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Uber die Erden des Gadolinits von Ytterhy.

Von Dr. Carl Auer von Welshach.

(Aus dewm Universitdtslaboratorium des Prof. A. Lieben.)

Die vorliegende Arbeit ist die erste Publication iiber Unter-
suchungen, die den Zweck verfolgen, einen Beitrag zur Kenntniss
der Erden dieses so interessanten Minerals zu liefern und schliess-
lich die Moglichkeit bieten sollen, in einer vortheilhaften Weise
die darin enthaltenen Elemente in reinen Verbindungen und in
reichlicher Menge zu gewinnen, um zuletzt die Darstellung der
Elemente selbst realisiren zu konnen.

Fiir diesmal beschrinke ich mich auf die Darlegung derje-
nigen Methoden, welche zur Trennung im Allgemeinen angewendet
wurden, um die Elemente in bestimmte Gruppen zu bringen. Uber
die Reindarstellung dieser, die Bestimmung ihrer Aquivalent-
gewichte und das als Grundlage der Untersuchungen angewen-
dete Spectralverfahren werde ich spiter berichten.

Bei der Kostbarkeit einerseits, die heute das Rohmaterial
besitzt, und der Schwierigkeit, mit der es selbst zu hohen Preisen
in grosserer Menge zu erhalten ist, bei dem heutigen Stande der
Wissenschaft anderseits, der ein schon in bestimmte Gruppen
gebrachtes Material von bedeutender Quantitit voraussetzt, wenn
neue Beziehungen zu Tage gefordert werden sollen, namentlich
aber in Bezug auf den zweiten Punkt meines Programmes kann
nur dasjenige Trennungsverfahren als geeignet erscheinen,
welches ein rasches, fast mitheloses Scheiden der Erden erreichen
ldsst, denn nur dadurch wird es moglich gemacht, gar kein
Material preiszugeben, wihrend man sonst geradezu jahrelang
wihrende Operationen durchzumachen hat.

Bevor ich die von mir angewendete Methode selbst be-
schreibe, wird es zweckmiissig sein, iiber die bisher tiblich gewe-
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senen Trennungsprocesse und die diesen in Bezug auf Verarbei-
tung grosserer Mengen anhaftenden Nachtheile Einiges anzufiihren.

In der Natur der Sache liegt es, dass die durch ein paar
charakteristische Reattionen unterschiedenen Cerit- und Ytterit-
erden in allen Verfahren vorerst getrennt werden.

Die jiingsten Ergebnisse der Forschung zeigen jedoch, dass
diese Unterschiede nur fiir dic Mehrzahl der Erden der beiden
Gruppen strenge gelten.

Cer, Didym, Lanthan und einige andere vor wenigen Jahren
gefundene Elemente bilden in Form ihrer Sulfate Doppelverbin-
dungen mit Kaliumsulfat. Letztere bilden sich bei Zusatz von
festem Kaliumsulfat zu der nicht zu concentrirten Losung der
Nitrate der Gadoliniterden und scheiden sich aus, weil sie in der
concentrirten Losung des Kaliumsulfates sehr schwer 1oslich sind.
Die so erhaltene Mutterlauge ist fast frei von den Ceriterden, ent-
hilt aber nur einen Theil der Ytteriterdex.

Man kann nun allerdings, wie ich gefunden habe, diese
Doppelsulfate, wenn sie in fein vertheilter Form mit Oxalséiure
in geringem Uberschusse versetzt und mit Wasser anhaltend
gekocht werden, leicht in Oxalate, diese in Oxyde und dann
in die Nitrate verwandeln, und nun neuerdings mit Kaliumsulfat
behandeln, wodurch wiederum eine an Ytteriterden reiche
Mutterlauge gewonnen werden kann. Durch mehrfache Wieder-
holung, aber auch nur dadurch gelingt es diese Erden zu
trennen.

Eine weitere Umstiindlichkeit dieses Verfahrens ist darin
gelegen, dass die Ceriterden sich in den das Yttrium als Haupt-
bestandtheil enthaltenden Mutterlaugen immer wieder finden und
so eine oftere Wiederholung des Fiallingsprocesses auch hier
nothig machen.

