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weise, fiir welche ich den Namen ,,Theorie der Konkurrenz der 
MolekiileK vorgeschlagen habe. 

I n n s b r u c k ,  30. April 1875. 

183. L. F. N i l s o n :  Znr Frage iiber die Valenz der seltenen 
Erdmetalle. 

(Eingegaogen am 6. Yai; verl. in der Sitzung von Hru. Oppeuheim.) 

Bei der Ungleichheit, welche, die wahre Valenz der seltenen Erd- 
metalle betreffend, noch herrscht, scheint mir jeder Beitrag, welcher 
zur Aufkllrung dieser Frage mitwirken kaun, von besonderem Inter- 
esse zu sein. Deshalb will ich hier Gber die Selenite dieser Metalle 
kurz berichten, da man aus deren Bildung und Zusammensetzung, in 
Vergleich mit analogen Salzen anderer Metalle von genau gekannter 
Valenz , wichtige Schliisse hinsichtlich der Atomigkeit der genannten 
Grundstoffe ziehen kann. (Ieh verweise in Bezug auf Einzelheiten der 
Untersuchung auf meine ausfiihrliche Abhandlung l). 

A. B e r y l l i u m .  
Zahlreicher Untersuchungen ungeachtet , ist es noch ziemlich un- 

entschieden, ob der Beryllerde die Formel B e 0  oder Be2 0 3 '  zukommt. 
Fur die erstere Formel sprechen unter anderm ihre selenigsauren 
Salze, von denen hier folgende zu erwlhnen sind: 

a) 3 - S e l e n i t :  B e 5 . 0 ' .  2 S e 0  + 1 0 H 2  0 
b) n e u t r a l .  S e l e n i t :  Re .02. S e O +  2 H 2 0  
c) D i s e l e n i t :  Be . 0 2 .  S e O  + H 2 0 2  . S e O  
d) T r i s e l e n i t :  Be . 0 2 .  S e O +  2 H 2 . 0 2 . S e 0 .  
Es wurde erhalten a) durch Fallung einer verdiinnten Liisung 

Berylliumsulfats mit neutralem Natriumselenit in grossem Ueberschuss, 
6) durch Digeriren des basischen Salzes bei ungefahr 600 bis fast zur 
Trockne mit einer zur Bildung neutralen und d )  v i e r f a c h  sauren 
Salzes genau ausreichende Quantitlt seleniger Saure, und c) mit einer 
zur Bildung von Diselenit niithige Sauremenge bei gewiihnlicher Tem- 
peratur. 

Was  nun das  basische Salz zuerst anbetrifft, so zeigt unter den 
divalenten Metallen nur Quecksilber als Hg2 ein analoges Verhaltniss, 
indem bei Mischung neutraler Salzliisungen b a s  i s c h e  Salze, z. B. 
3 - S e l e n i t .  Hg6 . 0 5  . 2 S e O + 5 H 2 O  fiillt; alle iibrigen Metalle der 
Magnesiumgruppe liefern unter denselben Umstanden n e u t r a 1  e Salze, 

*) R e s e a r c h e s  on t h e  sal t8  o f  s e l e n i o u s  a c i d  in Nova Acts reg. SOC. 
Scient. Upsal. Ser. 111 (1875); im Auszug Bull. SOC. chirn. T. XXIII, p. 260, 353 
u. 8. w. 
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welche meistens 2 Mol. Krystallwasser enthalten, ganz wie der es Fall 
ist mit dem erwahnten Berylliumselenit. 

Be , 0 2 . S e O + 2 H 2 0  
Zn . 0 2 . S e O + 2 H 2 0  
N? . 0 2 . S e O + 2 H 2 0  
Co . 0 2 . S e O + 2 H 2 0  
Cu . 0 2 . S e O + 2 H 2 0  
M n .  0 2 .  S e O +  2 H 2 0 .  

Unter  den erhaltenen Diseleniten der zwriwrrthigen Metalle 
Mg . O 2 .  S e O  + H 2 . 0 2 .  S e O  + 3 H 2 0  
Ni .Oa . S e O  + H2 . 0 2 .  S e O  + 2 H 2 0  
CU .Oa . S e O  + H2 . 0 2 .  S e O  
Co . O 2 .  S e O  + SeOa 
Cd . O2 . S e O  + Se02 
Mn . Oa . S e O  + S e 0 2  

h l ~  hat also die Salzreihe : 

sind die zweiten ersten, welcbe bei gewohnlicher Temperatur krystal- 
lisirt sind, wasserhaltig , die drei letzten bei ungefiihr 60') erhaltenen 
dagegen Anhydrosalze und stimmen also, ausser dem in gelinder Hitze 
gebildeten Kupferadz, weiin man auf den Wasserhalt Rucksicht nimmt, 
mit dem oben angefiihrten Berylliumdiselenit nicht vollkommen iiberein 

