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Reaktionen auf trockenem Wege.
Charakteristisch für das Lanthan ist das Fehlen von Lumi¬

neszenz bei der Bestrahlung mit Kathodenlicht . Sehr empfindlich
für den Nachweis ist das ultraviolette Bogenspektrum , speziell die
intensiven Linien : 394 *9 ; 398 *9 ; 423 *9 ; 433 *4 jj-jjl.

Cerium Ce. At .-Gew. = 140 '2.
Ordnungszahl 58 ; Dichte 6 *8 ; Atomvolumen 20 -7 ; Wertigkeit

3 und 4 ; Potential Ce""/Ce“" — 1 ' 6 .

Das Cer bildet zwei Oxyde : Ce20 8 und Ce0 2, welche Basen¬
anhydride sind und Salze liefern . Die von Ce20 3 sich ableitenden
Cerosalze sind farblos, die vom Ce0 2 sich ableitenden Cerisalze
orangerot .

Reaktionen auf nassem Wege .

A . Cerosalze.
Man verwende eine Lösung von Ceronitrat

Ce(N0 3)3 .
1 . NH4 0H und (NIL )2S erzeugen eine weiße Fällung von

Ce (OH)3 , unlöslich im Uberschuß , leicht löslich in Säuren . Boi
Anwesenheit von Weinsäure , Citronensäure usw. erzeugen obige
Reagentien keine Fällung (Unterschied von Y) .

2 . NaOH oder KOH erzeugen ebenfalls weißes Ce(OH) s ,
Gegenwart von Weinsäure usw . verhindert die Fällung . Das weiße
Oe(OH)3 wird an der Luft allmählich gelb , indem es zu Ce(OH)4
oxydiert wird .

3 . K 2C0 3 und (NH4)2C0 3 erzeugen eine weiße Fällung ,
unlöslich im Überschuß.

4 . Oxalsäure und Ammonoxalat fällen weiß es C ero oxalat ,
unlöslich im Überschuß , ebenso unlöslich in verdünnten Mineral¬
säuren : Beim Glühen hinterbleibt in Säuren unlösliches schwach -
chamoisfarbiges CeOg . 1) Ist das Oxalat mit Praseodymoxalat
verunreinigt , so erhält man ein zimtbraunes Oxyd , das
aber in verdünnten Säuren leicht löslich ist .

5 . BaC0 3 fällt in der Kälte langsam alles Cer.
6 . K2 S0 4 . Versetzt man eine neutrale Cerosalzlösnng mit festem

K2S0 4 bis zur Sättigung , so fällt bei gewöhnlicher Temperatur all¬
mählich , rascher in der Hitze , alles Cer als kristallinisches Cero-

' ) Nur wenn das Ceroxalat ganz rein ist , liefert es beim Glühen schwach-
-ehamoisfarbiges CeOa ; bei Anwesenheit von nur Spuren von Praseodym,
die meistens vorhanden sind , erhält man das Ce02 als hellgelbes Pulver.



kaliumsulfat (Ce2 (S0 4)3 , 3 K2S0 4) , ganz unlöslich in der konzen¬
trierten Kaliumsulfatlösung , löslich aber in viel Wasser , leichter noch
in starken Säuren . Aus schwach sauren Lösungen fällt alles Cer
beim Übersättigen mit K2 S0 4 als Ce2 (S0 4 )8 , 2 K2 S0 4 - j- 2 H 30
(Unterschied von AI, Be und von den Yttererden ) .

Natrium sulfaf , verhält sich ganz ähnlich (Unterschied von Th
und Zr) .

U . HF erzeugt in neutralen und schwach sauren Lösungen von
Cerosalzen einen gallertartigen Niederschlag , der nach längerem Er¬
wärmen pulverig wird (CeFg - j- H 2 0 ) . Der Niederschlag ist in Fluß¬
säure und Wasser fast unlöslich , löslich dagegen in starken Mineral¬
säuren (Unterschied von Al , Be, Zr nnd Ti ) .

