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Mittheilungen. 
27. C. R a m m e l s b e r g :  Ueber das Atomgewicht der Cermetalle 

und die Salze des Ceroxydoxyduls 
(Vorgetragen vom Verfasser am 27. Januar.) 

Schon €3. R o s  e schlug vorl), das Ceroxydoxydul als eine eigene 
Oxydationsstufe zu betrachten und Ceroxyd zu nennen. Wir hatten 
darin beirn Cer das ungewiihnliche Sauerstofft~erhlltniss Ton 3 : 4 in 
den beiden Oxyden. 

Dieselbe Ansiclit vertheidigt Pvlendelej e f f ,  erhoht aber das Atom- 
gewicht des Ce = 92 auf 3. 92 = 138, so dass 

Ceroxydul CeO nun Cea O 3  
Ceroxydoxydul C e 3 0 4  C e 0 2  

wird. 
Wenn das letztere eine eigeneoxydationsstufe, und nicht Ce 0, C e  0 3  

ist, so muss es als solches Salze bilden. Giebt es aber Salze, welche 
Ce und C'e it: einem anderen Verhaltniss enthalten, so erscheint jene An- 
sicht unhaltbar. Diese Salze sind von mir vor 15ngerer Z t d  ausfiihrlich 
untersucht worden2), spater hat  sich Z s c h i e s c h e  mit zweien von 
ihnen b e ~ c h a f t i g t ~ ) ,  und ist theilweise zu anderen Resultaten beziiglich 
itirer Zusammensetzung gelangt. 

Das s c h w  e f e l s a u r e  O x y d o x y d u l ,  in braunrothen sechsgliede- 
rigen Krystallen anschiessend, hatte ich als 

bezeichnet, und dicse Zahlen aus einer Reihe von Cer-, Schwefelslure- 
und Sauerstoffbestimrnungen abgeleitet. Zsc h i  e s c h e dagegen halt 
es f i r  

3Ce SO4 Ce7 Sy O y 6  + 27 aq  = 2 ~ e S 3 0 1 2 i  + 27 aq 

Ich habe i n  letzter Zeit die Analysen dieses Salzes wieder auf- 
genommen. Es war umkrystallisirt, auf poriisen Thonplatten getrocknet, 
und bildete vollkommen durchsichtige Krystalle. Der  Cergehalt wurde 
durch vorsichtiges Erhitzen bestimmt , wobei Ce SO4 znruckbleibt, 
dessen Gewicht constant ist, und das sich in Wasser vollstzndig 18st. 
Versuche mit Proben von verschiedenen Darstollangen gaben 

65.9 - G6.0- 66.13 -GG.2- 66.8 - 66.9 Ce SO4 
Auch die Sauerstoffbestimmungen mittelst €3 u n s e  n ' s  Jodprobe 

wurden wiederholt (fruher 0.8-1.1 gefunden), und 0.85 und 1.12 
erhalten. 

1 )  Analyt. Chemie 6. Aufl. 1, 219. 
2 )  Pogg. Ann. 108, 40. 
3) J. f. pr. Chein. 107, 65. 



Hiernach finde ich keine Veranlassuag, die gegebene Formel im 
Wesentlichen zu andern, nur scheint es, dass die Analysen einem urn 
3 Ma1 grijsseren Wassergehalt noch besser eutsprechen : 

Ce5 SG 0 2 4  + 21 aq  
5 Ce = 460 = Ce3 O4 40.07 = C e S 0 4  66.47 
6s = 1 9 2 = S 0 3  33.94 

2 4 0  = 3 8 4 =  0 1.13 
21 aq  = 378 - 

___ 
1414 

Durch Gliihen des aus dem Salze gefallten Oxalats wurden 40.3 
und 40.4 Ce3 O4 (friiher bis 40.6) erhalten. 

Da das Salz nur  aus stark schwefelsaurer Lijsung anschiesst, so 
i6t es hirrnach und bri der nie viilligeri Rcinheit des B a s 0 4  begreif- 
lich, dass die Bestinimung der SBure niemals genau ist. 

Z s c h i e s c h e ' s  Forme! verlangt fast dieselbe Cermenge: Ce3 0439.8  
und Cc SO4 66.0. Dtt aueh er 39-40 pCt. Ce3 O4 gefunden hat, 
zugleicti 36.63 SO" (nach seiner Formel 36.11), ich aber schon friiher 
selbst nur 35.3 pCt. Siinrr angzgeben habe, feriier aber und vor Allem 
nach ihm 1 . G  pCt. 0 vortianden sein miisste, wahrend er selbst auch 
nur 0.8-1.06 fiiiden lronnte, so halte ich an meiner Formel fest.') 

guch  nach M e n d e l e j e f f ' u  Ansicht wurde es ein Doppelsalz sein: 

In keineni Fall ist es  ein Salz von Ce3 O4 (CeO2 Mend.). 
Dagegen ist das BUS den Mutterlaugen deu sechsgliedrigen Salzes 

oder aus der Auflijsung von hydratischem Ce3 04+ 3 a q  in verdiinnter 
Saure sich abscheidende g e l  b e  Salz, obwohl nicht messbare Krystalle 
bildend : 

CeS04  ~ e 3  ~4 0 1 6  + s aq = CeS3 o121 + s aq 

( C e  S2  O8 +-4 aq nach Mend.). Z s c h i e s c h e ' s  Vermuthung, 
es sei ein Gemenge des vorigcn mit C c S O ? ,  bedarf keiner Wider- 
legung. 

