
3003 

494. Richard Joe.  Meyer und E. Marokwald:  
Zur Trennung d e r  Ceriterden auB Monazitsand. 

(Eingegangen am 24. October.) 
Die Methoden fiir die Trennung der Ceriterden haben, seitdern 

irn Monazitsande eine neue Qaelle von ungeahnter Ergiebigkeit fiir 
die Gewinnung des Ausgangsmateriales erschlossen wurde, eine be- 
merkenswerthe Vervollkommnung erfahren, sod:iss heute die vollige 
Reindarstellumg von Cer , Didym und Lantban keine aussergew6hn- 
lichen Schwierigkeiten mehr bietet. Immerhin erfordern aber die 
mnnnigfachcn Operationen, die vorn Rohproduct zur reinen Erde  
f ihren , eiue nbsolut gennue Befolgung zahlreicher Vorschriften, die 
sich i i i  der Literatur an den rerschiedensten Stellen verstreut finden. 
1):ese Vorscliriften leiden zum Theil an einer gewissen Unbestimmt- 
heit der Angaben: welche in rielen Fallen f i r  den Nacbarbeitenden 
eine Quelle des Misslingens sein kann und ihn zu eigenem grind-  
lichem Studiurn der betrefferiden Methoden n6thigt. Es scheint uns 
daher nicht ohne Nutzen zu sein, wenn wir in Folgendem einen Gang 
fiir die V.er,zrbeitung eines Erdge.ioisches aus Monaziteand geben, wie 
er sich uns niich persijnlichen Erfahrungen am zweckmassigsten ge- 
stitltet hat. Wir gehen dabei nuf eine Kritik der iilteren Trennungs- 
rerfahren nur gelegentlich ein, da  dieselben. in den letzten Jahren 
z u m  griisseren Theil durch Methoden ersetzt worden sind, die bei 
gr;kserer Sclilirfe schneller zurn Ziele fihren. Bei der Besprechung 
dieser Methoden und ihrer Zusammenfiigung zu eineni arixlytischen 
Gnnge legeii wir  besonderen Werth auf eine genaue Angabe der 
Mengen der zu rerwendenden Reagentien sowie auf die Feststellung 
.der erzielten Ausbeuten, und fiigeu einzelne neue Beobachtungen bei, 
die geeignct sind, die geltendeu Verfahren in einigen Punkten zu ver- 
einfacheii. Es muss schliesslich nocb bemerkt werden, dass wir auf 
das  Studiurn der Trenniing der Didymcomponenten vorliiufig verzichtet 
haben, hauptsiichlich aus dern Grunde,  weil die HH. O t t o  N. W i t t  
uiid W a l t e r  T h e e l  jiingst die Mittbeilung gemacht haben, dam sie 
niit der Combinirung der von ihnen aufgefundenen ausgezeichneten 
Cer-Trennungsnethode I)  mit dem von S c h b e l e  a) empfoblenen Ver- 
fahreii zur Treiinung von Praseodidym und Neodidym seit langerer 
Zcit beschiiftigt sind. 

D a s  A u s g a n g s m a t e r i a l .  Das Ausgangsmaterial bildete ein 
Priipnrat, welches unter der Bezeichnung: ,Cerium oxalicum oxydul. 
pur.a von der Firma E. M e r c k  in Darmstadt bezogen wurde3). 

I) Diese Berichte 33, 1316. T )  Diose Berichte 32, 409; 

3) Dw Pr&pa;at wird zum Preise von M. 3.30 pro Kilogramm abgegeben. 
Ztitschr. fur anorgao. Chem. 17, 310; 18, 352. 



Es ist dies ein krystallinisches, giiriz schwach rosa gefiirbtes 
Piilver,  welches den Riickstand von der  Verarbeitung d w  Monazit- 
saodes auf Thorium bildet und dem entsprschend von Thorium frei ist. 
D:is Prhp;irat enthalt  irn lufttrockuen Zustande fast  genau 25 pCt. 
Wasse r  '). Nirnmt man als das Durchechnittsatomgewicht fiir Cer,  
Didyni und Lanthnn die Zahl 140 an, so cntspricht dieser Wasser- 
gehalt fast gen:iu 10 Mol. Wasser, dem normalen Krystallwassergehalt  
d e r  Oxalate  de r  Ceriterden 2). Beziiglich des Gebal tes  an seltenen 
Erdeii ergiebt sich aaf Grund der  weiter uriten initgetheilten Ergeb- 
riiJse der  T rennung  trngefiihr Folgendea: 

Crroxalat  = 32.5 pCt.; Didyrnoaalat = 21.5 pCt.; 
Lnnthsrioxnlat = 14 pCt. 3). 

