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und Ammoniak nnd priift den schliefilich erhaltenen Riickstand uach
Entfernung der Ammonsalze wie oben ang

and Rubidinm,

geben aof Lithinm. Cédsium

Metalle der (NH,),S-Gruppe.

Beryllinm, Gallium, Zirkonium, Hafnium, Thorium,
f.zinliu.‘.n: Cerium, Praseodym, Neodym, Samarium,
Yttriuom, Erbium, Tantal, Niob.

Beryllinm Be. At.-Gew.—=902.

Ordnungszahl 4; Dichte 1°84 ; Atomvolumen 4°9;
Schmelzpunkt ca. 1278°%; Wertigkeit 2

iy

"orkommen: Das wichtigste Mineral ist der Beryllh)

5 BeO, ALO,, 685i0,), in kristallisiertem Zustande geschitzter KEdel-
tein (Sma ira frcl Aquamarin), ferner der Chrysobery 1] (A10,), Be),
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Reaktionen auf aassem Wege.
ilan verwende eine Losung von BeSO, -1 4 H, 0.
1. Ammoniak und Schwefelammoninm erzengen ecine weille
Uillung von Be(OH),, die wie AI(OH). aussieht, kanm Ioslich im

Uberschull der "||11,}15:~_-.[]jh el, leicht lidslich in HCl und in Allkali-
karbonat,

1y linmdarstellang : 5%, Beryllinmgehalt,
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2. I{OI-I fallt weiBles, gallertartices Ber ylliumhydroxyd, leicht
loslich im Uberschull des F ‘dllungsmittels unter Bildung von Ber viliaten:

Be(OH), + 2 0OH' _~ BeO,” + 2 H,O

Die Alkaliberylliate werden leicht dunt}l Wasser in der Hitze
hydrolytisch gespalten, daher scheidet eine verdiinnte Ldsung wvon
Alkaliberylliat beim Kochen alles Beryllium als Hydroxyd ab.

Das durch Kochen der Alkaliberylliatlosung abgeschiedene Be-
rylliumhydroxyd ist nach Haber und v. Ord tl) wviel dichter, als
1 durch Ammoniak frischgefilite Hydrat und unterscheidet sich

von diesem durch seine Unléslichkeit in Kaliur nkarbonat, seine Schwer-

lislichkeit in Ammonkarbonat: auch in verdiinnten Siuren ist es viel

1
schwerer l6slich (Alterungserscheinung). Die mit viel ;‘-\]lcalii‘lyt_irt1.\3'!5
versetzte Losung scheidet beim Kochen kein Berylliumhydroxyd ab
8. Ammonkarbonat erzeugt eine weifle Fiillung von Beryllium-
karbonat, leicht 18slich im UberschuB ( (Unterschied von Tonerde), durch
Kochen th.'l' Im.wug wird das Ber \]lu.m als weilles, basisches Karbonat
abgeschieden. Man beniitzt das Verhalten des (NH,),CO; zu Beryll-
ealzen, uam letztere von Alumininm- und I,Henwlfeu zu trennen, Die
Inmmws ist aber nicht scharf, ebensowenig wie die durch KOH
w\,u,llufnﬂngtp
4. BaC0, fillt in der Kilte Beryllinmhydroxyd vollstindig.
6. Oxalsiture und chenso Ammonoxalat erzengon keine Fillung
(Unterschied von Thorium, Zirkonium und den seltenen Erden).

G. i{gfﬂﬂ'_‘ erzeugt mit 'J-‘I\, sulfat eine schiéin  kristallisierende

80, —K

?'_'lnppclrt.‘rhinﬂu:J;_;' > Be - 2H,0, ldslich in einc: konzentrierten
me}l K

Lésung von K, S0, (Unterschied von Ce, La, Nd, Fr).

g j*‘ar.her-S:iIz;e;ii11 ‘6, Line Mischung gleicher Volumina von ge-
sitfigter wiisseriger und #therischer Salzsiure lsst Berylinmchlorid,
das durch Eindampfen der Chloridlssung in einem Strom ven Salz-
siimregas erhalten wird. Unterschied von Alumininm, welches hierbei
als AlC], -6 H,0 vollkommen ungeligst bleibt. (Beste Trennung des
Bery vlliums von Aluminium. )

3. Acetylaceton®) Cll,—CO— CH, —CO—CH, bildet in seinc

') Ztschr, f. anorg. Chem. 38, 382 (1904).

i - 3 ![a,vonq, Ztschr. f. anorg. Chem. 18, 147 (1898), ferner H, E.
Drunner, Diss, Ziirich, 1920, B

) Combes, C.r 119, 1221 (1894). Es kann anch durch Einwirkenlassen
von ammoniakalischem Acefylaceton anf eine wiisserige Lisung von Be( E_
stehen. [W. Biltz, Ann. 831, 836 (1904) und Ztschr, f. anorg. Chem. 82, ¢

(1913).] :
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Enolform CH; —CO—CH = C(OH)— CH, mit Beryllinmion in ganz
schwach saurer Ldsung ein sehr stabiles inneres Komplexsalz:

H,C-C -U\ /0 —O0-—-CH,
i Be’ I
HG—0U =0 =€ - H 1y
| |
CH, CH,
das in Wasser und Alkohol leicht lsslich ist, aber auch in Ather
und Schwefelkohlenstoff. Im Zusammenhang mit dem homiopolaren
Charakter des Korpers steht seine Fliichtigkeit. Das Beryllinmacetyl-
acetonat schmilzt schon bei 1087 beginnt schon bei 100° zu subli-
mieren und siedet unzersetzt bei 270°% Die analoge Aluminium-
verbindung schmilzt bei 194" und siedet bei 3149.%)

Das Berylliumacetylacetonat bildet farblose, monokline, prisma-
tische Kristalle, die sich von den Acetylacetonaten des Aluminiums
und der seltenen Erden leicht unterscheiden lassen?®) durch ihr Achsen-
verhiiltnis: a:b:ec=1'4765:1:1'3592 und { = 52° 20".%)

9. Alkannatinktur gibt mit einer nentralen verdiinnten Lisung
von Berylliumchiorid oder Nitrat eine rotviolette Firbung, orangerot
fluoreszierend. Nach Brunner?®) arbeitet man zweckmiifiig in einer
209/,igen #thylalkoholischen Ltsung. Im Spekiroskop beobachtet man
deutliche Absorption: Hauptstreifen bei 582—578'5; Nebenstreifen
bei 540 und 505 pu. Bei Spuren Beryllium treten die Streifen ersi
nach einicem Warten anf. Aluminium erzeugt die Absorption an
etwas anderen Stellen: Hauptstreifen bei 585'5—586; Nebenstreifen
bei 520 py. Kleine Mengen Aluminium storen die Feststellong des
Berylliums nicht. Brunner konnte moch 16 mg BeO in 2 g Al
feststellen nach Anreicherung des Berylliums durch einmalige Ather

salzsiinretrennune.

Reaktionen auf trockenem Wege.
Sehr empfindlich ist der Nachweis des Berylliums im Funken-
spekirum durch das Linienpaar 313'1 und 3130 pu.5)

) G T, Morgan u. H. W. Mo, Journ. Chem. See. London, 105, 193
(1914). Weitere komplexe Eerylliomsalze vgl, G. Urbain u. H. Lacombe,
C. r. 133, 874 (1901); H. Lacombe, C. r. 134, 772 (1902); 8. Tanatar
u, E Kurowski, C. B, 1908, I, 102; R. Glaimann, Chem. “ig. 31, 8 (1007).
N Combes, . e. Das Alumininmacetylacetonat bildet sechseckige mono-

J{li”f; '-_]';',' ‘."'!.'-_‘.!Il'fl_
) V. Caglioti, C. B, 1929, 1I. 1739.
4 P M. Jaeger, Ree. 83, 394 (1914).
s [
®) . Lundegirdh, Die quantitative Spektralanalyse der Flemente, Jena

(1829), 124 u. 187.
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Gallium Ga. At.-Gew. = 69:72,

Ordnungszahl 31; Dichte 5'904; Atomvolumen 11'7; Schmelz-
Punkt 29'75; Wertigkeit 3 und 2; Potential Ga/Ga* = — 0°30.

Vorkommen: Das Gallium findet sich in natiirlichen Ton-
erdehydraten, dann in Zink-, aber auch in Fisen- und Manganerzen.
Wohl infolge seiner leichten Fliichtigkeit trifft man es jeweilen nur
als spurenweise Beimengung.

In seinem analytischen Verhalten steht es dem Zink am niichsten.
Bemerkenswert ist die grofle Fliichtigkeit des Chlorides. Bei gewthn-
lichem Druock sublimiert es schon wemig oberhalb 200° wihrend es
sich im Vaknum schon bei 70°- 809 verfliichtigt.

Reaktionen auf nassem Waege.

1, Kalilauge fillt weilies gallertartiges Hydroxyd, welches sich
im Uberschufl des Fiillungsmittels wieder last:

Ga™ -}- 3 OH' ——» Ga(OH),
Ga(OH); - OH' —» Ga0O,'-}-2 H,0

2. Ammoniak- und Ammonkarbonat fillen Ga(OH), anch bei
Gegenwart von Ammonsalzen (Unterschied von Zink). Im Uberschufl
l5st sich der Niederschlag teilweise wieder und fillt beim Kochen
der Liosung aber wieder aus,

3. Alkalibisulfite!) schlagen das Gallinm aus neuntraler oder
schwach saurer Lsung bei Siedehitze in flockiger Form als Hydvat
nieder (Unterschied vom Zink).

4, H,S fillt aus essigsaurer Losung weifies Sulfid Ga,S,.

5. K e(CN), fillt auch in stark sanrer Losung schwerldsliches
weilles Ferroeyanid:

4 Ga™ - 3 Fe(CON),""" ——3 Ga,(Fe(CN),),

6. Ather-Salzsiure. Der Verteilungskoeffizient k =— Konz, in
Ather: Konz. in Salzsiure zeigt bei einer Sturelonzentration von
5'bn 744, ein prignantes Maximum.?) (Beste Trennungsmethode von
den meisten andern Klementen.)

7. Zink redunziert Galliumsalze in neutraler Lisung zu schwam-
migem Metall,

Reaktionen auf trockenmem Wege.

)

Flammenfirbung: Galliumsalze firben die Flamme violett,
Spektrum: Mit einem Spektroskop, das mit einem Uranglas-
prisma ausgeriistet ist, lassen sich die beiden empfindlichen Linicn
417°2 und 403+3 up noch gut erkennen.
L. E. Porier und P. E. Browning, Am. Soc. 41, 1419 (1919).
£. H. Swift, Am. Soe. 46, 2375 (1924).
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Zirkoninm Zr. At.-Gew. = 9122,

Ordnungszahl 40; Dichte 6'0; Atomvolumen 14:3; Schmelz-
punkt 1530°; Siedepunkt ca. 2800°; Wertigkeit 4.

