsliure Ii £alit weisses Yttrium- faIlt weisses Erbin- 'I !aUt 

:i ox~lat, unloslich im oxalat, loslich in 
Ilueberschuss,loSlichin kochender Ammon- I 

kochender Ammon- oxalatlosnng, woraus, 

Il oxalatlosung, woraus es sich beim Erkaltenl 
, es sich beim Erkalten nnd Verdiinnen voll-l 
'I und Verdiinnen voll- standig wieder ans-I 

I standi!h::~~;r ab- scheidet I 

I 

I 
weisses Terbin-I 

oxalat , 
I 

I 
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Reaktionen der seltenen Erden. 

Ytterbiumsalze Scandiumsalze Cerosalze Cerisalze 

, 

I
'fallt weisses Ytterbin- fallt voluminoses faIlt weisses Cerohy-I iallt gelbes Ceri

hydrat Seandinhydrat, unlos-droxyd, unlOslich im 'hydrat mit basischem 
lich im Ueberschuss Cehersehuss, wird an Salz gel1liseht, un15s-

der Lnft gelh und lich im Uebersehuss 
: en thalt oft hasisehes: 

Salz 

fallt weisses Ytterbin- fallt voluminoses filllt basisehes Salz,: falIt gelbes Ceri-
hydrat Scandinhydrat, unlos-, 'Veinsaure vcrhindert i hydrat mit basisehem 

'lieh illl Uebersehuss idie Fallung (fallt nach Salz gemischt, unlos-
i Thor) l lieh im Ueberschuss 

I I 
I ' 

, fallt yoluminoses 
i Seandiumkarbonat, 
iloslieh illl Ueberschuss: 

I i 
I 

fallt weisses Karbonat, 
etwas loslieh im 

U ebersehuss 

, 

fallt gelbes Ceri
karbonat, unloslieh 

im Uebersehuss 

: fallt voluminoses I faUt weisses Cero- £alIt gelbes Ceri-
I Scandiumkarbonat, Ikarbonat, etwas los-I karbonat, lu>lieh im 
l16slich im Uebersehuss1lieh im Ueberschuss I Ueberschuss 

I I I I , I 
---------~ --~------i-- --------

I 
lfallt kalt niehl, beimlfiillt vollstandig, abel' 
i Erhitzcn aber voll- : langsam 
: standig 

i i ; 

I ' I falIt weisses Ytterbin-: £alIt weisses Sean- I fallt weisses Cero- fallt weisses Ceri-
oxalat diumoxalat, leiehter , oxalat, unlOslich im loxalat, in kochender 

Sauren loslich alsl U ebersehuss, loslich , Ammonoxalatliisung 
die Oxalate der Ilin kochender Ammon-: unlOslieh 
anderen Erden ,oxalatlosung, worausl 

les sich beim Erkalten'l' 
,und Verdiinnen voIl-

I 
stundig wieder ab-

I scheidet I 
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Reagens Yttriumsalze Erbiumsalze Terbiumsalze 

I! i 
Kaliumsulfat in II fallt nicht (das 'fallt conc. LOsnng als' fam Kalisnlfat· 

concentrirter 1,1 Yttria·Kalisulfat ist Kalisnlfat·Doppelsalz Doppelsalz, kalt in 
Losung , in Wasser und in leicht loslich in kal- gesattigter Kalisnlfat-

I, gesattigter Kali- tern Wasser, schwer IOsnng nnliislich, heiss 
Ii Snlfatlosnng leicht ,loslieh in Kalisulfat-, loslieher 
Ii loslieh) I losung ! 

________________ ' 1 ___ -

Thiosulfat faUt nicht 

------1,-------

Ferrocyankalium 1 

Fluorwasser
stoffs!l.ure 

I! -..-----' 

I
i fallt Fluor-Yttrium, , 

I· unlOslieh in Wasser I, 

und Flusssaure, IOs-' 

faUt nicht 

i tlich in Mineralsauren 

____________ 11 1-------------------
Ameisens!l.ure 

bezw. 

I ! ~ , 

fallt nicht (das ifallt nicht (das Erbin.lfiillt schwer lOsliches; 
Yttriumforrniat ist I,forrniat ist leieht los-I Terbinformiat ! 

sehr leicht loslich) ,lich) . 
I I 

------!------------.I 
I I 

Ammonformiat 

Kaliumchromat fillIt basisches 
Y h ttrmme romat, I 

quantitativ, wenn die ! i 
anftretende Saure 
neutralisirt wird 

I 

i 

I 

Weinsl1ure 

Bernsteinsl1ure fiillt keine Erbinerde, 
bei Gegenwart von 

Yttria werden jedoch 
beide gefallt 

I 
I 
I 
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Reagens 

Kalilauge, 
Natronlauge 

Qualitative Analyse. 

Lanthansalze Didymsalze Samariumsalze 

I
, I 
I fallt lachsfarbenes 1 ralIt rosenrothes I fallt Samarium-

I 
Lanthanhydroxyd, Didymhydroxyd, uno, hydroxyd, unlOslich 

unlOslich im Ueber- 1 loslich irn Ueber- im Ueberschuss 
schuss i schuss, Weinsaure 

I 

! 

I! 
11---

verhindert die 
Fallung 

Ammoniak bezw.ll 
Schwefelammo- II! 

• I 
nlUm " 

---, i -------
fallt basisches Saiz 1 fallt rosenrothes I fallt Samarium

'basisches Salz, etwas, hydroxyd, unlOsIich 
I 16slich in Ammon- im Ueberschuss 

II 
!! 
II 
Ii 

Ikarbonat, Weinsaure 
verhindert die 

Fallung 

Il~ _____________ _ 
Kaliumkarbonat I! fallt Lanthan- ! filllt Didymkarbonat,!filllt Karbonat, wenn 

bezw. karbonat, unlOslich I unlOslich im Ueber-I frisch gefillit IOslich ' 
Bikarbonat im Ueberschuss I schuss I im Ueberschuss I 

I I 

Ammonium
karbonat 

Ii fillit Lanthankar- Ifilllt Didymkarbonat,l-r-il-ll-t-K-a-r-b-on-a-t-,-irn 

II bonat, unioslich im ! unioslich im ueber-II Ueberschuss lOslich 
I Ueberschuss I schuss 

II i I 
I I I 

---------li I i------
Baryumkarbonat faUt schon in der I filnt vollstandig 

Kaite vollstandig i 

Oxalsi1ure 

I 

filllt weisses Oxalat, fallt weisses Oxalat, fallt weisses Oxalat 
loslich in kochender loslich in kochender 
Ammonoxalatlosung Ammonoxalatlosung, 
scheidet sich wieder scheidet sich wieder 
aus beim Erkalten : aus beim Erkalten 

und Verdiinnen, lund Verdiinnen, : 
leichter loslich in schwerer in Salpeter-l: 
Salpetersaure als saure loslich als 

Didymoxalat Lanthanoxalat 
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Thoriumsalze Zirkonsalze Berylliumsalze Aluminiumsalze 

'I 
I 

fallt weisses Thor- i fiillt \Hisses Hydrat, fallt weisses Hydrat, fallt weisses Hydrat, 
hydra!, unlOslich im I unliislieh im Ueber· i liislich im Ueber- • liislieh im Feber-

i Ueberschuss, ,Vein- : schuss, unliislieh in ! schuss, fallt wieder i schnss, fallt beim 
saure und Citronen- Chlorammoninm, :beim Kochen und Ver-' Koehen mit Chlor-

saure verhindern dic' \V cinsiiure verhindert l diinnen, besondcrs' ammonium 
Fallung die Fallung I durch Chlorammo-

nium 

filllt weisses Thor- fallt wcisses Hydr- filllt \I eis,e, Hydra!, I fallt weisses Thor-
,hydrat, unliislich im I oxyd, unWslich im' \renig loslich in erdehydrat, liislich in 
• Uebersclmss (,'or Cer), Ueber.chuss, auch in: grossem Ucberschuss :grossem Ueherschuss, 

kochender ChI or- I' urn so schwierigcr, 
; ammonliisung. Wein-' je mehr Ammoniak-

saure verhindert I I salze die Thorerde-
die Fallung I Iliisung enthaH, Wein-

saure verhindert diesc 
Fallungen 

fallt Thorkarbonat, ! -~~t weisses Zirkon--I~~llt~~y~lkarbO~a~,! fallt basisches Kar
im Ueberschuss liis- . karbonat, liislich in' schwer liislieh in ,bonat, im Ueberschuss 

lich, wenn cone. 'grossem L eberschuss I grossem LTebersehuss I'von fixem Alkali ctwas 
I lauch beim Einleiten liislieh, von Ammon. 

I ; von Kohlensaure ,karbonat nul'. wenig, 
I I I,Veinsaure verhindert 

1 die Fallung . I 
I ' 

i~allt Tweisses Karbo?at, I fallt w,:isses Kar: : 

1

1m l,ebersehuss lelcht1bonat, lelChter liishchl 
lOslich im Uebersehuss als bei! 

I I Kaliumkarbonat, I 
I beim Koehen Wieder-] 

1 __________ I __ ausseheidung I 
I ' 

I faUt vollstandig, i rallt nieht voll- ! 

I . Weinsaure und I standig, aueh beim I 
Cltronellsiiure verhin- Koehen nicht 

fallt nieht, nur 
beim Koehen 

falIt nieht 

fallt Thonerdehydrat 
gemiseht mit basi
schern Thonerdesalz 

dern die Fallung i I 
-~---~--_____ ~I_- _________ ' ______ --- ________ _ 

fiillt weisses Oxalat, I fallt weisse, Oxalat,: 
liislich in Ammon- I etwas Wslich im I 

aceta!, loslich in I l'ebersehuss, liislich ' 
koehendem Ammon- 'I in k a I t e r Liisung 
oxalat, seheidet sieh von oxalsaurem 
n i e h t wieder aus I Ammon 
beim Erkalten und I 

Verdiinuen 

Wit nieh! fallt nieht 

11* 
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Reagens 

Kaliumsulfat 
concentrirte 

Losung 

Qualitative Analyse. 

Lanthansalze 

Ii fiillt Doppelsalz, 

I 
Lanthankalisulfat, 

unWslich im Ueber-
i schuss 

Didymsalze 

fiillt Doppelsalz, 
weniger vollBtandig 

alB Lanthansalze, un
losJich im Ueber

schuss 

Samariumsalze 

I 

fall t Doppel salz, I' 

wenig loslich im 
Ucberschuss 

i 
I 

--T-h-l--O-S-U-l-fa-t--il---fa-'l-lt-m-. c-h-t --:I---fa-·l-lt-ni-c-h-t --I----f-al-l-t -n-i-ch-t--

II i 

il I -------.--il'------------ ---------1---------

Ferrocyankahum II I', 
WIt weisses fiillt gelbes 

II ~ ~ 'I "'.
~--------,---- § '" 1---------

Ferrocyaudidym 

Fluorwasser
stoffsaure 

i ~ 
II 
:1 

1,\ 

I 
~~-----,I--

Ameisensaure I' 

bezw. II 
Ammonformiat 

--------1 ----

Kaliumchromat 

~ t'n!:J) 

§ ~ § i 
H "0 of: I' 

... " ". '" "...., I ... " 
" en " 

.~§~ I 
~,.,....c: 