Was nun die weitere Trennung in der Yttererdegruppe selbst
anbelangt, so ist diese noch viel mithsamer durchzufithren, als die
eben beschriebene Scheidung.

Durch Erhitzen der geschmolzenen Nitrate bis znm Auftreten
der ersten Blasen von Stickstofftrioxyd und nachheriges Auflosen
in kochendem Wasser bilden sich die basisch salpetersauren
Salze dieser Erden, die aus der Losung wihrend des Erkaltens
sich ausscheiden. Der gewonnene Krystallbrei ist reicher an
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Erbin als die Mutterlauge. Diese wird wieder eingedampft und
die gewonnenen Nitrate werden derselben Operation unterzogen
und dassofort, bis die Krystéllchen farblos werden. Die gewonnenen
Fractionen werden vereinigt, und die Nitrate abermals nach
demselben Principe getrennt. Um eine grossere Menge Erbin aus
dem urspriinglichen Gemenge abzuscheiden, ist es ndthig, wohl
hundertmal denselben Process zu wiederholen, wobei man noch
genau darauf zu achten hat, dass die Zersetzung der Nitrate nicht
weiter schreitet, als oben angegeben wurde, weil sich sonst tiber-
basische Salze bilden, die eine noch langsamere Trennung bedin-
gen wiirden, und inFolge ihrer Loslichkeit in verdiinnter Salpeter
sdure von den mit ausgeschiedenen Spuren basischer Cerverbin-
dungen sich nicht trennen lassen wiirden.

Das eben Dbesprochene Trennungsverfahren ist, was das
Resultat betrifft. das Beste, das bis heute in Bezug auf Scheidung
der Hauptmenge des Erbin von Yttrium gefunden wurde. Ich habe
spiter noch darauf zuriickzukommen.

Dieses Verfahren kann aber nicht verwendet werden zur
Trennung der letzten Spuren des Erbin von der Hauptmenge des
Yittriom.

Um diese zu erreichen, miissen die geschmolzenen Nitrate
noch weiter zersetzt werden, als frither, so weit das ein Theil sich
als Erden abzuscheiden beginnt. Man kocht die Schmelze spiéter
aus und wiederholt diese ganze Operation, bis sich in der concen-
trirten Losung kein Erbinspectrum mehr erkennen lisst. Die Aus-
beute ist gering. Auf Einzelnheiten und eine genaue Beschreibung
der Processe einzugehen, fehlt an dieser Stelle selbstverstindlich
der Raum und ich verweise desshalb auf die so iiberaus werth-
volle Arbeit Bahr und Bunsen’s, die namentlich in Bezug auf
die zur Anwendung gebrachten Untersuchungsmethoden fiir alle
Forsehungen auf unserem Gebiete bahnbrechend geworden ist. !

Zu einer weiteren Trennung der so gewonnenen Korper
lassen sich die eben angefiihrten Methoden ni-ht verwenden. Die
cinfache Variante, das Erhitzen der Nitrate weiter fortzusetzen
als es bei der Erbingewinnung angegeben wurde, ndmlich so
weit, bis die geschmolzene Masse dickfliissig gewo:den ist, gab

1 Bahr und Bunsen. Ann. Chem. Pharm. 135,
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diesem Verfahren eine ncue Grundlage. Es bilden sich nédmlich
beim Auskochen der Schmelze mit Wasser #berbasische Salze
und zwar, wie ich weiter unten zeigen werde, entstehen die von
Ytterbium und Scandium leichter, wie die des Erbiums.

Wird das Verfahren so durchgefiihrt, wie es urspriinglich von
Marignac angegeben wurde,! so muss diese Operation sehr oft
mit den jeweilig erhaltenen Rickstinden wiederholt werden, bis
endlich das Erbiumspecetrum in der concentrirten Losung nicht
mehr zu erkennen ist. Durch weitere Fortsetzung des Verfahrens
wurde schliesslich auch das Seandium gefunden.