Vorkommen: Das Mineral Zirkon Zr0, ,5i0,, te ra.%‘on'll
iﬁf"zu-llrn dem Rutil Ti,0, kristallisierend, findet “sich ziemlich ver-
breitet in muim'"-ek*:men Die gelb bis braun gefiirbten reinen
cristalle zeigen die betriichtliche Hirte von 75 und ein spez.
von 4'2—4°7; sie werden als Fdelsteine verwendet. Bei de
wssen Aufbereitung von Geoldsanden reichert sich der Zirkon imi
den spezifisch schweren Bestandteilen an. GroBe Mengen von sehr
reiner Zirkonerde sind in Brasilien gefunden worden

Nach Weil und Neumann!) Lift sich das Metall aus
Natrinmzirkonfuoorid Na,Zx¥; durch Reduktion mi” metallischem
Natrinm in Pulverform darstellen. Dureh Abschmelzen -cp"trif

Stifte im  Vakuumlichtbogen gelangt man zom 1“[”“i ukten Metall,

das Hhnlich wie Eisen ,1:1!;%-.[:111&.

LE'JHLH]gSm'lftHI ist Kinigswasser und Flubséure,
Von geschmolzenem A ] kal:hvdrn:\'v d wird es unter Entwickelung
von Wasserstoff in Zirkonat, z. B. Na,ZrQ,, iibergefiihrt, das im Ge-
gensatz zum entsprechenden Silikat von Wasser unter Ahsuhuidung
des weilen Hydrats Zr(OH), gespalten wird.

Beim Kindampfen der stark sauren Losung des Hydrats in
;*?al::..n_m erhilt man das gut kristallisierende Oxy chlorid
Zr+0Cl, 8 H,0, das auch in Alkohol leicht 15slich ist.®)

qu gefilllte und getrocknete Dioxydhydrat kann geldst
werden uuu,h Erhitzen mit einer Hln(‘.mmg‘ ans 2 Teilen konz.
H,50, -1 Teil H,O bis zum Sieden und nachheriges Verdiinnen
mit Wasser.

Zur AufschlieBung des Minerals Zirkon ZrSiO, mul die anfs
feinste gepulverte Substanz bei mbglichst hoher Temperatur
mit der vierfachen Menge Na,CO, im Platintiegel geschmolzen
werden, Dabei bildet sich \Llﬂ 10, und Na,ZrO,. Behandelt man nun
die Schmelze mit Wasser, so 16st sich das Natriumsilikat (Aluminium
geht bei dieser Behandlung als Aluminat in Losung und kann so
von Zirkon getrennt werden), wihrend das Natriumzirkoniat hydro-
lytisch gespalten wird, unter Bildung von NaOH und Abscheidung
von sandigem, in Wasser unltslichem Zirkonhydrat, das hartnickig
NaOH zurtickhilt.

Nach dem Auswaschen tibergieft man den Tiedenuhiuw mit

einer kalten Mischung aus 2 Volumteilen konz. H,S0, 4 1 Teil H O,
lift iiber Nacht steheu und erhitzt dann, bis eine 1{1816 LOSUJW ent-

Y Z anorg. Ch. 65, 248 (1908). e
%) Das analoge Bromid und Jodid sind ebenfalls leicht erhiltlich.

. ag
Treadwoll, Analytische Chemie. I, Bd. Z2Z Anil 32
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steht. Man giefit nun die Losung unter stindigem Umriihren in
kaltes Wasser, fillt in der Kilte mit Ammoniak, filtriert den
Niederschlag ab und l8st ihn in kalter Salz- oder Salpetersiure.

Die wichtigsten Komplexe bildet das Zirkon ,mit Fluorion,
ndmlich ZrF;" und mit Sulfation. Aus dem Sulfat Zr(SO;)E*i H,O
entstehen durch hydrolytischen Austausch von Hydroxyl- gegen
Sulfation komplexe Anionen, z B. [Zx,(50,);(OH),]"" wund bei
weiterer Verdiinnung [Zr,(80,),(OH),]". Die Kaliumsalze dieser
Anionen sind schwer lsslich.

Ferner erhilt man l8sliche Komplexe mit dem Tartration und
das sehr bestindige, aus Alkohol kristallisierbare Acetylacetonst
Zr(C;H;0,), als inneres Komplexsalz wie das Berylliumsalz.

Reaktionen anf nassem Wege.

Man verwende eine Liésung von Zirkonnitrat oder
eine frisch bereitete Losung von Zirkonoxychlorid.
1. NH,OH und (NH,),S erzeugen eine weifle, gallertartige Fillung

-

von Zr(OH),, unloslich im Uberschuf der genannten Fillongsmittel.

2. KOH und NaOH erzengen ebenfalls eine im Uberschuf der
Féllungsmittel unlosliche Fillung (Unterschied von Al und Be). Das
Zirkonhydroxyd ist, wenn in der Kilte erzeugt, leicht in verdiinnten Sturen
lgslich. Geschah aber die Fillung in der Hitze, so ist der Niederschlag
in verdiinnten Siuren sehr schwer 16slich, leichter in konzentrierten. )

Durch lingeres Kochen verwandelt sich die Zirkonsiure in
Metazirkonsiiure, die sich nun z. B. Salzstiure und Sulfaten gegeniiber
ganz #hnlich wie die Metazinnsiure verhilt. Siehe diese.

3. (NH,),;CO, erzeugt eine weille, flockige Fillung von basischem
Karbonat, leicht loslich im Uberschuf und durch Kochen der Lisung
wieder fillbar.

4. K,C0, und Na, CO, erzeugen weille Fiillungen, die von ganz kon-
zentrierten Alkalikarbonatlssungen geltst, von doppeltnormalen Lésungen
nur wenig peldst werden. Aus diesen Lisungen fillt das Zirkon nach
dem Verdiinnen mit heilemn Wasser und Ubersiittigen mit Ammonialk.

5. BaCOy fillt nicht vollstindig, anch nicht beim Sieden.

6. Oxalsiiure. Versetzt man eine wiisserige Lissung von Zirko n-
nitrat oder Zirkonoxychlorid tropfenweise mit Oxalsiiure, so ent-
steht an der Einfallsstelle eine Fillung, die beim Umrithren der Fliisgsig-
keit sofort verschwindet. Nach weiterem Zusatz von Oxalsiure entsteht
eine weifle, volumingse Fillung von Zirkonoxalat, das leicht durch noch
mehr Oxalsure klar gelsst wird, ebenso durch verdiinnte Mineralsiiuren.

7. Ammonoxalat verhilt sich genau wie die Oxalsiiure.

!) Die so erhaltene Zirkonsiure geht beim TErhitzen unter Glitherschei-
nang in ZrQy iiber; die Metazirkonsiure zeigt diese Erscheinung nicht (Ruer)
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Aus der Losung in Ammonoxalat wird das Zirkon auf Zusatz
von Salzsiure nicht gefillt (Unterschied von Thorium).

8. K,80,. Eine konzentrierte Losung von K,80, fillt in der
Kilte nach und nach alles Zirkon als Kaliamzirkonsulfat,
unloslich in K,S0,-Liosung (Unterschied von Al and Be). Zirkon-
kaliumsulfat, wenn in der Kiilte erzengt, lést sich leicht in viel
verdiinnter HCl. Geschah aber die Fillung in der Hitze, so ent-
stehen durch Hydrolyse basische Zirkonsulfate, die sich in
HCl kaum l6sen (Unterschied von Th und Ce).

9. Natrinm- und Ammonsulfat erzeugen keine Fillung, anch
nicht beim Kochen der mit Schwefelsinre angesiuerten Lisung (Un-
terschied von Ti). Es werden mit dem Sulfation rechtbestindige Kom-
plexe gebildet. Manche Reaktionen auf Zirkonion versagen daher in
Gegenwart von Sulfation, so die Fallung mit Oxalsdure, Die wich-
tige Lackbildung mit Alizarinsulfosiure (Reaktion 10) wird stark be-
eintrichtigt.

10. Alizarinsulfosiure. Eine stark salzsaure Losung von Ali-
zarinsulfosiiure, die gelb gefirbt ist, bildet auf Zusatz ven Zirkonion
einen loslichen Farblack von violettroter Farbe. Auf Zusatz von
Fluorion entsteht ZrF,"” und die gelbe Farbe der Alizarinsulfosiiure
tritt wieder auf.

11. Fluorwasserstoffsiiure erzengt in der Regel keine Fillung
(Unterschied von Thorium, den Cerit- und Yttererden). Aus konzen-
trierten Zirkonlosungen entsteht bei sorgfiltigem Zusetzen der Flub-
siure eine volumingse Fillung, die sich im Uberschuf des Reagens
leicht lost. Das resultierende Anion ZrF,"”, ist der stabilste
Komplex, den das Zirkon zu bilden vermag. Er wird zerstort
durch Abranchen mit Schwefelsiure.

12. Wasserstoffsuperoxyd (30%,iges) fillt ans ganz schwach
sauren Losungen mnach einigem Stehen einen volumindsen weiflen
Niederschlag von Zirkonperoxydat HOOZr(OH),, das beim Erhitzen
mit konz. Salzsiure Chlor entwickelt (Unterschied von Cerit- und
Yttererden).

13. Natriumthiosulfat fillt in der Hitze alles Zirkon als Hy drat,
dem stets S beigemengt ist (Trennung von Ferriion).

14, Kurkumapapier mit der salzsauren Lisung eines Zirkon-
salzes befeuchtet und im Wasserbade getrocknet, firbt sich rot-
braun (Unterschied von Th).

15. Salzsiure. Zur Identifizierung des Zirkons empfiehlt Rud olf
Roer!) wie folgt zu verfahren: Man fillt das Zirkon in der Kiilte
wit Ammoniak, fltriert, whscht und trennt den Niederschlag
moglichst vom Filter und 16st ihn in Salzsdiure, eder wenn eine
Entfernung vom Filter wegen zn geringer Menge nicht miglich ist,

1) Z. f. anorgan. Ch. 46 (1905), S. 456.
82




erwhirmt man den Niederschlag samt Filter mit nicht zu starke
Oalzsdure und filtriert. Die salzsaure Losung wird im Wasserbad
fast zur Trockene verdampft und der Riickstand mit mbglichst weni g
Wasser aufgenommen. Zu der kalten, gesiittigten Lu:,ung fligt man
tropfenweise konzentrierte Salzsinre, wodurch bei Anwesenheit von
Zirkon ein reichlicher Niederschlag von Zirkonoxychlorid entsteht.
Man ldst den erhaltenen uw\l{}rsuula.g durch Erwirmen wieder auf
und labt erkalten. Nach einiger Zeit kristallisioren die feinen , seiden-
glinzenden Nadeln des Oxychlorids aus (ZrO Ol -}~ 8 H,0), die unte:
dem Mikroskep betrachtet charakteristische {.Ln,mu Nadeln darstellen.

