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bis sie nach Absetzen der roten Uran-N-BPHA-Kristalle farblos erscheint.
Man filtriert, wischt und fillt Lanthan in den vereinigten Filtraten wie oben.
Scandium wird nach Zusatz von Ammoniumacetat bei pH 4,8—5,4 gefillt. Neben
derfrither beschriebenen Methode zur Fallung von Cer [2] nach Reduktion zu Cer(I1T)
mit Hydroxylamin kann aber auch Cer(IV) zu 99—99,5%/, bei pH 4,8—5,2 gefillt
werden. Man digeriert den Niederschlag 2 h bei 50°C am Wasserbad, filtriert und
wischt mit kalter wiBriger 0,1°%/,iger Reagenslosung. Der im Filtrat gefillte Lan-
thanniederschlag enthélt noch 0,5—1¢/, Cer. Die Anwesenheit von Acetat, komplex-
bildender Ionen oder grofierer Mengen Chlorid stért bei der Trennung Cer/Lanthan.
Nickel, Kupfer und Zink storen die Fillung von Lanthan, sofern sie nicht mit Ka-
liumeyanid maskiert werden. Kleine Mengen Eisen werden mit Natriumsulfit redu-
ziert und anschlieBend ebenfalls mit Cyanid maskiert. Durch Féllung kénnen ferner
abgetrennt werden.: Gallium (pH 2,0), Indium (pH 4,5) Mangan (pH 4,8). Zirko-
nium und Hafnium kénnen aus 0,5 N Schwefelstiure oder Salzsiure, 7'itan, Molybddn
und Wolfram aus 0,02 N Schwefelsidure oder Salzsiure, Vanadium bei pH 2,5, Niob
und Tantal aus 109 iger Schwefelsdure gefiillt werden. Die Lanthanfillung erfolgt
in den Filtraten durch Erhohen des pH-Wertes auf 6,7. Im Gegenwart von Tartrat
oder Carbonat wird Lanthan unvollstindig, in Gegenwart von Citrat oder ADTE
gar nicht gefdllt. Phosphate und Fluoride storen.
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Die konduktometrische Bestimmung von Lanthan(III) mit Kaliumehromat ist
nach S. Prasap und M. S. Nacar [1] méglich, wenn in einer 40%/, Athanol ent-
haltenden Ldsung gearbeitet wird. In wéBriger Losung werden die Ergebnisse durch
die Loslichkeit des Lanthanchromates (0,022 g/l bei 25°C) sowie durch nach-
folgende Hydrolyse und Dissoziation verfilscht. Die bei direkten und bei Riick-
titrationen erhaltenen Kurven zeigen beim Aquivalenzpunkt einen scharfen Knick
und indizieren die Bildung von Lanthanchromat La,(CrO,),.
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Zur Bestimmung von Lanthan, Praseodym und Neodym schlagen S.Prasap
und R. Swaruve [1] die Leitfihighkeitstitration mit Wolframat(VI) bei 27 + 0,5°C
in wiBriger Lésung mit 10—20°/, Athanol vor. Die Reaktion ist stochiometrisch,
und es ergeben sich scharfe Knickpunkte, die der Zusammensetzung Ry(WO,),
(R=La, Pr, Nd) entsprechen. In den Versuchen betrug die Konzentration der
Seltenen Erden 10~* bis 10~% Mol, wihrend mit 102 M Natriumwolframatlésungen
titriert wurde. Der Fehler wird mit etwa 0,45/, angegeben.
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Uber die thermogravimetrische Untersuchung der Picolate und Dipicolate von
Lanthan, Praseodym und Neodym berichten L. Moy~® und G. TroMAS [1]. Zur
Fillung der Picolate wurde die saure Lésung von Picolinsiure und Seltenerd-
metallperchlorat im Molverhaltnis 3:1 bis zu einem pH von 4,6 mit Natronlauge
versetzt. Die Dipicolate wurden durch Zugabe einer Losung von Dinatrium-2,6-
dipicolat zur sauren Losung des Seltenerdmetallperchlorats im Molverhiltnis 2:1
und von Natronlauge, in einem Fall bis pH 3, im anderen bis pH 6 dargestellt.