Das g e 1 b e b a s i  s c h e Salz , welches aus den beiden vorigen 
durch Wasser gebildet wird, scheint durch 1Cngeres Auswaschen Saure 
zn verlieren. Deshalb diirfte die von mir angenommene Formel 

vielleicht nicht ganz richtig sein. 
vorhergehenden, aus Ce3 O 4  entstanden ist. 
nach Mend. sein.) 

Sie zeigt aber, dass es, gleich dem 
(Es wurde Ce4 S3  O1? 

1) Auch E r k  ha t  die rothon Verbindungen untersucht, jedoch weder krystal- 
lugraphisch die eii~zclneil  festgestellt, noch Sauerstuffbestililmungeu mitgetheilt. Seine 
Angaben koiiiien dalier hie? nicht in Betracht gczogen werden. 

6* 
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Das in ausgezeichneten rothen zwei- und eingliedrigen KrystaHen 
erscheinende D o p p e l s u l f a t  von C e r o x y d o x y d u l  und  A m m o n i a k  
hat in eineni neueren Versuche 36.34 C e S 0 4  geliefert, statt 37.06, welche 
die friiher gegebene Formel 

C e S 0 4  + 1 2 a q  i 9Ama SO4 

2 ~ ~ ~ 3  0 1 2  

erfordert. Also auch dieses Salz, dessen Selbstandigkeit evident ist, 

ist nicht von Ce3 O4 sondern von Ce5 O7 = 22'( gebildet. Man 

konnte allerdings versucht sein, Ce = 138 setzend, es als 

zu bezeichnen. Aber obgleich im Ammonium und Cergehalt (Ama 020.0, 
Ce3 0 4  21.8) stimmend, verlangt dieser Ausdruck fast 1 pCt. mehr 
Saure, als im hijchsten Fall gefunden wurde, vor allem aber nur Sauer- 
stoff, wiihrend 1.28 das Mittel war. 

Aus der Auflosung von hydrativchem Ce3 0 4  in Sal- 
petersaure erhiilt man mittelst der Nitrate von Magnesia oder Zink 
schiin rotbgefiirbte Salze, deren iibereinstirnmende rhornboedrische 
Form von Car ius ' )  und von mir untersucht ist. H o l z m a n n 2 )  hatte 
jene beiden analyairt, und sie als Doppelsalze 

C e N 2 0 6  + 1 5 a q  
2RN2 0 

CeN6 0 1 s  

N i t r a t e .  

t 
brzeichnet. 
welches dieselbe Form besitzt, gar kein Ceroxyd enthiilt, sondern 

Indessen fand Z s c h i e s c h e ,  dass dss griine Nickelsalz, 

ist. Und ebenso waren das Kobalt- und Mangansalz beschaffen. Auch 
hatte schon friiher L a n g  e 3) solche Salze:untersucht, jedoch ihre Form 
nicht beschrieben. 

Ich habe deshalb das M a g n e s i a s a l z  ans den beiden Nitraten 
dargestellt, seine rhornboedrischen Krystalle gemessen und 

erhalten. 
Gefunden. Berechnet. 

Ce3 O* 22.34 22.31 
MgO 7.92 7.87 

Was ist nun das r o t h e  Salz in gleichen Rrystallen, welches 

') Pogg. Ann. 108, 435. 
a)  J. f. pr. Chein. 75, 330. 
3, A. a. 0. 82, 129. 
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H o 1 t z m a n n untersucht und B u II s e n 8) als salpetersaure Ce r o x y d - 
Magnesia bezeichnet hatte? Beim Umkrystallisiren wird es blassgelb 
nnd bei Wiederholung fast farblos, es verdankt seine rothe Farbe also 
nur der ceroxydreichen Mutterlauge, von welcher die Krystalle durch- 
drungen sind. 

M e n d e l e j e f f  will das D i d y m o x y d  als Di' 0 3 ,  das L a n t h a n -  
o x y d  als L a 0 2  betrachten , jenes dem bisherigen Ceroxydul, dieses 
dem Oxydoxydul entsprechend, die nach ihm Cea 0 3  und CeOa warcn. 

Wie wir sahen, gehen aus dem letztgenannten Salze hervor, denen 
Ce5 O6 = 3 C e 0  -i- CeO3 und Ce5 0' = CeO -i- 2CeO3 zum Grunde 
liegen. Jenes warde in M e n d e l e j e f f s  Sinn sich von Ce5 O9 = Ce2 O3 
-t- 2CeOa ableiten, also doch ein Doppclsalz sein, wobei nur das 
hypothetische alte Cea 0 3  fortfiele, letzteres aber, Ce'O 0 9 1  lasst sich 
gar nicht als bestebend aus Cea 0 3  und CeO2 denken, und die Ana- 
lysen sprechen, wie ich oben gezeigt zu haben glaube, entschioden 
gegen CeO2. 