8 . H2 0 2 färbt neutrale Cerosalzlösungen gelb , aber nach Zusatz
einer Säure verschwindet die Farbe sofort. Versetzt man eine Cero-
salzlösung mit Ammoniak bis zu schwach ammoniakalischer Reaktion
und hierauf mit Wasserstoffperoxyd , so wird der Niederschlag rot¬
orange gefärbt , etwa wie Fe (OH)s . Dies ist die empfindlichste
Reaktion auf Cer ; sie rührt von Lecoq de Boisbaudran her .
Die Zusammensetzung des Niederschlages ist nach Melikoff und
Klimenko 1) CeO „ , Ce„ 0 „ -4- H,0 o und nach Hauser und
Wirth 2) Ce (OH)ä OOH .

9. Chlor . Versetzt man eine Cerosalzlösung mit einem Über¬
schuß von Alkalihydroxyd nnd leitet Chlor ein , so färbt sieh der
Niederschlag gelb (Ce0 2 - j- 3 H2 0 ) . Nach längerem Einleiten von
Chlor geht der Niederschlag glatt in Lösung.

10. Brom verhält sich wie Chlor, nur wird der Niederschlag
durch einen Überschuß des Oxydationsmittels nicht gelöst (Unter¬
schied von Lanthan und Didym).

11. Cerosalze lassen sich in saurer Lösung zu Cerisalzen oxydieren :
d) durch Erhitzen mit Pb0 2 und HN0 3 ( 1 : 2),
b) durch Erhitzen mit Ammonpersuifat und etwas Schwefelsäure,
c) durch Elektrolyse . Bei allen diesen Reaktionen färbt sich

die I .ösung gelb bis orange.

B . CerisaJze.
Man verwende eine Lösung von Cerinitrat Ce(NOg )toder von Ceriammoniumnitrat Ce(NOs)4 , 2 NH 4NOs - j- 1 Hä Ö .
Charakteristisch für alle Cerisalze ist die schöno

orangerote Farbe , ferner ihre große Neigung , schwer
lösliche basische Salze zu bilden .

J) C. 1902 , I , 172.
2) Z . analyt . Ch . 1909 , S . 688.
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Bildung der Oeri Verbindungen . Wie schon erwähnt ,
färbt sich das Cerohydrat an der Luft gelblieh , indem es allmählich
in Gerihydrat übergeht . Sofort findet dieser Übergang statt durch
Anwendung von Chlor, Brom oder Hypoehloriten . Versetzt man ein
Cerosalz mit KOH und leitet Chlor ein , so geht di© Oxydation
raseh von statten ; das weile Ce (OH ) 3 färbt sich hellgelb . Das
entstandene Ce^ H^ 1) löst sich leicht in verdünnten
Säuren mit orangeroter Farbe . In konzentrierter HCl löst
es sich unter Chlorentwicklung und Bildung von Cerosalz. Erhitzt
man das weiße Cerohydrat an der Luft , so verliert es Wasser
und geht über in Ce0 2 , eine in der Kälte fast weiße Ver¬
bindung (in der Hitze ist sie dunkelorange ) , die in konzen¬
trierter HCl und HNO , ganz unlöslich ist . Bei Gegen¬
wart von reduzierenden Substanzen , wie KJ , FeS0 4 , löst es sich in
Säuren unter Bildung von Cerosalzen ; so in konzentrierter HCl bei
Gegenwart von KJ unter Abscheidung von Jod :

2 CeO s - f- 8 H ’ -f 2 J ' 2 Ce"” -f J 2 -f - 4 H2 0

Auch in konzentrierter H2S0 4 löst sich das Ce0 3 in der
Wärme unter Sauerstoffentwicklung und Erzeugung von Cerosalz .
Durch Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat läßt es sich leicht aufschließen ;
die Schmelze ist in viel heißem Wasser auf Zusatz von etwas Säure löslich.

Glüht man ein Gemisch von Cero - und Praseodymhydrat an
der Luft , so resultiert eine zimtbraune Masse , welche alles
Cer als Dioxyd enthält und sich mit Leichtigkeit unter Bil¬
dung von Cerisalzen in verdünnten Säuren löst . Durch An¬
wendung von konzentrierter HCl findet, unter Chlorentwicklung ,
Reduktion zu Cerosalz statt . Konzentrierte Salpetersäure löst es auf
unter Bildung von C e r i- und Cerosalz , dabei findet stets eine
deutliche Sauerstoffentwicklung statt .

