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Ganze etwa eine Stunde lang aut dem Wasserbade zum Sieden’).
Ist die Reaktion beendet, so siuert man vorsichtig mit verdiinnter
Salzsiure an, trennt die waBirige und itherische Schicht von einander
und filtriert die Atherische Losung moglichst schnell durch ein Falten-
filter in einen Erlenmeyer-Kolben, den man gut verkorkt. Alle
diese Operationen miissen natiirlich in einer Wasserstolf-Atmosphare
durchgefiihrt werden.

Die atherische Losung des Didthylzinns ist farblos und fast
vollig geruchlos; an der Luft scheidet sich bald ein weiller, flockiger
Niederschlag voun Didthylzinnoxyd ab, welcher halogenfrei ist und
sich in Salpetersiure klar auflost. Die Ausbeute an Oxyd betrigt
etwa 0.5 g. Erwirmt man das Oxyd mit konzentrierter Salzsdure,
so entsteht ein farbloses Ol, welches beim Erkalten zu schonen, farb-
losen Nadeln von Diithylzinnchlorid erstarrt, die den Schmp. 83°
zeigen. Eine #therische Losung von Jod wird durch die Losung des
Disthylzinus sofort entfirbt; es bildet sich Diathylzinnjodid. Chlor
und Brom geben Diathylzinnchlorid resp. Diathylzinnbromid. Silber-
nitrat wird sofort zu Silber reduziert.

Ziirich, Chem. Universititslaboratorium im April 1911.

172. G. Jantsch und A. Ohl:
Zur Kenntnis der Verbindungen des Dysprosiums.
(Eingegangen am 22. April 1911.)

Bis jetzt waren nur wenige Verbindungen des Dysprosiums
bekannt. Zum Zwecke von Atomgewichtsbestimmungen stellten G.
Urbain und M. Demenitroux?) das Dysprosiursulfat, Dy2(SO)s
+ 8H,0, dar. Durch Einwirkung von Schwefelchloriir und Chlor auf
Dysprosiumoxyd wurde von F. Bourion ®) das wasserfreie Chlorid,
DyCly, erhalten, und in dhnlicher Weise konnte derselbe Forscher*) das
wasserfreie Bromid, DyBry, darstellen. Von G. Urbain und G.
Jantsch®) wurden dann noch das Dysprosiumnitrat, Dy (NO;); + 5 H,O,
und das Chlorid, Dy Cls + 6 H;O, beschrieben.

1) Ubnterlifit man das Erwirmen, so ist das aus der #therischen Lésung
des Diithylzions durch den Luftsanerstoff gebildete Diathylzionoxyd zinn-
saurehaltig.

% G. Urbain und M. Demenitroux, C.r. 148, 598 [1906].

» F. Bourion, C. r. 148, 62 [1907]; A. ch. [8) 20 547 [1910].

#) ¥. Bourion, C.r. 145, 243 {1901]

» G. Urbain and G. Jantsch, C.r. 146, 127 [1908]
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Da uns Hr. Prof. Urbain 9 g vollkommen reines Dysprosium-
oxyd zur Verfiigung stellte, wofiir wir ihm auch hier unseren besten
Dank aussprechen, haben wir weitere Verbindungen des Dysprosiums
dargestellt, um damit das noch wenig untersuchte Element besser
charakterisieren zu konnen.

Wir berichten nachstehend iiber die bei unseren Untersuchungen
erhaltenen Resultate.

Dysprosium-bromat, Dy(BrOs);+9H;0. °

Das Dysprosiumbromat 1dft sich aus dem Sulfate durch Um-
setzung mit Bariumbromat erhalten.

Man l6st 3 g wasserfreies Dysprosiumsulfat in kaltem Wasser auf, figt
zu der Losung eine solche der berechneten Menge Bariumbromat (7.6 g) und
erhitzt die Flissigkeit zum Sieden. Nach dem Erkalten wird vom Barium-
sulfat abfiltriert und die schwach gelb gefirbte Lésung bis zum Erscheinen
einer Krystallhaut eingedampft. Letztere wird durch Aufspritzen von einigen
Tropfen Wasser wieder gelost, worauf man die Flissigkeit zur Krystallisation
iber konzentrierte Schwefelsiure stellt. Das erhaltene Rohsalz wird aus
Wasser umkrystallisiert und nachher ober Schwefelsiure getrocknet.

Das Dysprosiumbromat krystallisiert in hexagonalen, schwach
gelb gefarbten, glinzenden Nadeln, die bei 78° schmelzen. In Wasser
18st es sich mit neutraler Reaktion leicht auf, in Alkohol ist es da-
gegen schwer I8slich. Beim andauernden Erhitzen auf 110° lieBen
sich nur 6 Molekiile Wasser aus dem Salze euntfernen.

