Beitrag zur Kenntniss einiger seltener Erden

Ludwig Haber.

Aus dem k. k. III. chem. Universitidtslaboratorium des Prof. Ed. Lippmann.
(Mit 1 Textligur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.)

In Folge der stets steigenden Verwendung des Thoriums,
sowie der mit demselben verwandten Erden, wie Cer, Lanthan,
Didym undZirkon, anderseits in Folge der durch die Auffindung
und Ausniitzung grosserer Lagerstatten eingetretenen Preis-
reduction haben diese Verbindungen auch in weiteren Kreisen
grossere Beachtung gefunden und sind hdufiger Gegenstand
wissenschaftlicher Forschung geworden.

Die Eigenschaften der Salze dieser Elemente weichen von
denjenigen ihrer Verwandten, als welche in gewisser Hinsicht
Aluminium, Beryllium, Zinn u. s. w. zu betrachten sind, theil-
weise bedeutend ab, wahrend sie unter einander in mancher
Beziehung grosse Ahnlichkeit zeigen, so in Bezug auf das
Verhalten zu Oxalsdure, Schwefelsdure u. s. w. Thorium und
Zirkonium zeigen wiederum gréssere Neigung zur Bildung
von basischen Salzen als die Elemente der Cer-Gruppe und
werden erstere durch Alkalien vor den letzteren gefillt.

Ich habe gefunden, dass die seltenen Elemente unter oft
ganz einfachen Verhéltnissen mit einigen organischen Siuren
oder Salzen derselben Verbindungen einzugehen im Stande
sind, die meistens einen basischen Charakter, also geringeren
Sduregehalt als die normal zusammengesetzten Salze besitzen.
Zirkonium und Thorium geben ausserdem mit Chromsiure
oder Kaliumbichromat sehr charakteristische Salze, welche Cer,
Lanthan, Didym u. s. w. durchaus nicht zeigen.
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Einige der so erhaltenen Producte sind durch schwere
Loslichkeit und Krystallisationsvermdgen ausgezeichnet, so
dass ihre Abscheidung und Reindarstellung eine sehr leichte ist.

Im Nachfolgenden soll das Verhalten der seltenen Erden
zu Chromsaure und Kaliumbichromat, dann zu Natriumacetat
und -Formiat, ferner zu den gewohnlichen organischen Sauren,
wie Weinsdure, Citronen- und Apfelsidure, besprochen werden.

Verhalten gegen Chromséure und Bichromate.!

Wird eine nur wenig freie Saure enthaltende Ldsung von
Thoriumnitrat [Th(NO,),] bei hinreichender Verdiinnung einige
Zeit mit Chromsdure gekocht, so bildet sich ein prachtig kry-
stallinischer, orangegelb gefarbter Niederschlag von Thorium-
chromat, welchen man noch leichter und in grosserer Menge
erhdlt, wenn man statt der Chromséure Natrium- oder Kalium-
bichromat anwendet. Man wéscht das zu Boden fallende Salz
ein- bis zweimal durch Decantation mit heissem Wasser und
filtrirt. Der Niederschlag ist in Wasser fast unlgslich.

Getrocknet und unter dem Mikroskop betrachtet, erweist
sich derselbe als ein Conglomerat von sehr deutlich aus-
gebildeten, spitzwinkeligen, flachen rhombischen Tafeln von
folgender Gestalt:

In mdissig concentrirten Mineralsduren 10st sich das
Thoriumchromat. Seine Bildung erfolgt nach der Reaction:
Th(NO,),+Na,Cr,0,+H,0 = Th(CrO,),+2NaNO, +2HNO,.

Die frei gewordene Salpetersdure 16st einen Theil des ge-
bildeten Thoriumchromates, und bei Uberschuss von Natrium-
bichromat wird die entsprechende Menge Chroms&ure frei, die
ebenfalls theilweise 16send wirkt.