Der Grund , weshalb sich die praseodymhaltige braune Masse in
Säuren leicht löst, ist wahrscheinlich folgender : Das Ce0 2 spielt
wie Mn0 2 und Pb0 2 die Rolle eines Säureanhydrids ; das braune
Oxydgemisch kann daher das Praseodym als Praseodymsalz der
Cersäure enthalten . Durch Behandeln dieses Salzes mit einer stärkeren
Säure entsteht das Praseodymsalz dieser Säure unter Abseheidung von
Cersäure (Cerihydrafc) , welche sich nun in der Hydratform leicht
unter Bildung von Cerisalz löst.

Oxalsäure erzeugt in konzentrierten Cerisalzlösungen zuerst
einen schmutzig-orange gefärbten Niederschlag , der bei weiterem
Zusatz von Oxalsäure gelb und gallertartig und schließlich kristal¬
linisch wird . In großem Überschuß löst sich der Niederschlag mit

*) Durch langes Einleiten von Chlor geht der Niederschlag allmählich
iu Lösung.
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gelber Farbe auf, trübt sich aber in der Kälte allmählich , rasch inder Hitze , indem das Cerisalz unter C0 2 -Entwicklung in Cerosalz
übergeht und dann vollständig ausfällt (Unterschied von Th , Cero -salzen, La , Pr , Nd und den Yttererden ) .

Ammonoxalat verhält sich ähnlich der Oxalsäure .Basische Oerisalze . Verdampft man eine Cerinitratlösungbis zur Sirupkonsistenz im Wasserbade , so löst sich nach dem Er¬kalten die Masse in Wasser leicht auf ; die Lösung läßt sichauch sieden , ohne sich zu trüben . Fügt man aber ein
wenig HNO s hinzu , so entsteht sofort eine gelbe Fäl¬
lung von basischem Nitrat und durch Zusatz von mehr Säurelöst sich das Salz wieder auf. Durch Versetzen der Cerinitratlösungmit viel Wasser wird das Salz stark hydrolytisch gespalten ; dasbasische Salz ist als Hydrosol vorhanden , das durch den Sänrezusatzin die unlösliche Form , das Hydrogel , übergeht .Da La , Pr und Nd unter diesen Umständen keine basischenSalze liefern , so benützt man dieses Verhalten des Cers, um es von

jenen zu trennen .
Recht charakteristisch für Ceriverbindungen ist ihre Fähigkeitin stark salpetersaurer Lösung mit Ammonnitrat leicht kristallisier¬bares Ceriammonnitrat zu bilden Ce(N0 3)4 , 2 NH 4N0 3 - j- 1 H20 .Alle Cerisalze lassen sich durch Reduktionsmittel leicht in Cerosalzezurück verwandeln , so durch Alkohol , HJ , S0 2 , H2 S , HN0 2 , H2 0 2 usw.Die orange gefärbten Lösungen werden entfärbt ; bei Anwendung von

Wasserstoffperoxyd, unter gleichzeitiger Sauerstoffentwicklung:
2 Ce0 2 -}- ELjOj —>• Ce2Os -j - H20 - j- 0 2

Reaktionen auf trockenem Wege .
Boraxperle in der Oxydationsflamme heiß : dunkel rot ;kalt : hellgelb bis fast farblos ; in der Reduktionsflamme ist diePerle völlig farblos . Bei Anwesenheit von stark geglühtemCerdioxyd bleibt dieses in der Perle suspendiert , wodurch sie trübeund gelblich erscheint .

Praseodym Pr . At .- Gew . = 140 -9.
Ordnungszahl 59 ; Dichte 6 ' 47 ; Atomvolumen 22 ; Schmelzpunkt 940 ° ;

Wertigkeit 3 (4).Das Praseodym ist nur schwer von seinen NachbarelementenLanthan und Neodym 1) frei zu erhalten . Bei der fraktionierten Kristal¬lisation der Mangandoppelnitrate scheidet es sich zwischen den lan-than - nnd neodymreichen Fraktionen aus.
’) Gemischte Salze von Praseodym und Neodym wurden früher alsDidym -salze bezeichnet und für Gemische der beiden Elemente das Symbol Di gebraucht .
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