Mit Hinzurechn i rn~  de r  25 pCt. Wasser  ergeben diese Zahlen 
einen Rest  von 7 pCt., d e r  sich zuin 'l'heil BUS den unverrneidlichen 
Yerlusten e rk lg r t ,  die de r  lange W e g  de r  Trennung rnit sich bringt, 
itnd z w a r  diirfteri diese Verliiste i n  erster  Linie day Didyrn, in 
zweiter das  Cer  treffen, sodass die angegebenen Zahlen fiir diese bei- 
den Erdrn jedenfalls urn einige Procente ZU niedrig siud. Ausserdem 
enthiilt das  Priiparat  geriiige Mengeu Yttererden, die zwar abgeschieden, 
nber nicht in reiner Form isolirt wurdeir. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  O x a l a t e  i n  l o s l i c h e  N i t r a t e .  Gliiht  
mnii die Oxalate,  wie es gewijhnlich geschieht, an der  Luft, 80 erhal t  
nlxn ein l>raun gefsrbtes  Oxydgemisch,  welches das  Cer  als Dioxyd 
eritbalt uud seine Farbe d e r  Anwesenheit von Praseodidymsoper- 
oxyd verdankt.  Die Lijsbsrkeit  dieser gegliihten Oxyde  in Salpeter- 
s i u r e  ist beknnntlich von dern Geha l t  derselben an Cer a b h h g i g ,  
niisserdem aber airch von ihrer  mech~nischeri  Beschaffenlieit und d e r  
Gegeiiwart  fremder Verunreiriigiiii~en , sodass die Erzielung eirier 
viilligen Liisung i i i  vielen Piillen iiiiiiberwindlichen Schwierigkeiten 
lirgegnet. l'rotzdem hnberi sowohl A u e r  r o n  W e l s b a c h  4, als nuclr 
S c h o t t l i i n d e r  5, diesen W e g  bescliritten, urn das Cer  von rorneberein 
i i i  den vierwerthigeu Zustiind iiberzufiitiren, wie es die  von ihneri ein- 

1) Die Wasserbestimniung muss i n  diesen Osalaten dnrch I'erhrcnnung 
mit Kupferoxyd auf directern Wege geschehrn; beim Trocknen irn Lultbade 
geht. bei 100-1190'' nur ctwa der dritte Thril des Wassers fort, bei hobereo 
Tc:niperatnren vcrtliichtigt sic11 zugleich Oxal-Biire. 

' j  Vergl. P r i e d r i c l i  P. Powor  und F r a n k  S h e d d e n ,  Journ. SOC. 
Chem. Ind. IS, 63G; Chem. Centralbl. 1900, 11, 621. 

3, Nach dieson nnalytischen Ergebnissen darf man jedenfalls sagen, dass 
die Handelsbezeichnung xCcrium oxalic. p u r u  rnc. tler Zusammensetaung des 
Priiparates in Beiner Weisc entspricht; es wire zu wiioschen, dass solcho 
irrefiihrenden Bezeichnungen aus den Handelscatalogen verschwBnden. 

Monatsh. fiir Chcm. B [1884], 508. 
5) Diese Berichte 25, 378. 



gefihrte Abscheidung des Cers als C e r i a r u m o n i u n i n i t r n t  erfordert. 
Man kann jedoch dieses Ziel auf nassern Wege ebenso gut erreichen 
und damit die erwahnte S:hwierigkeit vollsta~idig urngehen. Wenn 
man niinilich das Oxaliitgeniiach mit Kalilauge unter Zusatz vnn Wasser- 
stoffsuperoxyd kocht, SO wird die Oxalbiiure vollstandig eiitfernt und die 
Erdeu bilden einen gelben, krystallinischen Niederschlag, der das Cer  
i l l  der Form eines Gemisches von Ceribydroxyd rnit hiiheren Oxydeo 
(CeOj?) enth8lt. Derselbe liisst eich leicht absaiigen und auswascheii, 
wird bei 1 2 0 3  getrockuet und liist sich daiin mit grosser Leichtigkeit 
in concentrirter Salpetersaure zii einer tief dunkelrothen Flii-sigkeit. 
Hierbei muss bemerkt werden, dass ein langeres Trocknen bei 120° 
durchaus notliwendig is t ,  urn die Superoxyde des Cers zu zerstiiren, 
weil diese sich i n  S l u r e  wie Wasserstoffsiiperoxyd verhalten, d. h. 
beim spiiteren Aufliisen der Oxyde in Salpetersaure vollstiiudige 
Reduction der Ceri-Liisuiig bewirken wurdeii. Diese Methode ist 
irn Princip nicht originell, sie grundet sich rielmehr auf die be- 
kiinrlte empfindliclie Cerreaction mit WasserstoffJuperoxyd I ) ,  auch ist 
sie verwandt rnit den1 von M e n g e l  2) vorgeschlagenen Verfahreu, nach 
welchern Natriurnsuperoxyd als Oxydationsmittel fiir Cer-Liisungen 
angewandt werden sol1 9, Jedenfalls ist sie d a m  geeignet, die Heraus- 
schaffung der Oxalsaure und die Oxydation des Cers in e i n e r  Ope- 
ration zu bewirken und hat den Vorzug, dass sie das Cer i n  leicht 
liislicher Form der weiteren Bearbeitung iiberliefert. Handelt es sich 
nun nicht darurn, von vorneherein eine Liisuiig herzustellen, die das 
Cer im vierwertbigen Zustande enthiilt, sondern geschieht die o x y -  
dation nachtraglich in  der Liisung wie bei der Methode von W i t t  
und T h e e l ,  so entfernt man die Oxalsaure am einfachsten durch 
Kochen des Oxalatgemisches mit concentrirter Salpetersiure. W i r  
hilben nicht feststellen k b i e n ,  ob B r a l i n e r  4) der Erste war, der 
dnrauf hingewiesen h a t ,  dass die Oxalate der seltenen E d e n  mit 
Aiisnahrne des Thoriumoxalates unter der Eiiiwirkung von Salpeter- 
siiure direct i i i  Nitrate (ibergeheu; jedenfalls gebt diese Urnwandlung 
leiclit von statten. 