Wegen der leichten Zersetzlichkeit der Bromsdure kounte eine
beabsichtigte Darstellung des Dysprosiumbromates aus dem Hydroxyd
nicht durchgefiibrt werden.

0.2942 g Shst.: 0.0769 g Dy, 0;. — 0.0840 g Sbst.: 21.62 cem NazS;0s-
Losung, 1 cem Na;S;0,-Losung = 0.0126 g J. — 0.4350 g Sbst.: 0.0656 g
H30 bei 1100 .

Dy (BrOs); + 9H:0. Ber. Dy;0; 26.32, BrOs 54.17, H 0 (6 Mol.) 15.25.
Gef, » 26-13, » 5447, » » 15.08.

Dysprosium-selenat, Dy;(SeO4); +8H;0.

Zur Darstellung des Dysprosiumselenates versetzt man eine Lésung von
8 g Dysprosiamnitrat in 10 ccm Wasser mit 10 ccm konzentrierter Selensiure
(d =1.4) und gieBt die so erhaltene Flissigkeit in 500 ccm absoluten Alkohol.
Das Dysprosiumselenat scheidet sich dano sofort in Form weiBler, verfilater
Nadeln ab. Nach 12 Stunden wird der Alkohol abfiltriert und das Salz mit
absolutem Alkobhol saurefrei gewaschen.

Das getrocknete Selenat 15st man in 25 cem Wasser auf und 1aBt es
bei Wasserbad-Temperatur krystallisieren. Zur Reinigung kann es nochmals
umkrystallisiert werden, Die Ausbeute betragt 2.2 g.
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Das Dysprosiumselenat stellt hell weingelbe, verwachsene Nadeln
dar. In Wasser 18st es sich leicht auf, in Alkohol ist es dagegeu un-
loslich. Durch andauerndes Erhitzen oberhalb 200° kann simtliches
Wasser aus dem Salze entfernt werden.

0.1090 g Shst.: 0.0453 g Dy;0;. — 0.1216 g Sbst.: 0.0322 g Se. —
0.2374 g Sbst.: 0.0386 g H;O.

Dyg (Se 04)3+8H20. Ber. Dyg 03 41.50, Se 2644, HQO 16.03.
Gel. » 41.56, » 2648, » 16.26.

Dysprosium-phosphat, DyPO,+5H,0.

Zu 50 cem einer konzentrierten, schwach ammoniakalischen Natrium-
phosphatldsung wird tropfenweise unter stetigem Umrihren eine Losung von
4 g Dysprosiumnitrat in 20 ccm Wasser hinzugeligt. Das Dysprosiumphos-
phat scheidet sich dabei zuerst als gallertartiger Niederschlag aus, der jedoch
beim langeren Verweilen in der Fallungsilussigkeit (3—4 Tage) ieinkrystalli-
nisch wird. Das scharf abgesaugte Phosphat wird, um es von dem an-
haitenden Natriumphosphat zu befreien, olters mit kaltem Wasser gewaschen
und nachher an der Luft getrocknet. Die Ausbeute betrigt 3 g.

Das lufttrockene Salz stellt ein weiles Pulver mit eivem Stich
ins Gelbe dar. In Wasser ist es nahezu unléslich. Dagegen l6st sich
das Dysprosiumphosphat in verdinnten Siuren, auch schon in Essig-
saure, leicht auf. Erst durch Erhitzen oberhalb 200° kann s@mtliches
Wasser aus dem Salze entfernt werden.

0.1314 g Sbst.: 0.0707 g Dy;0;. — 0.1814 g Sbst.: 0.0426 g Mg; P; O1.
— 0.2080 g Sbst.: 0.0530 g H;30.

DyPO,-+5H,0. Ber. Dy;0; 53.65, PO, 27.34, Hy0 25.89.
Gef. » 5380, » 27.67, » 2548.

Dysprosium-chromat, Dy:(Cr0,):+10H;0.

