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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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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
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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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