Bei weitem griisseres Interesse bietet das Berylliumtriselenit dar, 
weil es seiner eigentbiimlichen Bildungs - und Zusammensetzungsart 
nach mit den entsprechenden Salzen der divalenten Elemente Magtie- 
sium und Kohalt analog ist. Dampft man namlich bei 60° Liisungen 
langsam ab, welche genau 1 Mol. des Metalloxyds und 4 Mol. seleniger 
Saure enthalten, so bekommt man nicht, wie zu erwarten ware, Tetra- 
selenite, sondern T r i s e l e n i  t e  in wohlausgebildeten, mikroskopisclirn 
Krystallen von der Zusammensetzung: 

Mg . O 2  . S e O  -+ 2 H 2  . O 2  . S e O  
Be . O2 . Se 0 -t 2H2 . O 2  . S e O  
Co . 0 2 . S e O +  H 2 . 0 2 . S e O + S e 0 2 ;  

;t der Saure bleibt in der Losung und kann,  da  die Krystalle svhr  
schwer loslich sind, mit Wasser extrahirt werden. D a  diese Tri- 
selenite die einzigen dieses Sattigungsstadiums sind, so ist eirl s o l c h ~ ~ s  
Ausnahmeverhalten der drei Metalle zur selenigen Saure nur um so 
mehr auff'allend nnd bedeutungsvoll. Von den iibrigen Metallen der 
fraglichen Gruppe gaben nlmlich unter denselben Umstanden Kupfer, 
Cadmium und Mangan nur Diselenite, Zink und Nickel dagegen vier- 
fach saure Salze. 

Das hier eriirterte Verhalten der Beryllerde zur selenigen Saure 
uud die nahe Uebereinstimrnung ihrer Selenite mit Metallsalzen aus 
der Magnesiumgruppe kann - in Vergleich mit der unten gegebenen 
Uebersicht der Selenite solcher Metalle, die mit Sarierstoff Sesquioxyde 
bildcn und die keine sauere Salze als Diselenite mit seleniger Saure 



liefern - nur zur Bestatigung der jetzt hcrrschenden Ansicht uber die 
Zusammeusetzung der Beryllerde und die Valenz des Rerylliurns dienen. 

B. G a d o l i n i t -  u n d  C e r i t m e t a l l e .  
Wie bekannt, hat man bisher allgeinein angenomrnen , es seieii 

die Gadolinit- und Ceriterden unter die Monoxyde zti rechnen. Aiif  
Grund der von ihm nachgewiesenen periodischen Abhangigkeit d t ~ i .  

physikalischen und chemischen Eigenschaften der Elemente von dcr 
(trosse ihrer Atomgewichte schlug doch M e n d e l e j  e f f  1 )  vor kurzem 
vor, die Atonigewichte von Cer, Didym, Yttrium, Erbium rnit zti 

multipliciren; dadurcb bekornmen die niedrigen Oxydationsstufen dtss 
Cers und Didyms und die einzigen Oxyde desyttriurns und Erbiunis 
die Forrnel R2O3,  die haheren der beiden vorigen R 0 2 .  Zur Be- 
statigung dieser Annabme fuhrte er eine Bestimrnuiig der sprcifiscbcn 
Warme (0.05) des Cerrnetalls aus, welcha rnit dern neuen Atorngewiclit 
(138) iibereinstirnrnt. D a  aber das Metal1 auf seine Reinheit riicht 
gepruft war, so ist die erhaltene Zahl rein illusorisch und er betrachtet 
sic selbst nur als eine vorlaufig bestirnrnte. Was  wieder Lanthan bc- 
trifft, so glaubt er annehrnen zu durfen, dass seine Erde nach der 
Forrnel Lao2  zusamrnengesetzt ist. 

Spater haben C l e v e 2 )  und J o l i n 3 )  die Chernie der fraglichen 
Metalle einer ausfuhrlichen Untersuchung unterworfen. 81s Resultat 
tlerselben geht bervor, dass die Protoxyde sarnrntlicher der genannteri 
Elemente nach der Formel R2 O 3  zusammengesetzt sind, wodurch also 
die Ansicht M e n d e l e j e f f ' s ,  ausser was Lanthan betrifft, bestatigt 
wurde. Es scheint, als ob er es unentschieden gelassen, ob die Metalle als 

drei- oder sechswerthig - R oder R2 - zu betrachten waren; C l e v c  
aber bat sich auf Grund der Zusamrnensetzung mehrerer Verbindungen 
tlerselben fur die Dreiwerthigkeit ausgesprocben und findet nur wenige 
auf Hexavalenz deiitende Data 4), wie z. B. die Zusarnrnensetzung des 
Didymchloraurats, Lanthan- und Ceracetats, Natriurndidymcarbonats 
und einzelner Kaliurnsulfatdoppelsalze. 