Zur Darstellung des Dysprosiumchromates wird zu 100 cem einer kon-
zentrierten Kaliumchromatlosung tropfenweise unter stetigem Umrihren cine
Losung von 4 g Dysprosiumnitrat in 20 ccm Wasser hinzugefigt. Das schwer
losliche Dysprosiumchromat scheidet sich sofort als gelber, flockiger, spater
feinkrystallinisch werdender Niederschlag aus. Nach lingerem Stehen saugt
man ab und wischt das Salz gut mit kaltem Wasser aus. Da das so er-
haltene Dysprosiumchromat weist noch etwas basisches Chromat enthalt, so
digeriert man es einige Minuten lang mit einer konzentrierten Kaliumchromat-
losung, in der man etwas Chromsiure aufgeldst hat. Die Ausbeute betrigt
43 g. ‘

Das Dysprosiumchromat ist ein griinlich gelbes, in Wasser schwer
l6sliches, feinkrystallinisches Pulver. Bei 25° losen 100 Tle. Wasser
1.0002 Tle. des Saizes. Beim Erhitzen des Salzes auf 150° kénnen
nur 3.5 Molekiile Wasser aus dem Salze entfernt werden, und ober-
halb dieser Temperatur beginnt es, sich zu zersetzen.
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0.1100 g Shst.: 0.0482 g Dy,0,. — 0.1758 g Sbst.: 18.57 cem NapS; 0,-
Losung, 1 cem NagS; 0;-Lésung = 0.01268 g J; 0.3318 g Sbst.: 0.0240 g Ver-
lust bei 1500,

Dya(Cr0,);+10H;0. Ber. Dy, 0; 43.72, CrO4 40.79, H,0 (3.5 Mol.) 7.39.
Gef. » 4381, » 4080, » » 723.

Die Loslichkeitsbestimmungen wurden bei 25° durchgefihrt. 9.572 cem
der Losung verbrauchten 10.10 cem "/1-NagS; O3-Losung. Daher sind in
100 ccm der Losung bei 259 1.0002 g Dyg(Cr0y); + 10H;0 enthalten.

Dysprosium-carbonat, Dys(COs)s + 4H,O0.

3 g Dysprosiumoxyd werden in verdiinnter Salpetersiure gelost
und dacn durch Fallen mit Ammoniak in das Hydroxyd ubergefiibrt.
Das vollkommen ammoniakirei gewaschene Hydroxyd wird i Wasser
aufgeschlimmt, und in diese Aufschlimmung wird bis zur voll-
kommepen Sittigung Kohlensiure eingeleitet. Das Dysprosium-
carbonat sammelt sich hierbei als weiler, feinkorniger Niederschlag
am Boden des Gefifles an und wird, nachdem alles Hydroxyd in das
Carbonat iibergefiihrt worden ist, abgesaugt und an der Luft getrocknet.
Das Dysprosiumcarbonat ist in Wasser vollkommen unloslich. Beim
Erhitzen auf 150° verliert das Salz nur 3 Molekiile Wasser.

0.1626 g Shst.: 0.1032 g Dy;03. — 0.1360 g Sbst.: 14.2 ccm */,0-HCL.
— 0.1216 g Sbst.: 0.0112 g H,0.

Dy3(COs)s +4Hs0. Ber. Dy, 05 64.62, CO, 22.87, H;0 (3Mol.) 9.36.
Gef. » 6470, » 2297, » » 9.26.

Trigt man das Dysprosiumcarbovat in feingepulvertem Zustande
in eine konzeotrierte Losung von Ammouniumcarbonat ein, so wandelt
es sich in derselben langsam in das

Dysprosium-ammouniom-carbonat, {Dy(CO:)]NH:+H;0,
um. Dasselbe ist ein weiBes feinkrystallinisches Pulver. In Wasser
ist es schwer loslich. Eise Wasserbestimmung konnte in dem Salze,
da es schon bei 60° Ammoniak abgibt, nicht durchgefibrt werden.
Andererseits ist das Wassermolekiil so fest gebunden, dafl es sich
durch Trocknen iiber Phosphorpentaoxyd nicht entfernen 1a0t.

0.1010 g Sbst.: 0.0591 g Dy,05. — 0.1876 g Sbst : 23 8 cem "/10-HCI. -~
0.3130 g Sbst. verbrauchten nach der Ammoniak-Destillation 10.0 cem */,,-HCL,

[Dy(COs):] NHi+H30. Ber. Dy, 05 58.55, CO; 27.62, NH, 5.34.
Gef. » 5851, » 2791, » 544.

Dysprosium-platineyaniir, [Pt(CN)Js Dy, +21 H.O.
1.6 g wasserfreies Dysprosiumsulfat lost man in kaltem Wasser und fagt
zu dieser Losung eine Losung von 4.03 g Bariumplatincyandr. Um ein
besseres Absitzen des Bariumsulfates zu erreichen, erwirmt man einige Zeit



1278

am Wasserbade. Nachher wird vom Bariumsulfat abfiltriert und das schwach
gelb gefirbte TFiltrat zur Krystallisation eingedamplt.