Man trtigt die O x d a t e  zti diesem Zweck langsam in die doppelte 
Gewichtsnrenge Salpeterslure (spec. Gewicht 1.4) ein und erhitzt auf 
freier Flamme zum Sieden unter reitweiligern Zusatz von einigen 
Tropfeii rauchender Salpetersaure, bis die Gasentwickelung beendet ist. 

' j  Lecoq d c  B o i s b a u d r a n ,  Compt. rend. 100, 605. 
a) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 19, 67. 
3) Auch W y r o u b o f f  und Verneui l  habca berciits NHs und Ha02 zur  

4, D. R.-P. 97689 v i m  31. 7. 1S97; Chem. Centralbl. 1898, 11, G53. 
Abscheidung des Cers benutzt. Bull. SOC. chim. [3] 17, 679. 



Hierbei bilden sich zunachst, indem die Oxalate  in Liieiirig gehen, 
Zwischeoproducte - Verbindiingen von Oxnlateii rnit Nitrnten -, 
welche sich bei nicht geniigend I:inge fortgesetztern Erhitzen ails de r  
erkaltenden Lijsung in Form ron Blhttclien abscheiden. D i e v  *Ox:ilo- 
nitrate(( der  seltenen Erden  sind wie die analogen BOxiilochloridec 
von A n d r k e  J o b  I)  beschrieben worden; sie sind dem Calciurnoxalo- 
chlorid a ) ,  dem Bleioxalonitrat 3, und ahnlichep Doppelvei biridungen 
vollkomrnen an die Seite zu stellen 4). 

D i e  so crhaltene, meist brauu gefiirbte, salpetersnure Nitratliisung 
d e r  E rden  kanii nun direct zur Krystnllisation eingedampft werden; 
die  Nitrate  krystallisiren abe r  nus dieser Lijsung schlecht und sind 
aus$erordentlich hygroskopisch, sodass man, um Verluste zu vermeiden, 
besser thut, sie durch Zusatz von Ainrnoniumnitrat zur Liisung - auf 
100 g des angewandten 0x:tlatgemisches SO g NHI .NO3 - in die  
e twas schwerer liislichen Arnmoniuini~itratdoppelsalze uberzufihren, 
welche nach dem Eind.impfen de r  Lo,ung um ein Drittel i h re svo lu -  
mens fast quantitativ aualtrystnllisiren. Die K r y s t d l e  merden zer- 
driickt und scharf abgesaugt; ihre  Liisu~ig in Wasser dieiit zur Ab- 
scheidur~g des Cers. Die Ausbeute an kryatallisirten Amrnonium- 
doppelnitrareii betrug 635 g aus 400 g des Oxalatgemisches. 

T r e n n u n g  u n d  R e i n d a r s t e l l u n g  d e s  C e r s .  Bekanntlich 
beruhen slmmtliche.  zu r  Abscheidung des Cer s  vorgeschlagene hle- 
thoden nuf der  Ueberfiihrung desselben in den vierwerthigen Ziistand. 
Dieses Ziel wird eritweder durch Gliiheii de r  gemiscbten Oxalate  oder  
Carbonate  "), oder  durch S c h m d z e n  de r  Nitrate mit Kaliuinnitrat  ", 
iesp.  Kdium-Natrium-Kitrat ' )  erreicht, oder  auf nassem Wege durch 

I )  Coinpt. rend. 126, 246. 
2, Yri t z sc l i e ,  Jahresher. 1864, 372, Poggcnd. Ann. 28, 121;  K a i n e j ,  

3) P e l o u z e ,  Ann. d. Cheni. 42, 201;. 
4) Die Bestindigkeit dieser Oxalonitrate gegen die weitere Einmirkong tier 

Salpetcrsinre ist hei Cer, Didgm und Lsothan eine selir vorschiedcne. Sie 
nimmt rnit der BasiciiBt der E d e n  z u ,  sodass dns Lanthanoxalat durch 
concentrirte Salpetersfiure am schwersten zersetzt wiril. Irn Znsamrnwhang 
hiermit steht die verschiedene Li'islichltcit tlcr Erdoxalatd in v e r d  i in n t e r  
Salpeterciure, welche zuerst Ton M a r i g n a c  stiidiit und Ton Z s c h i  e s c h e  
zur Reindarstrllung von Lanthan verwcndet wurdc. v. S c h e e l e  benutzt 
dasselbe Princip zur Trennung von Praseodidym und Lanthan. Vergl. diese 
Berichte 32, 415. 

5) B u n s e n ,  Ann. d. Chem. 105, 40; A u e r  v. W e l s b a c h ,  Monatsb. 
ftir Chem. 6 [1S84], 508; S c h o t t l i n d o r ,  dime Berichte 25, 378. 