Es lag nahe, diese eben besprochenen Methoden direct auf
das Gemenge der Nitrate der Gadoliniterden anzuwenden, umso-
mehr, als schon seit Bunsen’s Arbeit festgestellt war, dass bei
der Krystallisation der basisch salpetersauren Salze Didym und
die iibrigen Ceriterden — jene kleinen Mengen, welche in der
ersten Losung noch enthalten sind — sich in der Mutterlauge
anhéufen.

Was in dieser Beziehung fiir die basischen Salze gilt, gilt,
mit Ausnahme des Cers, auch fiir die iberbasischen,

Auch dieses Verfahren sei in Kiirze besprochen.? Man erhitzt
die gemengten Nitrate der Gadoliniterden in der schon ofter
besprochenen Weise. Cerinitrat ist der erste Korper, der sich
zersetzt. Durch Auskochen mit Wasser bleibt es als basisches
Salz zuriick. Die davon abfiltrirte Mutterlauge enthilt nun die
ibrigen Erden. Durch Fortsetzung desselben Verfahrens wird die
Mutterlauge immer reicher an den noch vorhandenen Ceriterden
und nach 7—8maliger Wiederholung enthilt sie keine Ytterit-
erden mehr.

Das Erhitzen wird auch bei diesen Operationen so weit
getrieben, bis die geschmolzenen Salze dickfliissig zn werden
beginnen. Man nennt eine solche Reihe von Fractionen eine
Hauptreihe.

Die Fractionen einer Hauptreihe werden vereinigt, worauf
man von Neuem fractionirt. Nach sieben solchen Hauptreihen
enthielt die Hauptlosung kein Didym mehr. Die Reihen 8—30

1 Marignac. Compt. rend. LXXXVII, 578,
Nilson. Berl. Berichte 1880. B. II. pag. 1430.
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enthielten fast den ganzen Gehalt an Ytteriterden, die durch
Absorptionsbénder ausgezeichnet sind. Nach 68 Reihen zeigte
die syrupdicke Nitratlosung keine Absorptionsstreifen mehr. Die
riickstindige Erde enthielt nur mehr Ytterbium und Scandium,

Man musste also fiinfhundertmal die immer gewonnene
Losung abdampfen, den Riickstand erhitzen bis zum bestimmten
Punkt u. s. ., um einen Theil des Ytterbiums und Scandiums zu
erhalten.

Als theoretische Grundlage dieser Methoden gab man die
verschiedene Widerstandsfahigkeit der Nitrate bei Temperatur-
erhohung an. Es ist ja immerhin moglieh, dass eine verschiedene
Zersetzbarkeit dieser Verbindungen unter den Umstédnden, wie ich
sie wiederholt zu besprechen hatte, besteht. Fiir die betreffenden
Cerverbindungen ist sie sogar ausser Frage gestellt.

So lange sich jedoch die Trennung auf das Verhalten der
basiseh salpetersauren Salze stiitzt, kommt ein soleches Verhalten
gewiss nicht in Betracht.

In Bezug auf die iiherbasischen Salze ist ein Schluss nicht
so leicht gemacht, doch werde ich zeigen, dass auch ohne Erhitzen
der geschmolzenen Nitrate eine mindestens eben so gute, wenn
nicht noch viel bessere Trennung sich erzielen ldsst.

Die endgiltige Losung dieser Frage kann nur durch directe
Temperaturbestimmung des Zersetzungsbeginnes der verschie-
denen Nitrate herbeigefiihrt werden. Eine solche Bestimmung
hat aber (experimentelle) Schwierigkeiten, da sich der Moment
des Auftretens der ersten Blasen von Stickstofftrioxyd nicht
genau feststellen ldsst. Eine wesentliche Temperaturdifferenz
scheint nach den in dieser Richtung angestellten Versuchen aus-
geschlossen.

Bei hoherer Temperatur, in dem Stadium stiirmischer Zer-
setzung, treten aber eigenthiimliche Erscheinungen auf, die ich
bisher niclit verfolgen konnte.

