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Es muf also normalerweise nach dem Entwickelungs-
stadium, in dem Harrison operierte, irgend etwas
vom Zentralnervensystem zur GliedmaBenanlage gehen,
was die Nervenentwickelung vorbereitet. Die spiter
entstehende GliedmaBenknospe hingegen enthilt nach
den eben geschilderten Versuchen von Braus schon
sehr frith die Anlage von Nerven, lange ehe diese
unterscheidbar werden. In der Entwickelungsperiode
zwischen den Experimenten der beiden Autoren muf
also der kritische Punkt fiir die Nervenentstehung
liegen ; man wird ihn finden, indem man den Zeitraum
von beiden Enden her einengt. (Schlus folgt.)

Uber den gegenwiirtigen Stand
unserer Kenntnisse von den ,seltenen Erden,
Von Privatdozent Dr. R. J. Meyer (Berlin).
(Fortsetzung.)

Schlieflich sei noch eines der wichtigsten unter-
scheidenden Merkmale der seltenen Erden, nimlich
ihrer Farbe gedacht. Nach altem Gebrauch kann
man sie in farblose und in bunte Erden einteilen.
Die Salze der letzteren zeigen in Losung sidmtlich
Firbungen von einer eigentiimlich zarten Nuance,
wie wir sie bei einfachen Salzen anderer Stoffe
sonst niemals antreffen. Die Ursache fiir diese Wir-
kung auf das Auge liegt offenbar darin, dal die Ab-
sorptionsspektra solcher Losungen meist iiber das
ganze Gebiet des sichtbaren Teiles hin linienartig
scharf begrenzte Absorptionsgebiete in dulerst charak-
teristischer Gruppierung aufweisen, wihrend andere
gefirbte Losungen, wie etwa solche von Kupfer oder
Kobaltsalzen, mehr oder weniger diffuse Banden zeigen,
die sich in meist einseitiger Ausloschung iiber éin
betrichtliches Wellenlingenintervall ausdehnen. Die
vielfachen Absorptionen eng begrenzter Strahlen-
gebiete bringen bei den bunten seltenen Erden die
ihnen eigenen interessanten Mischfarben hervor.
Praseodymsalze sind gelbgriin, Neodymsalze hell-
violettrot, Samariumsalze topasgelb gefirbt. Unter
den Yttererden sind die Europiumsalze ganz schwach
rosa, Terbiumsalze fast oder ganz farblos!), Dyspro-
siumsalze griinlich, Erbiumsalze rosa. Die Absorptions-
spektra dieser gefirbten Erden, deren Bau im optischen
und im ultravioletten Gebiete — wenigstens bei den
besser studierten Erden — durch zahlreiche Unter-
suchungen genau bekannt ist, bilden seit der Ent-
deckung der Spektralanalyse mit das wichtigste dia-
gnostische Hilfsmittel fir die Erkennung und Schei-
dung der seltenen Erden. Auffallend sind auch die
intensiv farbenden Wirkungen, die #uBerst kleine
Mengen einer bunten Erde hiufig hervorbringen,
wenn letztere einer an sich farblosen Erde beigemischt
ist. So verleihen Spuren von Praseodym dem fast
farblosen Cerdioxyd einen deutlich rétlichen Ton;
noch auffallender zeigt sich diese Erscheinung, wenn
man der Imprignierungsfliissigkeit eines Auer-Gliih-

!) Terbiumsalze zeigen nach Urbain eine ganz
schwache Absorptionsbande in Blau.

