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bis sie nach Absetzen der roten Uran-N-BPI-IA-Kristalle farblos erscheint. 
Man filtriert, wgscht und fiillt Lanthan in den vereinigten Filtraten wie oben. 
Scandium wird nach Zusatz yon Ammoniumacetat bei pH 4,8--5,4 gefiillt. Neben 
der friiher beschriebenenMethode zur Fi~llung yon Cer [2] nach Reduktion zu Cer(III) 
mit I-tydroxylamin karm aber auch Cer(IV) zu 99--99,50/0 bei pI-I 4,8--5,2 gef/illt 
werden. Man digeriert den Niederschlag 2 h bei 50~ am Wasserbad, filtriert und 
w~scht mit kalter wggriger 0,1~ l~eagenslSsung. Der im Filtrat gef~llte Lan- 
thanniedersehlag enthiilt noch 0,5--1 ~ Cer. Die Anwesenheit von Acetat, komplex- 
bildender Ionen oder gr6Berer Mengen Chlorid stSrt bei der Trcrmung Cer/Lanthan. 
Nicker, KupJer und Zink st6ren die Fi~llung yon Lanthan, sofern sie nicht mit Ka- 
liumcyanid maskiert werden. Kleine Mengen Eisen werden mit Natrinmsulfit redu- 
ziert und anschliel~end ebenfalls mit Cyanid maskiert. Dutch Fgllung k6nnen ferner 
abgetrermt werden: Gallium (pH 2,0), Indium (pit 4,5) Mangan (pH 4,8). Zirko- 
nium und Ha]Mum k6rmen aus 0,5 N Schwefels~ure oder Salzsgurc, Titan, Molybd(tn 
und Wol/ram aus 0,02 N Schwefelsgure oder Salzsgure, Vanadium bei pH 2,5, Niob 
und Tantal aus 10~ Schwefels/~ure gefiillt werden. Die Lanthanfiillung erfolgt 
in den Filtraten dutch Erh6hen des pH-Wertes auf 6,7. Im Gegenwart yon Tartrat 
oder Carbonat wird Lanthan unvollst~indig, in Gegenwart yon Citrat oder _ADTE 
gar nicht gefi~llt. Phosphate und Fluoride st6ren. 
1. Anal. Chim. Acta 82, 52--56 (1965). Presidency College, Calcutta 12 (Indien). 
2. SI~A, S. K., and S. C. S ~ o ~ :  Anal. Chim. Acta 21, 415 (1959) ; vgl. diese Z. 176, 
367 (1960). L.J.  0~ENDO~FE~ 

Die konduktometrische Bestimmung yon Lanthan(III) mit Kaliumchromat ist 
nach S. PI~s~_I) und Hi. S. NAOAt~ [1] mgglich, wenn in einer 400/0 2i_thanol ent- 
haltenden L6sung gearbeitet wird. In wggriger L6sung werden die Ergebnisse dutch 
die L6sliehkeit des Lanthanchromates (0,022 g/1 bei 25~ sowie durch nach- 
folgende I-Iydrolyse und Dissoziation verfi~lseht. Die bei direkten und bei l~fiek- 
titrationen erhaltenen Kurven zeigen beim Aquivalenzpnnkt einen scharfen Knick 
und indizieren die Bildung yon Lanthanchromat La~(Cr04)3. 
i. Mikrochim. Acta 1965, 948--952. Chem. Lab., Banaras Hindu Univ., Vara- 

nasi-5 (Indien). M. lVlE~GE5 

Zur Bestimmung yon Lanthan, Praseodym und Neodyra schlagen S. PI~ASAD 
und R. SwAnvP [1] die Leit/iihigkeitstitration mit Wol/ramat(VI) bei 27 • 0,5~ 
in wi~Briger LSsung mit 10--20~ ~thanol vor. Die Reaktion ist st6chiometrisch, 
und es ergeben sich scharfe Knickpunkte, die der Zusammensetzung t~2(W0a) 3 
(I~:La, Pr, Nd) entsprechen. In den Versuchen betrug die Konzentration der 
Seltenen Erden 10 -~ bis 10 -~ 3/lol, wiihrend mit 10 -2 5I Natriumwolframatl5sungen 
titriert wurde. Der Fehler wird mit etwa 0,450/0 angegeben. 
1. Mikrochim. Acta 1965, 1105--1109. Dept. Chem., Banares Hindu Univ., Vara- 