Unlssliche Metazirkonsiiure fiithrt man durch Abrauchen mit
lconzentrierter Schwefelstiure (2 : 1) in Zirkonschwefelsiiure tiber, l5st
diese in Wasser, fiillt das Zirkon mit Ammoniak als Hydrat und
verfihrt mit diesem, wie ohen angegeben,

16, Natriumjodat erzeugt in schwach sauren Liésungen einen weifien
volumintsen Niederschlag von Zirkonjodat, Isslich in heiBer, verdiinnter
Salzsiure. (Beste Methode zur Trennung des Zirkons von Aluminiom.)

17. Acetylaceton., Versetzt man eine Zirkonnitratlisung mit
Acctylaceton und fiigt soviel Sodalésung zum, als zur Losung des
ersteren erforderlich ist, so scheidet sich nach einigem Stehen das
Dekahydrat des Zirko nacetylacefonats in Kristallen auws. Beim Losen
der Kristalle in Sech wefelkohlenstoff firbt sich die Lisung
nach einigen Stunden, schneller beim Erwiirmen rot,1) (Chara kteristische
Reaktion fiir Zirkonium und Hafninm).

Reaktionen auf troekenem Wege.
Zr0, ist unschmelzbar in der Knallgasflamme (Unterschied von
den iibrigen Erden) und louchtet daher sehr stark.

Hafnium Hf®) At.-Gew.=17886.
Ordunungszahl 72 ; Dichte 12'1; Atomvolumen 157 ; Wertiglkeit 4.

Vorkommen: Das Hafnium kommt nur in geringen Mengen
als Begleiter des Zirkoniums vor. Die ?nhunmmﬂmimn enthalten
meistens unter 19, Hafnium; mit relativ grofiem Hafniumgehalt
zeichnen sich einige seltene radicaktive Mineralien aus, wie z. B,
der Cyrtolit aus dem Staate New York mit bis zu 5 59, HIO,
und der mit ihm fast identische Alvit ans Kragerd in wa'no*]
mit bis zu 4 6%, HfO,.

Das Hafnium tcigt als erstes vierwertiges Klement auf die
selienen Erden. Es wurde 1923 von Coster und Hev esy anf

1} G. m Hevesy und M. Logstrup, B. 59, 1890 (1926
%) Vel G.v. Hevesy, Das Hunant Hufmum Berlin N-"" Dasalbat iiber
das uptlsche Spektrum s. S, 26,
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Grund von réntgenspektroskopischen 1*111‘-”':1; chungen entdeckt. Obwohl
das Hafninm fast das doppelte Atomgewicht besitat wie das Zirkonium,
seine chemischen Eigenschaften denen des Zirkoninms sehr
dhulich (z. B. identische Molekularvolumina der Oxyde und Acetyl-
acetonate). Die Trennung von Zirkoninm kann nur durch fraktionierte
Kristallisation z. B. der Doppelfinoride oder der Doppeloxalate aus-
gefithrt werden. Die Km,tmI]L der Trennung geschieht anf ronigen-
spektroskopischem Weg

Das metallische lm['mum wurde von Hevesy und Berglund
durch Rednktion des K, HfF, mit Natriam r]argr'..te...

-
Wera,

Reaktionen auf nassem o

Die Reaktionen des Hasfninms sind denen des Zirkoninms sehr
ghnlich,

1. Acetylaceton.!) Das Acetylacetonat verhilt sich genan so
wie beim Zirkon (Rotfirbung der Lisung in Schwefellohlenstofl).
Diese Reaktion eignet sich zur Unterscheidung von Hf und Zr von
den seltenen Frden.

2. ;:.1:1,';1';15.11“-'-:-'-Eit}':‘-e (1.2:-3,9, 6

von Hafninm in nentraler oder schwach

7-Hexaoxyanthrachinon) wird
saurer L‘_-._\uu_\gr; schneller und

inm, und in konzentrierter

intensiver weinrot gefirbt als von Zirkon
Salzsiurelosung verschwindet die Farbung beim H‘.i’nmm etwas frither.?)

3 Dichte des Oxyds. Da die Um}s%o des Zirkoniumoxyds
ca. 575 (je nach der Art der Herstellung), die des Hafniumoxyds
ca, 9 67 ist, orientiert die Dichtebestimmung eines Oxydgemisches
tiber dessen Gehalt an den beiden KElementen.?)

Thorium Th. At.-Gew. = 232

Ordnungszahl 90; Dichte 12:2; Atomvolumen 19; Schmelzpunkt
>~ 17009, < Pt. Wertigkeit 4; Potential: unedler als Mg,

Vorkommen: Thorit (Orengit) (ThSiO,) mit 50— ':)éi 7
ThO., Thorianit, ein auf Ceylon entdecktes Mineral mit 72

i B

"‘}(}, und 11-—12%; UO,, jm:mztmt (PO, (Ce, La, Pr, Nd, ’]!
mit 2—8%, ThO,; forner geringe Mengen in Gadolinit oder

Ytterit. dann in den seltenen Niobaten: Samarskit, Pyrochlor,
Enxenitd uwsw. Thori t, Monazit nnd Gadolinit sind dureh
Séiuruu, am besten durch Schwefelsiiure, zersetzbar.

v. Hevesy und M, T,u{_‘ﬁtl'[lp Ber, 59, 1800 (1923).
. H.ds Boe r, Ree. 44, 1075 (1925).
v. Hevesy nnd V. Berglund, Journ., Chem, See. London, 125,

).
hem.-Ztg. Rep. 1905, 8, 91. _
} Lmevu ist wesentlick ein Titsnat und Nickar von Ce, La, Pr, Nd,

0, und FeO ftritt.

wozn beasonders [
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Die Darstellung des duktilen Metalls begegnet erheblichen Schwie-
rigkeiten wegen seiner groBen Affinitit zum Sauerstoff and den negati-
ven Elementen, Das Metall 18st sich leicht in Mineralsiaren Salpeter-
siure wirkt passivierend,

Das kristallisierte Dioxyd ThO, hat das hohe spez. Gew 10°2.
Um das Oxyd in Losung zn bringen, mull es mit Natriumbisulfat ge-
schmolzen werden.

Schwerlésliche Fallungen erhiilt man mit vierwertigen Mineral-
giuren : mit Fgrroc}rauwahsm stoffstiure, Pyrophosphorsidure und vor allem
Unterphosphorsiinre. Das lhouumanbphokphat ist selbst in starker mit
Salzstiure unlgslich,

Das anhydrische Thorinmsulfat ist in eiskaltem Wasser leicht 15s-
lich aber metastabil. Beim Stehen bilden sich schwerer losliche
Hydrate mit 8 und mit 4 Molen Kristallwasser, Das Tetrahydrat ist bei
30° in 459 iger Schwefelséiure nur noch spurenweise lgslich.?)

Den wichtigsten Komplex bildet das Thorium mit Karbonation,
nimlich Th(CO,);"""", ferner existieren ziemlich stabile komplexe
Ozxalate, deren freie Sturen jedoch nicht bestindig sind.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lésung von Th(NO,),

1. (NH,)OH, (NH,),S, KOH erzeugen eine weille Fiillung von
]iHLOI'I!Id unléslich im meqchuﬁ leicht ldslich in verdiinnten Sduren.
Bei Gegenwart von organischen Oxysiiuren entsteht keine Fillung (Unter-
schied von Yttrium). Darch Glithen des Hydrats erh&lt man ThO,,
das durch Schmelzen mit Natriumbisulfat oder Digestion mit lmnz.
Schwefelsiure in Sulfat tibergeht. Abrauchen des schwaun geglithten
ThO, auf dem Wasserbad mit kons. HCI oder HNO, wirkt pepti-
‘ﬂL‘l(‘Hd Beim Ubergiefen mit Wasser geht das Thmh\ drat fast klar

8 positiv guladennq Kolloid in Lésung. Wird das Ux:;.d das aus-
afhl iefilich basische Funktion zeigt, mehrm e Stunden mit Salpeter-
siiure gekocht nnd schlieflich im Wasserbad zar Trockene verdampft,
so lést sich nun der Riickstand ganz klar im Wasser.

Das frisch gefidllte Thorhydrat lifit sich leicht in der Hitze
darch Zusatz von Thornitrat und anderen Salzen peptisieren.?)

2. K,CO; oder Na,CO, fillt weiles Karbonat, Isslich im
Uberschu und darans in der Kilte durch NH, nicht f‘fn]]bar Beim
Kochen tritbt sich die Losung, klirt sich sber beim Erkalten.

8. (NH,),C0O, fillt weiBes Karhonat, leicht l8slich im Uber-
schull; beim Erwirmen auf 500 fillt basisches Karbonat, das

‘) Lﬂeratur giehe bei Meyer u. Hauser, Analyse der seltenen Erden
and Erasiaren,
¥y Meyer u. Hauser, 1. o,




sich beim Erkalten der Losung wieder 18st. NH, erzeugt in dieser
Lésung keine Fillung.

4, BaCO, fallt Thoriumsalze vollstiindig in der Kiilte.

5. K,S0, erzengt anfinglich nur eine ac]m ache Triibung ; beim
Stehen jedoch scheidet sich alles Thorium in der Kilte, erst ﬂockig,
dann fein kristallinisch als Th(S0, )31{ —[—- H, O aus; in der Wiirme

ofillt, hat das Salz die Zusammensetzung 111{“10 )e Ks - 2 H,O.
mutle Salze sind in einer konzentrierten Kaliums nlfatlosung unloslich,
schwer ldslich in verdiinnter Salzsiure, langsam dagegen léslich in
viel Wasser (Unterschied von Yttererden). Die entsprechende Natrium-
verbindung ist leicht loslich.

6. Oxalsfure fillt aus nicht zu sauren Ltsungen alles Thor
als weiBes, kristallinisches Oxalat, so gunt wie anloslich in Oxalséure
und verdiinnten Mineralsinren.

Das Thorinumoxalat unterscheidet sich von den Oxalaten der iibrigen
seltenen Erden durch seine Bestindigkeit gegen BSalpetersdiure. Beim
Kochen mit Salpetersfure am J.‘ni!_‘]. flufikiihler oder Behandeln mit
rauchender Salpetersiure, wobei einige Tropfen Permanganat katalytisch
beschlounigen, wird jedoch quantitativ Nitrat wehlldef

Durch schwaches Gliithen des Oxalats erhiilt man Thorinmdioxyd,
das nach kurzem Kochen mit konzentrierter Salpetersiiure gelost wird;
die Losung wird aber durch Zusatz von Wasser getriibt und ebenso durch
S 11pa=u,rmuue. Kocht man jedoch das Ihurmmox‘fﬁ mehrere Stunden
mit der Salpetersiiure, so wird die Lisung nicht mehr durch Wasser ge-
tritbt; sie liBt sich uhrm Zersetzung im "Waf;fsm'h'ide zur Trockene ver-
dampfen und der Eiuddmpfruckshmd lsst sich in Wasser klar auf.