Neutrales Chromat gibt bekannterweise sofort eine Fillung, die so
erhaltenen Verbindungen zeigen aber kein krystallinisches Ausseheén.
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Die Analyse?! des lufttrockenen Salzes ergibt:

I. 0-5640 g gaben bei 130—140° 0-0578 g Wasser, 0°1643 ¢
Cr,O; und 0-2836 g ThO,,.

II. 0-4067 g gaben, in verdlinnter Salpetersdure geldst, mit
Oxalsdure gerade gefillt und gegliitht, 0-2040 ¢ ThO,.
Die Chromsédure wird im Filtrat in gewdhnlicher Weise
mit unterschwefligsaurem Natrium titrirt. Verbrauch an
/,,-Normalldsung 46-5 cme®

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
H,0 1025  — 1042
Cr,0,. .29-13 28:96 2934
ThO,. .50-28 50-16 20°965

Cer, Lanthan und Didym bilden, wie schon erwédhnt,unter
diesen Verhiltnissen, d. h. bei Gegenwart von freier Sdure,
keine Chromate; hingegen wird das Zirkonium durch freie
Chromséure leicht gefallt. Dieser Niederschlag ist flockig und
ahnlich orangegelb gefarbt wie das Thoriumchromat; in ver-
dinnten Sduren ist derselbe kaum l8slich.

Die Analyse dieses Zirkonchromates ergab Zahlen, die auf
eine basische Zusammensetzung des Salzes schliessen lassen,
da ein weit hoherer Gehalt an Zirkondioxyd (ZrO,) gefunden
wurde, als bei einer normal zusammengesetzten Verbindung
zu erwarten war. Es liegt die Vermuthung nahe, dass die
Chromsédure durch Wasser entfernt wird, worauf die Analyse
von Producten verschiedener Darstellung schliessen ldsst. Eine
ginzliche Entfernung der Chromsaure war dagegen auch durch
anhaltendes Kochen mit Wasser nicht zu erzielen.

Dieselbe wird am besten in der Weise ausgefiihrt, dass man mit
Natrium- und Kaliumcarbonat schmilzt und die Schmelze in verdiinnte Salz-
siiure aufnimmt, wobei unldsliche weisse Thorerde (Th O) zuriickbleibt, wiahrend
das Chrom als Kaliumchromat (K,CrO,) in Lésung geht und in bekannter
Weise bestimmt wird.
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I. 0-4903 g bis zur Gewichtsconstanz getrockneter Substanz
gaben 0-3233 g ZrO, und 0-0741 g Cr,0O,.

1I. 0-6504 ¢ bis zur Gewichtsconstanz getrockneter Substanz
gaben 0°4277 g ZrO, und 0-1005 g Cr,O,.

[II. 0-7117 g anderer Darstellung bis zur Gewichtsconstanz ge-

trockneter Substanz gaben 0-4362 ¢ ZrO, und 0-1380 ¢

Cr,O,.
In 100 Theilen:
Gefunden
T
. 1L I11.
Zl‘O.2 .65-94 6576 61-29
Cr,0, 1511 1545  19-39

Die Summe von ZrO, und Cr,O, ist constant; Salze ver-
schiedener Darstellung sind aber, wie erwdhnt, nicht gleich
zusammengesetzt.

Verhalten gegen Natriumacetat.

Auf Zusatz von Natriumacetat zur Losung eines Thorium-
salzes bleibt letztere lange Zeit vollkommen klar. Erst beim
Kochen tritt ein feink6érniger, schwerer, weisser Niederschlag
auf, der sich rasch absetzt und die Eigenschaft besitzt, aus
sehr verdiinnten Losungen (0°1°/,) erst nach langerem Kochen
in Form von Flocken auszufallen.

Nach dem Filtriren, Auswaschen u.s. w. stellt dieser Nieder-
schlag ein blendend weisses Krystallpulver dar, welches sich
in Wasser fast gar nicht, in concentrirten Mineralsduren und
Eisessig hingegen leicht 16st.

Die Analyse ergab, dass ein basisches Thoriumacetat
vorliegt:

1. 0-5361 g Substanz gaben, bei 130° getrocknet, 0-0236 g
Wasser und bei anhaltendem Glithen 03499 g ThO,. Das
gebildete Thoroxyd ist anfinglich schwarz und nimmt
oft erst nach dem Erhitzen im Gebldse eine rein weisse
Farbe an.