6, D e b r a y ,  Compt.rend.!)G,828;Betteiidorf, Ann.d.  Chem. 156, 160. 
') D e n n i s  und Magee ,  Zeitschr. fur aoorgan. Chem. '7, 250. 

Jabrcsber. 1x65, 377. 
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Oxydation mit Clilor I ) ,  Kaliumperrnaoganat 2, , Natriumsuperoxgd 3). 

So gute Dienste auch jede dieser Methoden irn gegebenen Falle leisten 
kann, so besteht ihr Hauptmangel doch wohl darin, dass keiiie von 
ihneri init Sicherheit eine quantitative Abscheidung des Cers i n  e i n e r  
O p e r a t i o n  bewirkt. Diesco Nachtheil der alteren Methoden haben 
vor einiger Zeit O t t o  N. W i t t  und '7. T h e e 1  (I. c.) eingehend ge- 
wiirdigt iiird ein iieues Verfaliren rnitgetbeilt, das  auf der Oxy- 
dation des Cers rnit Aminoniumpersulfat in einer wahrend der Ope- 
ratioii durch Zusatz ron Calciumcarbonat neutral zii haltendeii Losung 
der Erdnitrate beruht. Nach den Erfahrungen, die wir rnit dieser 
Methode gemacht haben, muss dieselbe als ein ausserorde~itlicher Fort- 
schritt in der analytischen Hehandlung der Ceriterden bezeichnet 
werden; denn sie gestattet in der That, siirnmtliches Cer in e i n e r  
Operation bis auf die letzten Spurcn herauszuschaffen, sodass sie ge- 
eignet erscheint, die Plteren Methoden vollstandig zu verdrangen. 

Reziiglich der Ausfiihrung kann auf die citirte Abhandlung rei- 
wiesen werden, deren Angaben wir nur in einem Punkte etwas hin- 
zuziifiigen haben. Es ist uus nanilich nicht gelungen, obwohl wir 
die Vorschriften, die dort gegeben werden, auf das  Peinlichate heob- 
achteten, den' Niederschlag, welcher das gesarnnite Cer ale basisclres 
Cerisulfat en thdt ,  durch Auswascben von den anderen Erden viillig 
zu befreien. Mag dies nun daran liegen, dass bei der Neutralisation 
niit Cslciumcarbonat , trotz scheinbarer Neutralitat gegen Lakmus- 
und Congo-Pnpier am Schlusse der Oxydation, gewisse Mengen Didym 
und Lanthan rnitgefiillt werden, oder daran, daes aus der  Liisung 
schwer :ruswnschbare S a k e  rnit niedergerissdo werden: jedenfalls 
konnten wir selbst nach tegelaiig fortgesetztem Decantiren, Auskochen 
und Auswaschen des Niederschlages die Gegenwnrt von Didyrn diirch 
Falluirg mit Amrnoriiak sowie spectralanalytisch iiii Waschwasser fest- 
stellen. Fiir eine vollige Reindaratellung des Cers muss daher diese 
Methode mit einer aiideren combinirt werden. Hierfiir komnit nur 
dab A u e r - S c h o t t l R n d e r ' s c h e  Verfiihren der Reinigung durch Ueber- 
fiihrurig i n  Ceriammoniurnnitrat in Retracht. 

Der bei 1200 getrocknete, ai ls basischem Cerisulfat und Calcium- 
sulfat sowie geringen Mengen Didym- iind Lanthnn-Salz bestehende 
Niederscblag wurde gepulvert und iu der zehnfacheu Gewichternenge 

1) Mosander ,  Jouro. fur prnkt. Chcm. 30, 267; P o p p ,  Ann. d. Chem. 

2) W i n k l e r ,  .Tourn. fiir prakt. Chem. 95,  410; Muthmann und 

3) Mengel ,  Zeitschr. fiir aaorgan. Chem. 19, 67. 

131, 35s. 

RGlig, diese Berichte 31, 1718. 
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ausgekochter 1) concentrirter Salpetersaure (1.4) iii der Wiirine gel6st. 
Ziir dunkelrothen Liisung bringt man die ll/n-farhe Menge Ammonium- 
nitrat, in wcnig Wasser gelfist. Bei Einhaltung dieser Verhaltnisse 
beginnt die Krystallisatiou des Doppelsiilzes sofort und ist bald be- 
endet. Aus der Mutterlauge scbeidet sicli nsch dern Eiiidampfeii noch 
eine weitere Portion des Salzes nb. Im Ganzen wurden nuf dirse 
Weise RUS 400 g des Rohoxalntgeniisches 260 g Ceriammoniuninitrat, 
( NHI)?C~(NOJ)(;, gewotinen. Letzteres ist jedoch iincli uicht absolut 
rein, wie die svhwach riithliclie Fiirlrung des beim Glijheii zurick- 
bleibenden Cerdioxydes’) und die spectralaualytische Priifung i n  10 cm 
dicker Schicht der concentrirten Liisuiig zeigte. Die Veruiireinigung 
ist jedoch iiur nocli eine sehr geriiige und knrin durch ein- bis zwei-ma1 
wiederhaltes Umkrystallisireii beseitigt werden. S c  h o t t l l n d  e r  3, be- 
nutzte z u  diesem Zweck auf 100 Theile des Doppelsiilzes 165 Theile 
einer Siiure von 40 pCt. Salpetersiiure. Sac11 unscreii Erfahrungen 
ist jedoch tiher die Hiilfte mehr Salpetrrsiiure dieser Cor~centr.ation 
erforderlich, urn vollstiindige Lhung  zu eraielen. Am besteii k rys td-  
lisirt man aus concentrirter Salpetersaure (1:4) urn und dampft auf 
dem Wasserbade ein, bis die Rrystallisation in der Hitze schon ziein- 
lich weit vorgeschritten ist. Nnch dem Erkalten wird auf einern 
Platiriconus scharf abgesaugt und das Salz iibzr Schwefelslure und 
Kxli gctrocknet urid voii iiberschiissiger Salpetersaure befreit. 