7. Ammonoxalat fillt ebenfalls Thoroxalat, das sich
auch bei Siedehitze in einem groflen UberschuB von
Ammonoxalatleichtlsst. Die Ltsung bleibt nach dem
Erkalten klar, vorausgesetzt, daB die urspriingliche
Thorlésung nicht gar zum viel freie Schwefelsiure
enthielt und daB gentigend Ammonoxalat verwendet
wurdo. Ans der Rnul ndnn Lésung des Ammondoppel-
oxalatsscheidet HCl so gut wie 111L5 Thor als Oxalat
aus (Unterschied von fl) Uber die Zusammeonsetzung der ver-
schiedenen komplexen Ammoniumthorinumoxalate vgl. O. Hanser
und F. Wirth (Z. anorgan. Ch. 1912, Bd. 78, "';)

Bei (legenwart von Ammonacetat erzeugt Ammonoxalat keine
Fiallung; durch HCl wird ans dieser Lusung fast alles Thor als
Oxalat gefillt.

Na,S,0, fillt in der Siedehitze alles Thorium als Hydrat
Th(OH),.

9. Fluorwasserstoff fillt in der Kilte aus verdiinnten

[ssungen einen volumindsen, weiflen Niederschlag (ThF, -4 H,0),
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der die ganze Losung in eine Gallerte verwandelt, die weder von
Wassor noch FluBstiure gelost wird (Unterschied von Aluminium,
Beryllium, Zirkonium und Titan).

10. Natriumsubphosphat Na,H,(P,0,)+ 4 H,0 fillt nach
M. Koss') aws stark salzsaurer Losung vollstindig unlssliches
amorphes Subphosphat ThP,0, - 11 H,O, unldslich in Wasser und
Alkalien (Unterschied von den dreiwertigen Erden). Em pfindlichste
Reaktion des Thoriums. Diese Fillung eignet sich auch hervor-
ragend zur quantitativen Abtrennung des Thoriums ans Monazitsand.

11. Kaliumjodat filit weiles kristallinisches Thoriumjodat
Th(JO,),, in Gegenwart von tiberschiissigem Fillungsmittel sehr
schwer lislich in Salpetersiiure zum Unterschied von den dreiwertigen
Erden, deren Jodate in Salpetersi

Hure viel leichter lsslich sind.

12, Wasserstoffperoxyd fillt aus schwach saurer Losung
weoilies, gelatinbses Thoriumperoxydhydrat HOOThL(GH),, lvslich in
Mineralséiuren.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Linienreiches Bogen- nnd Funkenspektrum, zum Nachweis wenig
geeignet.

Seltene Erden.

Die Elemente Scandinm tund Yttrium in der 3. Kolonne des
periodischen Systems und die Elemente mit den Ordnungszahlen 57
(Lanthan) bis 71 (Lutetium) bilden die Gruppe der seltenen Er-
den. Diese letztgenannte Reihe, welche eine Folge von 15 iuBorst
dhnlichen Elementen umfaBt, erscheint im System der Elemente
als eine Periode fiir sich. Das zeigt schon der Umstand, daf
mit den Ordnungszahlen die Atomgewichte gleichmiifiz ansteigen.

Mit den Mitteln, die wir bis dahin in der Analyse verwendet
haben, kommt eine Trennung dieser Elemente nicht in Frage.
Dazu erweisen sich die Luslichkeitsunterschiede analoger Salze als
zu gering. Auferdem wird die Trennung noch besonders erschwert
durch die Leichtigkeit, mit der die Salze infolge ihres isomorphen
Baues feste Lisungen bilden.

Es kann sich also fiir uns nur darum handeln, eine Orientiernng
iiber gemeinsame Eigenschaften zu geben und die Trennung der
beiden wichtigsten Gruppen, der Cerit- und der Yitererden, kurz zn
skizzieren.

Die seltenen Krden sind dreiwertic. Da wo die Reihe vom
bisherigen Bauplan abweicht, beim Ce, treffen wir auch Vier-
wertigkeit an. Andeutungen davon zeigen sich auch noch beim niich-

) Chem. 7tg. 36, 686 (1812). Zur Darstcllung der Unterphosphorsiure
oxydiert man nach 8, Probst roten Phosphor durch portionenweises Eintragen

in Hypochloritlésung von ea. 59, Vgl Z. anore. Ch, 179, 155 (1929). Siehe atch
ey =] B -] ]
bei Unterphosphorsiiure,
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sten Glied, dem Praseodym, Charakteristisch fiir die Gruppe ist
die Schwerldslichkeit der Oxalate noch in mineralsanrer Lésung.
Die Hydroxyde M(OH). sind unléslich.

Der Unterschied im Basencharakter der einzelnen Metalle ist
nur gering; er tritt in Erscheinung in der verschiedenen H ydro-
Ivswruall\mf der Karbonate und der Stabilitiit der Sul-
fate beim FErhitzen. Vom Lanthan an nimmt die Basicitit mit
steigender Ordnangszahl langsam ab. Im normalen Teil der Kolonne
vom Scandium zum Yttrinm nimmt die Basicitit wie {iblich
eiwas ZMn.

[itwa die Hilfte der seltenen Erden bilden gefiérbte Salze.
Bei der spektroskopischen Untersuchung erweist sich die Firbung
von besonderer Art: Wiahrend die Ahsmptmnsbnden von andewn
wef‘:ubt{il Kationen meist breit und diffus erscheinen, sind diese

i den seltenen Frden gewthnlich schmal und s scharf begrenzt.
,-Er'- locker gebundenen, farbabsorbierenden Elektronen befi nden sich
bei den seltenen Erden tief im Innern des Atoms und nicht in
der dnflersten Schale, wie Bohr sehr einlenchtend gezeigt hat. Seo
wird es verstindlich, daB von einem Element zum anderen weil-
ehende ”i-;u-h.g_nﬂe:nx%ei': auftreten kénnen, wiihrend die chemischen
Eisenschaften, welche von der unverinderten #duflersten Elektronen-
chale bestimmt werden, praktisch konstant bleiben.

Verhiiltnism#fig einfach gelingt die Abtrennung der Cerit-
erden (Lanthan, Csr Pragseodym, Neodym und :.‘J’ln'lﬂ.lll'l}]'l) von den
beiden vorausgegangenen Gliedern (qcanﬂ]um und Yttrium) und den
foloenden Gliedern bis zum Lutetium, die man insgesamt als Y tter-
erd en bezeichnet, durch fraktionierte Fillungals Kallum-
sulfatdoppelsalze von der Formel M, (50, ){.3! 50,

Aus der neutralen Liésung der Ceriterden lift sich das Ceri u m
noch ziemlich gut mit Brom als Ce(OH), abtrennen.?)

Fiir weitere Trennungen ist man auf langwierige fraktionierte
Kristallisationen angewiesen.

O3

wm

Die Ceritmetalle.
Lanthan La. At.-Gew.=138"9.

Ordnungszahl 57; Dichte 6'15; Atomvolumen 22'6; Schmelzpunkt
810°%; W ertigkeit 3.

Das Lanthan ist stets dreiwertiz, Es bildet farblose Ionen und
ein weifles Oxvd L%C’s* das wenig in Wasser loslich ist mit alka-

AT 4 rb ain empfichlt rh wirksamstes Verfahren zur rohen Trennung der
seltenen Erden die '." Ltf tionierung der Aethylaul fate, Ann. Chim. Ph}a 19.
184 (1900); C. (1900} I, 516.

*y O. Hauser und F. Wirth, Z. anal. Ch, 48, 679 (1909).
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lischer Reaktion gegen Phenolphtalein. An der Luft nimmt es rasch
Kohlendioxyd auf. Das Lanthanhydroxyd ist in der Reihe der seltenen
Erden bei weitem die stéirkste Base,

Charakteristisch fir das La(OH), (im Unterschied zu den Hydraten
aller andern seltenen Erden) ist seine Fiahigkeit, Jod mit blaner Farbe
zu absorbieren (Reaktion 7).

Reaktionen anf nassem Wege.

Man verwende eine Losung von Lanthannitrat
La(NO,),.

1. (NH,)OH und (NH,),S fillen schlecht zu filtrierendes
weiles basisches Salz, Gegenwart von Weinsiure verhindert die
Fillung (Untersehied von Yttrinm),

2. KOH und NaOH fillen weifl es Lanthanhydroxyd La(OH),,
unlgslich im UberschuB, laslich durch Sittigen der Ldsung mit Brom
(Unterschied von Cer). Durch Behandlung mit Oxydationsmitteln
entsteht keine Farbeninderun g y‘{ll’_lf'{ll\-,ff!'l{-*(] von Cer). La(OH),
bléut rotes Lackmuspapier und zorsetzt Ammonsa ilze in der Hitze
unter Entwickling von Ammoniak. Das geglithte Oxyd ist leicht
lgslich in verdiinnten S#uren. Weinséure verhindert die Fillung,

3. (NH,),C0,, weibe Fillung, im Uberschuf 1sslich, jedoch
nicht leicht (Unterschied ven Aluminius w}7 nach lingerer Zeit scheidet
sich in der Kilte kristallinisches Lanthanammoniumkarbonat aus.

4. Oxalsfure, weille kristallinische I illung, unlés-
lich im Uberschuf des T “dllungsmittels; anch in Ammonoxalat ist
der Niederschlag nicht loslich [n.v rsch |td von Zr- und Cerisalzen).

b. K, 80,, weille icn%tcalllnmehi, Fiallung (La,[SO,],,
'O‘} uulfwllc-h in konzentrierter K, SO, - annng

Lanthansulfat ist nur in eiskaltem “ asser loslich;:
erwirmt man die gesittigte Losung auf ca. 30° G, so findet eine
reichliche Ausscheidung des Salzes statt (Unterschied von Cer).

7 Jod. Versetzt man eine kalte verdiinnte essigsanre Lisung mit
NHg, wischt den schleimigen Niederschlag mit Wasser und bestreut
mit etwas festem Jod, so entstelit eine cll]]nrtllllﬂh die ganze Masse
durchziehende Blaufirbung, welche wie die B]hnf"llhl'tﬁ"" von
Jodstirke anssieht (Unterschied des Lanthans von LL]]an
anderen Krden). Durch Séiuren und Alkalien wird die Blau-
firbung zerstort.

8. HF fillt weifles, gelatindses, spiter pulverig werdendes
Lanthanfluorid (LaF, - H »0), unldslich im Uberschuf des Fillungs-
mittels sowie in vmduuntcu Siuren; von stirkeren Mmemhdmen
wird es nach und nach gelsst,
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Reoaktionen auf trockenem Wege.