Ich erwdhnte frither schon, dass sich die basisch salpeter-
sauren Salze am vortheilhaftesten zur Trennung eignen, so lange
es sich um die Scheidung der Hauptmenge des Erbin ete. von
der des Yttrium handelt.
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Dabei ist es aber gar nicht nodthig, die Losung der Nitrate
abzudampfen ete., es geniigt, sie basisch zu machen, um die ganz
gleichen Resultate, wiebeim Bunsen’schen Verfahrenzu erreichen.
Das bewirkt man am leichtesten durch Zusatz der aufgeschlemm-
ten Oxyde zur kochenden Losung. In wenigen Secunden ist die
Reaction vollendet. Es fillt sofort beim Erkalten ein reichlicher
Niederschlag von yttrinmhéltigem, basisch salpetersaurem Erbium
heraus.

Damit ist das Princip des neuen Verfahrens gegeben.

Es ist eben so gut anwendbar auf ein Gemenge aller Gado-
liniterden.

Ieh wende mich nun zur genauen Beschreibung der einzelnen
Operationen.

Die im wesentlichen nach Bunsen’s Methode aus dem Roh-
material gewonnenen Oxyde bilden auch hier den Ausgangspunkt.

Hat man eine bedeutende Quantitit davon zu verarbeiten,
so empfiehlt es sich vorerst, wie folgt, vorzugehen. Die Oxyde,
wie sie unmittelbar nach dem Rosten der Oxalate erhalten werden,
werden mit Wasser zu einem Brei angeriihrt und mit Salpeter-
siure versetzt, umgeschiittelt, wobei ein lebhaftes Aufbrausen
stattfindet, von unzersetzten Carbonaten herrithrend. Man gibt
nun abermals von dem Oxydbrei zu und dann Salpeterséure,
wobei die Salpetersiure nicht hinreichen darf, eine vollstindige
Losung zu erzielen. Man muss nach jedesmaligem Zusatz gut
umschiitteln. Hat man die ganze Operation mehrmals wiederholt
und sind zum Sehlusse in der nun kochend heiss gewordenen
syrupartigen Fliissigkeit iberschiissige Oxyde in reichlicher
Menge vertheilt, so beginnt das Gemenge nach kurzer Zeit brei-
artig zu werden und die urspriinglich gelbe Farbe wird graun-
rothlich,

Man I#sst nun lingere Zeit mindestens bis zum vollstandigen
Erkalten stehen. Der grosste Theil des Erbiums und ein grosser
des Yttriums ist nun in der Masse als basisch-salpetersaures Salz
enthalten. Man versetzt nun successive mit soviel concentrirter
Salpetersdure, als eben nothig ist, damit die Farbe in eine rothliche
tibergehe ; dass hiebei gut umgeriihrt werden muss, istselbstverstind-
lich. Die Salpeterstiure 16st dabei tiberschiissige Oxyde, Carbonate,
basische Cerserbindungen, auch die Spuren des Eisens auf und es
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setzt sich nun ein michtiger rosafarbener Niederschlag, auf dey
die schwach salpetersaure Losung ohne jeden Einfluss ist, ab.
Nach einiger Zeit bildet er eine fast compacte Masse, von welcher
sich die Mutterlauge leicht fast ganz abgiessen ldsst.

Man setzt nun Alkokol, in welchem sich die Nitrate leicht,
die basischen salpetersauren Salze nicht 16sen, zu, rithrt auf —
bringt auf das Saugfilter und wischt mit Alkohol aus. Von den
grosseren Concretionen, die, wenn das Verfahren nicht ganz gut
angewendet wurde, in der Krystallmasse vertheilt sein kionnen,
und durch das Zusammenballen von Oxyden und nachheriger
theilweisen Umwandlung in basische Salze erhértet sind, muss
das basisch-salpetersanre Erbium-Yttrium von seiner Lsung
getrennt werden. Es geschieht dies am besten durch Abschlim-
men mit Alkohol.

Es ist unbedingt nothwendig, genau nach diesen Angaben
die Operation zu leiten, da sonst zweifelsohne der Process ohne
besonderen Erfolg verlauft. Auch ist es vortbeilhaft, nach dieser
ersten, reichlichsten Abscheidung der Erden der Yttergruppe die
gewonnene Mutterlauge vom Cer zu befreien.