Das Dysprosiumplatincyaniir krystallisiert in wiirfeligen, hell
zinnoberroten Krystallen, die einen prachtvollen griinen Oberflichen-
schimmer besitzen. Nach dem Pulverisieren behdlt das Salz seine
Farbe bei. Beim Trocknen iiber wasserentziehenden Mitteln, wie
konzentrierte Schwefelsiiure oder Phosphorpentaoxyd, werden die
Krystalle heligelb und verlieren den Oberflichenschimmer. Dasselbe
tritt ein, wenn man das Dysprosiumplativcyamiir schwach erwirmt.
Erwiirmt maa stirker, so wird das Salz weil. DaB diese Veriinderungen
in der Farbe durch Wasserverluste bedingt ist, zeigt sich daraus, daB
das weifle Salz, mit einer Spur Wasser versetzt, wieder gelb wird.
Fiigt man mehr Wasser zu, so tritt wieder die rote Farbe und damit
auch der griine Oberflichenschimmer auf. Kiblt man das Dysprosium-
platincyaniir auf tiefe Temperaturen, z. B. die der flissigen Luft, ab,
so wird es olivgriin und besitzt dann keinen Oberflichenschimmer.

In Wasser ist das Dysprosiumplatincyaniir sehr leicht l6slich.
Seine Losung ist gelb gefirbt.

0.2128 g Sbst.: 0.0860 g Verlust beimm Glihen, 0.0774 g Pt, 0.0498 g
Dyg Oa.

Dya[Pt(CN),Ji+21H,0. Ber. Pt 36.57, Dy 20.30, CN + H,0 43.13.
Gel. » 3637, » 2039, » 4331,

Dysprosium-formiat, Dy(H.COO).

Das Dysprosiumformiat stellt man am besten durch Lisen des Hydroxydes
in verdannter Ameisensiure dar. Das durch Auflosen des Oxydes in Ameisen-
siure gewonnene Salz schlieBt stets etwas basisches Salz ein.

2 g Dysprosiumoxyd werden in verdinnter Salpetersiure gelost. Die
Nitratlosung wird mit Ammoniak gefallt und das Dysprosiumhydroxyd
ammoniakirei gewaschen. Dann list man dasselbe in verdinuter Ameisensiure
und dampft die Losung zur Krystallisation am Wasserbade ein. Nach kurzer
Zeit scheidet sich das Dysprosiumformiat feinkrystallinisch als festhaftende
Kruste an der GefiBwandung ab. Es wird abliltriert und nochmals aus sehr
verdiinnter Ameisensiure umkrystallisiert. Um das Salz von der anhaftenden
Saure zu befreien, trocknet man es iiber Kaliumhydroxyd.

Das Dysprosiumformiat stellt schwach gelbe Krystallkrusten dar.
In Wagser ist es ziemlich schwer 18slich.

0.2261 g Shst.: 0.1418 g Dy, 05 — 0.1631 g Shst.: 0.0716 g CO3, 0.0180 g
"Hgo.

Dy(H.COO);. Ber. Dy,0; 62.68, C 12.10, H 1.01.
Gef. » 62,71, » 11.98, » 1.23.
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Dysprosium-acetat, Dy(CsH; 0s)i+4H,O.

5 g Dysprosinmnitrat werden durch Fillen seiner Lésung mit Ammoniak
in das Hydroxyd ubergefihrt. Letzteres wird ammoniakirei gewaschen und
denn in warmer verdinnter Essigsiure gelést. Nach dem Eindamplen
krystallisiert das Dysprosiumacetat aus dieser Losung in feinen, schwach
gelblich gefirbten Nadeln aus. Zur Reinigung kann. man das Salz aus
Wasser, dem man etwas Essigsiure zugefigt hat, umkrystallisieren. Die
Ausbeute betrigt 3.5 g.

Das Dysprosiumacetat bildet feine, schwach gelb gefiarbte Nadeln,
In wasserfreiem Zustande ist es dagegen weil gefirbt. Erbitzt man
das Salz lingere Zeit auf 120° so verliert es Essigsiure und bildet
ein basisches Salz. In Wasser ist Dysprosiumacetat leicht loslich, in
Alkohol lost es sich dagegen nur sebr schwer auf.

0.3313 g Sbst.: 0.1505 g Dy;0y. — 0.2216 g Sbst.: 0.1440 g CO,, 0.0839 g
H30. — 0.1922 g Shst. verloren bei 115° 0.0330 g H,0.

