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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.
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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.
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