Erhitzt man die in einer Platinschale befindlichen Nitrate so
lange, bis die entstandene Triibung keine weitere Zunahme
erkennen ldsst, ldsst dann unter Umschwenken und Eintauchen
in kaltem Wasser rasch erkalten, iibergiesst mit kochendem
Wasser, kocht endlich, bis die grosseren Theile geldst sind, so
ist fast die Giesammtmenge als unloslicher Niederschlag in der
Fliissigkeit enthalten. Derselbe enthdlt auch die ganz kleine
Menge Eisen als basische Verbindungen, die den Erden selbst
durch wiederholte Fiillung mit Oxalséiure aus saurer Losung nicht
entzogen werden kann.

Der auf diese Weise gewonnene Niederschlag darf keine
kleinen nadelfsrmigen Krystillchen enthalten; wenn dies der Fall
ist, so hat man das Erhitzen zu lange fortgesetzt.

In Bezug auf die weitere Abscheidung der Ytteriterden
kann ich mich nach dem bisher Gesagten kurz fassen.

Die ziemlich coneentrirte Losung wird in der Platinschale
bis zum Kochpunkte erhitzt, nun die Flamme weggenommen,
der in der Achatreibschale gut verriebene, nicht zu dickfliissige
Brei wird eingegossen und sofort lebhaft umgertihrt; hat die von
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den Oxyden gelb gefirbte Fliissigkeit ihre urspriingliche Farbe
wieder angenommen, so ist die Reaction zu Ende.

In Bezug der weiteren Behandlung des Niederschlages ver-
weise ich auf das schon Erwéhnte.

So verlduft der Process, wenn etwa der zehnte Theil der in
der Fliissigkeit enthaltenen Nitrate in Form der Oxyde zugesetst
wurde.

Man kann aber auch zwei-, ja dreimal soviel nehmen, nur
hat man in Betreff des Erhitzens eine kleine Modification anzu-
wenden.

Nach dem Zusetzen der Oxyde wird die Fliissigkeit nicht
mehr klar und man muss, nachdem die Gelbfirbung wieder in die
rothliche fibergegangen ist, den Verlauf der Reaction durch
kurzes Aufkochen unterstiitzen. In keinem IFalle jedoch darf das
Zugeben zur kochenden Fliissigkeit stattfinden, es wire sonst
wohl unvermeidlich, dass die Oxyde am Boden der Schale sich
in Krusten absetzten und so der Einwirkung sich entzogen.

Die Herstellung der Oxyde findet in gewdhnlicher Weise
statt und man kann unbeschadet der Abscheidung bei den spi-
teren Fallungen, gleich fiir drei oder vier Operationen vorbereiten,
also etwa den fitnften Theil der vorhandenen Nitrate mit Oxal-
siure féllen.

Das Glithen der Oxalate geschieht in der Platinschale.

Nach fiinf, hoclhstens sechs Operationen sind dieYtteriterden
so gut wie vollstindig der Mutterlauge entzogen. Die Scheidung
von Didym ete. ist dabei so vollstindig, dass die concentrirte
Losung der basisch-salpetersauren Salze kaum mehr eine Spur
des Didymspectrums erkennen ldsst.

Die so erhaltenen Fractionen sind von einander verschieden.
Die znerst gewonncnen, schwach rosafarben, die zuletzt dar-
gestellten rein weiss. Erstere enthalten die Hauptimenge des
Erbin, Ytterbin und Scandin, letztere die des Yttrinm und Terbium.

Die Fractionen werden nicht vereinigt, wie es bisher iiblich
gewesen ist.

Die rasche Durchfiilhrung der weiteren Operationen macht
dies unnothig und es ldsst sich dadurch das zuerst erhaltene
Product nach 5—6 Operationen so rein erhalten, als man es
tiberhaupt mit Hilfe der basisch-salpetersauren Ralze vortheilhaft
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erreicht, Das erhaltene Préparat ist gewissermassen als Leit-
substanz fiir die folgende Reinigung der iibrigen zu betrachten.
Ungefihr die Hilfte der ersten Fraction wird in verdiinnter Sal.
petersdure gelost und succesive die andere Hélfte aus der gewon-
nenen Lidsung umkrystallisirt. Man erhitzt anch hier, wie bei allen
diesen Operationen die Lisung zuerst zum Kochen und gibt die
basischen Salze dann zu. Je reicher die Losung an Erbinerde ist,
desto leichter 1dst sie bei Kochtemperatur die erbinerdereicheren
Fillungen auf; beim folgenden Erkalten ldsst sie fast die ganze
Menge basischer Salze wieder fallen. Man beschleunigt die Kry-
stallisation durch lebhaftes Umrithren.