~ ~ ~ ---------

~~ § ,I 

~:.:: ~ 
~ S _ 
.z rIJ ~ 

~~~ 
Z Q,) rll 

Ferrocyanid des 
Samariums 

i 
I 

I 
I 
i 

I 

! 
----~---

i fallt das schwer 
losliche Samarium-

formiat 

I 

1 , 

I 

i 
I 
I 
I 

I 

a1.a~ I' 

S~ 
,,~ ... 1---------1 

~aj~ 
" .;:; ::; fallt weisses Tartrat, 
",op.. 
S § 5'n I 'I beim Erhitzen 15SJiCh

i 

-------~ 

Weinsaure 

----

~~ ------1 
'~ § ! 

--------1 

Bernsteinsaure 

----
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Thoriumsalze Zirkonsalze Berylliumsalze : Aluminiumsalze 

fiillt Thorkalium- Ii fiillt zirkonkalium-I fiiUt nicht (keiue I 
sulfat, unloslich im sulfat, unlOslich im I Bildung von schwer 

Alaunbildung 

Ueberschuss und :Ueherschuss, der heiss liislichen Doppel- i 
! schwer 16slich im I gefiillte Niederschlag salzen) , 
I 'Wasser, (die Natron-I ist in Wasser und 'I 

I 
verhindung ist viel Salzsiiure unl6slich , 

lOslieher) I ' 
I i 

I 1 1 
: ! 

filllt Thoriumhypo- 'fiillt Zirkonthiosulfat, 
sulfit als mit Sehwefeilimit Schwefel gemischt! 
gemisehten Nieder-I aueh in verdiinnter I 

I schlag heim Koehen Losung ! 

, I 

fallt weisses Ferro- II fiillt gelhgriines 
thoriumcyaniir Ferroeyanzirkon 

fiillt nieht 
1 

lfiillt etwas in neutra
, ler Losung beim 

Koehen 

I I 1--------
fiillt Fluorthorium, 
un16slieh im U eber

schuss 

fallt nieht 
I
mit Fluorwasserstoff- mit Fluorwasserstoff-

Fluorkalium Fluorkalium 
gesehmolzen Hefert geschmolzen liefert 
eine Schmelze, die cine Schmelze, die 

1----------' 

---~-,~i 
I 

:fUllt weisse bernsteinJ 
saure Zirkonerde 

sieh in Wasser mit sieh in 'Wasser mit 
Flusssiiure lost Flusssiinre nieht lost 



166 Qualitative Analyse. 

Wir haben e8 fUr zweckmiissig befunden, die Reaktionen 
von Aluminium- und Beryllium-Salzen in der vergleichenden Tabelle 
der Reaktionen der seltenen Erden mit aufzufUhren, weil im analy
tischen Gange diese Salze meist mit den Salzen del' seltenen Erden 
zusammen vorkommen und zusammen abgeschieden werden. 

c) Systematischer Gang zur qualitativen Auf
findung der Verbindungen der seltenen Erden. 

Aus einer Lasung, welche von allen durch Schwefelwasserstoff 
in saurer Lasung fallbaren Elementen befreit ist, kannen durch 
Ammoniak und Schwefelammonium gefallt werden die Hydrate von: 

Chrom, Aluminium, Cer, Lanthan, Didym, Zirkon, Thorium, 
Yttrium, Uran, Gluciniurn; die Sulfide von Eisen, Mangan, Zink, 
Nickel, KobaIt; endlich die Oxalate, Borate, Phosphate etc. von 
Baryum, Strontium, Calcium, Magnesium. 

Aile diese Substanzen werden nun nach der irn folgenden be
schriebenen Methode getrennt resp. nachgewiesen 1). 

Der gut gewaschene Niederschlag wird mit Salzsaure in der 
Warme behandelt, wobei sich aIle Verbindungen bis auf die Sulfide 
des Nickels und Kobalts lOsen. 

K 0 b a Its u I fid und N i c k e Is ul fi d werden folgendermassen 
neben einander erkannt: beide werden im Porzellantiegel bei Luftzutritt 
gegliiht, bis die Filterkohle verbrannt ist; der Riickstand mit Salz
saure unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersaure erwarmt. Diese 
Lasung enthalt gewahnlich, wenn viel Eisen zugegen war, noch 
etwas Eisen neben Kobalt und Nickel. Man versetzt sie daher 
zunachst nach Zusatz von etwas Wasser mit Ammoniak im massigen 
Ueberschuss filtrirt, wenn erforderlich, verdampft die ammoniakalische 
Lasung in einer kleinen Porzellanschale zur Trockne, verjagt die 
Ammonsalze durch gelindes Gliihen, la8t den Riickstand in Salz
saure unter Zusatz von einigen Tl'opfen Salpetersaure, verdampft die 
Lasung bis auf einen kleinen Rest, setzt vorsichtig Natriumkarbonat 

1) Siehe auch Pose t to: Ueber eine neue systernatische Methode zur gleich
zeitigen qualitativen Analy~e der Basen der vierten Gruppe und der seItenen 
Erden. Giorn. Farm_ Chim. 48, 49-04, Turin, stadt. chern. Lab. Nach Chern. 
Centralblatt 1898, I, 634. 
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zu bis zur alkalischen, dann Essigsaure bis zur stark sauren Reaktion 
und schliesslich Kaliumnitrit in nicht zu geringer Menge. 

Beim Stehen der Fliissigkeit in gelinder ·Warme scheidet sich 
nunmehr das Kobalt, wenn es in grosserer Menge zugegen ist, bald, 
wenn nur wenig vorhanden, nach langerer Zeit in Gestalt gel ben 
salpetrigsauren Kobaltoxydkalis aus. Man filtrirt nach ca. zwolf
stiindigem Stehen ab und fallt aus dem Nitrat das Nickel mit 
Kalilauge oder IS" atronlauge, welche einen hellgriinen, im U eber
schuss des Fallung~mittels un16s1ichen, an der Luft und beim 
Kochen unveranderlichen Niederschlag von Nickeloxydhydrat be
wirken. 

Die salzsaul'e Lusung wird mit einigen Tropfen Salpetersaul'e 
versetzt, gekocht, abgekiihlt und bis zur alkalischen Reaktion mit 
concentl'irter Kalilauge versetzt. Hierdurch werden aUe Elemente 
ausser Be r y II i um gefallt, welches aus dem Filtl'at dul'ch Zusatz 
von 'Vasser und Erwarmen niedergeschlagen werden kann. 

Kocht man den Hauptniederschlag mit Kalihydrat, so gehen 
Zink und Aluminium in Losung und konnen in Proben diesel' 
Losung theils durch Amrooniumchlorid, theils durch Schwefelwasser
stoff nachgewiesen werden. 

Wird der Riickstand nun mit Ammonkarbonat iibergossen, 
12 Stunden sich selbst iiberlassen, so gehen die Dikarbonate der 
seltenen Erden Cer, Thorium, Zirkon, Lanthan, Uran, Didym, Yttrium 
in Losung, wiihrend Mangan, Eisen, Chrom und die Phosphate, 
Borate und Oxalate der Erdalkalien ungelost bleiben. 

In diesem Riickstande wird E is e n mit der Rhodan- und der 
Berlinerblau-Reaktion, Chrom mittels Bleisuperoxyd (das Chromoxyd 
wird gelost, die Lusung mit Kalilauge oder Natronlauge und etwas 
iiberschiissigem braun em Bleisuperoxyd versetzt und kurze Zeit ge
kocht; hierbei wird das Chromoxyd zu Chromsaure oxydirt. Man 
erhiilt daher beim Filtriren eine gel be Fliissigkeit, eine Aufiosung 
von chromsaurem Bleioxyd in Kalilauge oder N atronlauge. Beim 
Ansauren mit Essigsaure scheidet sich jenes als gelber Niederschlag 
ab), Mangan durch die griine Schmelze mit Kaliumnitrat und 
N atriumkarbonat nachgewiesen. 

Den Rest dieses Riickstandes kocht man mit N atriumkarbonat
losung, filtrirt von dem Ungelosten ab, lOst den Filterriickstand 
mittels Chlorwasserstoffsaure, faUt diese Lusung mit Ammoniak und 
Sch wefelammonium und giebt das Filtrat zum ersten Filtrat, welches 
auf die folgende Gruppe untersucht werden solI. Die Lusung, 
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welche die Dikarbonate der seltenen Erden enthiilt, wircl so lange 
gekocht, bis die Karbonate dieser Erden ausgefallen sind. Man 
filtrirt dieselben ab und weist die einzelnen Elemente nacb, 
wie folgt: 

1. Eine kleine Probe des Filterriickstandes wird mit 'Vasser
stoffsuperoxyd behandelt. Geht hierbei die Farbe des Riickstancles 
von weiss in gelb iiber, so ist C er vorhanden. 

2. Eine weitere Probe wird in einem SchiiIchen mit einem Jod
krystall zusammengebracht. Bei Gegenwart von Lan t han wird 
die weisse Masse hIau. 

3. Eine in sehr verdiillllter SaIzsaure geloste Probe wird mit 
einem Streifen Curcumapapier allmalig auf 100° erhitzt. Farbt sich 
der Streifen orangeroth, so ist Z irk 0 n zugegen. 

4. Eine weitere Probe der salzsauren Losullg wird mit Ferrocyan
kalilOsung auf U ra n gepriift. 

5. Eine dritte kleille Menge der saIzsauren Losung wird mit 
Natriumbikarbonatlasung behandelt. Entsteht ein weisser, im Ueber
schuss des Fallungsmittels unloslicher Niederschlag, so liegt D i
dym vor. 

6. Der ganze Rest des Riickstandes wird in Salzsaure gelost, 
die Lasung mit Kalilauge neutralisirt und mit. Kaliumsulfat-Krystallen 
gekocht, wobei die Doppelsulfate von Thorium, Zirk·onium und 
Cer mit Kaliumsulfat ausfallen. Yttriumsulfat bleibt in Lasung 
und kann aus derselben mit Ammoniak als Yttererdehydrat 
ausgeschieden werden. Werden die gefallten Doppelsalze mit Salz
siiure gekocht, so bleibt das Zirkon ungelOst; in Lasung gehen 
Thor und eer und konnen aus dieser Lasung als Oxalate wieder 
gefiillt werden. Lost man die beiden Oxalate in concentrirter 
AmmoniumoxalatlOsung, so kann Ceroxalat aus dieser Lasung 
durch Verdiinnen mit Wasser entfernt und nach dem Filtriren 
Thoriumhydroxyd aus dem Filtrat mittels Ammoniak ge· 
fiill t werd en. 
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B. Quantitative chemische Analyse. 

I. Trennungsmetboden. 
1. Die Gadoliniterdell. 
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Bezuglich del' Trennung der Gadoliniterden, soweit es die Ge
winnung del' Yttria, der Mosander'schell Erbillerde und die 
Terbinerde betriff't, verweisell wir auf die in Theil III libel' die 
Reindarstellung diesel' El'den bespl'ochellen Methoden. Bezuglich 
del' weiteren Zerlegung und Trennung del' Erbinerde, in die Ytterbill
erde, Scandinerde, Holmillerde, Thulinerde, sodann der Trennuug der 
hierhergehiirenden Philippinerde, Deeipinerrle, des Samariumoxyds ver
weisen wir, um Wiedel'holungen zu vermeiden, auf die Abseheidullgen 
und Trennungsmethoden, wie sie bei den betreffenden Erden beschrieben 
sind. Es sei hier nur noch einmal darauf hingewiesen, dass diese Erden 
wegen ihres Verhaltens zu einer eoneentrirten Kaliumsulfatlosung 
zweckmiissig der Uebersiehtliehkeit wegen in zwei Gruppen getheilt 
werden konnen: 1. in solehe, deren Kaliumdoppelsulfate in Kalium
sulfatlosung !oslich sind und 2. solche, deren Kaliumdoppelsulfate 
in Kaliumsulfallo3ung unloslich sind. Zu del' ersten Gruppe ge
horen mit wenigen Ausnahmen: Yttererde, Erbinerde, Terbinerde, 
Ytterbinerde, Scandinerde; zur zweiten Gruppe gehiiren: Philippin. 
erde, Deeipinerde, Samariumoxyd, Holminerde, Thulinerde. 

Ein neues Tren n ungsverfahrell der Gadolilliterden be
sehreiben W. lV[ u t h mall n unO. R. B 0 h m 1). Die neutral en Chromate 
der seltenen Erden sind fast immer sehr wenig loslieh; falls krystal
lisil't, elltsprechen sie der Formel RACr04h + nH20, wobei n 
meist = 8 ist. Diese Salze bildell ein vorzligliches Material zur 
Trennung von Erdgemisehell, und zwar besonders dann, wenn man 
sie aus sellr verdunnten, in lebhafter Bewegung befindlichen Losungen 
del' losliehen Dichromate mit Kaliumehromat ausfiillt. Bei del' 
Fraktionirung der kauflichen Yttria verfuhren die Verf. wie folgt: 
40 g Oxyd wurden mit ea 90 g Chromsiiureanhydrid verriebell 
und in 1000 eem ",Vasser eingetragen, wobei unter heftiger Reaktion 
Losung wm Dichromat erfolgte. In diese Flussigkeit, wBlche in 

1) Ber. Deutsch. Chern. Ges. 1900, 42-49. - Chern. Centralblatt 1900, 
Bd. I, 397. 
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einer grossen Retorte mit schrag aufwarts gerichtetem Hals bis nahe 
zum Sieden erhitzt war, wurde ein kraftiger Dampfstrom eingeleitet 
und 10% ige Kaliumchromatlosung aus einer kalibrirten Flasche 
sehr langsam eingetropft. 

250 ccm Chromatlosung, innerhalb zwei Stunden zugegeben, 
fallten dunkelbraurie Chromate, aus welchen nur 1,1 g, weit dunkler, 
als das Ausgangsmaterial gefiirbter Oxyde erhalten wurden, Diese 
Fraktion I enthielt viel Erbinerde (ca 25 % ); auch das Didym
spektrum war wesentlich verstiirkt. 

Fraktion II a, wie die erste gewonnen, bestand aus 34 g hell
gelber Nadelchen; die illtensiv rosa gefiirbten Oxalate hinterliessen 
13,6 g Oxyd mit etwa 20 % Erbin. 

N achdem die Fliissigkeit auf 1 I eingedampft war, wurde 
Fraktion II b entnommen; es fielen 19,5 g eines Chromatgemenges 
aus, welches sich aus gelben Niidelchen (wie II a), orangerothen, 
dicken, fliichenreichen, stark doppelbrechenden Prismen und glas
glanzenden, oliven Krusten zusammensetzte; letztere bildeten die 
Hauptmenge und bestanden aus schein bar reguliiren Oktaedern mit 
schwacher Doppelbrechung. Die Oxyde, etwa 58 % der Chromate 
unterschieden sich in Farbe und Erbingehalt kaum von denen aus 
Ha, doch war das Didymspektrum schwiicher. 

Fraktion III, mit 300 ccm 50/0 iger Kaliumchromatlosung ge
wonnen, stellte ein Gemenge (17,6 g) der gel ben Nadelchen und 
orangefarbenen Prismen dar; Erbingehalt etwa 100/0; Didymlinien 
kaum noch sicbtbar. 

Fraktion IV (14,85 g) enthiilt nur wenig Erhin und Gado
linium (?) und schon etwas Yttria, deren Chromat in den Fraktionen 
V und VI fast rein ausgeschieden wurde. Die restirende, durch 
Kaliumchromat nicht mehr fiillbare Fliissigkeit gab mit Natronlauge 
einen schleimigen Niederschlag, welcher Magnesia, Kalk, Kieselsiiure 
und Spuren von Yttria enthielt .. 

Die aus V und VI gewonnene Yttria war so rein, dass sie zu 
Molekulargewichtsbestimmungen verwendet werden durfte. Hierzu 
wurde der stark gegliihte Oxyd zuniichst in Salpetersaure gelost 
und mit Oxahaure gefallt; nach viermaliger Wiederholung dieses 