Dy(CsH305)s +4H,0. Ber. Dy,0; 4531, C 1749, H 4.16, H,0 17.50.
Gef. » 4542, » 11.72, » 423, » 17.16.

Dysprosium-oxalat, Dys(CsOs)s+10H,0,

Zur Darstellung des Dysprosiumoxalates wird eine Losung von 4 g Dys-
prosiumnitrat in 50 ccm Wasser in 100 cem konzentrierte Oxalsiurelsung
gegossen. Das Dysprosiumoxalat fillt zunichst als klebriger Niederschlag
aus. Derselbe wird jedoch beim langeren Verweilen in der Fillungsilissig-
keit fein krystallinisch und besteht dann aus mikroskopisch kleinen Prismen.

In normaler Schwelelsiiure 16sen sich bei 20° 0.1893 g des wasser-
freien Salzes pro 100 ccm Losungsmittel auf. Das Dysprosiumoxalat
stellt sich somit in der von B. Brauner!) ermittelten Loslichkeits-
reihe fiir die seltenen Erdoxalate in normaler Schwefelsiure zwischen
das Yttrium- und das Lanthanoxalat. In Wasser ist das Dysprosium-
oxalat nahezu unldslich.

0.2219 g Sbst.: 0.1072 g Dy;0;. — 0.1303 g Sbst.: 10.1 ccm KMnO,-
Losung, 1 ccem KMnO;-Losung = 0.004425 g C;0..

DYQ(C')OA)S“FIOH’O. Ber. Dy,O; 48.49, 0204 34.32.
Gef. » 4831, » 3431

Bei den Laslichkeitsbestimmungen in normaler Schwefelsiure bei 20° ver-
branchten 9.572 cem Losung 18.5 cem "/100-KMnO4. Daher sind in 100 cem
2/;-H3 80, bei 20° 0.1893 g Dy;(C;y0,); geldst. ’

Dysprosium-kalium-oxalat, [Dy(C:0,)]K+3H,0.
LaBt man zu 100 cem konzentrierter Kaliumoxalatldsung unter kraftigem
Rihren ecine Losung von 4 g Dysprosiumnitrat in 20 ccm Wasser tropfen-
weise zuflieBen, so fillt sofort das Dysprosiumkaliumoxalat in Form eines

1 B. Brauner, Soe. 78, 951 [1898].
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gelatingsen Niederschlages aus, der nach kurzer Zeit feinkrystallinisch wird.
Das Salz wird abgesaugt, ofters mit kaltem Wasser gewaschen und pachher
an der Luft getrocknet. Die Ausbeute betrigt 4.2 g.

Das Dysprosiumkaliumoxalat ist ein weilles, feinkrystallinisches
Pulver. In Wasser ist es schwer 18slich, in verdiinnten Siuren lost
es sich dagegen leicht auf. .

0.5004 g Sbst.: 02171 g Dy:0,. — 0.2917 g Sbst.: 27.1 cem KMnO4-
Losung, 1 cem K Mn O,-Losung = 0.043703 g C; O4. — 0.6583 g Shst.: 0.1382 g
K380,. — 0.3082 g Sbst. verloren bei 180° 0.0371 g H,0.

[Dy(Cs 0)s]K+3H50. Ber. Dy:0, 48.21, C;0, 40.77, K 9.05, H,0 12.52.
Gef. » 43.37, » 4060, » 942, » 12.03.

Ziirich, Chemisches Universitiitslaboratorium, April 1911.

1738. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht-
wirkungen.
[XIX. Mitteilung.]

(Eingegangen am 6. Mai 1911.)

In unserer 16. Mitteilung?) bLehandelten wir einige Versuche, die
sich auf die zwischen Aceton und Methyl- und Athylalkohol statt-
habende Einwirkung bezogen. Diese Versuche waren indessen dumals
roch nicht ganz abgeschlossen. Eioe Erginzung dieser sozusagen
vorliiufigen Mitteilungen stellen nun die beute hier mitgeteilten Beob-
achtungen dar.

Aceton und Methylalkohol.

Diese beiden Koérper geben unter dem EinfluB des Lichtes haupt-
siichlich ein Additionsprodukt, das von Levoli entdeckte Isobuty-
lenglykol,

CH
C(OH).CH,.OH.
CI,

Gleichzeitig bilden sich aber noch andere Verbindungen, die wir
im vergangenen Jahre nicht beschrieben haben. Um uns von dem
ganzen Reaktionsvorgang Rechenschait zu geben, bhaben wir nun
den Versuch nochmals wiederbolt, zum Teil auch uunter Aufarbeitung
der friiheren Riickstinde,

1) B. 43, 945 [1910].