Charakteristisch fiir das Lanthan ist das Fehlen von Lumi-
neszenz bei der Bestrahlung mit Kathodenlicht. Sehr empfindlich
fiir den Nachweis ist das ultraviolette Bogenspektrum, speziell die
intensiven Linien: 394:9; 398'9; 423:9; 4334 py.

Cerium Ce. At.-Gew.=1402.
Ordnungszabl 58; Dichte 6:8; Atomvolumen 20'7; Wortigkeit
3 und 4; Potential Ce™/Ce™ — 1'6.

Das Cer bildet zwei Oxyde: Ce,0, und CeQ,;, welche Basen-
anhydride sind und Salze liefern. Die von Ce,0O, sich ableitenden
Cerosalze sind farblos, die vom CeO, sich ableitenden Cerisalze
orangerot.

Reaktionen auf nassem Wege.

A. Cerosalze.

Man verwende eine L&#sung von Ceronitrat
'1}‘:-;\303]3.

1. NH,OH und (NH,),S erzeugen cine weifie Iillang von
Ce(OH),, unldslich im Uberschub, leicht léslich in Siuren. Bei
Anwesenheit von Weinsiiure, Citronensiiure usw. erzeugen obige
Reagentien keine Iillung (Unterschied von Y).

2. NaOH oder KOH erzeugen ebenfalls weilles Ce(OH),,
Gogenwart von Weinstiure usw. verhindert die Fillung. Das weille
Ce(OH), wird an der Luft allmihlich gelb, indem es zu Ce(OH),
oxydiert wird.

8. K,C0; und (NH,),CO; erzeugen eine weifle Fillung,
unldslich im UberschuB.

4. Oxalsiiure und Ammonoxalat fillen weiles Cerooxalat,
anloslich im UberschuB, ebenso wunlislich in verdiinnten Mineral-
stiuren: Beim Glithen hinterbleibt in Sturen unltsliches schwach-
chamoisfarbiges CeO,.1) Ist das Oxalat mit Praseodymoxalat
verunreinigt, so erhilt man ein zimtbraunes Oxyd, das
aber in verdiinnten S#uren leicht léslich ist.

5. BaCO, fillt in der Kiilte langsam alles Cer.

6. K,80,. Versetzt man eine neutrale Cerosalzlésung mit festem
K S0, bis zur Sittigung, so fillt bei gewshnlicher Temperatur all-
mihlich, rascher in der Hitze, alles Cer als kristallinisches Cero-

1) Nur wenn das Ceroxalat ganz rein ist, liefert es beim Glithen schwach-
chamoisfarbiges CeO,; bei Anwesenheit von nar Spuren von Praseodym,
die meistens vorhanden sind, erhilt man das CeOy als hellgelbes Pulver.

|
_."E-
;
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kaliumsulfat (Ce,(80,),,3 K;80,), ganz unltslich in der konzeo-
trierten Kalinmsulfatlosung, 16slich aber in viel Wasser, leichter noch
in starken Siduren. Aus ﬂch Waf:.h sauren Lidsungen fillt alles Cer
beim Ubersittigen mit K,S50, als Ce, (S0, g2 K80, -2 H,0

i

(Unterschied von Al, Be und wn den Yttn:w--\'cnj,

Natriumsulfat verhilt sich ganz #hnlich (Unterschied von Th
und Zr).

7. HF erzeugt in neutralen und schwach sauren Liosungen von
Cerosalzen einen gr:i'l’mrim't]-wn Niederschlag, der nach lingerem -
wiirmen pulverig wird (CeF, -- H,0). Der I

siure und Wasser fast unlislich, Igslich

-5 | 5 8 et 1n Einlk
iedersehlag ist in Flufl-

gen in starken Mineral-
siuren {i_.i'l';'ia!1'.-':uhi{'-{i von Al, Be, Zr und L'i).

. H,0, firbt neutrale Cerosalzlsungen gelb, aber nach Zusatz
einer ‘:um'c verschwindet die Farbe {delt \Pr-r‘i:/! man eine (Clero-
salzltsung mit Ammoniak bis zu schwach ammoniakalischer Reaktion
und hierauf mit Wasserstoffperoxyd, so wird der Niederse hlag rot-
orange gefirbt, etwa wie Fe (Ln)o Dies ist die e'-1';"r"L|dr~"‘
Realktion anf Cer; sie rithrt von Lecoq de Boishbandran her
DDie Zusammensetzung des Niedersch lages ist nach Melikoff und
Klimenko!) CeO,, Co,0, 4-H,0, und nach Hauser und
Wirth?) Ce(OH), OOH.

9, Glllﬁi‘. l’ersetzt man eine Cerosalzlisung mit einem Uber-
huB von Alkalihydroxyd und leitet Chlor ein, so fiirtht sich der
Niederschlag gelb (CeO, 4~ 8 H,0). Nach lingerem Kinleiten von
Chlor geht der Niederschlag trl.g- in Lisung.

[

10. Brom verhiilt sich wie Chlor, nur wird der Niederseh l"*_:
durch einen Uberschuf des Oxydationsmittels nicht geldst (Unte
schied von Lanthan und Didym).

11, Cerosalze lassen sich in sanrer Losung zn Cerisalzen oxydieren :

@) durch Erhitzen mit PbO, und HNO, (1:2),

L} durch Erhitzen mit .’\mmunpm‘mu[a.-.. ‘.md etwas Schwefelstinre,

(‘H durch Elektrolyse, Bei allen diesen Reaktionen firbt sich
die Liosung gelb bis orange.

B. Cerisalze.

Man verwende eine Lésung von Cerinitrat (‘of\(!)\

oder von Ceriammoniumnitrat Ce(NO,),, 2 NH,NO, 1 H,0,

Charakteristisch fiir alle Cerisalze ist die schéne
orangerote Farbe, ferner ihre groBe Neigung, schwer
ldsliche basische Salze zu bilden.

5 E-1902,-T.-179.
*) Z, analyt. Ch, 1909, S, 688,




Bildung der Ceriverbindungen, Wie schon erwihnt,
Girbt sich das Cer shydrat an der Luft gelblich, indem es allmiihhch
in Cerihydrat tibergeht. Sofort findet dieser Ubergang statt darch
Anwendung von Chlor, Brom oder Hypochloriten, Versetzt man ein
Cerosalz 'm.ﬂ: KOH und leitet Chlor ein, so geht die Oxydation
raseh von statten; das weilBe Ce(OH), firbt sich hellgelb. Das
entstandene Ce(OH),!) lést sich leicht in verdiinnten
Sduren mit orangeroter Farbe. In konzentrierter HCL lost

t

es gich unter Ch 1u:tutwm‘clung und Bildung von Cerosalz, Erhitzt
man das weille Cerohydrat an der Lui*. so verliert es Wasser
und geht ither in CeQ,, eine in der Kilte fast weiBe Ver-
bindung (in der Hitze ist sie dunkelorange), die in konzen-
trierter HCl und HNO; ganz unhmllch ist. Beli Gegen-

=]
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wart von redazierenden muim;an wie KJ, Fed0,, list h in
Bild

Jildung von Lero.‘:cdﬁen; so in konzentrierter
(tegenwart von KJ unter Abscheidung von Jod

20e0, +-8H 27 —»2Ce™-}-J, }-4H,0

}}E‘E

Sioren unter

Auch in konzentrierter H,SO, lost sich das CeQ, in dex
‘a"%"i"*'me unter Sauerstoffentwicklung ‘tnd_ Eizen; gung von Cerosalz,
Jareh Schmelzen mit Kalir 1*‘-1’3'\'1[35!1;._-. t LBt es 'ix“h leicht aufschliefien ;

fllr‘ Schmelze ist in viel heifflem Wasser auf Zusatz von etwas Stiure loslich.
Glitht man ein Gemisch von Cero- und Praseodymhydrat an

11

der Luft, so resultiert eine zimtbraune Masse, welche alles
Cer als Dioxyd enthiilt und sich mit Leichtigkeit unter Bil-
dung von Cerisalzen in verdiinnten Siuren ltst. Durch An-
wendung von konzentrierter HCI findet, unter Chlorentwicklung,
Reduktion zu Cerosalz statt. Konzentrierte Salpetersiure st es aul
unter Bildung von Ceri- und Cerosalz, dabei findet stets eine
deuntliche Sauerstoffentwicklung statt.

Der Grund, weshalb smh die praseodymhaltige braune Masse in
Sinren leicht ldst, ist wahrscheinlich folnnr der: Das CeO, spielt
wie MnO, und Pb0, die Rolle eines Stz anhydrids; das braune
Oxydgemisch kann daher das Praseodym als Praseodymsalz der
Cersiiure enthalten. Durch Behandeln dieses Salzes mit einer stiirkeren
Siure entsteht das Praseodymsalz dieser Stiure unter Abscheidung von
Cersiure (Cerihydrat), welche sich nun in der Hydratiorm leicht
unter Bildung von Cerisalz lost.

xalsiiure erzeugt in konzentrierten Cerisalzlosungen zuerst
einen Ht.hmht?lmurange cefiirbten Niederschlag, der bei weiterem
Zusatz von Oxalsiiure gelb und gallertartig und schlieBlich kristal-
linisch wird. In groBem Uberschuf lést sich der Niederschlag mit

Y Durch langes Einleiten von Chlor geht der Niederschlag allm@hlich
in Lisung,
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gelber Farbe auf, triibt sich aber in der Kiilte allmiithlich, raseh in
der Hitze, indem das Cerisalz unter CO,-Entwicklung in Cerosalz
tibergeht und dann vollstiindig ausfillt (Unterschied von Th, Cero-
salzen, La, Pr, Nd und den Yttererden).

Ammonoxalat verhilt sich shnlich der Oxalsiiure,

Basische Cerisalze. Verdampft man eine Cerinitratlssung
bis zur Sirupkonsistenz im Wasserbade, so lost sich nach dem Kr-
lkalten die Masse in Wasser leicht anf; die Losung laft sich
auch sieden, ohne sich zn triihen. Fiigt man aber ein
wenig HNO; hinzu, so entsteht sofort eine gelbe Fil-
lung von basischem Nitrat und durch Zusatz von mehr Siure
1ost sich das Salz wieder auf. Durch Versetzen der Cerinitratlisang
mit viel Wasser wird das Salz stark hydrolytisch gespalten; das
basische Salz ist als Hydrosol vorhanden, das durch den Siarezusatz
in die unlssliche Form, das Hydrogel, iibergeht.

Da La, Pr und Nd unter diesen Umstinden keine basischer
Salze liefern, so beniitzt man dieses Verhalten des Cers, um es von
jenen zu tremnen.

Recht charakteristisch fiir Ceriverbindungen ist jhre Fihigkeit
in stark salpetersaurer Lisung mit Ammonnitrat leicht Lkristallisier-
bares Ceriammonnitrat zu bilden Ce(NOy),, 2 NH,NO, -}-1 H,O0.