Vorganges wurde die salpetersaure Losung mit Schwefelsiiure ein
gedampft und das SuI fat schliesslich durch 15-20 stiindiges Gliihen 
im heftigsten Gebliisefeuer in das Oxyd umgewandelt. Es fan den sich 
Hir Yttrium die Werthe 90,12 und 88,97; letzterer, welcher mit 



Trennungsrnethoden. 171 

dem besten Materiale erhalten wurde, stimmt mit dem von Cleve!) 
ermittelten - 89,02 - fast genau iiberein. Die Verf. weisen 
darauf hin, dass in del' leicht ausfiihrbaren pyknometrisehen Be
stimmung der Dichte ein ganz vorziigliehes Mittel gegeben ist, um 
den Fortgang einer Fraktionirung zu verfolgen, bezlV. urn Auf-
8chluss iiber die Natur einer zu untersuchenden Erde zu gewinnen. 
Die Diehte der Yttria betriigt etwa 5, die des Erbins etwa 8,8 und 
die des Ytterbins etwa 9,2. Bei del' obigen Fraktionirung, bei 
welcher das Ausgangsmaterial die Dichte 5,62 hatte, sank die 
Diehte der einzelnen Fiillungen von 6,06 auf 4,83. Die Erden mit 
grossem Atomgewicht wurden also werst ausgeschieden. Die neue 
Trennungsmethode, welche in del' Yttriagruppe so ausserordentlieh 
schnell zum Ziele fiihrt, wurde mit Erfolg ailf die Ceritgruppe iiber
tragen. Es wird bisher nur mitgetheilt, dass es auf diesem \Yege 
leicht gelingt, das Samarium aus dem Monazit abzuscheiden. 

Trennung del' Yttererden von den Cel'itoxyden durch 
Kaliumsulfat oder N atriumsulfat, wobei die Alkalidoppelsulfate 
der Yttererden in Losung bleiben. 

Trennung der Yttererden 
Eisenoxyd, Zirkonerde durch 
erden gefiillt werden. 

von Al u min i u m 0 x y den, 
Oxalsaure, wodurch die Ytter-

2. Die Ceritoxyde. 

Trennung des Cers nach Wyrouboff und Yerneui! (quanti
tat i v e A b s c h e i dun g). 

Die concentrirte Losung der Nitrate wird durch Ammoniak 
und Wasserstoffsuperoxyd gefallt, verdampft und gegliiht, bis sieh 
Ammoniumnitl'at verfliichtigt. Hierauf lOst man in Salpetersiiure, 
verdampft zu Syrupdicke, lost in Wasser, lasst kochen, fiigt. 1 ccm 
einer 5% igen Ammoniumsulfatliisung hinzu llnd filtrirt sogleich 
den Niederschlag. Dieser wi I'd ausgewaschen und calcinirt; er ent
halt 90 % des gesammten, im ungewandten Material enthaltenen 
Cers in vollkommen reinem ZURtande. 

Das Filtrat versetzt man in der 'Wiirme mit 0,05 g Ammonium
persulfat und 1 ccm 50% iger essigsaurer Natronliisung und kocht 
solange bis die Fliissigkeit klar ist, filtrirt, ,,-iischt aus und calcinirt. 
Man erhiilt so den Rest des Cers 2). 

I) Cornpt. rend. 95, 1225. 
~) Chern. Ztg. 1899. 469. - Acal1. des sciences 29. V. 1899. 
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Trennung des eel'S von den Alkalien durch Ammoniak: 
Cer falIt aus; muss mehrere Male gefalIt werden, da der Nieder
schlag Alkalien und basische Salze enthalt. 

Trennung des eel'S von den Erdeu (Zirkonerde, Thon
erde, Beryllerde, Eisenoxyd etc.) durch FalIung der neutralen 
Chloride mittels Oxalsaure im Ueberschuss: Cer falIt aus. 

Trennung des eel'S von Lanthan und Didym. 
1. Methode von POppI). Man neutralisirt die Losung der drei 

Basen annahernd, falls sie sauer ist, ohne dass eine bleibende Fallung 
eintritt und setzt genug essigsaures Natron zu und einen Ueberschuss 
von N atriumhypochlorit und kocht einige Zeit: Cer fallt aus als 
Cerdioxydhydrat. 

2. Methode von At. Claire Deville 2). Man fallt die Ba~en 
mit Kalilauge, vertheiIt den ausgewaschenen Niederschlag in ver
dunnter Kalilauge und leitet Chlor ein: Lanthanoxyd und Didym
oxyd losen sich, Cerdioxyd bleibt zuruck. 

3. Methode Robinson. Man verdampft die Losung der Nitrate 
zur Trockne und erhitzt den Ruckstand, bis die braune Masse hell
gelb geworden ist. Behandelt man dieselbe nach dem Erkalten 
mit kochender, verdiinnter Salpetersaure, so lOsen sich Lanthanoxyd 
und Didymoxyd, wahrend Cer fast vollstiindig als basisches Nitrat 
zuruckbleibt. 

4. M eth ode von G i h b s 3). Man lOst die Oxyde in starker 
Sal petersaure, kocht mit Bleisuperoxyd, verdampft die orangegelbe 
Losung zur Trockne und erhitzt den Ruckstand bis zum Entweichen 
eines Theils der Saure, behandeIt dann mit Wasser, welches mit 
Salpetersaure angesauert ist und trennt das ungelost bleibende 
basische Cerdioxydnitrat von der alles Lanthan und Didym ent
haltenden Losung. - Bei dieser Methode ist zu beachten, dass bei 
weiterer Behandlung in jedem FaIle das Blei durch Schwefel wasser
stoff zu entfernen ist. 

5. Methode von Pattinson und Clark 4). Man erhitzt die 
chromsauren Salze auf 110° C. und zieht mit heissem 'Vasser die 
unzersetzt gebliebenen Verbindungen des Lanthanoxyds und Didym
oxyds aus; das Cer bleibt unlOslich als Cerdioxyd zuriick. 

1) Ann. Chern. Pharrn. 131, 360. 
2) Com pt. rend. 59, 272. 
S) Zeitachr. f. anal. Chern. 3, 396. 
4) Chern. News. 16, 359. 
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Aus der nach der einen oder nach der andern Methode das 
Lanthan und Didym enthaltenden Losung fallt man, eventuell nach 
Abscheidung des Bleis, die Basen mit oxalsaurem Ammoniak, fiihrt 
die Oxalate durch Gllihen in die Oxyde liber und behandelt diese 
mit schwacher Salpetersaure. War die fruhere Cerabscheidung nicht 
vollstandig, so bleibt jetzt noeh der Rest als Dioxyd zuruck. 

Die Losung verdampft man in einer Sehale mit flachem Boden 
zur Troekne und erhitzt auf 400-50lJo C. Die Salze schmelzen; 
Untersalpetersaure entweieht; man behandelt nun mit heissem \Yassbr, 
welches das Lanthannitrat lost, graues basisehes Didymnitrat zuruek
lassend. Dureh haufiges Wiederholen der Operation des Abdampfens 
etc. gelingt es, beide Basen befriedigend zu trennen (Damour und 
St. Claire Deville). Mosander empfiehlt, die Sulfate von 
Didym und Lanthall herzustellen, 'Yasser mit dem troeknen Salz
gemenge bei 5° bis 6° C. zu sattigen und dann die Losung auf 
30° C. zu erwarmen, wobei sieh das Lanthansulfat grosstentheils 
abseheidet, wahrend das Didymsulfat grosstentheils in Losung bleibt. 

6. Methode von Winkler l ). Man lost das Gemenge von Cer
oxyd, Lanthanoxyd und Didymoxyd, wie man es durch Gluhen der 
Oxalate erhalte1l hat, in heisser Salzsaure, verdampft fast zur Troekne, 
nimmt mit kaltem \Vasser auf, mgt eine genugende Menge auf 
nassem Wege bereiteten Queeksilberoxyds zu und lasst unter unaus
gesetztem Umruhren eine sehwache Losung von Kaliumpermanganat 
zutriipfeln, so lange als dessen Farbe noch verschwindet. Sobald sich 
der hellbraune Niederschlag rein abgesetzt hat, gie~st man die liber
stehende, von einem geringen Ueberschuss des Fallungsmittels schwach 
roth gefarbte Flussigkeit durch ein Filter ab und wascht den Ruck
stand durch Dekantation aus. Derselbe enthalt neben uhersehlissigem 
Quecksilberoxyd, Mangansuperoxyd, Cersesquioxyd und Didymhyper
oxyd (?), wahrend alles Lanthan und Spuren von Didym in der 
Losung geblieben sind. 

U m aus dem Niederschlag Cer und Didym abzuscheiden, ent
fernt man zunacbst das Queeksilber durch Gluhen, lost in warmer 
Schwefelsaure, dampft die Schwefelsaure ab, lost die Sulfate in 
moglichst wenig kaltem Wasser, fallt durch Einlegen von Kalium
suI fat : Ceroxydkalisulfat samt der entspreehenden Didymverbin
dung, waFcht, um das Mangansulfat zu entfernen, mit einer ge
sattigten Losung von Kaliumsulfat aus, lost in Wasser, mgt oxal-

l) Zeitschr. f. anal. Chern. 4, 417. 
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saureg Ammoniak zu und gewinnt durch Gliihen der ausgewaschenen 
und getrockneten Oxalate: Cer- und Didymoxyd. - Aus del' da5 
Lanthan enthaltenden Fliissigkeit fallt man zunachst das Queck
silber durch Schwefelwasserstoff, schlagt aus dem Filtrat das Lan
thanoxyd durch Oxalsaure nieder und gewinnt durch Gliihen des 
ausgewaschenen Oxalats das Lanthanoxyd. 

Der Verfasser schliesst aus dem Umstande, dass dasselbe bei
nahe ganz weisse SaIze gab, deren Losungen auch bei starker Con
centration vor dem Spektroskop nur die Linien Dia und Dib zeigten, 
unter Beriicksichtigung del' Empfindlichkeit der Glad s ton e'schen 
Reaktion, dass dem Lanthanoxyd nur sehr geringe Mengen von 
Didymoxyd beigemengt seien. Auf der andern Seite fiihrt er als 
Beweis, dass mit Cer und Didymoxyd kein Lanthan gefallt werde, 
an, dass das aus dem Riickstande dargestellte Didymsulfat, mit 
iiberschiissiger Saure versetzt, und bei gelioder \Varme verdun stet, 
nur die bekannten grossen rothen Krystalle ohne eine Spur von 
violblauen N adelu lieferte, sowie dass der gegliihte Niederschlag 
des Cer·· und Didymoxyds bei Behandlung mit bOchst verdiinnter 
Salpetersaure (1 Salpetersaure: 100 Wasser) an diese eine Basis 
abtrat, welche, in Sulfat verwandelt, und wie angegeben behandelt, 
eben falls nur grosse rothe Krystalle ohne die fiir das Lan than 
charakteristischen N adeln gab. Wesentliche Bedingung des Ge
lingens der Trennung ist die Gegenwart einer hinlanglichen Menge 
Cer. Aus einer cerfreien Didym- und Lanthanchloridlosung fallt 
bei Quecksilberzusatz Kaliumpermanganat nur einen geringen Au
theil des vorhandenen Didyms. 1m iibrigen ist es nothig, in salz
saurer Losung zu arbeiten. 

7. Methode von Zschiesche '). Aufsfeinstegeschlemmter 
Cerit wurde mit concentrirter Schwefelsaure zu einem Brei ange
ruhrt, worauf nach einigem Stehen eine heftige Einwirkung uuter 
bedeutender V olumenvermehrung und unter theil weisem Verdampfen 
der angewandten Saure eintrat, und die vorher braune Masse sich 
in ein weisses lockeres Pulver verwandelte. Letzteres wurde durch 
massiges Erwarmen von der iiberschiissigen Saure befreit, fein ge
pulvert und unter fortwahrendem Omriihren in kleinen Portionen 
zu einer grossen Menge Eiswas~er gesetzt. Die Sulfate losen sich 
alsdann reichlich; setzt man aber eine zu grosse Menge Salz auf 
einmal hinzu, so erstarrt dasselbe ganz wie Gyps zu einer schwer-

1) Zeitschr. f. anal. Chern. 9, 541. 
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losliehen Masse. Es wird dabei viel Wiirme frei. Die so erhaltene 
gesKttigte Lasung wurde, nachdem sie filtl'irt war, mit einem anhal
tenden Strom von Schwefelwasserstoff behandelt, urn die den Cerit 
begleitenden Metalle: \Vismuth, Kupfer etc. abzuscheiden. N nch 
erfolgter FiiIlung wurde die filtrirte Liisung im 'Vasserbade erhitzt, 
wobei sich die Sulfate so reichlich ausscbieden, dass die ganze 
Masse erstarrte. Die Mutterlauge wurde durch Auswaschen mit 
kochendem 'Vasser entfernt und Dach vorherigem Ansauren mit 
Salzsaure durch Oxalsaure ausgefallt. 

Die Sulfate kochte del' Verfasser mit ziemlich starker Sal peter
saure und l\Iennige, von welcher letzterer aber Dur soviel genom men 
wurde, dass sammtliche Schwefelsiiure an Bleioxyd gebunden werden 
konnte. Ein Ueberschuss von Mennige erschwert das Verfahren 
durch eine zu grosse Menge in Liisung ilbergehenden Bleinitrats. 
Schon in del' Kalte, weit mehr noch beim Kochen, nimmt die 
Fliissigkeit eine tief pomeranzenrothe Farbung an, Bleisulfat scheidet 
sich aus, Ceronitrat nebst den betreffenden Didym- und Lan than
Sal zen , natiirlich auch Bleinitrat gehen in Liisung und auch Blei
sulfat, welches in der Flilssigkeit nicht unbeuachtlich liislich ist. 
N achdem das Kochen einige Zeit lang fortgesetzt worden ist, bringt 
man die Masse in ein grosses Becherglas, fiigt noeh verdiinnte 
Schwefelsiiure hinzu, giesst die Fliissigkeit von dem Bleisulfat ab, 
nachdem sich letzteres abgesetzt hat, dampft sie zuerst iiber freiem 
Feuer und wenn sie zu stossen beginnt, im \Vasserbade zur dicken 
Syrupkonsistenz ein und giesst den Syrup unter Umrilhren in viel 
Wasser, worin sich der grosste Theil des Cers als basisches Nitrat 
ausscheidet und nur ein kleiner Theil mit den Nitraten des Didyms 
und Lanthans in Losung bleibt. 

Letztere Losung dampfte der Verfasser zur Entfernung der 
iiberschiissigen Siiure ein, 10ste in 'Vasser, fallte mit Oxalsaure und 
gliihte den Niederschlag. Die so erhaltenen cerarmen Oxyde lieferten 
dann beim Behandeln mit sehr verdilnnter Salpetersaure (1 : 100) 
unter Hiaterlassung von Ceroxyd (was aber selbst, wenn die Be
handlung mit der Saure anhaltend fortgesetzt wird, nie didymfrei 
ist) reine Nitrate von Didym und Lanthan, welche zuerst durch 
Schwefelwasserstoff von Blei befreit und hierauf zur Trennung der 
beiden Metalle durch partielle Fallung mit Oxalsiiure benutzt werden. 
Der Verfasser versetzte die Losung zuerst so lange mit Oxalsaure, 
bis die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit keine Didym
linien mehr im Spektroskop zeigte. Das Filtrat gab dann aufs 
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neue mit Oxalsaure versetzt noch einen Niederschlag, welcher nach 
dem Gliihen eine wesfmtlich hellere Farbe als der zuerst entstandene 
besass und nach dem Auflasen in Salpetersaure, da die Lasung 