strumpfes etwa 0,01 °/, an reinem Praseodymoxyd
zusetzt, wodurch derselbe nach dem Abbrennen eine
intensiv braunrote Fiarbung erhilt. Eine #hnlich
starke Firbekraft entwickelt das Terbium in Gemein-
schaft mit farblosen Erden. Solche Erscheinungen
weisen darauf hin, daBl die Erdgemische vielfach Ver-
bindungen oder vielleicht richtiger ,feste Losungen
mit einander eingehen, deren Eigenschaften in mancher
Beziehung von denen der Einzelerden differieren. Die
interessanteste Erscheinung, die solche , Erdlésungen*
zeigen, ist ihre Fihigkeit, unter der Einwirkung der
Kathodenstrahlen ein lebhaftes, fir jede Erdkombi-
nation individuelles Fluoreszenzlicht auszustrahlen,
dessen Spektrum charakteristische Liniengruppen auf-
weist. William Crookes, der Entdecker dieses
Phénomens, vertrat, im Gegensatz zu unserer heu-
tigen Auffassung, den Standpunkt, die Emission des
Fluoreszenzlichtes sei eine Eigenschaft der reinen
Erden, und die beigemengtenVerunreinigungen spielten
nur eine die Erscheinung modifizierende Rolle. Der
Gedanke, derihn bei seinen bekannten Untersuchungen
iiber ,Die Spektroskopie der strahlenden Materie“
leitete, fithrte zu weitgehenden Schliissen iiber die
zusammengesetzte Natur der seltenen Erden. So
wurde beispielsweise aus der Tatsache, dal sich
Yttrium durch Fraktionierung mit Ammoniak in
eine Reihe von Fraktionen zerlegen liel, deren Lu-
mineszenzspektra successive Anderungen zeigten, auf
die Existenz von sieben verschiedenen Bestandteilen
des Yttriums geschlossen, wihrend Lecoq de Bois-
baudran,einerder verdienstvollsten und originellsten
Forderer der Forschung auf dem Gebiete der seltenen
Erden, in lange andauernder Polemik den Standpunkt
vertrat, die absolut reine Yttererde — d. h. das
Oxyd des Elementes Yttrium — zeige iiberhaupt
keine Fluoreszenz, diese komme vielmehr erst unter
Mitwirkung gewisser Verunreinigungen zustande. Die
spitere Forschung hat im wesentlichen diese Auf-
fassung bestiitigt. Enthielten schon die Arbeiten von
Wiedemann und Schmidt (1895) und die von
Goldstein (1900) deutliche Hinweise darauf, dafl
die Kathodolumineszenz gewissen ,festen Losungen®
eigentiimlich ist, so haben, speziell fiir die seltenen
Erden, Baur und Marc (1901) den definitiven Nach-
weis erbracht, dal bei diesen die Erscheinung nur
dann auftritt, wenn eine feste Losung geringer Mengen
einer gefirbten in einer farblosen Erde vorliegt.
Dieser Umstand beeintrichtigt natiirlich den diagnosti-
schen Wert der , Kathodolumineszenzspektra“ inhohem
MaBe, abgesehen davon, dal deren Bau in empfind-
lichster Weise mit geringfiigigen Ab#nderungen in
der Zusammensetzung des leuchtenden Erdgemisches
variiert. Trotzdem benutzt neuerdings Crookes die
Lumineszenzspektra wiederum zur Charakterisierung
einiger neuer Erden, deren Anwesenheit in gewissen
Erdgemischen durch kein anderes, sichereres Kriterium
gestiitzt wird. Wenn hiermit auch nicht behauptet
werden soll, da die bisher nicht isolierten, aber von
Crookes angekiindigten Elemente Ionium und
Incognitum nichts anderes als Phantasiegebilde
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geien, so wird man diesen ,Entdeckungen“ doch mit
berechtigter Skepsis gegeniiberstehen miissen und
dies um so mehr, als die Existenz des von Crookes
im Jahre 1899 angekiindigten Victoriums, welches
ebenfalls nur durch sein Lumineszenzspektrum cha-
rakterisiert wurde, nach Beobachtungen von Urb ain,
dem wir die neuesten interessanten Beitriige zur Lu-
mineszenzfrage verdanken, bezweifelt werden mufs 1),

Die Scheidung der seltenen Erden.

Die iiblichen analytischen Methoden, deren sich
die qualitative und quantitative Analyse bei der
Trennung der Stoffe bedient, versagen bei ihrer An-
wendung auf die Scheidung der seltenen Erden voll-
stindig, da wir im allgemeinen spezifische Reagenzien
fir die einzelnen Glieder der Cerit- und Yttererden-
gruppe nicht kennen, und prinzipielle Unterschiede
in ihrem Verhalten gegen Fillungsmittel kaum vor-
handen sind. Hieraus ergibt sich, daB es im allge-
meinen nicht méglich ist, eine Erde von der anderen
durch eine einmalige oder auch doppelt ausgefithrte
Operation zu scheiden. Die analytischen Verfahren,
die auf die Ausnutzung der geringen Differenzen der
physikalischen und chemischen FEigenschaften der
seltenen Erden hinzielen, sind vielfach zu wieder-
holen, bis man zu einer anniihernden Trennung ge-
langt. Die Methoden, die hierfiir in Frage kommen,
beruhen entweder auf Differenzierung nach der Ba-
sizitit oder nach der Léslichkeit. Die erstere
Gruppe von Verfahren sucht die Erdlésungen durch
fraktionierte Fillung mit Basen von verschiedener
Stiirke, wie Atzalkalien, Ammoniak, Magnesia, orga-
nische Basen usw. oder durch fraktionierte Zer-
setzung der festen Nitrate in eine Reihe von Frak-
tionen verschiedener Basizitit zu zerlegen, wiihrend
die letztere auf der fraktionierten Kristallisation von
Salzen oder Doppelsalzen beruht. Eine besondere
Stellung in analytischer Beziehung nimmt nur das
Cer ein. Es ist das einzige Element, welches eine
héhere, stabile Salze bildende Oxydationsstufe auf-
weist. Um es von den anderen Erden zu trenmen,
fihrt man es durch Oxydation in den vierwertigen
Zustand iber, in welchem es individuelle Reaktionen
zeigt, mittels deren eine Trennung verhéltnismifig
leicht zu bewerkstelligen ist. Die moderne Entwicke-
lung dieses analytischen Spezialgebietes hat nun, wie
zuniichst hervorgehoben werden mub, die I"Iberlegen-
heit der Kristallisationsmethoden tiber die »basischen®
Methoden erwiesen. Letztere sind, sowohl in bezug
auf die Technik der Ausfiihrung, als auch auf ihre
Wirksamkeit grober als jene. Aus diesem Grunde
sind die Verfahren, die auf der fraktionierten Kristal-
lisation beruhen, in unserer Zeit durch vielfache sinn-
reiche Verbesserungen und Verfeinerungen in hohem
MaBe vervollkommnet worden, wihrend wesentliche
Fortachritte in der Technik der nbasischen® Verfahren
nicht zu verzeichnen sind. Immerhin wird die An-
wendbarkeit des einen oder des anderen Scheidungs-

