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8. Julius Thomsen: Die Neutralisationswirme der Oxyde des
Lanthans, Ceriums, Didyms, Yttriums und Erbiums,

(Bingegangen am 6. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim,)

Das ndthige Material fiir diese Untersuchung verdanke ich Hrn.
Dr. Cleve in Stockholm, der mir etwa 100 Grm. reines Sulfat jedes
der vier erstgenannten Korper und eine etwas geringere Quantitiit
Erbinmacetat zur Disposition gestellt batte.  Unter der Vorans-
setzung, dass

La==90.2 Ce=92.0 Di=95 7Yt=604 Er=114,

war die Zusammensetzung der benutzten Salze

LaSO,+3H,0
CeSO, + 4H,0
Di 80, +3H,0
YtSO,+4H,0
Er (C,H,;0,), +$H, 0.

Die Salze wurden in Wasser gelost und die Wérmetdnung bei
der Lisung derselben gleichzeitig bestimmt. Bei dem Lanthansulfat
wurde die Bestimmung nur ganz approximativ, weil das Salz sich
dusserst langsam in Wasser 16st; die iibrigen Salze boten aber keine
grosse Schwierigkeiten dar. Bei allen 5 Salzen ist die Lisung
in Wasser von einer Wirmeentwickelung begleitet, deren
Grosse ich unten mittheilen werde.

Die Lésungen wurden dann alle mit Barytwasser niedergeschlagen
und die dadurch resultirenden Wirmetinungen bestimmt. Die Zer-
setzung ist in diesem Falle vollstindig; denn in den Versuchen
wurde ein kleiner Ueberschuss von Barytldsung benatzt, und nach-
dem der Niederschlag sich abgesetzt hatte, wurde die Fliissigkeit titrirt,
und es zeigte sicb, dass dieselbe den Ueberschuss an Baryt enthielt,
jedenfals bis auf 1 bis 2 Tauvsendtel genau. Da die Neutralisations-
wirme des Bariumsulfats nach meinen Untersuchungen bekannt ist,
lisst sich aus der gefundenen Wirmetonung leicht die Neutralisations-
wirme der Salze berechnen.

Ein anderer Theil der Lésungen der Sulfate wurde mit einer
dquivalenten Menge Chlorbarium niedergeschlagen. Es bilden sich
dadurch Chloride der besprochenen Kérper, und aus der Warmetdnung
dieser Versuche berechnet sich nun leicht die Neutralisationswirme
derselben Oxyde auf Chlorwasserstoff bezogen.

Die direkten Resultate der Versuche sind nun in der folgenden
Tafel enthalten. Die erste Zahlen-Spalte enthdlt Wirmeténung bei
der Zersetzung mit Barythydrat, die zweite diejenige bei der Zerset-
zung mittelst Chlorbarium und die dritte die Ldsungswirme der Salze.
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Tafel 1.
R (RAg, BaAq) [(RAq,BaCl? Aq) Lsungswiirme.

LaSO, 9432¢ 6672¢ (LaS0,.3H20, Aq)

==~ 1500¢ approx.
CeS0, 10872 7254 (CeSO,.3120, Aq)

= —+ 5380
DiSO, 11178 7380 (DiSO,.3H0,Aq)

= - 2100
YtSO0, 11826 7614 (Yt80,.4H?0,Aq)

= - 3560
Er(C, H, 0,), 8560 — (Er C,Hg0,.8H0, Ag)

=+ 450

Da nun meinen Untersuchungen zufolge die Neutralisationswiirme
des Baryts fiir Schwefelsiiure, Chlorwasserstoffsiure und Essigsiiure
die folgende ist:

a... (BaAq,S0% Aq) = 3690002
b... (BaAqg, 2CIH Aq) == 27780 ; Pogg. Ann. 143, S. 529.,
¢... (BaAg,2C2H40? Aq) = 26900 ﬂ

so resultirt die Neuntralisationswiirme der besprochenen Basen folgender-
weise. Bezeichnen wir die Werthe der 1sten Spalte mit «, diejenigen
der zweiten mit f§, dann 1st die Neatralisationswirme der 4 ersten
Basen fiir Schwefelséinre ¢— «, und diejenige des Erbinmhydrats fiir
Essigsiiure ¢— «, ferner die Neutralisationswéren der Basen fiir Chlor-
wasserstoffsiure gleich b — «~-$. In dieser Art sind die Werthe der
folgenden Tafel berechnet.