concentrirter war als die friihere, wiederum Didymstreifen zeigte. 
Es ward die FaBung mit Oxalsiiure wieder vorgellommell und die 
angegebene Operation so lange wiederholt, bis endlich nach Ver
brauch einer grossen Menge Oxalsaure ein oxalsaures Lanthan· 
oxyd erhalten wurde, welches beim Gliihen ein fast weisses (lachs
farbenes) selbst in concentrirten Lasungen nicht eine Spur mehr 
von G 1 ads to n e'schen Linien zeigendes Oxyd lieferte. Da das 
oxalsaure Lanthanoxyd in Salpetersaure leichter lOslich ist, als das 
oxalsaul'e Didymoxyd, so geschah die Trennung in ziemlich scharf 
salpetersaurer Lasung. 

8. Methode von G. Bricout 1). Behufs Trennung des Cers 
von Lanthan und Didym liess Verfasser durch eine schwach saure 
Lasung, die durch Lasen des Cerokarbonats in Chromsiiure erhalten 
wurde, einen Strom von 2,5-3 Volt gehen, wobei am positiven 
Pol eine Elektrode von grosser Oberfliiche benutzt wurde. N ach 
Schluss des Stromes setzte sich augenblicklich auf derselben ein 
krystallinischer Niederschlag von del' Zusammensetzung: Ce02• 

2 CrOs • 2 H 20 ab, del' in Wasser vollstandig unlOslich ist, von 
demselben aber namentlich in der Siedehitze vollstandig zel'setzt 
wird, so dass zuletzt nur Cerihydrat iibrig bleibt. Lanthan und 
Didym geben unter diesen Umstanden am positiven Pol keinen 
Niederschlag, so dass man auf diese Weise Cer von denselben 
trennen kann. 

'l'rennung des Lanthans von Didym. Je vollstandiger das 
Cer entfernt ist, um so besser gelingt die Isolirung del' Lallthan
und Didymverbindungen. 

Methode von Holzmannn und von Bunsen2). Dieselbe 
beruht darauf, dass man durch Kochen mit Magnesitpulver sammt
liches Cer aus del' Lasung entfernen kann. 

1m iibrigen sei beziiglich del' Trennung von Lanthan uud 
Didym auf die in Theil III (Reindarstellung del' seltenen Erden) 
ausfiihrlich beschriebene Methode von Dambour und Deville hin
gewiesen, ebenso auf die an gleieher Stelle besehriebenen Methode 
von Frerieh. 

1) Cornpt. rend. 118, 145-146. Nach Chern. Centralblatt 1894, 1. 
2) J. pro Chem. 75, 345 und Pogg. Ann. 155, 377. 
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'l'rennung des Cers yom Thor. 
1. Metbode .von Fresenius und Hintz 1). 

a) Es wurde eine Losung von Tbornitrat, welche 13:89 g Thor· 
erde und keine nacbweisbaren Mengen Ceroxyd enthielt, mit 9,291 g 
Ceroxyd in Form von Ceroammoniumnitrat versetzt, entsprechend 
dem Verhiiltniss 96,42 g Thorerde zu 2,02 g Ceroxyd. 

Die Losung wurde auf 4 Literverdiinnt, mit Natriumthiosulfat 
versetzt und zum Kochen erhitzt. Der entstandene Niederschlag 
wurde abfiltrirt und vollstiindig au~gewaschen. Das Filtrat wurde 
mit Ammoniak gefiillt, der Niederschlag abfiItrirt, vollstiindig aus· 
gewaschen, die Salzsiiure gelost und die Losung verdampft. Del' 
Riickstand wurde mit \Vasser und einigen Tropfen Salzsiiure auf· 
genommen und die Losung wiederum mit Thiosulfat zum Kochen 
erhitzt. Der entstandene geringe Niederschlag wurde abfiltrirt und 
vollstiindig ausgewaschen. Das erhaltene Filtrat "'urde mit Ammo· 
niak gefiillt. Der Niederschlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen, in 
Salzsiiure gelOst und die Losung nochmals mit Thiosulfat gefiillt. 
Das Filtrat wurde mit Ammoniak versetzt, der entstandene Nieder
schlag abfiltrirt, ausgewaschen und in Salpetersiiure gelost. Die 
Losung wurde zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser 
aufgenommen und in der Wiirme mit Oxalsiiure gefiillt. Der Nieder· 
schlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen, gegliiht und gewogen. Es 
ergaben sich 0,30149 g Cerdioxyd. Aus dem gewogenen Cerdioxyd 
konnten noch 0,0021 g Thorerde abgeschieden werden; dasselbe 
entsprach nun 0,2852 g Ceroxyd gegeniiber dem urspriinglich zu· 
gefiigten 0,2910 g Ceroxyd. 

b) Eine Losung von Thornitrat, welche 13,884 g Thorerde 
und keine nachweisbare Menge Ceroxyd enthielt, wurde mit 0,0533 g 
Ceroxyd in Form von Ceroammoniumnitrat versetzt, entsprechend 
den Verhiiltniss 98,91 g Thorerde zu 0,38 g Ceroxyd. 

Die Losung wurde auf ca. 4 Liter verdiinnt, mit Thiosulfat 
versetzt und zum Kochen erhitzt. Der entstandene Niederschlag 
wurde abfiltrirt und vollstiindig ausgewaschen. Das Filtrat wurde 
mit Ammoniak gefiillt; der Niederschlag wurde abfiltrirt, vollstiindig 
ausgewaschen, ill Salzsiiure gelost und die Losung verdampft. Der 
Riickstand wurde mit \Vasser und einigen Tropfen Salzsiiure auf· 
genom men und die Losung wiederum mit Thiosulfat zum Kochen 
erhitzt. Der entstandene geringe Niederschlag wurde abfiltrirt und 

1) Zeitschr. f. anal. Chern. 30, 543. 

Herzfeld, Chemie der seltenen Erden. 12 
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vollstandig ausgewaschen. Das erhaltene Filtrat wurc1e mit Ammo· 
niak gefallt. Der Niederschlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen, in 
Salzsaure gelOst und die Losung nochmals mit Thiosulfat gefallt. 
Das Filtrat wuroe mit Ammoniak versetzt. der entstandene Nieder
schlag abfiltrirt, ausgewaschen und in Salpetersaure gelost. 

Die Losung wurde zur Trockne verdampft; der Riickstand mit 
'Vasser aufgenommen und in der Wanne mit Oxalsiiure gefiillt; del' 
Niederschlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen, gegliiht und gewogen. 
Es ergaben sich 0,0556 g Cerdioxyd. Aus dem ge\\>'ogenen Ceroxyd 
konnten noch 0,0016 g Thoroxyd abgeschieden werden, so dass sich 
0,0540 g reines Cerdioxyd ergaben. Dieselben entsprachen 0,0515 g 
Ceroxyd gegeniiber den urspriinglich zugefiihrten 0,0533 g Ceroxyd. 

2. Methode von Lecoq de Boisbaudran 1). Man kocht 
die fast neutrale Losung der beiden Oxyde in einigen Tropfen Salz· 
saure zuerst mit Kupfer, wodurch Cerdioxydsalze in Cersesquioxyd. 
salze reducirt werden und dann mit Kupferoxydul, wodurch aIle 
Thorerde gefiillt wird. 

3. Eine Trennungsmethode sei hier noch erwiihnt, die auf 
der Fliichtigkeit des Chlorthoriums beruht: Man leitet iiber 
das gliihende Gemenge der MetaIloxyde mit Kohle: Chlor. Es ver· 
fliichtigt sich Chlorthorium. 

4. Methode von L.M.Dennis und Kortright 2). Trennung 
des Thoriums von den anderen seltenen Erden mittels Kalium· 
trinitrid. 

Die stickstoffwasserstoffsaure Kali-Losung wird durch Neutrali· 
siren einer verdiillnten Losung Stickstoffwasserstoffsiiure (HN 3) mit 
verdiinnter Kalihydratlosung und Zusatz von Stickstoffwasserstoff
siiure bis zur deutlich sauren Reaktion bereitet. Verwendet wurde 
eine 0,32% ige Kaliumtrinitridlosung zu den folgenden Versuchen: 

Fiigt man zur neutralen ThoriumchloridlOsung obige Losung 
von stickstofIwasserstoffsaurem Kali, so entsteht zuniichst kein Nieder
schlag, wohl aber sofort beim Erhitzen. Ein eine Minute langes 
Sieden bewirkt die quantitative Abscheidung des dem Aluminium· 
hydroxyd sehr ahnlichen Niedersehlags von Thorerdehydrat. 

Wenn aUes Thor als Thorhydroxyd gefiillt worden war, so 
musste aUe in Form von Kaliumtrinitrid angewandte Stick stoff· 

1) Compt. rend. 99, 525. 
2) Journ Americ. Chem. Soc. 18, 947-952, Aug. 1896. Nach Chern. 

Centralhlatt 1897, I. 128 und Zeitschr. anorg. Chern. 6, 35-39. 
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wasserstoffsiiure wiedergefunden werden konnen, was sich thatsiichlich 
durch Destillation im Luftstrom, A uffangen des Ammoniaks in 
Silbernitratlosung und Ueberfiihren des Silbertrinitrids in Chlorsilber 
fast quantitativ erreichen liisst. 

Die Reaktion von stickstoffwasserstoffsaurem Kali auf Thorium
Nitrat entspricht somit der Gleichung: 

Th(NOsl4 + 4 KN3 + H 2 0 = Th(OH)4 + 4 KNO;) + 4 HNs. 

N ach Os wa I d ist Stickstolfwasserstolfsaure eine nur wen ig 
starkere Saure als Es~igsiiure und vorliegende Gleichung erinnert 
an das Verhalten von Ferriacetatlosung in der Hitze, IVO dieselbe 
in Essigsiiure und Eisenoxydhydrat zersetzt wild. 

N ach obigem Verfahren lasst sich Thor nicht nur quantitativ 
von Lanthan, sondern auch von anderen seltenen Elementen des 
Monazitsandes, wie Cer und Didym scharf trennen. Stickstolf
wasserstoffsaures Kali lasst sich hiernach vortheilhaft sowohl zum 
Nachweis wie auch zur Bestimmung des Thoriums neben anderen 
seltenen Erden verwenden und zwar mittels einer einzigen, einfachen 
Operation. Der mit Kaliumtrinitrid erhaltene Niederschlag besitzt 
nicht die explosiven Eigenschaften der von eu r t ius entdeckten 
Salze dieser Siiuce. 

Trellllullg des Thoriums von Zirkon. 

Methode von M. Marc Delafontaine 1). 

Die gepulverte Mischung (Erz odeI' Oxyde) wird im Platintiegel 
mit del' doppelten Mf:nge Fluorwasserstoff-Fluorkalium geschmolzen; 
das Zirkon wird als Fluorzirkonkalium von der erstarrten Masse 
durch siedendes Wasser getrennt, welches einige Tropfen Fluorwasser
stoffsaure enthiilt; die unlOslichen Fluoride werden mit Schwefelsiiure 
zersetzt. Die Sulfate werden in Wasser gelDst, mit Oxahiiure gefallt. 
Durch Behandlnng der Oxalate mit heiss gesattigter Losung VOll 

Ammoniumoxalat wird das Thoroxalat gelost, wahrend Ceroxalat 
zuruckbleibt. - Zirkon wird aus der Fluorverbilldung durch \Vii~s

rigell Ammoniak gefiillt. 

Trenllung des Thoriums von den Alkalien. Man fiillt das 
Thor als Oxydhydrat mit Ammoniak; jedoch ist die Fiillung mebrere 
Male zu wiederholell, da der Niederschlag Alkalien und basische Salze 
enthiilt. 

I) Chern. Ne\yS 70, 230, 14j5, (24/4), Chicago. Nach Chern. Centralblatt 
1897, 2, 71. 

12* 
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Trennung des Thoriums von den alkalischen Erden; 
entweder durch Ammoniak, wobei das Thoroxydhydrat ausflillt oder 
mittels Schwefelsiiure, wohei Baryt, Strontian und bedingungsweise 
auch Kalk amgefiillt werden. 

Trennung des Thoriums von Aluminium und Zirkon durch 
Oxalsiiure im Ueberschuss: Das Thoroxalat bleiht ungelOEt, das Zir
konoxalat lost sich wieder, Aluminiumsalze werden von Oxalsiiure 
nicht gefiillt. 

Trennung des Thoriums von den yttererden durch ge
siittigte Kaliumsulfatlosung: Das Kalisulfatdoppelsalz des Thors ist 
darin unloslich. 

Trennung des Zirkons von den Alkalien: durch Ammoniak 
oder Schwefelammonium, wodurch Zirkon als Hydroxyd gefiillt wird. 

Trennung des Zirkons von den alkalischen Erden durch 
Ammoniak oder durch Schwefelsiiure. 

Trennung des Zirkons von Aluminium. Man versetzt die 
Losung beider mit Kalilauge im Ueberschuss: Thonerdehydrat lost 
sich j Zirkonerdehydrat bleibt ungelost. 

Trennung des Zirkons von Eisen siehe die unter: "Rein
darstellung der seltenen Erden" (Theil III) beschriebenen Methoden. 

II. Bestimmungsmethoden. 
1. Gewichtsanalytische. 

Bestimmung der Yttererden. Nach deren Trennung wird 
in der die reine Erde enthaltenden Losung mittels Oxalsiiure das 
betreffende Oxalat gefiillt, filtrirt, getrocknet, gegliiht und als Oxyd 
gewogen. 

Bestimmung von Erbium und Yttrium nach Bahr und 
Bun sen 1). Die Methode beruht darauf, dass man eine gewogene 
Menge derselben in die Sulfate iiberfiihrt, deren Gewicht und das 
der darin enthaltellen Schwefelsiiure bestimmt und den Erdengehalt 
berechnet. 

(Zur Berechnung gehoren diese Daten: Gewicht der Summe 
der Sulfate und Gewicht der darin enthaltenen Schwefelsiiure. Die 
Berechnung geschieht nach der Art der indirekten Bestimmung von 
Kali und N atron). 

1) Jahresber. d. Chem. 1866, 799. 
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Be s tim m u n g von C e r. Man fiilIt die Losung des Sesqui
oxydes mit Kalilauge, filtrirt, waseht den Niederschlag aus, trocknet 
und gliiht sehr stark und wiigt als Cerdioxyd. 

Oder besser: man sattigt die Losung mit Ammoniak, sauert 
mit Essigsaure an, fallt mit Oxalsaure, und fiihrt durch starkes 
Gliihen das Oxalat in das Oxyd iiber, als welches es gewogen wird. 
Erscheint letzteres infolge eines Gehaltes an Lanthan oder Didym 
roth, so digerirt man mit gleichen Theilen Schwefelsaure und Wasser, 
verjagt den grass ten Tbeil der Saure d urch Verdampfen, lOst das 
basische Salz nochmals in Schwefelsaure, extrahirt mit 'Vasser und 
erhalt dann beim Gliihen des Riickstandes Cerdioxyd. 

Liegen Cerisalze vor, so werden diesel ben zuvor durch reducirende 
Mittel z. B. schweflige Saure in Cerosalze iibergefiihrt oder man fallt 
aus den CerisalzlOsungen mittels Kalilallge das Cerdioxydhydrat, lOst 
in Salzsaure, fallt mit Ammoniak und Ammoniumoxalat das Cer
oxalat und erhalt hieraus durch Gliihen das Oxyd, welches ge· 
wogen wird. 

Bestimmung von Lanthan und Didym geschieht analog 
derjenigen des Cers; beide werden als Oxyde gewogen. 

Bes ti m m U11 g des Did ym s nach Bahr und Bun s en 1). Bahr 
und Bun sen bestimmten das Didym durch das Spektroskop mittels 