") Vgl. Marc, Ber. der deutsch. chem, Ges. 1906, 8. 1392.
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prinzips im gegebenen Falle durch die Natur des vor-
liegenden Erdgemisches mitbestimmt. Wahrend dje
Ceriterden im allgemeinen gut kristallisierende und
bestéindige Salze bilden, deren Loslichkeitsverhaltnisge
der Anwendung der fraktionierten Kristallisation
giinstig sind, verschieben sich diese Verhiiltnisse immer
mehr zuungunsten dieser Methode, jo weiter man
in der oben angefiihrten Loslichkeitsreihe in der
Gruppe der Yttererden fortschreitet, Dementsprechend
dominieren bei der Scheidung der letzteren auch heute
noch basische Methoden, insbesondere die fraktionierte
Schmelzung der Nitrate, doch sind auch auf djesem
Gebiete neuerdings mit der Anwendung sinnreich
modifizierter Kristallisationsverfahren Erfolge erzielt
worden. Zum Zwecke der fraktionierten Kristalli-
sation eignen sich eine grofere Reihe von Salzen.
Die wichtigsten, die zur Scheidung der seltenen Erden
Verwendung gefunden haben, sind die Sulfate, Doppel-
sulfate, Nitrate, Doppelnitrate, Chromate, Oxalate,
Formiate, Athylsulfate, Acetylacetonate. Da die ent-
sprechenden Salze der in einer Untergruppe zusam-
men vorkommenden FErden stets in strengem Sinne
isomorph sind, so besteht das Problem bei dieser Art
der Scheidung in der Trennung isomorpher Gemische
durch fraktionierte Kristallisation. Eine exakt wissen-
schaftliche Durchfiihrung dieser Aufgabe wiirde zu-
niichst die Kenntnis der Loslichkeit der Kinzelsalze
voraussetzen, an der es uns in den meisten Fillen
noch fehlt, weil die reinen Salze in den fiir Léslich-
keitsbestimmungen erforderlichen Mengen nur selten
zu beschaffen sind. Andererseits ist es auch prak-
tisch unmdglich, in einer Serie von Fraktionen die
Anderungen in der Zusammensetzung der Bodenkorper
und der Mutterlaugen analytisch zu verfolgen, da es
uns an quantitativen Bestimmungsmethoden fir die
seltenen Erden meist fehlt. In der Mehrzahl der
Fille ist die Aufgabe aber rein empirisch 1ssbar,
wenn auch ihre Durchfiihrung ein hohes Maf von
Zeit, Geduld und Ubung erfordert. Man gelangt
niimlich bei geschickter Fiihrung der Fraktionierung,
falls gentigende Mengen Ausgangsmaterial zu Gebote
stehen, inden meisten Fillen zu zwei Endfraktionen,in
deren einer der schwerst losliche, in deren anderer der
leichtest 16sliche Anteil in mehr oder weniger reinem
Zustande konzentriert ist. AuBer diesen extremen
Fraktionen erhélt man eine Reihe von Mittelfrak-
tionen, die aus mehr oder weniger komplizierten Ge-
mischen bestehen und praktisch nicht weiter trenn-
bar sind. Ihre Einschrinkung auf eine méglichst
geringe Anzahl ist im Interesse einer méglichst hohen
Ausbeute an reinen Stoffen ein Hauptziel der Frak-
tionierungskunst. Nach den praktischen Erfahrungen
liegt nun bei den Mischungsreihen, die die seltenen
Erden mit einander bilden, der Fall fast stets derart,
daB die Kurve, die die Zusammensetzung der ein-
zelnen Fraktionen als Funktion ihrer Loslichkeit
reprisentiert, eine gerade Linie ist; in diesem Falle
ist eine vollstindige Entmischung méglich; doch sind
theoretisch auch Fille vorauszusehen, in denen die
Ioslichkeitskurve ein Maximum oder Minimum be-
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