Das Sittiger nimmt man bequem in einer Platinschale vor,
und giesst in ein Becherglas ab. Man hat nach kurzer Zeit die
Losung zu einer Operation bereit, da der Niederschlag sich fest
zusammensetzt.

Hat man die andere Hiilfte umkrystallisirt, was nach ein
paar Operationen geschehen ist, so wird der vollstéindig erkaltete
Gesammtniederschlag unter Zusatz von wenigen Tropfen Salpeter-
siure mit einem kleinen Theilchen Mutterlauge aufgeriihrt und
auf das Saugfilter gebracht und mit Alkohol gewaschen, Die so
gewonnene ganze Menge wird der Mutterlauge der nun in ganz
gleicher Weise zu behandeluden zweiten Fraction zugesetzt undso
fort bis die schliesslich erhaltene Losung nur mehr schwach rosa
gefirbt ist, also der Hauptmenge nach aus Yttriumnitrat besteht.

Man wendet nun wieder das Oxydverfahren, wie ich es kurz
nennen will, an, vornehmlich desswegen, weil das Losungs-
vermogen der Mutterlauge fiir basische Salze geringer wird und
aber dieses gerade beidiesem Verfahren irrelevant und die Menge
der abgeschiedenen Salze rein nur von der Menge der zugesetzten
Oxyde abhingt. '

Die nothigen Oxyde stellt man sich dabei zweckmissig
aus dem Wasgchalkohol oder durch Glithen der basischen Salze
der betreffenden Fraction dar. Beides ist in ganz kurzer Zeit
durchfiihrbar und gibt wieder Material fiir eine Reihe von Fil-
lungen,

Nach der Durchfiihrung dieser Operationen hat man eine
Reihe von Producten erhalten, deren Erstes schon rosafarben,
deren Letztes rein weiss ist und die kleine Menge Mutterlauge,
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die nun das Absorptionsspectrum des Didyms deutlich zeigt.
Die Yiteriterden sind nach dieser zweiten Reihe als frei von allen
Korpern der Cergruppe zu betrachten.

Die Féllungen von ungefihr gleichem Gehalte werden ver-
einigt; man erhilt so etwa sechs erbinerdereiche Fractionen.

Zur weiteren Trennung wendet man am bequemsten und
besten das Oxydverfahren wieder an.

Nach vier bis fiinf Reihen ist ein Unterschied im Erbin-
gehalte der ersten Fractionen mit dgm Aunge picht mehr zu
erkennen, sie sind gleich gefirbt. Das Aquivalent des ersten Pri-
parates ist auf 129.5 gestiegen. Das Funkenspectrum zeigt keine
Spur der Yttriumlinien mehr, dafiir treten umso glinzender
die Linien des Ytterbiums und Scandiums auf. Das Absorptions-
spectrum ist das des gewdhnlichen Erbinspectrums. Nach weiteren
vier bis fiinf Reihen ist die Hauptmenge des Erbin in eben diesem
Zustande der Reinheit.

Bei dieser Trennung leitete mich ausschliesslich die Inten-
sitit des Absorptionsspectrums des Erbium und das Emissions-
spectrum der betreffenden Substanz, indem anfangs fortwihrend
ein glinzendes Yttriumspeetrum ete. neben mehreren Linien des
Ytterbiums sichtbar waren. Letztere wurden, je weiter die Tren-
nung fortschritt, immer intensiver.

Das fiir Farbenunterschiede so empfindliche Auge kann bis
zu jener Grenze, wo eine Zunahme der Rosafirbung mit der
weiteren Scheidung nicht mehr eintritt, den Gehalt einer Fraction
mit ziemlicher Genauigkeit angeben, wenn Vergleichssubstanzen
von bekanntem Gehalte zur Anwendung kommen.