II. 0-4300 ¢ Substanz ergaben gegliiht 0-2798 ¢ ThO,.
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III. 0-9470 g Substanz verbrauchten nach der Destillation mit
verdiinnter Schwefelsdure zur Neutralisation an 2/,,-Nor-
malkalilauge 23 2 cm?®
In 100 Theilen:

Berechuet fiir
(CH3—CO00),

/_\G—Efjg‘il—’\ Th <(HO) +H20

L 1L 1L - 2 —
Wasser 4-402 — — 4-48
ThO, .65:27 65-07 — 65-67

CH,—COOH — — 29-40 29-85

Cer, Lanthan und Didym werden auch nach langerem
Kochen mit Natriumacetat nicht gefallt. Die Bildung des oben
besprochenen Thoriumacetates erfolgt auch bei einem Gehalt
von 10 —15%, an Ceritverbindungen; dieselbe gibt uns dem-
nach ein Mittel an die Hand, cerfreies Thoroxyd zu erhalten,
was fiir die Praxis von Bedeutung ist.

Durch Losen des Thoriumacetates in einer Mineralsdure
und Eindampfen der Losung kann man leicht verlasslich reines
Thoriumsalz erhalten und durch eventuelle Wiederholung dieses
Processes (etwa Verwandlung des Acetates in das Nitrat und
nochmalige Fillung mit essigsaurem Natrium) auch stark mit
Cer verunreinigtes Thorium rein darstellen. Dasselbe erwies
sich wie eine spectral-analytische Untersuchung ergab als
didymfrei.

Wird eine Zirkonldsung mit Natriumacetat gekocht, so
bildet sich ein weisser, flockig-gelatinoser Niederschlag, der
hartnackig Wasser zurlickhélt und bei vorsichtigem Trocknen
schliesslich in eine amorphe Masse von harzartiger Consistenz
Ubergeht.

Im Filtrat ldsst sich mit den gewdhnlichen Reagentien
kein Zirkonium nachweisen.

Das bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Salz ergab bei
der Analyse Zahlen, die gleichfalls einen sehr hohen Gehalt
an Zirkondioxyd (ZrO,), ndmlich 67-624°%, zeigten. Um die
Brauchbarkeit der Fallungsmethode durch essigsaures Natrium
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in Bezug auf die quantitative Abscheidung des Zirkons aus
Ldésungen seiner Salze zu erproben, wurde eine Zirkonnitrat-
l6sung [Zr(NO,),] von bekanntem Gehalt dargestellt (1 cm® =
0-0296 g ZrO,).

10 em?® dieser Losung ergaben nach dem Fillen mit essig-
saurem Natrium, heissem Auswaschen u.s. w. und schliess-
lichem Gliithen des basischen Zirkonacetat 0-2932 g, Zr O, was
99°05°/, entspricht. Daraus ist ersichtlich, dass die Abschei-
dung des Zirkons durch essigsaures Natrium in Form von
basischem Acetat beinahe quantitativ verlauft und zur Analyse
verwendet werden kann.

Das dem Thoriumacetat entsprechende Thoriumformiat
konnte bei analoger Darstellung nicht in vollkommen reinem
Zustande erhalten werden, und fiir diese Thatsache stimmen
auch die Analysen von Producten verschiedener Darstellung.
Auch bildet sich das Salz schwerer; es fallt erst bei starker
Verdiinnung und anhaltendem Kochen als ein sehr schwerer,
weisser, feinkOrniger Niederschlag aus, welcher, wie die mikro-
skopische Betrachtung zeigt, aus ganz distincten, schon aus-
gebildeten, durchsichtigen Hexaédern besteht.

Analyse:

0-6167 g wasserfreier Substanz ergaben bei der Verbrennung
mit Kupferoxydasbest 0:132 ¢ CO,, 0-0628 g H,O und
04795 g ThO,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

(H—CO00),
Th {
Gefunden N\ (OH),
C... 5-84 6-73
H 113 112
ThO, 7775 7416

Die Zahlen, welche das Verhiltniss zwischen Thorium
und Ameisensédure ausdriicken, liegen zwischen den Werthen
1:2und 2 3 (etwa 3 5).
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Im Gegensatze zu Natriumacetat bildet das Natriumformiat
mit Cer, Lanthan, Didym bei Siedehitze und hinreichender
Concentration prachtig krystallisirte Salze, die, ausgeschieden
und gewaschen, in heissem und kaltem Wasser sehr schwer
l6slich sind und normale Constitution besitzen.