Die l’rennung der Yttercrdeu 
von den Ceriterdeii ist seit M o s a n d e r  stets auf der Gruiidlnge d w  
verschiedenen Liislichkeit der Kaliuni- oder Natrium - Doppelsulfate 
dieser beiden Erdgruppen durchgefuhrt worden. Wlhrend die Doppel- 
sulfate der Ceriterden, besonders in einer grsattigteii Losung des Alkali- 
sulfates, sehr schwer liislich sind, zeigen die der I-ttererden bei Weitem 
gciissere Liisliclikeit. Trotzdem ist die Trennung, weiin grosse hlengcn 
Yttererden zugegen sind, welche frei voii Ceriterden gewonnen werden 
solleu, wie es die Verarbeituiig van ( ;adolitlit, Eoxeiiit uiid iiliiiliclien 

A b s c h e i d u n g  d e r  Y t t e r e r d e n .  

I) Das Auskochen der Salpeterskure ist, worauf wcder A u e r  nocb 
Sc hot t  Iiindor hinweisen, notllrrendig, weil gelbte Stickstoffoxyde auf  
Ccrisalze reducirend wirkcn. Auch Salzsaurediimpfc sind h i m  A d  liisen und 
Eindarnpfen sorgfiliig fern zu haltcn. 

4 Das gegliihte Ccrdioxytl soil nach Clem ErltalteE den r3tlilichen Ton, 
tler die Anweseiihcit von Didgm k.ezeug.t, vollkommen verloreu liabcn. Die 
I’riifung sol1 aber nicht auf  Platin, sondern aaf einern Tiegeldeckel BUS I’or- 
zcllan angestellt werden, ds  Platin ziemlich stark angegriffen wird und das 
Oxyd fkrbt.  Das- 
selbe hatte stets eincn gaoz schwach gclblichen Ton, der bei weiteren Reini- 
gungsversuchen nicht verschwinden wolltc. 

Rein weisses Dioxgd babcn wir niemals erhalten kdnnen. 

3, Diese Berichte 25, 381. 



yttriumreichen Mineralien erforilert, keine leichte Aufgabe'). Anders 
liegen die Verhaltnisse beim Moituzitsand, der stets nur  geringe Mengen 
Yttererden enthdt, auf deren Gewinnung und Reinigung man ver- 
zichten k m n  I n  diesem Falle empfiehlt es sich, irn Interesse eiuer 
schnellen Verarbeitung uach den& Vorgartge von M u t h m a n n  und 
R 6  I i g?) ,  die Treurtcing durch Eintrageu von fein gepulvertem Kalium. 
snlfat i n  die s i e d e n d e  Llj~ti~ig der Erden zu bewirken. Man iet 
d a m  siclter, die Yttrrerdetr i i i  einer Operation fast vollstandig zu  
entferneit und nitrimt niir den kleiiien Nnchtheil in Kauf, dass gewisse 
Mengeit Didym oitd Lmthnn ttt i t  dert Yttererden geliist bleiben, die 
miin aber zu Gunvtert eiiter schitelleren Verarbeitung gern verloreu 
geben wird. 

Das durch Neodidymsalz rosa gefarbte Ftltrat von  der Certren- 
itong uacli W i t t - T h e e l  enthhlt Sulfate und Nitrate von Didym, 
Lanthan und den Tttererdert uud ist ausserdem mit Calciutnsulfat 
zieiulich grslttigt. Am bestett bringt man die gesammte Flussigkeit, 
ohne vo1 her einzod:impfen, in einer grossen Schale niittele eines 
Sectisbreoners zum Sieden und leitet dann, nachdem man die Flamme 
entfernt hat, einen starken Wuserdampfstrom ein, wahrend man fein 
gepulvertes Knliuntwlfat in kieinereu Portionen eintragt, bie eine 
Probe des Filtrates bei der epectroskupiechen Prufung iu 10 em 
dicker Scliicht die Didymlinien nur uoch ganz schattenlraft erkennen 
lisst, d. h. bis der fur Didjm so charakteristische Doppelstreifeu in der 
Region der D-Linie (I. = 575 uud 580) fast verschwunden ist. Man 
setzt die Fractionirung absichtlich nicttt bis zum viilligeu Verschwioden 
der Absorptionslinien foit, urn eine Mitfalluug von Yttererden mog- 
lichst zo vermeiden. Man verbrauchte so auf 400 g des  Ausgangs- 
materides (Hohoxalatgemibch) ca. 125 g Kaliurnsulfat. Die iiber dem 
rova gefiii bten. krystallinischeu, schwei en Niederschlage der Doppel- 
sulfate stehende klare Pliissjgkeit wird noch in der Wiirme abgegossen. 
Der  Niederschlag selbst wird abgesaugt und rnit kaltem, kaliumeulfat- 
hnltigem Wasser einige Male gewabclten. Nach dern l'rocknen be- 
t iug das Gewicht desselben 210 g. 

