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8. J u l i u s  T h o m s e n :  Die Neutraheationswarme der  Oxyde des  
Eantbans ,  Ceriums, Mdyms, Yttrium und Erbiums. 

(ICingepangen am 6 .  Januar; verl. i n  dei Sitziing vou Hrn. O p p e n h e i m . )  

Das nothige Mateiial Kir diese Untcwuchong verdanke irh Hrn. 
Dr. C l e v e  in  Stockholm, der mir r twa 100 Grm. reines Sulfat jcdes 
der vier erstgenanntrn Rorper und rine ettvns geringwe Quantitat 
Erbiumacetat zur Disposition gestellt hatte. Unter der Voraus- 
srtzung, dass 

L a  = 90.2 Cc = 92.0 Di = 95 Yt = 60.4 E r  = 114, 
war die Zusammen6etzung der benutzten Salze 

La  SO, -4- 3 H ,  0 

D i  SO, + 3 H,  0 
Y t  SO, + + H Z  0 
Er (C, H ,  02) ,  + + H, 0. 

C e S O * t $ H q O  

Die Salze wurden in Wassrr  geltist und die WarmetBnung bei 
dr r  Losung derselben gleichzeitig bestinimt. Bei dt,m Lanthansulfat 
wurdr die Bestimmung nur ganz approximativ, weil das Salz sirh 
ausserst langsam in Wassrr liist; die iibrigen Salze boten aber keine 
grosse Schwierigkeiten dar. B e i  a l l e n  5 S s l z e n  i s t  d i e  L o s u n g  
i n  W a s s e r  v o n  r i n e r  W 8 r m e e n t w i c k e l u n g  b r g l e i t e t ,  dcren 
Grosse ich unten mittheilen werde. 

Die Losungen wurden dann alle mit Barytwasser niedergeschlages 
und die dadurch resultirenden Wiirmetiinangen bestimmt. Die Zer- 
seteung ist in diesem Falle vollstiindig; denn in den Versuchen 
wurde ein kleiner Ceberschuss van Barytlosung benutzt, und nach- 
dem der Niederschlag sich ahgesetzt hatte, wurde die FlBssigkeit titrirt, 
und es zeigte sich, dass dirselbe dpn Ueberschuss a n  Baryt enthielt, 
jedenfals bis auf 1 bis 2 Tausendtel genau. D a  die Neutralisations- 
warme des Bariumsulfats nach meinen Untersuchungen bekannt ist, 
llsst sieh aus der gefundenen WBrmetiinung leicht die Neutralisations- 
warme der Salze berechnen. 

Ein anderer Theil der Liisungen der Sulfate wurde mit einer 
aquivalenten Menge Chlorbariurn niedergeschlagen. Es bilden sich 
dadurch Chloride dur besprochenen Kiirper, und aus der Warrnetonung 
dieser Versuche berechilet sich nun leicht die Neutralisationswarme 
drrselben Oxyde auf Chlorwasserstoff bezogen. 

Die direkten Resultate der Versuche sind nun in der folgenden 
Tafel enthalten. Die erste Zahlen- Spalte enthalt Wiirrnetiinurig bei 
der Zersetzung mit Barythydrat, die zweite diejenige bei der Zerset- 
zung mittelst Chlorbarium und die dritte die Losungswarme der Salze. 
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L a  SO, 

C e S O ,  

D i  SO, 

Y t S O ,  

E r  (C ,  H, O 2 I 3  

(RAq,%aAq) (RAq,BaCl'Aq) 7 LBsungswBrme. 

(La SO,. 31i2 0, Aq) 
= + 15000 approx. 

( C e  SO, . + I l z  0, Aq) 
= + 53S0 

(D i S 0 . 3  €1 * 0, A q) 
= + 2100 

( Y t  SO, . +EIz 0, Aq) 
= + 3560 

(Er C, H, 0, . 8 ,  li2 0, Aq) 
= + 450 

Da nun meinen Untersuchungen zufolge die Neutralisationswarme 
des Baryts fiir Schwefelsgure, Chlorwasserstoffsaure und Essigsiure 
die folgende ist: 

a . .  . (BaAq, SO3 Aq) 
b . . . (Ba Aq, 2 C I H A q )  = 27750 
c . . . (Ba Aq, 2 C 2  H 4  O2 Aq) = 26900 

so resultirt die Neutralisationsvvarme der bewpochenen Baserr folgendrr- 
weise. Bezeichnen wir die Werthe der l s ten  Spalte mit a ,  diejenigen 
der zweiten [nit p ,  dann 1st die Neutia1isationswarn:e der 4 ersten 
Basen fiir Schwefelsanre a-  a ,  und dicjenige des Erbiumhydrats fiir 
Essigslure c- u ,  ferner die IYeutraljsatiorisw~ren der Basen fiir Chlor- 
wasserstofsaure gleich b--a+/3. I n  dieser Art sind die Werthe der 
folgenden Tafel berechnet. 