Ich habe mich speciell mit dem Cerformiat eingehender
beschiftigt, da dasselbe stets bei noch so genauer Analyse
einen geringern Gehalt an Cerdioxyd ergab als der Theorie ent-
spricht. Die jiingsten Untersuchungen von Schiitzenberger
und Wyruboff?! tiber das Atomgewicht des Cers bewogen
mich, auf die Sache néher einzugehen. Es handelte sich vor
Allem um die verléssliche Reindarstellung eines Cersalzes, zu
welchem Zwecke ich den schon von Popp? angegebenen Weg,
wenn auch in modificirter Weise, einschlug.

Ich fallte in der Hitze mit Natriumacetat und oxydirte mit
Bromwasser (nicht, wie Popp, durch Einleiten von Chlor),
16ste in wenig Salzsdure und fallte die stark verdiinnte Losung
abermals mit essigsaurem Natrium und Brom. Dieser Vorgang
wurde oftmals (bis siebenmal) wiederholt, das Cerchlorid
schliesslich mit Ameisensaure, ein anderer Theil mit Oxalsdure
gefallt und dann gegliiht.

Es ergaben sich fiir das Cer bedeutend kleinere, unter-
einander differirende Atomgewichte, und behalte ich mir vor,
auf diesen Gegenstand nach Abschluss der diesbeziiglichen
Untersuchungen zuriickzukommen.

Versetzt man eine Zirkonsalzlosung mit ameisensaurem
Natrium, so erfolgt schon bei gelindem Erwédrmen die Bildung
eines flockigen, weissen, volumindsen Niederschlages und
nahezu vollstindige Fallung des Zirkoniums.

Die Analysen dieser Verbindung fiihrten zu einem analogen
Resultat wie beim Zirkonacetat.

I. 0-4440 g der bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Sub-
stanz ergaben 0-3390 g ZrO,,.

Schiitzenberger, C.r. Bd. 124, Nr. 10 vom 8. Médrz 1897. Die Ab-
handlung Wyruboff’s ist noch neueren Datums, nur aus einer Mittheilung
in der Chemikerzeitung bekannt.

2 A. 131, 359.
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II. 0-6153 g getrocknete Substanz verbrauchten (nach Lieben)
30°5 em* KMnO,-Lésung (1 em® = 0-00877 ¢ KMnO,).

In 100 Theilen:

Gefunden
Zr0, 7635
H—COOH. 19-00

Dieses sowie die anderen besprochenen Zirkonsalze ent-

L L
sprechen einem Gemenge von x.ZrX,+y.Zr(OH),, wobei X

das einwerthige Saureradical bedeutet.

W einsaureverbindungen.

Zum Unterschiede von den vorgenannten Salzen, die durch
Fallung mit freier Sdaure nicht gebildet werden, wirken Wein-
sdure, Citronensdure und Apfelsdure als solche direct fillend
ein. Uber ein weinsaures Thorium wurde von Cleve!? berichtet,
welcher dasselbe durch Erhitzen von Thoriumchloridldsung
und Weinsédure erhielt. Seine Analyse fiihrt zu der Formel:

Thy(C,H,0,),(HO),+5H,0
(gefunden C 1345, H 2:-46, ThO, 54-63).

Ich habe das Salz in analoger Weise dargestellt; es ist
ein flockiger weisser Niederschlag, der langsam trocknet und
schwer einen bestimmten Krystallwassergehalt ermitteln 14sst.
Er zeigt in dieser Beziehung eine gewisse Ahnlichkeit mit
gefilltem Thonerdehydrat [A1(OH),].

Deshalb wurde erst das bis zur Gewichtsconstanz getrock-
nete Salz zur Analyse verwendet; diese ergibt:

I. 0-5064 g gaben nach dem Glithen 0-323 g ThO,.

[I. 0-5350 g gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd-
asbest 0-2660 ¢ CO, und 0-0672 ¢ H,0. Bei der Ver-
brennung blieben zurlick: 0-3303 g ThO,.

[II. 0-6247 g gaben 0-3068 g CO, und 0-0712 g H,O.