Vergleichung mit DidymlOsungen von bekanntem Gehalt. 

N ach Bun sen 2) lassen sich auch Lanthan und Didym derartig 
bestimmen, dass man das Gewicht der reinen Oxyde und das Ge
wicht der reinen Sulfate feststellt. (Das Cer winl volumetrisch be
stimmt; das Ceroxyd von der Summe der Oxyde abgezogen und 
das Sulfat von der Summe der Sulfate.) Man hat dann die Fak
toren zur Berechnung der einzelnen Mengen Lanthan und Dirlym. 

Be s tim m u n g des Tho r s. Das Thorium wird als Oxyrl 
gewogen. Seine Bestimmung im Thorit, Monuzit, Thoriumnitrat und 
in zerfallenen Gliihstriimpfen wird ausfiihrlich weiter unten im Theil V 
Kapitel III "Beschreibung vollstandiger Analysen" erortert werden. 

2. Yolumetrische Methoden. 

Bestimmung von C e r bei Gegen wart von Tho r, Lan t han 
und Did y m. Eine bequeme, rasch ausfiihrbare Bestimmung be-

1) J ahresber. d. Chem. 1866, 789. 
2) Ann. Chem. Pharm. lS7, 29. 
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schreibt G. v. K nor re 1). Die Methode beruht darauf, dass die 
gelb bis orangegefarbten Ceriverbindungen bei Gegenwart freier Saure 
durch Wasserstoffsuperoxyd glatt zu farblosen Ceroverbindungen 
reducirt werden gemass der Gleichung: 

2 Ce(S04)2 + H 20 2 = Ce2(S04)3 + H 2S04 + O2 oder: 
2 Ce(NOg)4 + H 20 2 = Ce2(NOs)6 + 2 HNOs + 02. 

Die vollendete Reduktion der CerdioxydlOsungen lasst sich leicht 
durch den Eintritt vollkommener Entfarbung erkennen. 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens versetzt man dementsprechend 
die angesauerte CerdioxydlOsung in der Kalte (Zimmertemperatur) 
mit einer iiberschiissigen, gemessenen Menge von 'Vasserstoffsuper
oxydIosung von bekanntem Gehalt und thrirt nach vollstiindiger 
Entfarbung den Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd mit Kalium
permanganat zuriick. - Entspricht das zugesetzte Volumen der 
'VasserstoffsuperoxydlOsung: a cern und der Ueberschuss von 
'Vasserstoffsuperoxyd b cern Kaliumpermanganat, so ergiebt sich aus 
der Differenz a-b die Menge von eer, welche in der Losung in 
Form von Ceroxyd vorhanden war. 1st del" Titer der Kaliumper
manganatlosung in bezug auf Eisen ermittelt, so lasst sich die dem 
Eisentiter aquivalentll Menge Cer bezw. von Ceroxyd auf Grund 
folgender Ueberlegung berechnen: Da 2 MoIekiiIe Kaliumperman
ganat 10 Atome Eisen (beziehungsweise 10 MolekiiIe Ferrosalz) 
oxydiren und 5 Molekiile Wasserstoffsuperoxyd zersetzen, ferner 
1 Molekiil Wasserstoffsuperoxyd 2 Molekiile Ceroxyd reducirt, so 
ergiebt sich, dass 1 Atom Eisen 1 Atom Cer bez. 1 Molekiil eer
oxyd entspricht; 56 Theile Eisen sind demnach 140 Theilen Cer 
bez. 172 Theilen Ceroxyd aquivalent. - Entspricht 1 ccm Kalium
permanganatlosung c mg Eisen, so zeigt 1 cern Maassfliissigkeit 

140, 172 164. 
c . 56 mg Cer, bez. c. 56 mg Ceroxyd und c. 56 mg CersesqUl-

oxyd an. Die Menge 

oxyds (in mg) ergiebt 

des in der titrirten Losung vorhandenen Cer

sich daher aus dem Produkt (a-b) c. 172. 
56 

- Da dieselbe Menge von Kaliumpermanganatlosung, welche 1 mg 
Eisen anzeigt, 3,07143 mg Ceroxyd entspricht, so ist es behufs 
Erzielung moglichster Genauigkeit zweckmiissig, keine zu concentrirte 
Kaliumpermanganatlosung zu verwenden (nicht mehr als ca. 2 g 
Kaliumpermanganat pro Liter) und ferner mit Biiretten zu arbeiten, 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 685. 
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die noeh bequem das Ablesen von 0,05 cern gestatten. Die End
reaktion lasst sich gut erkennen. Die in einer angesauerten Cero
salzlOsung durch einell Tropfen Kaliumpermallganatlosung erzeugte 
schwache Rothfarbullg bleibt ca. 1/2 Minute deutlich sichtbar bestehen. 

Bei einer frisch hergestelltell CeriammoniumnitratlOsung erfolgt 
die Entfarbung auf Zusatz von "\Yasserstoffsuperoxyd fast momelltan; 
hat rlagegell die Losung langere Zeit gestanden, so tritt die Reduktion 
nicht mehr sofort ein, sondern erfordert einen Zeitraum von einigen 
Min uten bis ca. zu 1/4 Stun de. Die bei der Titration erhaltellen 
Zahlen stimmen indessen mit den bei der frisehen Losung erhaltenen 
vollkommen uberein. -

Die sofortige Reducirbarkeit einer alterell Cerilosung lasst sich 
ubrigens aueh dadureh wieder erreiehen, dass man die mit ver· 
dunnter Sehwefelsaure angesiiuerte Liisung einige Minuten zum 
Sieden erhitzt; naeh dem Erkalten erfolgt dann die Reduktion 
d ureh "\Vasserstoffsuperoxyrl wiederum fast moment an , ebenso \Vie 
bei einer frisehen Losung. (Dureh das Koehen mit verdunnter 
Sehwefelsaure findet eine Zersetzung del' Ceriverbindungen nicht 
statt, vielmehr erhalt man bei der Titration genau dieselben ,Yerthe 
wie bei der nieht zum Sieden erhitzten Flussigkeit.) Erhitzt man 
dagegen eine altere CeriammoniumnitratlOsung zum Sieden, obne vor 
dem Erhitzen Saure zuzugeben, sondern sauert erst naeh dem Er
kalten an, so lasst sieh nun eine Besehleunigung del' redueirenden 
Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds nieht beobaehten. Bei der 
Ausfiihrung des Verfahrens kann man zum Ansauern an stelle 
von Sehwefelsaure mit demselben Erfolge aueh Salpetersaure ver
wenden; sind ferner in der Flussigkeit Papierfasern vertheilt, so 
werden die Ergebnisse del' Titration dadurch nieht beeinflusst. Von 
sehr wesentlicher Bedeutung ist es, dass das Ansauern del' Ceri
losung VOl' dem Zusatz von 'Yasserstoff~uperoxyd erfolgt; versetzt 
man eine neutrale CerilOsuug mit 'Vasserstoffsuperoxyd und fiigt 
dann erst Saure hinzu, so werden infolge del' N eheureaktionen falsche 
und zwar zu hohe Resultate erhalten. (25 ccm einer neutralen 
Ceriammoniumnitratlosung enthaltend 0,2666 g Ce02 wurden mit 
100 eem \VasserstoffsuperoxydlOsUl,g enthaltend 0,2153 g H 20 2 

versetzt; die Flussigkeit farbte sieh zunachst tief orange; nach 
einiger Zeit setzte sich ein braunrother Niederschlag ab (Cersuper
oxyd ?), wahrend die uberstehende Flussigkeit farblos erschien; del' 
naeh zweitagigem Stehen abfiltrirte und sorgfaltig ausgewaschene 
Niedersehlag lieferte gegliiht 0,0211 g Ce02 ; der Rest des Cers 
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war im farblosen Filtrat in Form von Cerosalz vorhallden, ausser
dem enthielt das Filtrat noch reichliche Mengen von \Vasserstoff
superoxyd.) Den Beleg dafiir, dass die Reaktion zwischen Ceriver
bindungen in angesiiuerter Losung und Wasserstoffsuperoxyd in der 
That glatt gemiiss der oben mitgetheilten Gleichung: 

2 Ce(804)2 + H 20 2 = Ce2(S04h + H 2S04 + 02 
verliiuft, mogen die folgenden Versuche lehren: 

Beleganalysen: 1 cern der angewandten Kaliumpermanganat
lOsung entsprach nach mehreren iibereinstimrnenden Titerstellungen 
mit Ferroarnrnoniurnsulfat 0,00365 g Fe. Daraus berechnet sich, 
bei Annahrne des Atorngewichts 140 flir Cer, dass 1 cern 0,009127 g 
Cer anzeigt. -

Zur Herstellung der Ceriliisungen diente ein lanthan- und 
didymfreies, noch etwas feuchtes Ceriammoniurnnitrat, welches als 
Gliihriickstand bei zwei Versuchen 28,96 bezw. 28,95 % Cerdioxyd 
ergab. Bei der Ceriliisung I wurden 9,7375 g dieses Salzes in 
Wasser gelost und die Liisung im Messkolben auf 500 cern ver
diinut; 1 cern derselben enthielt dernnach 0,005638 g Cerdioxyd 
bezlV. 0,0045884 g Cer. 

20 ccrn der Cerilosung I (enthaltend 0,09177 g Cer) wurden 
mit verdiinnter SchwefeIsiiure stark angesiiuert und mit 25 cern ver
diinnter \VasserstoffsuperoxydIosung versetzt; nach eingetretener Ent
fiirbung waren zum Zuriiektitril'en des iibersehiissigen \Vasserstoff
superoxyds 9,8 cem Kaliumpermanganatliisung erforderlieh; die 
25 eern Wasserstoffsuperoxyd entspraehen 19,8 eern Kaliumper
manganat; aus der Differenz 19,8 - 9,8 = 10 eern Kaliumper
rnanganat bereehnen sieh 0,09127 g Cer (statt 0,09177). Vier 
weitere. in gleieher Weise ausgefiihrte Versuche ergaben genau das
selbe Resultat. Urn zu ermitteln, ob die relativen Mengen der Cer
und der WasserstoffsuperoxydIosung Eiufiuss auf den VerI auf der 
Reaktion haben, wurden folgende Versuche ausgefiihrt: 

25 cern derselben Cerilosung I (enthaltend 0,1147 g Cer) llaeh 
dern Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiiure mit 25 ccm Wasser
stoffsuperoxyd versetzt, erfordern 7,2 cern Kaliumpermanganat; 11l,S 
- 7,2 = 12,6 cern Kaliurnpermanganat entsprachen 12,6.0,009127 
= 0,1150 g eer. 

Ferner erforderten 25 ccrn Cerilosung I mit 50 ecm Wasserstoff
superoxyd versetzt 27 cern Kaliurnpermanganat; 2.19,8 - 27 = 12,6 
ccm Kaliumpermanganat entsprechen wiederum 0,1150 g Cer. -
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20 ccm Ceri!osung I mit 10 ccm einer anderen Wasserstoff
superoxydlOsung (entsprechend 15,55 cern Kaliumpermanganat) ver
setzt, verbrauchten 5,5 ccm Kaliumpermanganat; 15,55 - 5,5 = 10,05 
eem Kaliumpermanganat entsprachen 10,05.0,009127 oder 0,09127 g 
Cer statt 0,09177 g eer. 

Schliesslich sei noeh ein Versueh mit einer anderen Ceri
ammoniumnitratlosung II erwahnt, welche im Liter 27,388 g des 
Doppelsalzes (mit 28,95 % Cerdioxyd gelost) enthielt. 25 ccm der 
Losung wurden naeh dem Ansauern mit 20 ccm 'Vasserstoffsuper
oxyd vel'setzt; zum Zuriiektitriren waren 12,2 cern Kaliumpermanganat 
erforderlich; die 20 cem Wasserstoffsuperoxyd entspraehen 29,8 ccm 
Kaliumpermanganat; aus der Differenz 2D,8 - 12,2 = 17,6 bel'eehnen 
sieh 17,6.0,009127 = 0,1606 g Cer; dagegen bel'echnet "ieh aus 
del' Menge des angewandten Doppelsalzes die in 25 cern del' Losung 
enthaltene Cel'menge zu 0,1613 g. Die Uebereinsbllmung zwischen 
Versuch und Rechnung ist also auch hier wiederum eine befriecligende. 

Ein weiterer Beweis dafUr, dass die Reduktioll del' Ceriver
bindungen durch "\VasBerstoffsuperoxyd in saurer Losung gemass 
del' Gleichung: 

2 Ce(S04)2 -j- H 20 2 = Ce2(S04h + H 2S04 + 02 
verlauft, ergiebt sich endlich aus dem U mstande, dass beim Ver
setzen del' Cerilosung mit iiberschiissigel' titrirter Ferrosulfatlosung 
(die Recluktion del' Ceriverbindungen durch Ferrosulfat erfolgt ge
mass del' Reaktionsgleichullg: 

2 Ce(S04)2 + 2 FeS04 = Ce2(S04)a + Fe2(S04)3) 
und Rucktitriren des Ueberschusses mit Kaliumpermanganat genau 
diesel ben Zahlen erhalten werden, wie bei del' Titration del' Celi
losullg un tel' Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd. 

Zum Beleg dafur, dass zum Ansauern der Cerilosungen auch 
Salpetersaure verwandt werden kann, werden folgende Versuche 
mitgetheilt: 20 ccm einer CerilOsung, mit SehwefeIsaure angesauert, 
entspraehen 13,55 ccm Kaliumpermanganat; genau dieselbe Zahl 
wurde aueh beim Ansauern mit Salpetersaure erhalten; ferner ent
spraehell 25 ccm einer ancleren Cerilosung, sowobl hei Zusatz von 
Schwefelsaure als auch von Salpetel'saure 28,8 eC111 Kaliumper
manganat. -

In d ire k t e Be s t i m111 un g s met hod e von Bun sen 1): Die 

1) Ann. Chell!. Phsrrn. 86, 265. - Liebig Ann. 105, 49. - Zeitschr. f. 
anorg. Chern. 22, 297. 
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jodometrische Bestimmungsmethode des Cers von Bun sen beruht 
darauf, dass man rauchende 8alzsaure auf Cerdioxyd einwirken lasst. 
Hierbei entwickelt sich freies Chlor, welches in iiberschiissige Jod
kaliumlosung geleitet, eine entsprechende Menge Jod in Freiheit 
setzt. Das Jod titrirt man mit Natriumthiosulfatlosung. Die Apparatur 
und die Berechnung sind die bekannten. 

Hat man Cersesquioxydhydrat hergestelIt, 80 wird dieses in 
Wasser und Kalilauge suspendirt und durch Einleiten von Chlor 
in die stets alkalisch zu haltende Fliissigkeit in Cerdioxyd iibergefiihrt. 

Zwei Molekiile Cerdioxyd machen zwei Atome Chlor frei: 
2Ce02 + BHCI = Ce2Cl6 + 4H20 + 2 CJ. 

Zwei Atome Chlor = zwei Atome Jod. Mithin ein Atom 
Jod = ein Molekiil Cerdioxyd. 

Das bei dieser Bestimmung zuriickbleibende Cel'sesquicblol'id 
Ce2Cl6 wird neutralisirt und mit Ammoniumoxalat gefiillt, das 
Oxalat filtrirt, getrocknet und gegliiht und als Cerdioxyd gewogen. -
Beide Bestimmungen kontrolliren sich. 

Maassanalytische Methode von 8tolba 1): Diese Be
stimmung geschieht in del' Weise, dass das oxalsaure Salz in vel'
diinnter 8chwefelsiiure gelost und mit Kaliumpel'manganat titrirt 
wird bis zur Verwandlung der rothen Fal'be in die gelbe des Ceroxyds. 

Volumetrische Bestimmung von Andre .Tob 2): Diese 
Methode beruht darauf, dass Wasserstoffsuperoxyd in eine Cel'ilosung 
getropfelt, dieselbe langsam entfarbt und unter Sauerstoffentbindung 
in Cerosalz iiberfiihrt. Verf. bat nun gefunden, dass zwei Mole
kiile Cerisalz dureh ein Molekiil Wasserstoffsuperoxyd genau l'edu
cirt werden, was der Entwicklung von 1,'2 Atom 8auerstoff auf 
ein Molekiil Cerisalz entspricht. Man kann also das in einer Losung 
als Cerisalz enthaltene Cer mittels Wasserstoffsuperoxyd bestimmen. -