D i d  y m 
u n d  L a n t h a n  in  N i t r a t e .  Die Ueberfuhrung der Doppelsulfate 
iu lijsliclie Nitrate kann durch Kochen mit Alkalien - Pottasche, 
Amrnoniak, Kalilnuge - bewirkt werden, doch ist diese Methode bei 
Verarbeitung griisser er Mengen urtbcquem und langwierig, da die Zer- 
setzung der sehr schwer lijslichen Salze lange Zeit i n  Anspruch 

(Aue -100 g Rohoxalat.) 
v o n U e b  e r  fii 11 r u n g  d e r  K a l  i 11 m d o p p e 1 s u 1 f a t e  

Vergl. z. B. Ni l son ,  diese 13erichte 15, 2525; Kriiss und N i l s o n ,  
ebeoda 'LO, 2140; Krass ,  Ann. d. Chem. 266, 7. - Bet tendorf ,  Ann. 
d. Chem. 236, 159. 

a) Diese Berichte 31, 1721. 
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nimmt. Das Verfdiren von U r b a i n l ) ,  welches auf der Liislichkeit 
der Doppelsulfate in Ammoniurnacetat beruht, ist nacb den Erfahrungen 
von hf u t h  m a n n  und Rol ig  nicht empfehlenswerth. Diese Aotoren 
greifen daher auf die zunachst wohl von A u  e r  ‘) rorgesclilagerie 
Arbeitsweise zuriick, nach welcher durch langere Einwirkong von 
concentrirter OxalsiiurelBsung eiiie Ueberfiihrung der Doppelsulfate in 
die O x d a t e  bewirkt wird. 

Letztere werden dann vergliiht rind die Oxyde in Salpetersiiure 
gelikt. Ailch dieser Weg ist ziernlicb umstandlich und kauri durch 
eineri einfncheren ersetzt wertlen. Wir fanden niirnlich, dass sich die 
Doppelsulf’ate verli8ltiiisairiiissig leicht i n  Snlpetersiiure lBsen ,  iind 
zwar envies sich folgerides Verfdiren als dns zweckmiissigate: 
Man kocbt zuerst kurze Zeit rnit der fuoffachen Gewichtsnienge con- 
centrirter Salpetersiiure uiid t r lgt  d:mn Gelijstes ucitl Ungeliistes 
schnell in siedcndes Wnsxer eiii. (Auf 100 g Doppelsulfat 1500 g 
Wasser.) Hierbei lijst sich Allrs kl:ir auf. Die salpetersaure Lijuung 
wird mit Ammoniumoxnlnt versetet - auf 100 g Doppelsolfnt cn. 
75 g - und dann mit coiicentrirtern Ammoniak iibersattigt. Die 
ausgeschiedenen Oxalate werden scharf algesnugt: in die 1 i/2-fnche 
Menge concentrirter Salpetersiiure eiigetragen uncl unter zeitweiligern 
Zueatz von ranc,hender Salpetersaure, sowie unter Erh:iltung des iir- 

spriinglichen Volurnens gekocht, bis die Gascntwickelung auf hiirt ‘I). 

Die saure NitratlKsung wird auf dem Wasaerbade eingedamplt, bis 
krine Snlpetersaure melir entweicht. Der  zuruckbleibeiide Syrup 
wird in heissem Wasver gelijst und auf ein Liter verdiinnt. Die SO 

erhaltene Liisung vori Didyni- und Lalitban-Nitrat wird zur Trennung 
dieser beiden Erden benutzr. 

T r e n n u n g  v o n  D i d y m  u n d  L a n t h a n .  Wir baben eingehentle 
Versuche angestellt, urn ein Urtheil iiber den Werth der fur dirseri 
Zweck bisher vorgeschlagenen Methoden zu gewiilnen. Ohne ant’ 
dieselben hier eiiigehen zu wollen, sei nur mitgetlieilt, dass tin3 d:is 
Ton M u t b n i a n n  und R o l i g  (I. c.) einpfohlene Vrrfaliren als dns l e i  
weitem einfnchste, exacteste und nrn leichtesten durchfiilirbnre . er- 
schienen i3t. Dasselbe beruht a u f  der fractiouirten Fiillung drr 
Didyrn-Lnnthon-Losung mit Maguesia, wobei die Ilidyrnerden :tls die 
weniger basischen zuerst ausfallen. Die siedende, annahernd neutrnle 
Nitratlosung wird durch eiuen automatischen Riihrer in Bewegung ge- 
halten, wiihrrnd man fein gesiebte Magnesia in kleinen Antlieilen so lange 
eintriigt, his die iiber dern Didyinniederacblage stehende Losung in 
-. . ~ ~. 

1) Bull. SOC. chim. 13, 349. 

3) Die vollatiodige Ueberfiihrnng der Oxalate von Didym und Lanthao 
in Nitrate daoert wesentlich linger, als die des eerbzltigco hu~gangsmatarialu. 