Alle Cerisalze lassen sich durch Reduktionsmittel leicht in Cerosalze
zurlick verwandeln, sodurch Alkohol. HJ, S0,, H,S, HNO,, H, O, usw.
Die orange gefiirbten Lésungen werden entfirbt; bei Anwendung von
Wasserstoffperoxyd, unter gleichzeitizer Saunerstoffentwicklung :

2 00, - H,0, —» Ce,0, + H,0 - 0,

weaktionen anf frockenem Wege.

.

Boraxperle in der Oxydationsflamme heiB: dunkelrot:

kalt: hellgelb bis fast farblos; in der Reduktionsflamme ist die
Perle v51lig farblos. Bei Anwesenheit von stark geplithtem

Cerdioxyd bleibt dieses in der Perle suspendiert, wodurch sie triibe
und gelblich erscheint.

Praseodym Pr. At-Gew.=1409.
Ordnungszahl 59 ; Dichte 6:47; Atomvolumen 22 ; Schmelzpunkt 940°;
Wertigkeit 3 (4).

Das Praseodym ist nur sechwer von seinen Nachbharelementen
Lanthan und Neodym ') frei zu erhalten. Bei der fraktionierten Kristal-
lisation der Mangandoppelnitrate scheidet es sich zwischen den lan-
than- und neodymreichen Fraktionen aus,

!) Gemischte Salze von Praseodym und Neodym wurden frisher als Did y m-
salze bezeichnet und fiir Gemische der beiden Elemente das Symbol Di gebraneht,
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Die Salze sind griin, das Sesquioxyd Pr,O; ist gelb. Es Taft
sich durch Schmelzen mit Kalinmnitrat zn schwarzem Dioxyd
PrO, oxydieren.

Beim Glithen im Sauerstoff entstehen offenbar salzartige Verbin-
dungen der beiden Oxyde, z. B. das braunschwarze Pr,O,. In wisse-
riger Losung scheint die Oxydation von Praseodym(3)salzen zur
vierwertigen Stufe nicht zu gelingen. Das Peroxyd oxydiert konz.
HCl beim Erhitzen zu Chlor, Ceroion zu Ceriion und Manganoion zu
Permanganat.

In den Fillungsreaktionen stimmt das Prageodym mit dem
Lanthan therein, gibt aber nicht die Blaufirbung des Hydroxyds
mit Jod.

Das Absorptionsspektrum des Praseodyms ist hesonders einfach
gebant. Fs weist 5 Absorptionsstreifen auf, die sich bei fort-
gesetzter Verdiinnung in ganz schmale, scharf begrenzte Banden aui-
lésen, deren Absorptionsmaxzima wie folgt liegen: 596°4; 5882
181'3; 468'8; 444°2 py.

Um das farblose Lanthan in Praseodymsalzen zu erkennen, ist
die Priifung im Funkenspektrum erforderlich.,

Neodym Nd. At.-Gew,=—=144"3.
Ordnungszahl 60; Dichte 6:96; Atomvolumen 20°5; Schmelzpunnlt
840°; Wertigkeit 3.

Das Neodym stellt niichst dem Cer und L nthan die wichtigste
seltene Erde im Cerit und Monazitsand dar.

Durch fraktionierte Kristallisation der Magnesium- und Mangan-
doppelnitrate reichert sich das Neodym in den Mutterlaugen an.

Die Neodymsalze sind violettrosa, im auffallenden Licht blinlich
Anoreszierend. Das reine Oxyd ist hellblaa. Schon kleine Mengen
von beigemischtem Praseodym bedingen eine charakteristische Braun-
firbung des Oxyds. Die Fillungsreaktionen sind denjenigen des
Praseodyms vollkommen analog.

Neodymsalze zeigen im ganzen gichtbaren Spektralgebiet eine

ntensiven Absorptionsbanden, die sich

Reihe von scharf begrenzten, i
sum Nachweis des Neodyms sehr gut eignen. So z. B. die Banden
bei 677'5; 627'8; b71'6; 521'6; 520-4; 4745 pp.

Anwesenheit von:

Praseodym gibt eine Absorptionshande bei 481 pp
Samarium : ; R {7730
Erhium i . 4 , 422
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Samarium Sm. At-Gew.=1504.
Ordnungszahl 62 ; Dichte 7-8; Atomvolumen 19:3; Schmelzpunkt
ca. 1300°%; Wertigkeit 3 (2).
In der Reihe der Ceriterden lifit sich das Samarium durch

fraktionierte Kristallisation der Magnesinmdoppelnitrate nach dem
Neodym in den Mutterlangen anreichern.

In dieser Form ist das Verfahren aber sehr onvollkommen. Viel
ragcher geht die Anreicherung von statten, wenn man ein weiteres
leicht entfernbares Nitrat zusetzt, das mit den Erdsalzen isomorph
kristallisiert und dessen Luslichkeit moglichst zwischen den Salzen
liegt, die man zu trennen wiinscht. Durch einen solchen Zusatz wird
die “‘u.Ju.~.=c,-1€?i'.'-_'138}1!(t3it der Mischsalzbildung der Erden untereinander

vermindert, und somit die Chancen ihrer Trennung erhtht, Nach diesem
].—:,mlp haben Urbain und Lacombe!) mit Verwendung von
Magnesium-Wismuthnitrat das Samarium von den iihrigen Ceriterden
gotrennt. Nach demselben Verfahren Iifit sich auch die Gruppe der
Ceriterden (O. Z, 57—62) von den Yttererden, den Jl\-mtﬂtﬁu mit
der O.%. 63—71 trennen.

Das Samarium bildet ein gelbgefirbtes Sesquioxyd Sm Uq Die
Farbe der dreiwertigen Salze ist topasgelb. Bemerkenswert ist die
Eildung des rctbmumn Dichlorids SmCl,,?) das aus dem gelben
. Trichlorid beim Frhitzen im Wasserstoff entsteht.

Die E"Zi]luus;sr aktionen sind d-;-:lj'”ﬂgrm. des Neodyms vollkommen
analog. Zum 1‘1’18}1’H‘1€ des Samarinms in einem Krdgemisch ist man
auf die r,[asak 1 \m}lx(,m, Untersucl ung angewiesen, Intensive ,-:-“k.,-s;n;-'n-
tionshanden hs?;ren nach Demarc¢ay?) bei den folgenden Wellen-
liingen

498, 417°4, 4077, 403:5—403'0 py.

Zur Priifung auf spurenweise Verunreinignngen munf das Bogon-
spektrom verwendet werden,

Ebenso wie die Meatalle der 1*"iqa]1n*1'|ipi;o sind auch diegefiirbten
seltenen Erden paramagnetisch. In einigen Fillen indert sich der
Paramagnetismus sogar erheblich von einem Element zn seinem Nach-
barn, wiihrend sich die chemischen Eigenschaften nor sehr wenig
{ dndern, Bo zeigt z. B. das Samarium eine viel geringere Magnetisier-
_ barkeit als das folgende Europium und das um zwei und drei
Stellen vorangehende Neodym und Praseodym, wie die folgende
% Tabelle zeigt.*)

!) Compt. rend. 137, 792 (1903); 138, 84, 1166 (1904).

*) Matignon und Cazes, Compt. rend. 142, &3 (19086).

3 Compt. rend, 130, 1185 (1500).

%) Werte von St. Meyer aus Stoner, Magnetism and Atomie Structurs,
166 (1926).




Dreiwertice Tonen der : ‘ l-
F,Ie.mentz Pr ‘i Nd ‘ [l ‘ Sa ‘ En Gd | Dy
_. = |
Ordnungszahl 59 60 ‘ 61 62 63 ‘ 64 66
=== - i

Magnetische Momente 17'3 | 17°5

—_ ‘ 70 IS‘OL 40:2 | 530

Die Messung der Magnetisierbarkeit mit der magnetischen Wage
von Curie und Cheneveaun kann nach Urbain und Jantsch!)
dazn verwendet werden, um die Anreicherung des Samariums bei einer
Fraktionierung messend zu verfolgen.

Die Gruppe der Yttererden umfaBt die seltenen Krden mit
den Ordnungszahlen 63—71, nebst Scandium und Yttrium.

Eine weitere Unterteilung der Gruppe, auf die wir aber nicht
niber eingehen konnen, ergibt sich aus dem genauen Studinm der
Lislichkeitseigenschaften. %)

Fiir die Reindarstellung dieser Elemente ist man wegen ihres
unedeln Charakters anf die Elektrolyse angewiesen, begegnet aber
erheblichen Schwierigkeiten wegen dem hohen Schmelzpunkt der
Metalle und der leichten Fliichtigkeit der Halogenide,

Wir begniigen uns im folgenden damit, die Realctionen des
Yttrioms und Erbinms kurz zusammenzustellen.

Das Yttrinm bildet einen wesentlichen Bestandteil des Gad o-
linits (Fe, Be)O.Y,0,-8i;0f und des Yttrotantalits (Nb, Ta)
0,Y und wird hier vom Krbium begleitet. Auch im Cerit,
Thorit und Monazit kommen diese Elemente vor.

Bei der fraktionierten Fillung mit Kaliumkobalteyanid aus
galzsaurer Lisung erfolgt, wie zu erwarten ist, eine besonders rasche
Aureicherung des Yttriums in der Mutterlange.?)

(Gadolinitmetalle.

Yittrium Y. At.-Gew.= 8803,
Ordnungszahl 39; Dichte 3:8; Atomvolumen 23; Wertigkeit 3.

{rbium Er. At.-Gew.=167"7.
Ordnungszahl 68 ; Dichte 4'77; Atomvolumen 35 ; Wertighkeit 3.

1) Compt. rend. 147, 1286 (1908).
7) Vgl. Meyer und Hauser L c.
3) Vgl. Willand und James, Am Soc. 88, 1198 (1918),

(o]
=

Treadwell, Analytiache (hemie, I. Bd. 22. Aufl.
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Reaktionen auf nassem Wege.

Yitrium: Y™ farblos, Oxyd
Y. 0, weill

1. NH,OH, (NH,),S
Hydrat, unloslich
i;ht[’:&uhllﬁ, Weinsiure verzd
verhindert aber die Iiillung 1

2. KOII I

fillt
1111
gort,

weilles

und NaOH fillen
weilles Hydrat, unloslich im Uber-
schuf) ; Anwosenheit von Wein-
siure verhindert die Iillung
nicht; es fillt Yttriumtartrat (Un-
erschied von Al, Be, Th und
Zr). Dureh Glithen erhiilt man das
Oxyd, das in Sturen leicht los-
lich ist.

5. (NH,),C0, erzeugt eine
weiBe Fillung von Ilarbonat,
leicht loslich im Uberschuf :

Stehen triibt sich
untfer Abscheidung
pelsalzen: Y, (CO,),,
-2 H,0.
.'U.J_, Na, ( !r
weille [\ arbonat, Toicht 10‘-—
lich 1 t'!‘ﬂ.’l.‘c-hlliil_: nach einigen
Stunden :vhel{"f"*- sich umldsliches
]Ie;«,lm_h:'l

B. 1£ 0, E'ii.Ht Yitrium in der

nach lidngerem
die Losung
von. I}

e

erzZen! ’E_]I

Klem nicht und nuor sehr un-
vollstindig in der Hitze.