nasi-5 (Indien). K. H'IE~I~G 

~ber die thermogravimetrische Untersuchung der Picolate und Dipicolate yon 
Lanthan~ Praseodym nnd Neodym beriehten L. MoY~E und G. T~o~As [lJ. Zur 
F~llung der Picolate wurde die saure LSsung yon Pieolinsiiure und Seltenerd- 
metallperchlorat im Molverhiiltnis 3:1 his zu einem pH yon 4,6 mit Natronlauge 
versetzt. Die Dipicolate wurden durch Zugabe einer LSsung vorL Dinatrium-2,6- 
dipicolat zur sauren L6stmg des Seltenerdmetallperchlorats im Molverh~ltnis 2:1 
und yon Natronlauge, in einem Fall bis pH 3, im anderen bis ptt 6 dargestellt. 
Naeh dem Filtrieren und Waschen wurden die Pr~parate jeweils 24 h im Luft- 
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strom getrocknet. Die thermogravimetrisehen Untersuchtmgen wurden an Proben 
yon 300 mg mit einer Thermowaage naeh Cm~vv.~t~D an Luft bei einer Auf- 
heizgeschwindigkeit yon 150~ durehgeffihrt. Die Picolate deruntersuchten 
Elemente fallen wasserfrei an und besitzen die Formel Ln(C6H~O~N)3 (Ln ~ La, 
Pr oder Nd). Ihre Zersetzung beginnt in der Reihenfolge La, Pr, Nd bei 410, 390 
bzw. 400~ und ffihrt fiber ein Dioxymonoearbonat der Formel Ln20 ~ �9 COs, 
dessert Zersetzung bei 660, 470 bzw. 590~ beginut, zur bei 750, 540 bzw. 650~ 
vollstindigen Bildung yon La20s, PrsO n bzw. Nd~O 3. Die Dipicolate werden bei 
pH 3 entsprechend der Formel Ln(C~H~O~)2H �9 5 H~O, bei pH 6 entsprechend der 
Formel Im~(C~HaOa) a �9 8 t{20 erhalten, wovon die ersteren ab 65~ das gesamte 
Wasser in einer Stufe, die le~zteren ab etw~ 60~ 4 und ab etwa 120~ 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~ in die Dioxymonoe~rbonate fiber, die anderen bei 390, 390 bzw. 380~ 
Die Zersetzungstemperaturen der Dioxymonocarbonate und die Bildungstempera- 
turen dcr Oxide sind yon den oben angegebenen Werten nieht signifikan~ ver- 
sehieden. Bemerkenswert ist, dab die R6ntgen-Pulverdiagramme der aus der 
Zersetztmg des Picolats und des bei pH 3 erhaltenen Dipicolats yon Pr resultieren- 
den Praseodymdioxymonoearbonate miter sich gleich, aber yon dem des aus dem 
Oktahydrat erhaltenen verschieden sind, eine Erscheinung, die bei den verschie- 
denen ~n~logen Verbindungen yon Lanthanen mid Neodym nicht beobachtet 
wurde. 

I. Anal. Chim. Aeta 29, 66--69 (1963). Lab. Chim. Min~r., ~ac. Sci., Lyon (Frank- 
reich). H. BIUE~ 

{~er(l~) bestimmen T. N. BOND~a~EVA, V. S. ~V-~EV trod V. P. PERXr~A [1] mit 
Anthranilsdiure (R) in saurem Medium (siehe auch [2,3]) Es bilden sich rot, violett, 
gelbgrfin oder grfin gefirbte Oxydationsprodukte der (R) in Abh~ngigkeit yon dem 
S~uregrad der LSsung tmd dem Reaktionskomponentenverhiltnis Cer:R in der 
LSsung. Diese Produkte sind zum Teil wenig stabil. Ein zeitlich stabiles grtingelbes 
Produkt (2max 430rim, e = 1,54.10 ~) bildet sich in LSsungen mit 4,5.10 -5 bis 
1,8 �9 10 -~ g Cer in 25 ml analysierter L6sung beim optimalen S~uregrad yon 1--2 N 
Schwefels~ure. Die Extinktion ist 20 rain stabil und das Lambert-Beersche Gesetz 
wird bei 430 nm gut befolgt. Das fiberschfissige Reagens st6rt bei dieser Wellenl~nge 
nieht. Ffir das Verhiltnis der Komponenten bei der Bildung des Oxydationsproduktes 
geben die Verff. gem~l~ der ~ethode der kontinuierlichen Variationen, Ce: R = 3 : 2 
an. Chrom, Vanadium, Mangan und h6here l~onzentrationen yon Eisen(III), Kobalt 
und Nickel st6ren. Der s~Srende EinfluB yon Mangan kann nach seiner Extraktion 
als Diathyldithiocarbamidat in _~thylacetat oder Chloroform beseitigt werden. 
3 �9 10 -4 g Fe a+, 1,4 �9 10 -8 g Co s+, 7,5 �9 10 -a g Ni ~+ in 25 ml L6sung st6ren nicht, sowie 
aueh Lanthanide. Chloride werden durch Ce Iv oxydiert und st6ren. Der mittlere 
Fehler der CeIV-Bestimmung ist • 1,4~ . Ftir eine gute Reproduzierbarkeit ist das 
Einhalten yon streng konstanten Konzentrations- und Aeidit~tsbedingungen yon 
groBer Bedeuttmg. Das Verfahren ist fiir Cerbestimmung in Lanthanoxid geeignet. -- 
Methode. Die Probeneinwaagen, 0,5 g ffir 0,005--0,04~ Ce, 0,2 g fiir 0,05--0,1 ~ Ce- 
Gehalte und 0,1 g f~r 0,1--0,2~ Ce-Geha]~e, werden in 15--20 ml 1 N Schwefels~ure 
in der W~rme aufgel6st, die L6sungen nach dem Auskiihlen auf pH 3 mit Ammoniak 
neutralisiert und nach Zugabe yon 2ml 3~ Natriumdiithyldithiocarbami- 
datl6sung mit je 10 nil Athylacetat fiinfmal 30 sec ex~r~hiert. Die w~Brige Phase 
wird nach der Abtrennung abgedampft, der Rtickstand in 10 ml 1 N Schwefel- 
s~ure aufgenommen, 1 g Ammoninmperoxydisulfat und 1 ml 0,25 ~ Silbernitrat- 
16sung zugegeben, trod 8--10 rain gekocht. Nach dem Abkiihlen werden 0,6--0,7 ml 