Ferner hat Verf. gefunden, dass Cerosalze mit Bleisuperoxyd in der 
Kalte und mit Ueberschuss von 8alpetersaure oxydirt werden. Zu 
einem bekannten Volumeu der Losung setzt man einen Ueberschuss 
von 8alpetersiiure und Bleisuperoxyd, schiittelt, filtrirt das Cerisalz 
und titrirt mit verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd. Man wird also 
das in den ungereilligten Oxalaten des Monazits enthaltene Cer leicht 
und schnell titriren konnen. 

1) Jahresber. d. Chem. 1882, 1286. 
2) Acad. des science3 9. I. 1899. Nach Chem. Ztg. 1899, 66. 
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III. Beschreibung vollsfandiger Analysen. 
1. 'Verthbestimmung des Monazitsandes. 

Zur \Verthbestimmung des Monazitsands ist von Drossbach 1) 

vorgeschlagen worden, den staubfeingepulverten Monazitsand zunachst 
mit ungefahr dem dreifachen Gewicht Natrium - Kaliumkarbonat 
im Platintiegel bis zum ruhigen Fluss zu erhitzen und aus der in 
\Vasser gel osten Schmelze in bekannter \Veise mittels Salzsaure die 
Kieselsaure abzuscheiden. K un erst \vird der Riickstand mit concen
trirter Schwefelsaure behandelt. Die entstandenen Sulfate werden 
in Eiswasser gelOst. Es wird besonders betont, dass es nicht vor
theilhaft ist, den Monazitsand, ohne zu schmelzen, mit Schwefelsaure 
zu behandeln, da sich dann die Aufschliessung schwieriger gestaltet. 
Der hierbei bleibende Rest solI als Chromit (?) in Rechnung gebracht 
werden. Die Losung der Sulfate wird sodann mit Oxalsaure gefiillt, 
der Niederschlag ausgewaschen, filtrirt, getrockllet und gegliiht. Die 
im Filtrat befindlichen Oxyde werden mit Ammoniak als fremde 
Oxyde gefiillt und als solche beslimmt. Von den durch Gliihen 
des Oxalsaureniederschlages erhaltenen Oxyden entsprechen 100 
Theile = 142 Theile Monazitsand, da ausgesuchte Monazitkrystalle 
stets 69--70 % Oxyde gaben. Da beim Gliihen ein Theil des 
Cersesquioxyds in Cerdioxyd iibergeht, so pflegt die Summe der Be
standtheile meist 103 statt 100 zu ergeben. Es wird noch darauf 
hingpwiesen, dass bei der Oxalsaure-Fallung zwecks Vermeidung eines 
theilweisen Inlosungbleibens des Didym~ die Losung keine grosseren 
Mengen Salpetersaure enthalten darf. 

Ein anderes Verfahren 2) den Monazitsand auf seinen Thorgehalt 
zu priifen beruht darauf, dass der Sand direkt mit Schwefelsaure 
aufgeschlossen und nach dem Behandeln mit Schwefel wasserstoff 
das Kaliumdoppelsalz des Thoriumsulfats erhalten wird. Dieses ist 
in kalter gesiittigter Kaliumsulfatlosung unlOslich; das durch Zer
setzen des Doppelsalzes mit Salzsaure und Fallen mit Oxalsaure 
erhaltene Oxalat ist in kochender Ammoniumoxalatlosung loslich. 
Auf diese \Veise wird das Thorium isolirt, als Oxalat erhaltell und 
durch Gliihen ins Oxyd iibergefiihrt, als welches es gewogen wird. 
Da das Thoroxalat auch ein Zwischenprodukt bei der Verarbeilung 

1) Schill. Journ. f. Gasbel. 1895, 581. 
2) Chern. Ztg. 1895, 19, 2, S. 1468 f. 
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des Erzes auf Nitrat ist, so wird es meist schon an den Fundstellen 
des Erzes erzeugt und als solches verschickt. 

2. Analyse von Monazitsand und Bestimmung der Thorerde 1). 

Betreffend die Trennung der Ceriterden von der Thorerde kommt 
der Verf. zu dem Resultat, dass bei Gegenwart von Ceriten und 
Thorerde allein, durch Fallung der Ceritoxalate in Gegenwart von 
Ammoniumacetat vermittels Ammoniumoxalat bei Siedehitze eine gute 
Trennung zu erwarten ist. Es hat sich namlich dabei herausgestellt, 
dass es vortheiIhaft ist, mit dem Zusatz des Ammoniumacetats zu 
warten, bis sich die Ceritoxalate gebildet haben, da letztere sonst 
so fein ausfallen, dass sie triibe durchs Filter gehen. Der genau 
so angestellte Versuch bestatigt dies: 0,0243 g reine Thorerde und 
0,1004 g Ceroxyd ergaben hierbei 0,0935 g Ceroxyd und aus dem 
FiItrat gewonnene Thorerde 0,0360 g, die indessen noch unrein war. 
Nach Reinigen durch SchmeIzen mit Kaliumsulfat und Fallen als 
Hydroxyd mit Amrnoniak wurden 0,0334 g erhalten, womit also ein 
durchaus befriedigendes Resultat erreicht war. Der Verf. macht 
noch darauf aufmerksam, dass beirn Fallen des in Amrnoniumacetat 
gelasten Thoroxalats mit Arnmoniak als Thorerde sich diese nach 
Auswaschen, GIiihen und Losen aus neutraler Lasung nicht wieder 
vollstandig rlurch oxalsaures Ammon fallen Iasst, dass auch die 
Laslichkeit in FIiissigkeiten, die viel Amrnoniumsulfat oder Kalium
suI fat enthalten, wesentlieh vergrassert ist. 

Die Analyse fand in der Weise statt, dass Ilach dem Auf
sehliessen des Monazitsandes mit Sehwefelsaure oder Kaliumsulfat 
alles ausser Kieselsaure und Tantalsaure in Eiswasser geIast wurde. 
Sollte noeh Titansaure oder Thorerde ev. Zirkonerde im Riickstand 
zu vermuthen sein, so werden dieselben durch Abrauchen der KieseI
saure mit FIuorwasserstoffsaure in Lasung gebracht. (Durch Gliihen 
des abgerauehten Riickstandes erfahrt man hierbei als Gewichtsver
lust die Menge der Kieselsaure.) Was dabei noeh unlaslich in Eis
wasser blieb, wurde als Tanta18aure in Rechnung gebraeht. 

Beirn Einleiten von Sehwefelwasserstoff in diese Lasung fielen 
Titansaure und die Metalle der fiinften Gruppe aus. Naeh Ent
fernen des Schwefelwasserstoffs irn Filtrat und Abstumpfen der 
Saure wurde siedend heiss mit Ammoniumoxulat gefiilIt. 

1) C. G la.8 e r, Chern. Ztg. 1896, 612 nnd Zeitschr. f. anal. Chern. 1896, 
213~219. 
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Gefiillt wurden: Die Oxyde der Cergruppe unrl Thor€'rde. 
In Losung blieben: Die Oxyde des Eisens, Aluminiums, Man

gans, Berylliums, Yttriums, Zirkons, Calciums unrl Phosphorsiiure. 
Zur Bestimmung der gel osten Korper wuroen die Metalloxyde 

mittels Ammoniak, als Phosphate gefallt, filtrirt und ausgewaschen. 
Die Phosphate werden darauf mit ~ atronkalikarbonat geschmolzen, 
mit 'Vasser ausgezogen und diese Losung mit clem Filtrat vereinigt. 
In einem aliquoten Theile bestimmt man Phosphorsaure und Thor· 
erde. - Die ungelosten Oxyde ev. Karbonate fuhrt man in Sulfate 
uber, fallt mit Ammoniak und bestimmt im Filtrat den Kalk. 

Die unloslichen Hydroxyde werden in Saizsaure gelost und mit 
Ammoniak neutralisirt und in Ammoniumkarbonat mit Schwefel
ammonium gegossen, wobei die Metalle der vierten Gruppe ausfallen. 

Gelost bleiben: Zirkonerde, Yttererde und Beryllerde. - Die 
ausfallenden Eisen und Mangan werden auf gewohnliche Weise be
stimmt. 

Die in Losung gebliebenen Erden werden mit Salzsaure 111 die 
Chloride ubergefiihrt und dann mit N atronlauge gefallt. 

Gefiillt werden: Zirkonerde und Yttererde. 
Gelost bleibt: Beryllerde, die naeh einstundigem Kochen des 

Filtrats ausfallt. 
Die ausgefallenen: Zirkonerde und Yttererde werden in Salz

saure gelost und diese Losung mit gesattigter KaliumsulfatIosung 
gefallt. 

Gefiillt wird: Das Kaliumsulfatdoppelsalz der Zirkonerde. 
Gelost bleibt: Yttererde. 
Die Trennung der Oxalate der Cergruppe und des Thoriums 

geschieht wie folgt: 
Durch Gluhen derselben erhiilt man die Oxyde, die mittels 

Schwefelsiiure in die Sulfate ubergefuhrt werden; die Sulfate werden 
gelost und zu der siedend heissen Losung wird eine Losung von 
Ammonoxalat gegeben. Sobald die Oxalate grosstentheils gebildet 
sind, wird, ohne dass Abkuhlung eintritt, eine Losung von Ammonium
acetat dazugegeben. Beim Abkuhlen fallen alle Cennetalle als 
Oxalate aus, wiihrend die Thorerde in Losung bleibt. N ach dem 
Filtriren wird im FiItrat die Thorerde mit Ammoniak gefiillt. 

Behufs Trennung der Cermetalle wird in die Flussigkeit, welche 
die durch Alkali gefiillten, suspendirten Hydroxyde des Cers, Lan
thans und Didyms enthalt, Chlor eingE!leitet und so Cer von Lan
than und Didym getrennt. 
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Die Trennung des Lanthans vom Didym, auf welche der Verf. 
nicht naher eiugeht, hiitte nach einer der beschriebenen Methoden 
zu geschehen. 

Zum Verhalten der Thorerde zu oxaIsaurem Ammon und zu 
Oxalsiiure bemerkt der Verf., dass, wenn eine ThorerdelOsung 
vor Zusatz von Oxalsiiure erwiirmt wird, ein Niederschlag von Thor
oxalat und Oxyd en tsteht, wenn die Fliissigkeit indessen erst nach 
dem Zusatz der erforderlichen OxaIsiiure erwiirmt wird, sich nur 
Oxalat ausscheidet. Heisse Thorerdelosung wird durch Ammon
oxalatlosung iiberhaupt nicht gefallt, sondern die FiiIlung trilt erst 
beim Abkiihlen eiu. Wird die heisse Thorerdelosung mit einem 
grossen Ueberschuss von Ammonoxalat versetzt, so tritt auch in der 
KaIte keiue Fallung mehr eine. Die Gegenwart von Ammonacetat 
vergrossert nur die Loslichkeit; Oxalsaure im Ueberschuss fallt da
gegen das Thoroxalat quantitativ aus. Der Zusatz von Ammon
acetat bei der Trennung von Ceroxyd ist zu beschranken, da Cer
oxyd in diesem Mittel etwas loslich ist. 

3. Bestimmung der Thorerde im Thorit von E. Hintz und 
H. Weber 1). 

1 g Substanz wird mit concentrirter Salzsiiure aufgeschlossen 
und zur Abscheidung der Kieselsiiure zur Trockne verdampft. Der 
Riickstand wird mit 2 ccm concentrirter Salzsaure befeuchtet, mit 
Wasser verdiinnt, die KieseIsiiure abfiltrirt und ausgewaschen. Hat 
eine qualitative Priifung die Anwesenheit von Blei und Kupfer er
geben, so wird das Filtrat in geniigender Verdiinnung mit SchwefeI
wasserstoff gefallt. Im FaIle der Schwefelwasserstoffniederschlag 
nicht klar filtrirt, fiigt man einige Tropfen einer Kupferchloriirlosung 
hinzu, um einen grosseren, klar filtrirenden Niederschlag zu be
kommen. Das Filtrat von der Kieselsiiure bezw. von dem SchwefeI
wasserstoffniederschiag wird nach dem Verjagen des Schwefelwasser
stoffs auf 200 ccm gebracht und heiss mit OxaIsiiurelosung gefiillt 
(1 g Oxalsiiure). Nach zweitiigigem Stehen wird der Niederschlag 
abfiltrirt, mit Wasser vollstiindig ausgewaschen und mit 60 cern einer 
kait gesiittigten Lo~ung von oxalsaurem A mmoniak mehrere Stunden 
im kochenden Wasserbade digerirt. Man verdiinnt alsdann auf 
300 cern, liisst zwei Tage in der Kiilte stehen, filtrirt und wiischt 
mit Wasser aus, dem man, ·wenn nothig, eine Spur Ammonoxalat 

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 1897, 27. 
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zusetzt. Das Filtrat wird erhitzt und mit 5 cern eoneentrirter Salz
saure yom spec. Gew. 1,17 versetzt. Der bei der Behandlung mit 
Ammonoxulat ungelost gebliebene Ruckstand wird nochmaIs mit 
20 cern einer kalt gesattigten Lasung von Ammonoxalat langere 
Zeit erhitzt, die Fliissigkeit aIsdann auf 100 cern verdunnt und 
weiter wie bei oer ersten Behandlung verfahren. Zum Ansauern 
des Filtrats verwendet man etwa 1,7 cern eoncentrirter Salz
saure. Ergiebt sieh hierbei noeh eine wagbare Fiillung, so ist die 
Behandlung mit Ammonoxalat ein drittes und unter Umstanden ein 
viertes Mal zu wiederholen. Die durch Fallung mit Salzsaure er
haltenen Niederschliige von Thoroxalat werden nach zweitagigem 
Stehen auf einem Filter gesammelt und mit Wasser ausgewaschen, 
welches eine sehr geringe Menge Salzsaure enthalt. Der Nieder
schlag wird gegluht und gewogen. 

Die gewogene Thorerde enthalt immer noch eine gewisse Menge 
fremder Erden, dadurch bedingt, dass die Oxalate der Ceritoxyde 
und Yttererde in Ammonoxalat auch nach dem Verdunnen nieht 
vollkommen unloslieh sind. Man lost daher den gewogenen Nieder
schlag in einem Kolbehen dureh andauerndes Kochen mit einer 
grosseren Menge starker Salzsaure. Gelingt es auf diese Weise 
nieht. die Thorerde vollstandig in Losung zu bringen, so dampft 
man, da eine Filtration Sehwierigkeiten bietet, ohne zu filtriren, in 
einer Platinsehale ein. Man sehmilzt dann den Ruekstand mit 
seh wefelsaurem Kali. lost die Schmelze in Wasser und Salzsaure, 
fallt mit Ammoniak, filtrirt den Niedersehlag ab, waseht denselben 
vollstandig aus und lost ihn wieder in Salzsaure. 

Der Abdampfruekstand der in der einen oder anderen Weise 
erhaltenen salzsauren Lasung wird in 'Vasser und 2-3 Tropfen 
verdunnter Salzsaure gelast und die Losung in einer Verdunung 
von ca. 3UO ccm mit 3-4 g N atriumthiosulfat einige Minuten lang 
zum Kochen erhitzt. N ach dem Erkalten wird der Niederschlag 
abfiltrirt und in Salzsaure gelost. Die Lasung wira zur Trockne 
verdampft, der Ruckstand mit wenig \Vasser aufgenommen und die 
bis zum Sieden erhitzte Losung mit einer heissen, concentrirten 
Lasung von oxalsaurem Ammon versetzt. Nach kurzem Erwarmen 
wird die Lasung verdunnt und langere Zeit in der Kalte stehen ge
lassen. Der abgeschiedene Niederschlag - Oxalate von Ceritoxyden 
und von Y ttererde - wird hierauf abfiltrirt, ausgewaschen, gegliiht 