6. Oxalsiiure fillt weiBes
Yttriumoxalat, unléslich im
l]i::z:k(']mfi schwer loslich in
verdiin: ;tLr HCI, dagegen leicht
loslich in miBis starker Salz-

sdure; in Ammnmmx.at merklich
Igslich.

7. K,80, bildetin K, S0, -
Lésung lubilcue Dupp{- -
salze (lh‘f'-r;isclnf--:l von Zr, Th,
Ce, La, Pr und Nd)

8. HIF erzeugt weiles,
amorphes YF, beim Erwirmen

Erbium: Er"
hell rosa.

" tief rosa,

Oxyd

Verhiilt sich wie Yttrinm,
Weinsidure verhindert die illong,
Verhiilt sich wie Yitrinm.

Weinsdure verhindert die F

Pillung,

Verhilt sich wie Yttrium, nur
triibt sich die Losung beim Stehen
nicht.

Verhiilt sich wie Ytirium. nor

tritht sich die Lésung beim Stehen
nicht,

Erbiom wird weder in {'-vr
Hitze noch in der Kilte gefill

In B erzeugt
Oxalsiiure eine hellrote, san-
dige Fillung; sounst wie
Yitrium.

rbinmldsungen

Bildet ein in l{ , 50, ~Libsung
losliches Dappels salz.

HF erzengt einen ritlichen
gallertartigen Niederschlag, un-




pulverig werdend, in H,O und
HY unléslich (Unterschied

Al, Be, U und Ti).

Ytfrinmlésungen geben kein
,a'\.l:.~:m'ptinnsspuktrum im
sichtbaren Gebiet.

von

Einige intensive Linien des
Bogenspektrams sind: 3710;
407-7; 412°8; 4375 pp.

lislich in HF, lsslich in starken
Mineralsdnren.

Erbinmltsungen pgeben ein
charakteristisches Absorptions-
spektrum mit Banden bei:
603; 023; 487; 450; 442 uyp,

Intensive Liniendes Funken-
spektrams: 331'3; 8873;
349'9; 869'3; 389°6; 390°6 py.

Das gliihende Oxyd zeigt
typische KEmissionslinien,
die mit den oben erwihnten Ab-
sorptionsbanden der LUsung
zusammenfallen.
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Tantal Ta. At.-Gew.

Ordnungszahl 73; Dichte 16°64; Atomvolumen 10'9; Schmelzpunkt
2798%; Wertigkeit 5 (4), (3) und (2) )

Tantal und Niob kemmen gemeinsam in der Nator vor und
kionnen sich in ihren Mineralien vertreten.

Vorkommen. In Form von Metasiuren treten diese
Elemente in den isomorphen Mineralien Tantalit ([Ta0O,;],Fe) und
Niobit, anch Columbit genannt ([NbO,],¥'e), auf.

Im Tantalit ist stets ein 1‘&1] der "I antalsiunre durch
Niobsdure und ein Teil des Kisens durch Mangan isomorph ver-
treten. Niobit verhilt sich analog.

In Form der Pyrosiiuren kommen beide Elemente in iso-
morpher Mischuug im Yttrotantalit (|Ta,0,],Y f und [Nb,0,],Y,)
vor, und endlich, besonders das Tantal, als Stellvertreter der Phos-
phorsiiure im Monazit PO,[Ce, La, Pr, Nd|. In d{:n genannten Mine-
ralien findet sich fast i}'nmer Zinn und oft auch Wolfram und
umgekehrt findet man hiinfig im Zinnstein und Wolframit
kleine Mengen Niob- und Tantalsiure. Ferner sind noch zu nennen:
der Dysanalit = Perowskit (CaTiO,) mit einer Beimischung
von Calciumniobat Ca,Nb,O,, dann Pyrochim das sich vom
Dysanalit durch das Vorl uarrﬁcheu von Calciumniobat unterscheidet.

Das metallische Tantal, das erst 1905 von Werner von
Bolton? in Zl'i‘ul“i'iﬂ&’]lllrlllh"‘nﬁr!l Stiicken erhalten wurde, ist ein
duktiles Metall von stahlgrauer Farbe, das sich zn Blech und Draht
ausziehen lifit. Durch geringe Vernnr einigungen wird es sehr hart,
hiirter als der beste Werkzet i-:**'m] Beim (Glithen an der Luft veriindert
es sich fast gar nicht; es liuft dabei gelb bis blau an, indem es
sich mit einer diinnen Oxydschicht bedeckt. Durch Glithen im
Sanerstoffstrome verbrennt es leicht zun schneeweiflem Ta,O,, das nach
langer Digestion mit Flufisiure geltst wird. Tantal wird durch Kochen
mit Schwefelsiiure, Salzsiture, Salpetersiinre und Konigswasser gar nicht
angegriffen. FluBsture *f:uit es langsam an; wird aber Tantalblech
im Platintiegel mit FFluBsiinre iibergossen und schwach erwiirmt, so
155t sich das Metall unter lebhafter Wasserstof Tentwicklung anf. Dabei
absorbiert es Wasserstoff, wodurch es britchig wird.

Versetzt man die konzentrierte L(mmw in Tluflsiure mit lkon-
zentrierter Kalilauge, so aber, daB die Ltmmw noch saner blecibt, so
scheidet sich ]qmtallmisclms Kaliumtant aiﬂuoud (TaF,)K, aus. Ver-

) Die f"mml-..(, des 4- 3-und 2-wertigen Tantals entstehen nach O. Ruff
beil Llul I’=1 uktion des Pentachlorides mit A]kw-'m.;.. unter Luftabschluf,
Analogie mit dem Vanadin spricht ebenfalls fiir die oben geanannten
siten. Nach V. Sidgwiel, The Elektronic Theory of Valency, &, 282
t 'h"i Ta sicher 2- und 3-wertig, wahrscheinlich anch -Jf\'.'l_-riig. 2 ,

*) 4. f. Elektrochemie, 11, 45 (1505).
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pft man diese Lsung mit konzentrierter Scliwsfelsinre bis zum
volligen Entweichen der FluBsiure und behandelt nach dem Eirkalten
mit wenig Wasser, so erhiilt man eine klare Lisung, welche aber beim
weiteren Verdiinnen mit Wasser sich allmiihlich triibt, beim Kochen sofort.

Das Tantal bildet zwei Oxyde Ta, 0, und Ta,0,. Das Pentoxyd
zeigt ausgesprochen amphoteren C tharakter und gibt dementsprechend
sowohl mit Siuren als aunch mit Laugen Salze. Beide Salzreihen
werden sehr leicht unter Abscheidung von Tantalsiiure hydrolysiert.
Die Tantalsiiure polymerisiert sehr leicht zu Polysiuren. In ge-
glithtem Zustande ist Ta nf']lu'm.*r:u-d y keiner Sinre lgslich. T}.u{!.
Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat wird es aufgeschlossen, aber beim
Behandeln der Schmelze mit Wasser, namentlich in der Wirme, wird

fast alles Tantal gefiillt. Die so gefillte i Tantalsiure lost sich leicht
in Schwefelsiuro nach Zusatz von ‘u’\ agserstofiperoxyd.t) Durch Glithen

mit Ammonflnorid wird das ' ”'Lﬂp--hm”d vollstindig verfliichtigt.

'\‘5 Siureanhydrid verwandelt sich das J.*,f}-{ durch Schmelzen mit
tzenden Alkalien im Silbertic oel, oder Na €0, im Plati intiegel leicht
Alkalitantalat. Bekannt ~.111|1 Meta- und H exatantalate, wovon

nur a];r: letzteren in Wasser l8slich sind.

Kaliumhexatantalat (K;/Ta, Q4 -+ 16 H,0) =

):)s

1'l Fx 1

-+ 16 H,O ist in Wasser und Kalilange Idslich, das

nealz nur sehr sehwer in Wasser, niﬂhi aber in Natronlauge.

HE‘:].‘-‘HUE{EH man das Nairiaomhexatantalat mit heifem Wasser, so geht ein
Teil in Lisung und dieser Teil ist wel iteehend ln&ml tls:‘il gespalten :
) o Nag -+ 8 HOH —» 8 NaOH - Ta, 0, , T (Hydrosol)
Leitet man in diese Lisang CO,, so wird, nach Hanser und
Levite?), die Tantalsiures vollstiindie ausgeflockt {[':if-ul'.-:r:hii.ad von
Niohsiinre). Alle tibrizen Tantalate sind in Wasser unlislich.

}):ss; ‘dunkel gefirbte Oxyd Ta,0, entsteht durch Reduktion von
Ta,0; in einem W asserstoff- uﬂor é\..e|11;'1“':\'_\':h‘%a‘f]tﬂ bei hoher
]ullpc tur, sowile i'wh :'-_nnr-'-u-'TL(* Oxydation des 13['1:"“%’ es ist
ein villig indifferenter Korper. W ahrscheinlich ist das a0, als ein
Tantal(3)orthotantalat aufzufassen von der Ilormel: ' H),, "410.

Das Tantal vermag mit Flafstiure und Oxalstiure ziemlich be-

stindige Komplexe zn gehen, weniger bostindige mit Mannit und
Y einsiiure.
Reaktionen auf nassem Wege.

1

Man verwende eine Losung von Kaliumhexata ntalat.

. Siuren. a) H,80, bringt iu der Kiilte, amnch in ver-
diinnten Alkali mnnﬂ”ﬂm.nwtw1 eine Iiillung von Tant talsiiure hervor,

Vel L Weif u. M. Landecker, Z f. anorgan. Ch. 84 (1909), 8. 65.
5‘, %. f. angew. Ch. 1312, 8. 100.
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die durch Kochen fast quantitativ wird. Konzentrierte H, S50,
lost die durch verdiinnte Schwefelsiure gefillte Tantalsiure beim
Erwiirmen auf; nach dem Erkalten fillt beim Verdiinnen mit Wasser
die Tantalstinre wieder aus (Unterschied von Niobsiiure).

) HCl erzeugt in konzentrierten Lisungen anfangs eine Fil-
lung, die sich im UberschuB zu einer opalisierenden Fliissigkeit
15st. Aus dieser salzsauren Losung fiillt H,50, schon in der Kilte
die Tantalsiure wieder aus, die Abscheidung ist aber nicht quanti-
tativ, auch nicht beim Kochen.

¢) HNO, verhilt sich wie HCL

d) 80, fillt die Tantalsiure quantitativ (unlgsl. im Uberschu8).