Tafel JI. Neutralisationswéirme des Hydrats bei 18°C.

Atomzahl | fiir Schwefelsiure Chlorwassf:rrs tofFsiitire Differenz
}
Lanthan 90,2 27470¢ 25020¢ 2450¢
Cerium 92 26030 24160 1870
Didym 95 25720 23980 1740
Yttrium 60,4 25070 23570 1500
fiir Essigsiure

Erbium 114 18340 —_— —_

Die Resultate gelten alle bel 18°C., bei welcher Temperatur die
Versuche angestellt wurden.

Eine Vergleichung dieser Zahlen mit der Neutralisationswiirme der
librigen Basen, wie ich sie friiher mitgetheilt habe (Pogg. Ann. 143,
529; diese Berichte 1V, 586), zeigt, dass die Hydrate des Lan-
thans, Ceriums, Didyms und Yttriums beziiglich ihrer Neu-
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tralisationswiirme sich den kriftigsten Basen anschliessen.
Man wird sich erinnern, dass fiir die Alkalien, die alkalischen Erden
und Magnesia die Neutralisationswiirme gleich gross ist; fiir die
iibrigen Basen nimmt sie der Reihe nach bis auf etwa die Hilfte ab.
Zur Vergleichung werde ich hier einige dieser Werthe zusammenstellen.

Neutralisationswirme Di
ifferenz
fiir Schwefelséiure fiir Chlorwas serstotfsiure
Alkalien u. alk. Erden 31300¢ 27600¢ 3700¢
Manganoxydulhydrat 26480 22950 3530
Eisenoxydulhydrat 24920 21390 3530
Cadminmoxydhydrat 23820 20290 3530
Berylliumoxydhydrat 16100 13640 2460

Die Neutralisationswirme der Sulfate der besprochenen Basen
fillt demnach zwischen diejenigen der alkalischen Erden und des
Eisenoxydulhydrats, wihrend die Neutralisationswiirme der chlorwasser-
stoffsauren Salze hier gar zwischen den alkalischen Erden und dem
Manganoxydul liegt, d. h. dass sie sich unmittelbar der stirksten
Basen anschliessen.

In einer andern Beziehung zeigt sich aber ein grosser Unterschied.
Die Differenz zwischen der Neutralisationswirme der Sulfate und
Chloride der Alkalien und alkalischen Erden betréigt 3800— 3700¢;
die Differenz ist fiir siimmtliche Glieder der Magnesiareihe gleich gross,
etwa 3530¢, wird aber bedeutend geringer fir iquivalente Quan-
tititen der Sesquioxyde und des Berylliumoxyds (sieche meine eben
citirte. Abhandlung). Nun ist die grosste Differenz, welche bei den
fraglichen Oxyden beobachtet wird, 2450¢ oder sehr nahe gleich der
Differenz beim Berylliumoxyd, dessen Nentralisationswirme aber be-
deutend gervinger ist.

Die Differenz in der Cerinm-, Lanthan- und Didym-Gruppe nimmt
ferner mit der steigenden Atomzahl ab und ist fir Didym etwa nur
4 derjenigen des Lanthans. Iir das Yttriumoxyd betrigt die Differenz
nur 1500

Eigenthiimlich ist es, dass die Sulfate dieser Erden sich alle unter
Wiirmeentwickelung in Wasser ldsen (siehe Tafel I), was an das
Verhalten des dem Yttriumsalfat entsprechenden Cadmiumsulfats,
welches sich ebenso wie auch das Beryiliumsulfat (mit 4 HyO) unter
Wirmeentwickelung 16st (siebe diese Berichte Y. 712), erionert.

s scheint mir demnach, dass die Oxyde des Lanthans, Ceriums
Didyms und Yttriums sich bedeutend von den iibrigen Oxyden in ihren
hermischen Eigenschaften unterscheiden, und dass man sie als eine
besondere Gruppe von Oxyden betrachten muss.

Universitétslaboratorium zu Kopenhagen, Januar 1874,

Berichte d. D, Chem. Gesclischaft, Jahrg, VIL 3