1 Bulletin de la soci¢té chimique de Paris, vol. 21, p. 115.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden T — N
mT— e~ Thyg(C,H,04),(HO),' Th(C,H,0;)(HO),?
L. II. II1. ~+5 aq.
C. — 13:65 1339 13-22 11-59
H — 1-39 1-266 2-07 1-45
ThO, 6378 6174 — 54-96 63-77

Wenn man diese von Cleve angenommene Constitution
als richtig annimmt, so findet man, wie aus obiger Analyse
ersichtlich, einen zu grossen Thorerdegehalt. Bei der von mir
supponirten, .an zweiter Stelle erwdhnten einfacheren Consti-
tutionsformel stimmt der Thoriumgehalt in einem Falle ganz
scharf; allerdings finde ich zu viel Kohlenstoff.

Waihrend Cer, Lanthan und Didym durch Weinsdure nicht
fallen, verhilt sich das Zirkonium ganz dhnlich wie in den frither
besprochenen Fillen. Auf Zusatz von Weinsdure zu einer
heissen Losung von Zirkoniumnitrat entsteht sofort wiederum
ein weisser, volumindser, flockiger Niederschlag, welcher im
Uberschusse des Fallungsmittels 16slich ist, schwer filtrirt und
leicht triib durch das Filter geht. Beim Trocknen wird auch
dieser urspriinglich gelatindse Niederschlag hart und pulveri-
sirbar. Durch die Analyse wurde gefunden, dass auch hier
kein constant zusammengesetztes Salz vorliegt (s. 0.).

Citronensaures Thorium.

Das Thoriumcitrat wurde nach derselben Methode wie
das vorerwadhnte Salz mit Citronensidure erhalten und stellt
weisse Flocken dar, die ein dichteres Geflige besitzen als das
weinsaure Thorium. Bei ldngerer Einwirkung von kaltem
Wasser 16st sich das Salz theilweise und féllt beim Erhitzen
wieder aus.

XIL II.
1 (OH), = Thy = [COO—CyHy(OH)y—COO0],+ 5 aq.

V. 1L
(OH),Th [COO— CyHy(OH),—COO].
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Analyse:

I. 0-5000 g bis zur Gewichtsconstanz getrockneter Substanz
gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxydasbest 0-3005 g
CO, und 0-0695 g H,0. Bei der Verbrennung bleiben als
Riickstand 0-2993 g ThO,,.

II. 0-4833 g Substanz anderer Darstellung ergaben beim
Glithen 0:2898 g ThO,,.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

T T el
C .16-39 — 16-44
H. 1-54 — 1-37
ThO, ..59-86 59-96 60-27

Obige empirische Formel entspricht folgender Constitu-
tionsformel:

111. COO
C,H,(0H) & / COO\Th HO.
\.coo

Apfelsaures Thorium.

Dasselbe fallt durch Zusatz von freier Apfelsdure,
-COOH—C,H,(OH)—COOH, nach langerem Kochen als weisser
kornig-krystallinischer Niederschlag, der sich rasch absetzt
und in Wasser fast unloslich ist.

Analyse:

0-5450 g bis zur Gewichtsconstanz getrockneter Substanz
gaben 0-3060 g CO, und 0-0700 ¢ H,0. Riickstand nach
der Verbrennung 03277 g ThO,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Thy (C4H,05)5(0OH),
N — TN —— 7
C.. 15-31 1611
H.. 1-427 1-61

ThO, 6013 5906
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Als Structurformel finden wir:

OH_}E’h/COO—CgHa(OH)—COO
Iv. > CO0—C,H,(OH)—COO

COO—C,H,(OH)—COO.

Die Eigenschaften des citronensauren und &pfelsauren
Zirkoniums, soferne es mit freier Sdure gefdllt ist und daher
basischen Charakter besitzt, sind denjenigen der friiher behan-
delten Salze ganz analog; auch diese Verbindungen zeigen
keine constante Zusammensetzung.

Wie aus den mitgetheilten Thatsachen erhellt, zeigen die
oben besprochenen Elemente gegentiber den angewandten
Reagentien verschiedenes Verhalten: Zirkonium wird fast voll-
stindig gefdllt (quantitative Abscheidung), was beim Thorium
meist nicht der Fall ist; die Metalle der Ceritgruppe fallen ent-
weder gar nicht oder unter Bildung von Verbindungen anderer
Constitution.