Tritt dieser Punkt ein, dann unterscheidet sich das durch
Glithen des basisch-salpetersauren Salzes hergestellte Oxyd am
deutlichsten.

Das urspriinglich gelb mit einemschwachen rosafarbenen Ton
aussehende Oxyd beginnt némlich von hier an immer schdner
rosafarben zu werden.

Als Grundlage fiir die Beurtheilung der verschiedenen Frac-
tionen hat man bisher ausschliesslich die Aquivalent-Gewichts-
bestimmung benutzt. Bahr und Bunsen? haben diese Methode

1 Ann. Chem. Pharm, 185. pag. b u. f.
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zuerst angewendet und dieselbe ist unter der Voraussetzung, dass
nur zwei Korper in der zu untersuchenden Substanz vorhanden
sind, wohl begriindet. Mit der Zunahme der Anzahl der Korper
wird sie natiirlich immer problematischer, Einerseits ans diesem
Grunde, andererseits weil der Trennungsprocess in Bezug auf
die in grosserer Menge vorkommenden Llemente mit den von
Bahr und Bunsen eingeschlagenen, was das Endresultat
betrifft, identisch ist, unterliess ich diese Bestimmungen. Erst
mit der weiter schreitenden Trennung gewinnt diese Unter-
suchungsmethode an Werth. Und selbst da miissen bedeu-
tende Differenzen der Eigenschaften auftreten, um den rich-
tigen Weg finden zu lassen. Die farblosen Ytterbiumverbin.
dungen unterscheiden sich von den gefarbten, cin glinzendes
Absorptionsspectrum  gebenden Erbiumverbindungen deutlich
genug; ferner unterscheidet sich das Aquivalent des Scandiums
ausserordentlich von dem des Ytterbiums. Waren diese Umstiinde
nicht so giinstig, so ist es sehr die Frage, ob man auf diesem
Wege je zur Entdeckung dieser Korper gekommen wire. Wire
den betreffenden Forschern die Spectralanalyse zur Seite gewesen
so wiiren sie viel frither zur Uberzeugung gekommen, dass sie ein
neues Element unter Hidnden haben. Lasst doch das immer
glinzender auftretende Ytterbiumspectrum neben dem an Inten-
sitit viel weniger abnehmenden Erbiumabsorptionsspectrum der
hetreffenden Fractionen einen sicheren Schiuss ziehen. Das
Yitriumspectrum wird dabei vom Ytterbiumspectrum formlich
verdringt.

Diese Griinde haben mich geleitet, als Basis der Unter-
suchungen die Spectralanalyse zu wihlen; freilich mit einer
Modification in der Art der Funkenerzeugung, die sie zur Erken-
nung kleiner Mengen fremder Substanz neben selbst glinzende
Spectren gebenden Substanzen brauchbar macht. Grosse Neben-
apparate oder starke Strome u. s. f. fanden dabei keine An-
wendung.

Ich erwéhnte Eingangs schon, dassich die vollstindige Dar-
legung dieses Verfahrens einer spéteren Publication vorbehalte
uad beschrinke mich jetzt darauf, ein paar Versuche kurz anzu-
fiihren, die die ausserordentliche Empfindlichkeit dieser Methode
darthun. Von einer Losung, die !/,, Procent Yttriumchlorid
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enthielt, wurde ein Tropfen zur Untersnchung verwendet. Es zeigte
sich ein sehr deutliches Yttriumspectrum. Da aber das Emissions-
spectrum im Kdrper durch die Gegenwart anderer, ebenfalls
sehone Spectralerscheinungen gebenden Substanzen sehr beein-
flusst werden kann, so muss ich auch die diesbeziiglichen Ver-
suche angeben. Eine Erde, deren Aquivalent bei 130 lag und die
im Funken als Chlorid verfliichtigt das gldnzende Spectrum des
Yiterbiums gab (die Yttriumlinien waren lingst verschwunden),
wurde mit 1 Procent Yttererde gemengt. Das Resultat war, wie
ich voraussah, dass die Yttriumlinien wieder sehr deutlich hervor-
traten.