und gewogen. Das letztere Gewicht von dem Gewicht der rohen 
Thorerde in Abzug gebracht, ergiebt die reine Thorerde. 
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IV. Die Untersucbung von Tbornitrat. 
Das reine Thornitrat solI krystallisirt farblos, zur Trockne ge

dampft, weiss sein. Eine schwach gelblicbe Fiirbung desselben 
oder der Lusung ist unbedenklich, wenn sie minimalen Mengen orga
nischer Substanzen ihre Ursacbe verdankt; sie weisst jedoch auf 
eill unbrauchbares Priiparat hin, wenn Eisenoxyd, Uranoxyd, Cer
sesquioxyd u. dgl. die Ursacbe sind. Das reine Nitrat darf weder 
mit Schwefelwasserstoff, noch die Lusung in Alkalikarbonaten mit 
Schwefelammonium eine Verfiirbung geben. In Alkalikarbonaten 
muss es bei gehOrigem Ueberschuss vollkommen luslich sein und 
darf weder von Ammoniak noch durch Verdiinnen gefiillt werden. 
(Beim Erwiirmen triibt sich die Lusung und scheidet Tboriumhydrat 
aus, das sich auf Ammoniakzusatz wieder lost.) 

Das krystallisirte Nitrat mit 12 Molekiilen Wasser giebt beim 
Gliihen 37,95%, das bei 100° getrocknete Salz mit 4 Molekiilen 
47,48% rein weisse Thorerde. Praktisch lassen sich diese Zahlen 
nicht ganz erreichen. Durch stiirkeres Trocknen kOllnen noch wasser
iirmere SaIze erhalten werden, doch ist stets Gefahr vorhanden, dass 
sich schwer lusliche basische SaIze bilden. Giebt das Salz mit 
4 Molekiilen Wasser einen hOheren Gliihriickstand als 47,8 % , 
so kann auf eine Verunreinigung mit Erden von niedrigerem Mole
kulargewicht geschlossen werden. Ein Priiparat des Handels gab 
49,2 % Gliihriickstand und enthielt 5 % Yttererde und ebensoviel 
Erbiumsalz, was zu erwarten war, da ein Gemenge gleicher Theile: 
Yttrium- und Erbium-Nitrat 68 % Gliihriickstand giebt 1). 

1. Thorinmnitrat.A.nalyse nach Drossbach. 

Die Thoriumnitratlosung wird stark verdiinnt und der fraktio
nirten Fiillung mit Ammoniak unterwerfen, so dass nur 80 % der 
Oxyde gefiiIlt werden. Man liisst den Niederschlag in der Fliissig
keit und filtrirt nach 10 Stunden Stehen bei gewohnlicher Temperatur 
unter ofterem Umriihren. Die Yttererden bleiben in der wsung, 
wenn nicht mehr als 10 % vorhanden waren. Die Yttererden sind 
cbarakterisirt durch die Absorptionsspektra der Erbiumgruppe und 
durch die Funkenspektra des Yttriums, Ytterbiums, Scandiums und 
Terbiums. 

1) Wilh. Gentsch, Gliihkorper fiir Gasgliihlicht. 
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2. Untersuchung von Thornitrat des Handels nach Fresenius 
ulld Hintz 1). 

Drei Thornitratproben wurden untersucht. Die Zusammen
setzung derselben war folgende: 

I II III 

----~ -~~--- ._- ._--_. 
-~-- --,-

0/0 0/0 % 

Thorerde. 47,26 46,2066 44,9410 
Ceroxyd . 0,0885 0,0463 0,0910 
Neodymoxyd (Lantbanoxyd) 0,0940 0,0521 0,0665 
Yttererde 0,1430 0,0373 0,0070 
Zirkonerde Spur 
Kalk 0,0110 
Magnesia. 0,0013 
Eisenoxyd 0,0123 
Kieselsiiure 0,0508 
Salpetersiinre, Wasser nnd ev. vorhandene 

nicht bestimmte Siiuren . 52,4145 53,5823 
, 

54,8945 

100 100 100 

Setzt man die Summe der feuerbestandigen Stoffe: der Thor
erde, des Ceroxyds, des Neodymoxyds, Lanthanoxyds,. der Zirkon
erde, Kalk, Magnesia, Eisenoxyd und die Kieselsiiure, welche in 
aus den betreffenden Thornitraten hergestellte, gebrauchsfertige 
Gliihkorper iibergehen wiirden, gleich 100, so ergeben sich folgellde 
Procentzahlen. 

I II III 

0/0 0,"0 % 

Thorerde . 99,317 99,546 99,635 
Ceroxyd 0,186 0,100 0,202 
Neodymoxyd (Lanthanoxyd) 0,197 0,112 0,147 
Yttererde. 0,300 0,008 0,016 
Zirkonerde Spur 
Kalk 0,024 
Magnesia. 0,003 
Eisenoxyd 0,026 
Kieselsiiure 0,109 

100 100 100 

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 35, 525-544. 

Her z f e 1 d. Chemie der seltenen Erden. 13 
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Mit bezug auf die Zusammensetzung de!' Gliihkorper (cf. S. 201) 
ist ersichtlich, dass die aus dem an Ceroxyd reichsten Thornitrat 
des Handels erhaltlichen Gliihkorper noch weit iirmer an Ceroxyd 
sind, als !lie an Ceroxyd iirmsten Gliihkorper des Handels. 1m 
Mittel ist der Ceroxydgehalt der letzteren 1 % und somi! rund fiinfmal 
so gross, wie der Gehalt all Ceroxyd in den unreinsten Thor
nitl'aten des Handels. 

Der Gang der Analyse von I und II ist nun folgender: 
I. 20 g Thornitrat wurden in 'Vasser gelost. Die Losung 

wurde auf ca 31 verdiinnt, mit unterschweHigsaurem Natron ver
setzt und zum Koehen erhitzt. Der entstandene Niedersehlag wurde 
abfiltrirt, mit Wasser vollstiindig ausgewasehen und mit Salzsiiure 
wieder in Losung gebracht. N aeh dem Verbrennen des hierbei 
ungelost bleibenden Schwefels und Schmelzen del' Asche mit saurem 
Kaliumsulfat wurde die Sehmelze in Wasser mit Salzsaure ge15st 
und die Losung mit Ammoniak gefiillt. Der entstandene Nieder
schlag wUl'de abfiltrirt, ausgewasehen, in Salzsiiure gelost und die 
erhaltene Losung mit der Hauptlosung vereinigt. N ach dem Ver
dampfen der Losung und Aufnehmen des Riickstandes mit mittels 
Chlorwasserstoffsiiure angesiiuertem 'Vasser, wurde die stark ver
diinnte Losung noehmals mit N atriumthiosulfat gefiillt. Der er
haltene Niederschlag wurde abfiltrirt und ausgewasehen. - Die 
bei der ersten und zweiten FiiUung mit Thiosulfat erhaltenen Filtrate 
wurden mit Ammoniak gefiillt, die Niederschliige wurden abfiltrirt, 
vollstiindig ausgewaschen, in Chlorwasserstoffsiiure gelost und die 
vereinigten Losungen verdampft. N aeh dem Losen des Riiekstandes 
mit \Vasser und einigen Tropfen Salzsiiure wurde wiederum mit 
Thiosulfat koehend gefiillt. N aeh dem Abfiltriren des geringen 
Niedersehlages, vollstandigem Auswaschen und Losen in Salzsliure, 
wurde die FaUung mit Thiosulfat nochmals wiederholt. Die bei 
den beiden letzten Flillungen entstandenen Filtrate wurden mit 
Ammoniak gefallt, die Niederschliige abfiltrirt, ausgewaschen, in 
Salpetersiiure gelOst und die vereinigten Losungen aufs neue mit 
Thiosulfat gefiilIt. Das lfiltrat wurde mit Amrnoniak versetzt, der 
entstandene Niederschlag abfiltrirt, aUf:1gewaschen und in Sal peter
saure gelost. Nach dem Verdampfen zur Trockne, wurde der 
Riickstand in Wasser gelost und in der -Warme mit Oxalsaure 
gefallt. 

Der schwach violette Fiirbung zeigende Niederschlag wurde 
abfiItrirt und ausgewaschen. Bei der spektroskopischen Priifung 
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wurdeN eodym erkannt. Nach dem Gliihen des Niederschlages 
betrug sein Gewicht: O,06GO g. Der gewogene Niederschlag wurde 
mit saurem Kaliumsulfat geschmolzen, die Schmelze gelost und mit 
Ammoniak gefallt, der Nieclerschlag abfiltrirt, ausgewaschen und in 
Chlorwasserstoffsaure ge16st. N aeh dem N eutralisiren der Losung 
mit N atriumkarbonat und HinzufUgen von N atriumacetat und freier 
Essigsaure, wurde mit N atriumhypochlorit kochend gefallt. Der 
Niederschlag wunle filtrirt, ausgewaschen und nach dem Losen in 
Salzsaure nochmals mit Hypochlorit gefallt. Der erhaltene Nieder
schlag wurde filtrirt, ausgewaschen und wieder in Salpetersaure ge
lost, sod ann mit Ammoniak nochmals gefallt, filtrirt, ausgewaschen 
und schliesslich nach clem Gliihen gewogen. Es wurden 0,0186 g 
Cerdioxyd erhalteu. 

Zur Ideutifirirung des Cers wurde das Cerdioxyd mit saurem 
Kaliumsulfat geschmolzeu, wobei eine gelb gefarbte Schmelze er
halten wurde. Nach der Auflosung wurde Ammoniak uud \Vasser
stoffsuperoxyd zugesetzt, wobei ein hellbraunrother Niederschlag eut 
stand; derselbe wurde nach dem Filtriren, Auswaschen, Losen in 
Salpetersaure, Verdampfen der Losung, Losen des Riickstandes in 
wenig \Vasser, zu folgenden Reaktionen benutzt: Ein Theil der 
Losung lieferte beim Kochen mit Salpetersaure und Bleisuperoxyd 
eine gelbgefarbte Losung. - Ein anderer Theil del' Losung lieferte 
bei der Fiillung mit N atriumhypochlorit einen hellgelben Nieder
schlag. - Die gelbgefiirbte Losung von Cerdioxyd wurde durch 
schweflige Saure und \Vasserstoffsuperoxyd entfarbt. 

Die bei der Fallung mit N atriumhypochlorit erhaltenen Filtrate 
wurden nach dem Ansauern mit Salzsiiure kochend mit Ammoniak 
versetzt. Der sich bildende Niederschlag wurde nach dem Filtriren 
und Auswaschen in Salzsaure gelost. Die Losung wurde nach dem 
Verdampfen zur Trockne, Losen des Riickstandes in wenigen Tropfen 
\Vasser mit einer concentrirten Losung von Kaliumsulfat versetzt.. 
Der hierbei entstehende Niederschlag wurde nach langerem Stehen 
filtrirt und mit einer coucentrirten Losung von Kaliumsulfat aus
gewaschen. 

Das Filtrat wurcle mit Ammoniak gefiillt, der Niederschlag 
filtrirt und nach Auswaschen in Salpeteraaure gelost; die Losung 
mit Ammoniak gefiillt. Der nun erhaltene Niederschlag wurde nach 
dem Filtriren, Auswaschen und Gliihen gewogen. Es ergaben sich 
0,0286 g. Der Niederschlag konnte nach seinem ganzen Verhalten, 
wie sich solches aus dem gesammten Gange del' Analyse ergab, nur 

13* 
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als Yttererde hetr~chtet werden. Zur Bestiitigung dieses wurde 
die Losung desselben in Chlorwasserstoffsiiure mit Weinsiiure und 
Ammoniak versetzt,_ wobei nach kurzen Stehen ein Niederschlag 
entstand. Durch diese Reaktionen (FiilIharkeit der Yttererde durch 
Ammoniak in Gegenwart von Weinsiiure, Loslichkeit des Kalium
sulfat-Doppelsalzes in gesiittigter Kaliumsulfatlosung) unterscheidet 
eich die Yttererde in charakteristischer Weise von den anderen 
Erden. 

Der Niederschlag, der sich bei der FiilIung mit Kaliumsulfat 
gebildet hatte, wurde nach dem Auswaschen in Wasser mit einigen 
Tropfen Chlorwasserstoffsiiure gelost. Die Losung wurde mit Am
moniak gefiillt, del' entstandene Niederschlag nach dem Filtriren 
und Auswaschen wieder in Salpetel'siiure gelost. N ach dem Ver
dampfen der Losung zur Trockne wurde der Riickstand in Wasser 
gelOst und die Losung mit Oxalsiiure gefiillt, der Niederschlag wurde 
nach dem Filtriren, Auswaschen, Trocknen und Gliihen gewogen. 
Das Gewicht betrug 0,0188 g, welche N e 0 d y m 0 x y d und La n
thanoxyd sein konnten, die aber wegen des beobachteten Neodym
spektrums als N eodymoxyd betrachtet wurden. 

Der Gliihl'iickstand des Thorium-Nitrats ergab sich zu 47,59 % • 

Beim Abzug der Summe der bestimmten fremden Erden (Ceroxyd, 
Neodymoxyd, Lanthanoxyd, Yt-tererrle), von 47,59 (also ohne Be
I'iicksichtigung der etwa vorhandenen gerillgfiigigen Verunreinigungen 
von Kalk, Magnesia etc.) ergiebt sich fUr Thorerde: 47,26°.0. 

Der Analysengang der Thornitratprobe II, der wegen der Be
riicksichtigung und Bestimmung von Zirkonerde, Kalk, Magnesia, 
Eisenoxyd, Kieselsiiure noch belehrender ist, als der erste, folge: 

II. 100 g Thornitrat wurden in Wasser gelost und nach dem 
Verdiinnen auf ca. 101 mit Thiosulfatlosung kochend geflillt. Der 
Niederschlag wurde nach dem Filtriren und Auswaschen wieder in 
Salzsiiure gelost. Der hierbei ungelost bleibende Schwefel wurde 
verbrannt, die Asche mit saurem Kalisulfat geschmolzen, die Schmelze 
in ". asser und Chlorwasserstoffsiiure gelost, die Losung mit Am· 
moniak gefiillt und der Nieden;chlag nach dem Filtriren und Aus
waschen in Salzsiiure gelost. Diese V)sung wurde mit der Haupt
losung vereinigt. Nach dem Verdampfen der Losung, Losen des 
Riickstandes mittels mit Chlorwasserstoffsiiure angesiiuertem Wasser, 
Auffiillen auf 10 1 wurde abermals mit Thiosulfat kochend gefiillt. 
Der entstandene Niederschlag wurde filtrirtulld ausgewaschen. Die 
Filtrate der beiden Thiosulfatfiillungen wurden getrennt mit Am-
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moniak gefiillt und die Niederschliige nach clem Filtriren und Aus
waschen in Chlorwasserstoffsiiure ge15st, die Losungen vereinigt und 
zur Trockne verdampft_ Der Riickstand wurde in mit Chlorwasser
stoffsiiure angesiiuertem 'Vasser gelost und die Losung wiederum 
mit Thiosulfat kochend gefiillt. Der entstandene geringe Nieder
schlag wurde gleichfalls filtrirt und ausgewaschen_ 

Beide letzten durch Thiosulfatfiillung erhaltenen Niederschliige 
wurden in Chlorwasserstoff~iiure gelost und der hierbei ungelost 
bleibende Sch wefel in der oben geschilderten 'Veise behandelt. 

Die stark verdiinnte Losung wurde in der 'Viirme mit Oxal
saure gefall t. N ach zwei Tagell wurde der N iederschlag filtrirt und 
a usgewascben_ 

Das Filtrat der Oxalsaurefiillllng wurde verdampft, der Riick
stand gegluht, nach dem Gluhen in Chlorwasserstoffsaure gelost und 
die schwach salzsaure Losung mit Oxalsaure gefiillt. Der sich 
hierbei bildende geringe Niederscblag wurde abfiltrirt und mit der 
ersten Oxalsaurefallung vereinigt. Das Filtrat biervon wurde ver
dampfc, der Rest geglubt, dann in Cblorwasserstoffsiiure gelOst und 