¢) CO, fillt ans der alkalischen Losung Tantalsiure (Unter-
schied von Niob),

2. NH,OH uwnd (NH,),S fillen infolge ihrer neutralisierenden
Wirkung aus der salzsauren Liosung der Tantalsiure entweder die
Tantalsiure oder ein saures Ammoniumtantalat; Weinstiure ver-
hindert die I'dllung.

8. Na,CO, fillt aus salzsaurer Lusung die Tantalsiure teilweise
aus, die sich im UberschuB des Fillungsmittels in der Kiilte wieder 15st.

4. Balicylsiiure lost frischgefilltes Gel von Tantalsiure nicht
(Unterschied von Titan).

6. Hy0, lost beim Erwirmen frisch gefiillte Tantalstiure duberst
leicht anf, wenn eine Base oder Siure zugegen ist. Aus der H,0,-
haltigen Losung lift sich die Tantalsiiure durch die vorhergehenden
Reagenzien nicht ausfillen: erst nach Zerstorung des H,0, durch
Kochen oder durch Reduktionsmittel (50, usw.) Lifit sich die Tantal-
gdure ausfiillen.

6. K [Fe(CN),] und KCNS erzeugen weiBe Fillungen.

7. K [Fe(CN);] erzeugt in saurer Losung eine gelblich
weile Fillung, welche auf Zusatz von wenigen Tropfen NH,
braun wird.

8. [KF,y|H. Versetzt man eine konzentrierte Losung von Tantal-
sdure in FluBsiiure mit KF, so entsteht das schwer Issliche K,[TaF,],
welches sich in Form von rhombischen Nadeln ausscheidet (200
Teile H,O losen 1 Teil Salz) (Unterschied von Niob). Kocht man
die Losung des Kaliumtantalfluorids, so scheidet sich das sohr
schwer losliche Oxyfluorid aus (K Ta,0;F,,). Durch diese
Reaktion kann die kleinste Menge Tantal neben Niob
nachgewiesen werden,

9. Zink und HCI erzeugen keine gefirbten Lisungen (Unter-
schied von Niob).

10. Se0Cl, und H,50,') lost geglihtes Ta,O; nicht; Nb,O,

o
wird dagegen unter denselben Bedingungen geldst.

1) H, B. Merrill, Am, Soc. 43, 2378 (1921).
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Reaktionen aunf trockenem Wege.

Das Ta,O, ist ganz unschmelzhar. Die Phosphorsalzperle
bleibt sowohl in der Oxydations- als auch in der Reduktionsflamme
farblos. Zusatz von FeSO, bewirkt keine blutrote Fiarbung (Unter-
schied von Ti).

Das Bogen- und Funkenspektrum des Tantals ist im blanen
and violetten Gebiote sehr linienreich. Eine wichtige Linie liegt
bei 3311 py. Fir weitere Linien vgl. Meyer and Hauser, Die
Analyse der seltenen Erden, S. 189.

Niob Nb. At.-Gew.= 93'5.
Ordnungszahl 41; Dichte 12'7; Atomvolumen 7:4; Schmelzpunkt
19500 1); Wertigkeit 5, (4) und 3: Normalpotential NbI/NbY =
ca. — 01,

Vorkommen: Siehe Tantal.

Das metallische Niob hat grofie Ahnlichkeit mit dem Tantal;
es ist jedoch weniger duktil; von Siinren wird es leichter an-
gegrimen,

Das Niob bildet die Oxyde Nb,0g4,%) Nb,O, und Nb,O,. Das
Nb,O, entsteht wie das Ta,O, durch Reduktion des Pentoxyds mit
H, oder CO bei hsherer Temperatur. Das Niobpentoxyd ist das
wichtigste Oxyd, es verhiilt gich amphoter, der saure Charakter
ist jedoch stark vorwiegend. In schwefelsaurer Losung kann das 5-
wertige Niob mit Zink und Cadmium?) oder besser elektrolytisch zur
3-wertigen Stufe reduziert werden.%)

Das Nb,O, ist wie das Ta,O, in gegliithtem Zustande
in Sduren unléslich, Durch Schm elzen mit Kalinmpy-
rosulfat wird Niobpentoxyd aufgeschlossen. Die
Sehmelze 16st sich in kaltem Wasser, scheidet aber
beim Erhitzen die Niobsiure groBtenteils wieder ans,
Durch Schmelzen mit KOH oder K;CO, bildetsichleicht
das in Wasser 16sliche Kaliumhexaniobat (K NbgO; 5 -
16 H,0). Das Natriumsalz ist in Natronlauge wunldslich, léslich in
Wasser. Die Natrinumhexaniobate erleiden in wisseriger Liésung weoit-
gehende Hydrolyse: NbO, Nag | 8 H,0 —> 8 NaOH + Nb, O, H;
(Hydrosol).

1Y Werner von Bolten, Chem. Zentralbl. (1905), I, 58G.

%) Nb,0, entsteht bei der Reduktion des NbyO, mit schmelzendem Ma-
gnesium,
% W, D. Treadwell, Helv. 5, 810 (1922).
4y J. Kiehl und D. Hart, Am. Soc. 50, 1608 (1928).
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Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lésung des Kaliumhexaniobats.

1. Siluren erzeugen in Alkaliniobatlssungen eine weifle amorphe
Fillung von }-."':-ﬁvﬁim-e, nur wenig léslich in iiberschiissiger Shure.
Konzentrierte SO, lost die Niobsiure beim FErhitzen auf und
bleibt nach %m \m'u.'[iinm\]‘, mit kaltem Wasser klar (Unter-
schied von Tantal). Beim Kochen der verdiinnten Lésung scheidet
sich dann auch die Niobsiure fast vollstiindig aus. Die so gefilite
Niobsiiure ist aullerordentlich fein wverteilt nnd Lifit sich kaum filtrie-
ren. Neutralisiert man aber die Stiure genan mit Ammoniak, so fillt
die NiobsHure in groben, leicht ltrierbaren Flocken quantitativ ans,
Das Auswaschen geschieht am besten mit 1/,Y% igen ;"\unmmmk oder
19 iger Eassigsiure, Durch Waschen mit Wasser g‘L‘.]t die Fliissigkeit
tritbe durchs Filter, ebensowenig darf man mit Mineralsiinre waschen.
(Gieft man eine schwefelzaure Niobsiiureldsung in eine konzentrierte
Ammonsnlfatlssung, so fillt beim Kochen keine Niohsiiure aus (Unter-
schied von Tantalsiinre).!)

Behandelt man Niobsiure mit kochender HCI, so lést sich nur
wenig davon anf; giefit man die S#ure vom Riickstand ab, so lost
sich dieser in Wasser.2)

50, fillt die Niobsiiure quantitativ.

CO,. L{ritfat man in eine alkalische Niobatlssung CO, ein, so
entsteht ein Niobstim ~m aus dem die Nichsiiure erst nach lingerem
Stehen ausfillt ‘._! nterschied von 'I"aiz:iyi}_ Wenn man beim Anfschlnf
mit Soda zur H{:T:m»;'l?.e *‘l;tlpa.[et‘ zufiigt, erbilt man mit CO; ein
so dal man auf diese Weise Niob von

k.
besonders bestiindiges Sol
T'antal trennen kann.?)

2. NH,OH und (NH,),S fillen aus der schwefelsauren Losung
Niobsiiure, ]cm]wh in ]11‘.

8. H,0, wie bei Tantal.

4. K, [Fe(CN),] erzengt eine grangriine Fillung (Unterschied
von Tanfalstinre).

|

i:(lfz]li Lsst man Niobsiure in viel HF ond fiigt KF
hinzn, so bildet sich das leicht l8sliche Niobkalinmfluorid K,[NbF,]
(125 Teile H,O lisen 1 Teil Salz). Durch Verdiinnen der Lmuuh
mit Wasser entsteht das noch leichter lbsliche Kaliumnioboxy-

1Y Vegl. L. Weiss und L. Landeckor, Z. f anorgan. Ch.,, 64 (190%),

3. 60,

?} Diezes Verhalien erinnert sshr an das der mFt“'mtmn ure,
%) Vgl. Hanser und Lewite, Z. fir angew. Ch, 25, 100 (1912).
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fluorid K, (NbOF.), das beim Kochen der Lisung nicht ausfillt
(Unterschied von Tantal).

)
6. Salicylsiiure wie bei Tantal,

7. 5e0Cl; und H, 50, 1y lost gegliithtes Nby Oy ; Ta,O; wird nnter
denselben Bedingungen nicht gelost.

Zink erzeugt in einer sanren Niobatlosung, die an Schwefel-
siure dreifach molar ist, eine blaue Firbung, in 6- bis 10 fach
molarer Schwefelstiure eine braune Firbung, (Xmpfindlichkeit 0-3. 1=
m-'nl.'u'ju. In starker Verdiinnung fiirbt sich “die L. psung schwach griin.?)
(Unterschied von Tanfal.)

Reaktionen auf trockenem Wege
Die Phosph u:«al;:p{nle wird in der Reduktionsflamme
blau, violett oder braun, je nach der Menge der vorhandenen
Niobsiure; bei FeSO,-Zusatz wird die Perle roft.
Nb,O, fiirbt sich in der Hitze gelb, wiihrend Ta, 0, im Gegen-
gatz dazu auch in der Hitze l'cin weill 1st.
Bogenspektrum: Fine wicht , Linie ist 4059 wy; fiir weitere

Linien vgl. Meyer und Hauser, Die Analyse der seltenen Lrden,
S. 189.

Trennung des Tantals ven Niob.
Nach WeiB-Landecker?) und Hauser-Tiewite®).

Man schmilzt die beiden Oxyde mit miglichst wenig Natrinm-
karbonat im Platintiegel, zﬁ.nnm die Schmelze nach dem Erkalten
mit heiflem Wasser auf, filtriert von nicht geltsten Natriumhexatan-
talat ab. wischt mit einer Lisung von NaHCO,; und leitst in das
iltrat GO, ein, wobel eine geringe Menge Tantalsiiure aunsgefloclt
"-‘-‘lT‘c'-'l die Niobsiiure bleibt ‘aber in iuu.ltf I"-I:m filtriert und be-
handelt diesen Niederschlag mit dem ungeltst geblie chbenen Natrium-
hexatantalat mit bciw.-s_-ft_i»mw und H,0,, wobei er leicht gelbst
wird, Levitet man in diese Losung SO, ein und kocht, so fiillt die
Tantalsinre aus. Das Filtrat, welches die Niobsiure enthilt, suttigt
man mit SO, und kocht, wobei die Nichsiure gefillt wird. Iiir
verweise ich auf die Originalarbeiten.

?': 5‘7.]‘.{‘] 25

1 . B. Merrill, Am. Soc. 43, 2378 (1921).

2y J. Kielupd D. Hart, Am. Soe. B0, 1608 (1928).
%) %, f. anorgan, Ch. €4, 65 (1909).
%) Z. f. angew. Ch. 25, 100 (1912).
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