= 369000 i Pogg. Ann. 143, S. 529., 

T a f e l  11. N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e  d e s  H y d r a t s  b e i  18O C. 

Lauthan 
Cerium 
Didym 
Yttrium 

Erbium 

Atomzahl 

90,2 
92 
95 
60,4 

114 

fur 
ChlorNasserstoffs~~ire fur Schwefelsiiure 

274700 
26030 
25720 
26070 

fiir Essigsaure 
18340 

250200 
24160 
23950 
23570 

- 

Differenz 

2450~  
1870 
1740 
1500 

- 

Die Resultate gelten alle bei 18OC., bei welcher Temperatur die 
Versuche angestellt wurden. 

Eine Vergleichung dieser Zahlen mit der Neutralisationswarme der 
iibrigen Basen, wie ich sie friiher mitgetheilt habe (Pogg. Ann. 143, 
529; diese Berichte, IV,  586), zeigt, dass d i e  H y d r a t e  d e s  L a n -  
t h a n s ,  C e r i u m s ,  D i d y r n s  u n d  Y t t r i u m s  b e z u g l i c h  i h r e r  N e u -  



t r a1 i s a t  i o n  s w B r m e s i c h d e n  k I- 5 f t  i g s t e n R a s e n a n  s chl i es 8 en. 
Man wird sich erinnern, dnss f u r  (lit: Alkalien, die alkalischen Erden 
und Magnesia die Keutralisntionscvhrme glrich gross ist; fir die 
iibrigen K<asrn nirnnit pie dcr Xrihe nach bis anf etwa die Hglfte ab. 
Zur Vergleichnng merde ich liier eiiiige dieaer Werthe zusammenstellen. 

I I 
NeutrdlisatiOiisTfarnle 

fu r  Scliwefcl&xe fur Chlorwas serstofsiiure 
I I I 
I I I 

2i600c 
22950 
21390 
20290 
13640 

Differenz 

3700~ 
3530 
3530 
3530 
2460 

Die NeutralisationswBrrne der Sulfate der besprochenen Basen 
fallt demnach zwischen diejc+gcn der alkalischen Erden und des 
Eisenoxydullrydrats, w iihrend die Neutralisationswbme der chlorwasser- 
stoffsaurtxn Salze hier gar zwischc~i den alkalischen Erden und dem 
&lar~ganoxydul liegt, d. h. dass sie sich unmittelbar der starksten 
Basen anschliessen. 

In ciner andei n Beeiehuiig zeigt sich aber ein grosser Unterschied. 
hrri d r r  Keiitr alisationswarme der Sulfate und 

Chloride der Alkalien und a1 kalisvhen E d e n  betragt 3800- 37000; 
die I)iKerenz ist fur s;tmrntliche Glietler der Magnesiareihe gleich gross, 
etwa 3 5 3 0 ~ ,  w i r d  aber bedrutend gctringcr fur Bquivalente Quan- 
titiiten der Sesqnioxydc und drs  13erylliomoxyds (siehe meine eben 
citirte Alihancllnng). Kiin ist die grbsste Diflerenz, welche bei den 
fraglichen Oxyden Ireobaciitet wii d, 2150c  oder sehr nahe gleich der 
Ditierenz beiin 13crj Iliiiumxyd , dezsc.n ~entral isat ionswarme aber be- 
deutend gcArin:er ist. 

Die L)iKerenz in der Ceriiim-, Lnnthan- und Didym-Gruppe nimmt 
ferner rnit der steigenden htomzahl a b  uiid ist fGr Didym etwa nur 
Q derjenigen des Lanthans. Fur das Yttriumoxyd betrkgt die Differenz 
iiur 1500". 

13igenthiinilich ist es, dass die Sulfate dieser E d e n  sich alle unter 
Warmeeiit\T ickelun? i n  \Vasscir liiseu (siehe Tafel I), was a n  das 
Verhalten des den1 Yttriuluaulfilt e i~t~prechcnden Cadniiumsulfats, 
welchi s sich ebenao wie xuch d a s  I3ervlli unisulfat (niit 4 H, 0) unter 
WarmeentwicBelung liist (hiebv dieso Berichtr TI. 7 12), erinnert. 

Es scheint niir de:nriaeh, dass die Oxqdc drs Lanthans, Ceriums 
Didyms uiid Yttriuiiis sich bedentcnd von dcn kbrigen Oxyden in  ihren 
hermisclien Eigwwliattvr untrrscheiden, nnd dass man sie a19 eine 
besondere C h p p c  t o r i  Oxyde~i brtrarhten miiss. 

Universitatslaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  Januar  1874. 
Berichte d. D .  Cboni Gesollsdmft. Jsbr:. VII. 3 