die Losung zur Trockne verdampft. N acb dem Losen des Ruck
standes in Wasser wurde die Losung mit einigen Tropfen Fluor
wasserstoff8iiure versetzt. 

Hierbei bildete sich kein Niederschlag; deshalb wurde die 
Liisung nach Zufiigen einiger Tropfen Scbwefelsaure verdampft, mit 
Wasser verdunnt und mit Ammoniak versetzt, wobei nur ein geringer 
zum grossten Theil aus Eisenoxydhydrat bestehender Niederschlag 
entstand, in welchem auf mikrochemischem Wege Z irk 0 n e r d e sehr 
deutlich nachgewiesen werden konnte_ Hierbei wurde die Losung 
des Niederschlages auf einem Objekttriiger verdun stet, ein Tropfen 
'Vasser und ein Tropfen einer Losung von saurem· oxalsaurem Kali 
zugefiigt und nach nochmaligem Verdunsten unter dem Mikroskope 
die fUr das Zirkon kaliumoxalat charakteristischen Krystallformen 
beobachtet. 

Das Filtrat der letzten (dritten) Thiosulfatfiillung (der vereinigten 
Losungen) (s_ vorige Seite) wurde nun mit AmmolJiak gefiillt; der 
Niedel'schlag nach dem Filtriren und Auswaschen in Salpetersiiure 
gelost, die Losung zur Trockne verdampft und der Ruckstand in 
Wasser gelost. Hierbei blieb Kieselsiiure ungelost; sie wurde filtrirt, 
ausgewaschen, gegluht und gewogen; ihr Gewicht betrug 0,0428 g. 
(Zur Identificirung wurcle die Kieselsiiure mit Natriumkarbonat ge
schmolzen und aUB der Losung der Schmelze durch Eindampfen mit 
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Chlorwasserstoffsiiure zur Trockne die Kieselsiiure nochmals abge
sehieden.) 

Die kieselsiiurefreie Losung der Nitrate wurde in der Wiirme 
mit Oxalsiiure gefiillt. Der Niederschlag zeigte eine deutlieh violette 
Fiirbung; er wurde filtrirt, ausgewaschen und spektralanalytisch 
untersucht: er erwies sich als neodymoxydhaltig. Nach dem 
Gliihen betrug sein Gewicht 0,1395 g. Dieser gegliihte Niederschlag 
wurde nun mit saurem Kaliumsulfat geschmolzen, die Schmelze gelOst, 
die Losung mit Ammoniak gefiillt und der Niederschlag nach dem 
Filtriren und A uswaschen in Chlorwasserstoffsiiure gelost. N ach 
dem Neutralisiren der Losung mit Natriumkarbonat, Zufiigen von 
Natriumaeetat und freier Essigsiiure wurde kochelld mit Natrium
hypochloridlosung gefiillt. Der hierbei entstehende Niederschlag 
wurde nach dem Filtriren und Auswaschen in ChlorwasserstoffsiiUl'e 
gelost und die Losung nochmals ebenso mit Natriumhypochlorit ge
fiillt. Der nun erhaltene Niederschlag wurde nach dem Filtriren 
und Auswaschen in Salpetersiiure gelost, mit Ammoniak nochmais 
gefiillt und nach dem Filtriren, Auswaschen und Gliihen schliesslich 
gewogen. Das Gewicht betrug 0,0486 g Cerdioxyd. (Das Cerdi
oxyd wurde mit saurem Kaliulllsulfat geschmolzen, wobei eine gelb 
gefiirbte Schmelze erhalten wurde. Die LOSUllg der Schmelze wurde 
mit Ammoniak und 'Vasserstoffsuperoxyd versetzt, wobei ein hell
braullrother Niederschlag elltstand. 

Mit N atriumhypochlorit entstand eill hellgelber Niederschlag. 
Dadurch wurde der Cerniederschlag identificirt). 

Aus den Filtraten der Hypochloritfiillungen wurde die Ytter
erde bestimmt. Dieselben wurden mit Chlorwasserstoffsiiure ange
siiuert und kochend mit Ammoniak versetzt. Der entstehellde 
Niederschlag wurde nach dem Filtriren und Auswaschen in ChIor
wasserstoffsiiure gelost. Die Losung wurde zur Trockne verdampft, 
der Riickstand in wenig 'Vasser gelost und mit einer eoncentrirten 
Kaliumsulfatlosung versetzt. Naeh liingerem Stehen wurde der sich 
biidellde Niedersehlag abfiltrirt und mit einer gesiittigten Kalium
sulfatlosung ausgewaschen. 

Das Filtrat wurde mit Ammoniak gefiiIlt, der entstehende 
Niedersehlag fiItrirt, ausgewaschen, in Salpetersiiure gelost und Doeh
mals mit Ammoniak gefli.llt. Naeh dem Filtriren, Auswaschen und 
Gliihen, wog der Niedersehlag: 0,0373 g. Nach seinem ehemischen 
Verhalten war dies Yttererde. Zur Bestiitigung wurden folgende 
Reaktionen angesteIlt: Der gewogene Niedersehlag wurde in Chlor-
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wasserstoffsaure gelost und die Losung mit Ammoniak und 'Vein
Faure versetzt; nach kurzem Stehen bildete sich del' charakteristische 
Niederschlag. (Fallbarkeit del' Yttererde durch Ammoniak bei 
Gegenwart von Weinsteinsaure; Losliehkeit des Kaliumsulfatdoppel
saIzes in einer coneentrirten Losung von Kaliumsulfat; durch dieses 
Verhalten unterseheidet sieh die Yttererde von den anderen Erden.) 

Del' in del' eoncentrirten Losung von Kaliumsulfat unlosliehe 
Niedersehlag wurde naeh dem Auswasehen in wenig Chlorwasser
stoffsaure gelOst. Del' nurch Zusatz von Ammoniak erhaltene Niener
schlag wurde nach dem Filtriren und Auswasehen ill Salpetersaure 
gelost. Diese Losung wurde verdampft, del' Riickstand in wenig 
'Vasser gelost und dureh Oxalsaurezusatz gefallt. Del' naeh dem 
Filtriren, Auswaschen und Gliihen gewogene Niedersehlag hetrug 
0,0521 g unn bestand im wesentlichen aus Neodymoxyd. 

Das Filtrat der Oxalsaurefiillung del' kieselsaurefreien wassrigen 
Losung wurde zur Trockne verdampft. Naeh dem Gliihen des 
Riiekstandes wurde dassel be in Chlol'wasserstoffsaure gelost und 
wieder mit Ammoniak gefallt. Es fiel Eisenoxydhydrat aus. 
N aeh dem Filtriren, Auswaschen, Gliihen und Wagen, betl'ug das 
Gewieht: 0,0123 g. (Uran war in diesem Niedersehlage nieht VOI'

hannen.) Das Filtrat del' Ammoniakfallung nach del' ersten Thio
sulfatfallung diente zur Kieselsaure-, Kalk- und Magnesia-Bestim
mung; es wurde mit Chlorwasserstoffsaure angesauert und einge
dampft, wobei sieh K ie s e I s a u I' e, mit SehwefeI gemengt, abschied. 
N aeh nem Filtriren, Auswasehen und Gliihen derselben, wobei del' 
Schwefel verbrannte, betrug ihr Gewicht: 0,0080 g. Das Filtrat 
hiervon wurde mit Ammoniumoxalat gefiillt. Del' filtl'il'te, ausge
waschene und gegliihte Riiekstand ergab: 0,0110 g K a I k, welcher 
sich bei del' spektralaualytischen Untersuehung als frei von Baryt 
und Stroutian erwies. Das Kalkfiltrat diente zur Magllesiabestim
mung. Das Gewicht diesel' betrug 0,0013 g Magnesia. 

Del' Gliihriickstund des Thornitrats betrug 46,42 %. Mithin 
betl'iigt nach Abzug der bestimmten Verunreinigungen del' Pl'ozent
gehalt an Thorerde: 46,2066. 

v. Die Untersuchung von filiihstriimpfen. 
Die Aufsehliessung del' Gliihkorper bietet gewisse Schwierig

keiten, weil das gegliihte Thoroxyd nur schwer von den gewohn-
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lichen Losungsmitteln in LOSUllg gebracht wird. Man verfahrt 
folgendermassen : 

Man erhitzt die aufzuschliessende Masse wiederholt mit einem 
Ueberschuss von saurem Kaliumsulfat im Platintiegel und lost jedes
mal die gegliihte Masse in Wasser auf. Der schliesslich bleibende 
Rest, der immerhin eine ziemliche Menge des Ganzen ausmachen 
kann, wird in concentrirter Schwefelsaure bis auf einen geringen 
Riickstand gelOst. 

Diesen bleibenden Riickstand bebandelt man langere Zeit unter 
Erwarmell mit concentrirter Ammoniakfliissigkeit, wodurch er sich 
vollstandig in eine gallertartige Masse verwandelt, die dann nach 
dem Filtriren und Auswaschen in Salzsaure leicht loslich ist. Aus 
der ganzen vereinigten Losung fallt man mit Ammoniak aIle Erden 
in Form eines gallertartigen, weissen Niederschlages heraus, welchen 
man filtrirt, auswascht und sod ann in Salzsaure lost. Nach Dross
bach ist der Auer'sche Korper nicht schwer aufschliessbar, wenn 
man N atriumbisulfat dazu verwendet statt Kaliumsulfat, weilletzteres 
zur Bildung eines Doppelsalzes, des Kaliumthorsulfats fiihrt, welches 
sehr schwer lOslich ist. 

Wir geben im Nachfolgenden zunachst die Zusammensetzung 
von 11 verschiedenen Gliihkorpern wieder. (1. die einzelnen Sub
stan zen dem Gewicht lIach. 2. in Procenten.) Es ist daraus er
sichtlich, dass die aus dem an Ceroxyd reichsten Thornitrat des 
Handels erhii.ltlichen Gliihkorper noch weit armer an Ceroxycl sind 
als die an Ceroxyd arm~ten Gliihkorper des Handels. 1m Mittel 
ist der Ceroxyugehalt der letzteren 1 % und somit rund [) mal so 
gross, wie der Gehalt nn Ceroxyd in den unreinsten Thornitraten 
des Hundels. 
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Gang der Untersuchung von OIiihstriimpfen. 
Von ca. fiinf Gliihstriimpfen wirJ das Gewicht festgestellt. Die 

obersten Theile, "die Kopfe des Strumpfes", werden abge8chnitten, 
damit die Zusammensetzung des eigentlichen Gliibkorpers ungetriibt 
erscheint. Sodann wird die Masse mit 'Vasser UIIter Zusatz von 
etwas Salpetersaure erwarmt und die Losung filtrirt. Die ausge· 
zogenen Gliihkorper werden ciarauf verbrannt und die zurGckblei· 
bende Asche wird mit saurem Kaliumsulfat geschmolzen; die Schmelze 
wirrl in Wasser und Salzsaure gelast und mit Ammoniak gefiillt. 
Der entstandene Niederschlag wird abfiltrirt, ausgewaschen, in Sal· 
petersaure gelost., die erhaltene Lasung mit der Hauptlasung vel'· 
einigt und dieselbe auf 500 cem gebracht. 

450 cern davon werden ZUI' Troekne verdampft. Der Rtickstand 
wird mit Wasser und einigen Tropfen Salpetersaure aufgenommen, 
N atriumthiosulfatlosung zugefiigt und zum Kochen erhitzt. - Del' 
elltstandene Niederschlag wird abfiltrirt, mit Wasser vollstandig aus· 
gewaschen und mit Salzsaure wieder in Losung gebracht. Die Lei· 
sung wird verdampft, der Riickstand mit 'Vasser und einigen Tropfen 
Salzsaure aufgenommen und die Losung nochmals mit Thiosulfat· 
losung gefallt. Der Niederschlag wird abfiltrirt und ausgewaschen. 

Die bei del' ersten und zweiten Fallung mit Thiosulfat erhal· 
tenen Filtrate werden getrennt mit Ammoniak gefallt; die Nieder· 
schlage werden abfiltrirt (dieses Filtrat heisst R) vollstandig aus· 
gewaschen, in Salzsaure gelost und die vereilligten Losungen ver· 
dampft. Der Riickstand wird mit Wasser und einigen Tropfen Sah· 
saure aufgenommen und die Losung wiederum mit Thiosulfat zum 
Kochen erhitzt. Der nun entstandene geringe Niederschlag wird 
abfiltrirt und vollstiindig ausgewaschen; hierbei entsteht Jas .Filtrat X. 

Die beiden letzten, durch Fallung mit Thiosulfat erhaltenen 
Niederschlage werden in Salzsiiure gelast; die L6suog wird einge· 
dampft, der Ruekstand wird mit 3 cern Salzsiiure vom spec. Gew. 1,175 
aufgenommen, die Losung wird auf 250 eem verdunnt und in der 
Warme mit Oxalsaure gefallt. 

Der Niedersehlag wird naeh zwei Tagen abfiltrirt, ausgewasehen, 
gegliiht und gewogen. 

Der gewogene Niederschlag ist reine Thorerde. 
Die bei der Oxalsaurefallung von dem erhaltenen Niedersehlag 

abfiltrirte Flussigkeit wird verdampft, in dem Ruekstand wird durch 
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Gliihen die Oxalsaure zerstOrt, das dann noch Verbleibende in Salz
saure gelost und die schwach salzsaure Lasung mit Ammoniak ver
setzt. Hierbei wird eine ganz minimale FaIlung erhalten. - Das 
Filtrat X wird sodann mit Ammoniak gefallt. Der Niederschlag 
wird abfiltrirt, ausgewaschen, in Salpetersiiure gelast, die Lasung 
verdampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und in der 
Warme mit Oxalsiiure gerallt. 

Der Niederschlag wird abfiItrirt und ausgewaschen (hierbei ent
steht das Filtrat: Z) (der Niederschlag wird spektroskopisch auf 
Neodym gepriift) und gegliiht. Der Riickstand wird mit saurem 
Kalisulfat geschmolzen, die Lasung der Schmelze mit Ammoniak 
gefallt, del' Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und in Salzsaure 
gelast. 

Die salzsaure Lasung wird mit kohlensaurem Natrium annahernd 
neutralisirt, N atriumacetat und freie E~sigHaure hinzugefiigt mit N a
triumhypochlorit versetzt und zum Kochen erhitzt; (es entsteht das 
Filtrat: Y). 

Der hierbei entstandene Niederschlag wird abfiltrirt, ausgewaschen, 
in Salzsaure gelast und die Lasung nochmals in gIeicher Weise mit 
Hypochlorit gefallt. Der nun entstandene Niederschlag wird nach 
dem Abfiltriren und Auswaschen wieder in Salpetersaure gelast, mit 
Ammoniak nocbmals niedergeschlagell. abfiltrirt, ausgewascben, ge
gliiht und gewogen. 

Der gewogene Riickstand besteht aus reinem Cerdioxyd. Das 
Filtrat Y wird mit Salz"aure allgesauert, gekocht und mit Ammoniak 
versetzt. SeIbst nach liingeren Steben wird in del' Regel nur ein 
sebr geringer Niederschlag erbalten werden. 

Das Filtrat Z wird zur Trockne verdampft, der Riickstand 
gegliiht, mit Salzsiiure aufgenommen und die Lasung mit Ammoniak 
gefallt. Del' meist geringe Niederschlag besteht zum grossten Theil 
aus Eisenoxydbydrat und wird auf Uran gepriift. Das Filtrat R 
wird mit oxalsaurem Ammon gefallt, wodurch Kalk gefunden wird 
(ein entstandener Niederschlag wird auf Strontian und Baryt spektro. 
skopisch gepriift). 

1m Filtrate vom Kalkniederschlag wird schliesslich die Magnesia 
bestimmt. 
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