Die Reduction des Oxydoxyduls zu Oxydul vergleicht M. mit der- 
jenigen von T i 0 2  zu Ti3 0 3 ;  dagegen spricht, dass ersteres mit 
H C1 Chlor entwickelt. Das Oxydul zersetzt ferner Salmiaklijsung, 
was sonst die R2 0 3  nicht thun. Das Oxydoxydol krystallisirt regu- 
lar, wie die meisten RRO4, wghrend es die Form der Atomanalogen 
Ti 0 2 ,  ZrOa haben sollte. 

Die Sulfate yon Di, Y und Cd sind, wie ich gezeigt habe, als 
3 R S 0 4  + 8 aq isomorph. Wir miissten dann Cda 0 3  hahen, und da 
Greenockit, Wiirtzit und Zinnober isomorph sind, auch Zn2 O 3  und 

Die Isomorphie der drei Cermetalle ist ausser Frage, daher Lanthan- 
oxyd analog den beiden andern sein muss. Wenn M. dabei auf die 
Vertretung von Niobaten durch Titanate sich beruft, S O  ist zu er- 
widern, dass in diesem Fall analog constituirte Molekijle 

~ g 2  0 3 .  

R R 
2(NbOa) 1 O2 und (TiO) 1 Oa 

sich zusammenlegen, wahrend 

1 0 4  und 1 0 6  
La 

2 (S 02) 
nur im Verhliltniss von 3 :  2 aequivalent sein warden. 

Lanthanoxyd und Ceroxydoxydul sollten , wenn sie L a o a  und 
Ce 0 2  waren, isomorph sein, jenea ist jedoch zweigliedrig, gleich Pb 0 
und CuO. Jenes 16st sich in HCl leicht, dieses schwer unter Re- 
duction auf. Die Chloride der Cermetalle, die nach M. Cea C16, 
Dia C16 und Lac14 waren, sind einander hijchst Bhnlich, mit 4 aq 

8) Ann. Chem. Ps. IOq, 40. 
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wahrscheinlich isomorph, und unterscheiden sich sehr von den fliich- 
tigen durch Wasser zersetzbaren RC16 und RC14. 

Hiernach schein t es, als seien die von It1 e n d e l e j  e f f vorgeschla- 
genen Aenderungen der Cermetalle nich t annehmbar. 

28. C. Rammelsberg:  Ueber selbstentziindliches Phosphor- 
wasserstoff’gas aus Jodphosphonium. 

Das aus Jodphosphonium niittelst Kalilauge erhaltene wasserstoff- 
freie G a s  wird fiir nicht seibstentziindlich gehalten.1) Ich babe in- 
dessen bemerkt, dass es im Verlauf der Entwicklung aucli s e l b s t -  
e n  t z i i n d l i c h  auftritt, und erinnere a n  eine ahnliche Beobachtung 
H. R o s e ’ s . 2 )  Es ist dies wicder eine Stiitze fiir die von diesem 
Chemiker aufgestellte Ansicht iiber die Natur des Gases, wie denn 
iiberhaupt viele Thatsachen sich mit den Angaben P. T h e n a r d  ’s 
iiber die Ursache der Selbstentziindlichkeit gar niclit vereinigen lassen. 

26. 11. Vo ge l :  Ueber die Lichtempfindlichkeit der Silberhaloidsalze 
unter alkalischer Entwicklung. 

(Vorgetragen in der Sitznng vom 15. Januar 1S73.) 
Wenn man frisch gefalltes, in1 Dunkeln dargestelltes, reines Chlor- 

silber, Brornsilber und Jodsilber neben einauder dem Lichte exponirt, 
so farbt sich bekanntlich Chlorsilber am dunkelsten, weniger dunkel 
das Bromsilber, noch weniger das  Jodsilber. 

So lange man die Farbenanderung als einen Massstab fiir die Licht- 
empfindlichkeit annabm , betrachtete man daher Chlorsilber als das 
empfindlichste , Jodsilber als das a m  wenigsten ernpfindliche der 
drei Salze. 

Die Ansichten anderten sich sofort, als die Photographie erfunden 
wurde. I n  dem wichtigsten Zweige derselben , dem Negativprocesse, 
wird nicht das Chlorsilber, sondern Jodsilber als lichtempfindliche 
Flache in  der Camera obscura gebraucht, und dieses so kurze Zeit in 
derselben belicbtet, dass ein Lichteindruck iiberhaupt nicht sichtbar ist. 
Dieser erscheint erst, wenn man die photographische Platte mit einer 
Losung tibergiesst, aus welcher sich p u l v r i g e s  Silber i n  statu nas- 
cendi ausscheidet, z. R. eine Mischung verddnriter Pyrogallusbure- oder 
Eisenvitriollosung mit einer verdtinnten angcsluerton Silberlosung. Es 

I )  Diese Berichte 1871, S. 200. 
2 )  Pogg. Ann. 24,  345. 