Monatsh. fur Chern. 4 [1853], 631. 
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10 cm dicker Schicht. Lei der spectroskopischen Priifuug keine Ab- 
sorptionslinien mebr zeigt. Der  Niederschlag, welcher die Didyrn- 
oxyde, geringe Mexigen Lanthanoxyd und Magnesia ent.halt, wird ab- 
gesaugt und ausgewaschen, worauf er in moglichst weiiig verdiinnter 
Sa lpe tersk~re  geliist wird. Die Pallung mit Magnesiumoxyd wird 
danu noch aweimal wiederholt, aber in der Weise, dnss nian bei den 
Wiederholungen nicht bis zum valligen Verschwinden der Absorptioiis- 
linien fractionirt, sondern nur soweit, dass d ie  Streifen van grasster 
Intensitat noch eben sichtbar bleiben. Man erhalt so die Didymoxyde 
frei von Lanthan. Urn sie ron Magnesia ZII befreien, werdeu sie iu 
Snlzsaure gelost und nach dem Zusatz von Oxalslure durch Ueber- 
sittigen mit Arnrnoniak gefallt I ) .  Diese Operation muss ebenfalls 
wiederholt werden. Die so erhaltenen Didynioxalate zeigteu reine 
rosa Ffirbung. Nnch dern Trockneii bei 120" betrug die Ausbeute 
aus 400 ,g der gemischten' Cer-Didyin-Lanthan-Oxalnte 100 g. W a s  
nuti den Reinheitsgrad des so dargestellten Prhparates betrifft, so dnrf 
man behaupten, dass dasselbe nur noch ausserst geringe Mengen 
fremder Substmi? enthiilt. Allerdings zeigt dns Absorptiorisspectrum 
eincr s e h r  c o n c e n t r i r t e n ,  schwacli salpetersauren Liisung der Nitrate 
in I 0  cm dicker Schiclit nebcn den Didymlinien noch schattenhufte 
Andeutnrigen anderer nbsorbirender Bestandtheile, von denen dahin- 
gestellt seiii i i q ,  ob sie von Samarium oder, was wahrscheinlicher 
ist, voti Tttererden (Erbium u. s. w.) herruhren, doch diirfte der 
Retrag :in solchen ein sehr minirnaler sein und bei weiterer Verar- 
beituiig dt,s  Didyrns in seine Cornpoilenten noch mehr zusarnmen- 
schwinderi Zum Nachweise einer eventuellen Verunreinigung durch 
geriuge MengeIt L a n t h a n  15sst sich die schiine Methode mittels Beob- 
achtung des Kiitl~odolr~minescenzspectrums wohl kaum anwenden 2), 

und auch die Abscheidung des Lanthons in der Form La2:SOr)z. 
9 H2O 3) diirfte \wi s e h r  geriugem Gehalt der Didymoxyde an 
Letzterem versagen. Jedenfalls konnte bei einem Versuch, der in 
diesel Rictitung nngestellt wurde, cine Abscheidung vou Lanthansulfat- 
Enneahydrat nus der bei 0 0  hergestellten Liisung der Sulfatanhydride 
nicht beobachtet werden. 

Zur Abscheiduiig des L a n t h a n s  aus dem Filtrate rom Didym, 
rerfiihrt man getiau nach der Angabe von M u t h m a n n  und Riilig, 

1) Es ist hessei, in  dieser Weise zu verfahren, als nach der Vorschrik 
vou X u t h m a n n  und R u l i g  aus s a u r e r  Losung mit Oxalsiure zu fiilien. 
Man erleidet dabei, in Folge der bedeutenden LBslicbkeit der Didyrnoxalate 
in Siuren, nicht unbetriichtlichc Verluate. 

?) Vgl. M u t h m a n n  uod B a u r ,  diese Berichte 33, 1749 ff., besonders 
S. l i ( : O  oben. 

:) Muthmann unt l  Rij l ig,  diese Berichte 31, 1722. 
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indem man die Lasung reichlich mit Chlorammonium versetzt und 
siedend mit ~mmoniumoxala t  fiillt. Das so eihaltene, rein weisse 
Lant,hanoxalat, welches bis auf geringe Spuren frei von Didym und 
nnderen bunten Erden ist, wog nach dem Auswaschen and Trocknen 
bei 120° 75 g. ( A i l s  400 g des Ausganpsmaterials.) 

Stellt man die bei der Verarbeitung der Rohoxalate erzielten 
Ausbeuten zusamnien, so wurden gewonnen: 

Bus 400 g: 100 g Wasser . . . . . . 
. 

SG n Didyrnoxalat, waaserfrei 
5G s Lanthaooxalat, maswrfrei 
25 Verlust nod Yttererden . 

130 * Ceroxalxt, wasserfrei . 