Charakteristisch fiir Thorium und Zirkonium ist die Bildung
basischer Salze mit den organischen Sduren; doch zeigen hier
wiederum die Thoriumverbindungen eine constante Zusammen-
setzung, worauf {ibrigens schon ihr Aussehen schliessen lasst,
wihrend das Zirkonium &dusserst leicht verseifbare, gelatindse
Niederschldge liefert, die sich in ihrer Zusammensetzung bei
fortwihrender Behandlung mit Wasser immer mehr dem Hydrat
ndhern.

Die bentitzten Prdparate wurden theilweise von der chemi-
schen Fabrik von Dr. Theodor Schuchardt Gorlitz in vorziig-
licher Reinheit bezogen, theilweise von mir selbst aus dem Mo-
nazitsande dargestellt. Die zu analysirenden Endproducte habe
ich durch oftmalige Wiederholung der Operationen gereinigt.

Zur leichteren Ubersicht der Reactionen fiige ich um-
stehende Tabelle bei.
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Tabelle iiber das Verhalten der seltenen Erden gegen Reagentien.

Kalium- oder

Chromsdure Natrium- Natriumacetat I\}gf;tl;: Weinsédure Citronensdure Apfelsdure
bichromat
Fillt schwer Fallt leicht und Féllt beim
beim Kochen Falllt"lelcht bf:x Fallt aus nicht Fallt beim un.vollstandlg Féllt leicht, wie chhef] als
und unvoll- Verdiinnung in - beim Kochen. . weisser kry-
. o - allzu verdiinnten Kochen - das vorige. P
stindig. der Siedehitze; |7 & . Weisse Flocken. ISR stallinischer
Thori . o Losungen beim schwer. AP . Loslich in .
orium Niederschlag | unvollstindig; : . : Loslich in essig- . Niederschlag.
ARSI Kochen. Weiss, | Weiss, kry- X Natriumacetat PO
orangegelb und | unldslich in krvstallinisch. | stallinisch saurem und und -Formiat Loslich in
deutlich kry- Wasser. y ) * | ameisensaurem * | Natriumacetat
stallinisch. Natrium. und -Formiat.
Fallt ziemlich Fillt unvollstan-| Fillt leicht als Fillt leicht bei
leicht und voll- Fi . Fallt sehr | dig, fein flockig. | Flocken beim m
PR . " . Fallt sehr leicht . . PO Kochen; flockig.
stindig beim | Fillt sehr leicht beim K ~| leicht beim Léslich in Kochen. Loslich ; .
Zirkonium Kochen flockig beim etm och.en, Kochen Natriumacetat |Loslich in essig-| <> ich in essig-
. g . . 2 E g :
Ni vollstdndig. . c T " saurem Natrium
iederschlag Kochen. o A Weiss, und im Uber- | saurem Natrium R T
) Weiss, flockig. . A Rt und im Uber-
orangegelb und flockig. schuss der und im Uber- chus
flockig. Sdure. schuss. schuss.

Féllt nicht.

Fillt nicht.

Fillt nicht.

Fillt aus con-
centrirten
Ldsungen un-
vollstdndig;
schon kry-
stallinisch.

Fillt nicht.

Fallt nicht.

Fallt nicht.
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Chromsiure

Kalium- oder
Natrium-
bichromat

Natriumacetat

Natrium-
formiat

Weinsédure

Citronensiure

Apfelsiure

Lanthan

Fiillt nicht.

Fillt nicht.

Fallt nicht.

[éllt aus con-
centrirten
Lésungen un-
vollstindig;
schon kry-
stallinisch.

Fillt nicht.

Fillt nicht.

Fillt nicht.

Didym

Fillt nicht.

Féllt nicht.

Fillt nicht.

Fillt aus con-
centrirten
Lésungen un-
vollstindig;
schon kry-

_ stallinisch.

Fallt nicht.

Fillt nicht.

Fillt nicht.

Gadolinit-
Erden

Fallen nicht.

FFallen nicht.

Fallen schwer
aus concentrirten
Losungen.

c0L
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