Nach dem Filtrieren und Waschen wurden die Priparate jeweils 24 h im Luft-
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strom getrocknet. Die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden an Proben
von 300 mg mit einer Thermowaage nach CEEVENARD an Luft bei einer Auf-
heizgeschwindigkeit von 150°C/h durchgefithrt. Die Picolate der untersuchten
Elemente fallen wasserfrei an und besitzen die Formel Ln(CgH,0,N); (Ln = La,
Pr oder Nd). Thre Zersetzung beginnt in der Reihenfolge La, Pr, Nd bei 410, 390
bzw. 400°C und fihrt iber ein Dioxymonocarbonat der Formel Ln,0,- CO,,
dessen Zersetzung bei 660, 470 bzw. 590°C beginnt, zur bei 750, 540 bzw. 650°C
vollsténdigen Bildung von La,0,, PrsO,; bzw. Nd,0,. Die Dipicolate werden bei
pH 3 entsprechend der Formel Ln(C,H,0,),H - 5 H,0, bei pH 6 entsprechend der
Formel Lin,(C,H;0,); - 8 H,O erhalten, wovon die ersteren ab 65°C das gesamte
Wasser in einer Stufe, die letzteren ab etwa 60°C 4 und ab etwa 120°C die restlichen
4 Mole Wasser in zwei deutlich abgesetzten Stufen abgeben. Die aus der Zersetzung
der Pentahydrate resultierenden wasserfreien Dipicolate gehen bei 240, 260 bzw.
330°C in die Dioxymonocarbonate iiber, die anderen bei 390, 390 bzw. 380°C.
Die Zersetzungstemperaturen der Dioxymonocarbonate und die Bildungstempera-
turen der Oxide sind von den oben angegebenen Werten nicht signifikant ver-
schieden. Bemerkenswert ist, daf die Rontgen-Pulverdiagramme der aus der
Zersetzung des Picolats und des bei pH 3 erhaltenen Dipicolats von Pr resultieren-
den Praseodymdioxymonocarbonate unter sich gleich, aber von dem des aus dem
Oktahydrat erhaltenen verschieden sind, eine Erscheinung, die bei den verschie-
denen analogen Verbindungen von Lanthanen und Neodym nicht beobachtet
wurde.
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Cer(IV) bestimmen T. N. BoNparEVA, V. S. Svarev und V. P. Perrrva [1] mit
Anthranilsiure (R) in saurem Medium (siehe auch [2,3]) Es bilden sich rot, violett,
gelbgrim oder griin gefirbte Oxydationsprodukte der (R) in Abhiingigkeit von dem
Séuregrad der Losung und dem Reaktionskomponentenverhidltnis Cer:R in der
Losung. Diese Produkte sind zum Teil wenig stabil. Ein zeitlich stabiles griingelbes
Produkt (A max 430 nm, & = 1,54 - 10%) bildet sich in Losungen mit 4,5 - 10-5 bis
1,8 - 10~ g Cer in 25 m! analysierter Losung beim optimalen Siuregrad von 1—2 N
Schwefelsdure. Die Extinktion ist 20 min stabil und das Lambert-Beersche Gesetz
wird bei 430 nm gut befolgt. Das tiberschiissige Reagens stort bei dieser Wellenlinge
nicht. Fiir das Verhéltnis der Komponenten bei der Bildung des Oxydationsproduktes
geben die Verff. geméfl der Methode der kontinuierlichen Variationen, Ce:R = 3:2
an, Chrom, Vanadium, Mangan und hohere Konzentrationen von Eisen(III), Kobalt
und Nickel stéren. Der storende EinfluB von Mangan kann nach seiner Extraktion
als Diathyldithiocarbamidat in Athylacetat oder Chloroform beseitigt werden.
310t g Fe?t, 1,4 - 108 g Co?t, 7,5 - 10~3 g NiZt in 25 m] Losung stéren nicht, sowie
auch Lanthanide. Chloride werden durch Ce!V oxydiert und stéren. Der mittlere
Fehler der CelV-Bestimmung ist + 1,49/,. Fiir eine gute Reproduzierbarkeit ist das
Einhalten von streng konstanten Konzentrations- und Aciditédtsbedingungen von
groBer Bedeutung. Das Verfahren ist fiir Cerbestimmung in Lonthanoxid geeignet. —
Methode. Die Probeneinwaagen, 0,5 g fiir 0,005—0,049/, Ce, 0,2 g fiir 0,05—0,1°/, Ce-
Gehalte und 0,1 g fiir 0,1—0,29/, Ce-Gehalte, werden in 15—20ml 1 N Schwefelsdure
in der Warme aufgelost, die Losungen nach dem Auskiihlen auf pH 3 mit Ammoniak
neutralisiert und nach Zugabe von 2ml 3%,iger Natriumdifthyldithiocarbami-
datlésung mit je 10 ml Athylacetat fimfmal 30 sec extrahiert. Die wiBrige Phase
wird nach der Abtrennung abgedampft, der Riickstand in 10 ml 1 N Schwefel-
sdure aufgenommen, 1 g Ammoniumperoxydisulfat und 1 ml 0,25%/,ige Silbernitrat-
16sung zugegeben, und 8 —10 min gekocht. Nach dem Abkiihlen werden 0,6—0,7 ml