Wie man sieht, eignet, sich das verarbeitete 

= 25.0 pct. 
- 32.5 n 
= - ? I . , ?  >) 

= 14.0 )) 

= 7 . 0  D 

- 

__ 
100.0 p"'t. 

Material zur Gewin- 
nuug vou reinen Cer-, Lanthan- und Didym-Praparaten in hohem 
Maasse , zumal der verha~tnissmassig niedrige Preis desselben die 
Verar beitung grosser Quantitiiten des Productes ermijglicht. Die in 
vorstehendem Gange kurz besprochenen Methoden, welche verhaltniss- 
miissig leicht und ohue einen allzu gros3c.n Aufwand von Zeit Bus- 
fubrbar sind, diirften sich auf Monazitsandriickstinde jeder Provenienz 
ohne Weiteres anwenden Iassen. Wesentlich complicirter wird aller- 
dings der Gang der Trennung, wenn es sich um die Zerlegung drs  
Didyms in seine Componenten Neodidyrn und Praseodidym handelt. 
Leider llisst sich diese Operaticin, welche ebenso wie die Reindar- 
stellung der Yttererden, bei denen sich aussrrdem noch die Material- 
brschrankung unangenehm fiihlbar macht, zu den schwierigsten Auf- 
gaben der  analytischen Chemie gehiirt, auch heute noch nur auf 
Grund langwieriger Fractionirverfahren mit Erfolg durchfiihrenl), ab- 
gesehen davon, dass die Einheitlichkeit des Neodidyms, sowie die des 
Praseodidyms, noch berechtigtrn Zweifeln unterliegt. Zurn Scliluss muss 
noch bemerkt werden, dass die Frage nach der zusamrnengesetzten Natur 
des aus Monazitsand und aus Cerit erhaltrnen Cers2) absichtlich in den 

1) Ob das Chromatverfahrcn von Muthmann und B6hm die ilteren 
Methoden zu verdrangen geeignet ist, l a s t  sich auf Grund der vorliiiifigen 
Poblication dieser Autoren (diese Berichte 33, 42) noch nic.ht beurtbeilen. 

a) Schi i tzenberger ,  Compt. rend. 120, ti63 u. 962. - B r a u n e r ,  
Cliem. News 71, 283. - S c h a t z e n b e r g e r  u. Boudouard,  Compt. rend. 
124, 481. - Drossbach ,  diese Berichte 29, 2452. - C r o o k e s ,  Chem. 
News 74, 259. - U r b a i n  u. Budischovsky,  Compt. rend. 124, 618. - 
Boudouard ,  Compt. rend. 125, 772 u. 1096. - W y r o u b o f f  u. Verneui l ,  
Compt. rend. 125, 950 u. 1180. - B r a u n o r ,  Proceed. 1897/98, No. 191, 69. 
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vorstehenden Ausffihrungrn nicht beriihrt worden ist, weil sie noch nicht 
spruchreif erscheint; wir sind im Zusammenbange mit anderen, die 
Oxyde des Cers betreffenden Untersuchungen, auch mit dieser Frage 
beschaftigt. 

B e r l i n  N. Wissenschaft1.-Chem. Laborat. 

496. R. Stoermer und J. Boes: U e b e r  das Vorkommen homo- 
loger Cumarone im Theer. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitnt Rostock.] 
(Eingeg. am 16. October; mitgetheilt in der Silzung von Ern. R. Pschorr.) 

Dass sich homologe Cumarone im Steinkohlentheer finden wiirden, 
war  vorauszusehen und ist dem Einen von uns schon vor Jahren von 
Hrn. R r a e m e r  in brieflicher Mittheilung bestatigt worden, aus  der 
zugleich hervorging, dass es an Methoden fehlte, solche Substanzen 
in reinem Zustande abzuscheiden. 

Nachdem der Eine von tins dann irn Verein mit K. v. F i n c k h ' )  
im Jahre  1897 die Beobachtung gemacht hatte, dass die polymeren 
Cumaronea) sich bei der trocknen Destillation theilweise unter Riick- 
bildung des monomeren Kiirpers zersetzten, iheilweise unter Abspal- 
tung von Kohlenstoff Phenole lieferten, war der  Weg gegeben, auf 
dem die Isolirung von Homologen des Cumarons aus dem Theer  er- 
reicht werden musste. Denn gerade die letztere Reaction, die, neuer- 
dings auch ron K r a e m e r  und S p i l k e r  irn letzten Heft der Be- 
richte3) erwahnt wird und die sich durch die Gleichung 

wiedergeben liisst, mueste naturgemass bei den hiiheren Homologen 
zu den Kresolen, Xylenolen etc. fiihren, aus deren Isomerien auf die 
Natur des hornologen Cumarons geschlossen werden konnte, voraus- 
gesetzt, dass die Methylgruppen sich nicht im Furankern befanden. 
Denn 1- und 2- Methylcumaron ') lieferten, wie besondere Versuche 
ergaben, unter Abspaltung der  Metbylgruppe, also unter noch ver- 
wickelterer Reaction, reines Phenol. 

Da die allgemeinen synthetivchen Methoden zur Gewinnung von 
Cumaronen, sowie einige Abbaureactionen , darunter auch die obige, 
soeben in den Annalen5) veriiffentlicht sind, halten wir es fir an 

C e H g O = C s H a . O H  + 2 C  

I) Diss. Kostock, April 1899. 
9 Diese Berichte 33, 2257. 
4) Zur Nomenclatur siehe Ann. d. Chem. 312, 258. 
5) Ann. d. Chem. 312, 237 und 313, 79. 

a) Ann. d. Chem. 312, 244. 