Damit ist der Beweis erbracht, dass durch diese Art vou
Untersuchung kleinere Mengen fremder Substanz nachgewiesen
werden konnen, als durch die gewichts-analytische Bestimmung,
ferner, dass das betreffende Préiparat von ausserordentlicher Rein-
heit war.

Ich habe nur noch jene Trennungsmethode zu besprechen,
die sich auf die verschiedene Tendenz der Nitrate, in tiberbasische
Salze tiberzugehen, griindet.

Sie wird angewendet, um die kleinen Mengen von Erbin, die
bei der Scheidung durch die basisch-salpetersauren Salze hart-
nickig dem Yttrinm anhaften, wegzubringen, und dann, wenn es
sich darum handelt, das Erbium von seinen Begleitern, Ytterbium
und Scandinm, zu befreien.

In Bezug auf die erstere Trennung ist besondere Vorsicht
bei der Durchfithrung nicht nothig, in Bezug auf die letztere von
grosser Wichtigkeit.

Die wenig Erbin enthaltende Yttriumlosung wird wie frither
mit den Oxyden versetzt. Ist die Reaction beendet, so versetat
man die nun klare Losung unter bestindigem Aufkochen mit
Wasser, so lange bis ein reichlicher weisser Niederschlag aus-
fallt. Man filtvirt ab, wiischt mit Wasser aus und engt die erhaltene
Mutterlauge ein.

Eine nochmalige Wiederholung der ganzen Operation ist
meist nthig; dann aber lisst die Losung keine Spur eines Absorp-
tionsspectrum des Erbiums mehr erkennen.

Sitzb. d. mathem,-naturw. GL LXXXVIIL Bd. IL. Abth. Z3
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Auf dhnliche Weise gelingt die Trennung des Yttriums vom
Terbium; iibrigens ist gerade dieses kein besonders vortheilhaftes
Verfahren.

Interessanter gestaltet sich die Trennung des Ytterbiums und
Scandiums vom Erbium. Die ziemlich concentrirte Losung wird
in bekannter Weise basisch gemacht und nun vorsichtig mit
Wasser verdiinnt; man setzt das Erhitzen fort, am besten nicht
ganz bis zum Kochpunkte, gibt, wenn nach kurzer Zeit keine
Verénderung eingetreten, wieder etwas Wasser zu, so lange, bis
die Fliissigkeit sich zu tritben beginnt; die Flamme wird jetat
noch kleiner gemacht. Nach einiger Zeit ist die Ausscheidung
zu Ende. Das Resultat dieses Verfahrens ist, dass fast die ganze
Menge des Erbin in der Mutterlauge zuriickgeblieben und der
Niederschlag aus den leichter zersetzbaren Korpern besteht. Nach
mehrmaliger Wiederholung ist die Ytterbinlosung farblos. Man
bildet auch hier wieder eine Reihe und verwendet als jeweiligen
Zusatz die geglithten Niederschlige der fritheren Operation vom
gleichen Gehalte als die zu fillende Losung.

Namentlich die letzterwihnte Methode gab auffallende Re-
sultate ; diese sowie eine ganze Reihe von Beobachtungen, die
wiithrend dieser Untersuchungen insbesondere in Bezug auf
Emissions- und Absorptionsspectren gemacht wurden, fithre ich
nicht schon jetzt an, da ich vorldufig nur mehr oder weniger
berechtigte Conjecturen daran kniipfen konnte; doch hoffe ich,
dass die weiteren Arbeiten Licht iiber diese Erscheinungen ver-
breiten werden und ich dann die Darlegung in Form eines
abgerundeten Ganzen geben konnen werde.

Zum Schlusse sei mir noch gestattet, dem Herrn Prof. Dr. A.
Lieben und seinem Assistenten Herrn Dr. Zeisel fiir die liebens-
wiirdige Unterstiitzung, die sie mir wihrend der Ausfiihrung
meiner Arbeit angedeihen liessen, meinen wirmsten Dank aus-
zusprechen.
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