Urn auf die Frage uber die Valenz der fraglichen Grundstoffe auf 
Grund der Zusarnmensetzung verschiedener Selenite unten naher eiti- 
fiehen zu konneti, fiihre ich nun eine Uebersicht dieser Selenite a n ;  
sie sind darin rnit den unter ganz ahnlichen Urnstanden gebildeten 
malogen Salzen von Aluminium, Eiscn, Chrorn und Indium zusamrnen- 
gestellt. 

111 \'I 

I )  Ann. d. Ch. u. Ph. Suppl. VIII, S. 184-196  (1871). 
*) B i d r a g  t i l l  j o r d a r t m e t a l l e r n a s  K e m i  in Bihang tiu Sveuska Vetm- 

skaps akademiens handl. 
3) O m  C e r i u m  o c h  d e s s  F o r e n i n g a r ,  ebeudaselbst Bd. 2 (1874) und irn 

Auszug Ri111. Soc .  chim. T, XXI, p. 115, 196, 246, 344, 533. 
4) C l e v e ,  A. 0. S. 92. 
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Es wurde erhalten : 
1. Aus verd i inn ter  L o s u n g  n e u t r a l e n  S a l z e s  und  n e u -  

t ra lem Nat r iumselen i t :  
a) ;-Selenite:  Als . O a l  . 9 S e 0  + 36H2 0 

Crs .O" . 9 S e 0  + 64H2 0 
I n s .  0 2 1  . 9 S e 0  + 2 5 H 2 0 ,  

b) Q - S e l e n i t :  Ce4 . O1 . 5  SeO + 30H2 0, 
c) 8 - Seleni te :  F e 6 . 0 l 7  . 8 S e O + 2 8 H z 0  

La6 . 0 1 ' . 8 S e O + 2 8 H 2 0  
Di6 .  0 1 7  . 8 S e 0  + 28H2 0, 

d )  neutr.  Seleni te :  Y 2 . 0 6  . 3 S e O + 1 2 H 2 0  
Era .  0 6 . 3 S e 0  + 9H20.  

2. A u s  basischeni S a l z e  m i t  e i n e r  z u r  B i l d u n g  neu-  
t ra len S a l z e s  g e n a u  a u s r e i c h e n d e n  Sauremenge:  

neutr .  Se len i te :  8 1 2 . 0 "  3 S e 0  + 7 H 2 0  
Fez .06.3SeO + 7 H 2  0 
Cr2.0"  3SeO+ 15HZO 
Ce2. 0 6 .  3SeO+ 1 2 H 2 0  
I n 2 . 0 6  .3SeO+611z0.  

3. A u s  basischem oder  neut ra lem S a l z e  niit e i n e r  z u r  
Bildung von D i s e l e n i t  ausre ichenden  S a u r e m e n g e :  

+ - S e l e n i t e :  F e 2 . O 6 . 3 S e O + H 2 . O Z . S e O + 7 H 2 O  
C r 2 .  06.  3 S e 0  + H z .  02. SeO + 1 2 H 2 0  
Yz  .06. 3 S e 0  + H 2  .02 .SeO + 3 H a 0  
E r a .  06 .  3 S e 0  + H 2 . 0 2 .  SeO i- 3 H 2 0  
Cea . 0 6 .  3SeO + H a .  0 2 .  SeO + 5 H 2 0  
Diz . 06 .  3 S e 0  + Hz . 0 2 ,  SeO + 8 H 2 0 .  

4. A u s  basischem S a l z e  mit  e iner  z u r  B i l d u n g  von 
a )  Dise len i t  u n d  b )  T e t r a s e l e n i t  genau  ausre ichenden  
Sauremenge:  

#-Se len i te :  a)  2[Alz . O 6 . 3 S e O ] + 3 H 2 . O 2 . S e O + 9 H Z O  
2[In2.06 . 3 S e O ] + 3 H 2 . 0 2 . S e O +  1 2 H 2 0  

b) 2[Di2. O 6  . 3  SeO] + 3H2 . 02.  SeO + 1 8 H 2 0 .  
5. A u s  bas ischem S a l z e  m i t  d e r  z u r  Bildung von T e t r a -  

s e l e n i t  genau a u s r e i c h e n d e n  Sauremenge:  
a) $ - S e l e n i t e :  C r z . 0 6 . 3 S e O + 2 H 2 . 0 a . S e O + 7 H z 0  

La2 .06 .  3 S e 0  + 2H2 .OZ .SeO + 4 H 2 0  
b) Dise len i te :  A I 2 .  06.  3 8 e 0  + 3 H 2 . 0 2 .  SeO + 2 H 9 0  

C e 2 . 0 6 . 3 S e O + 3 H ~ . 0 ~ . S e O + 2 H z 0  
L a Z .  0 6 .  3 S e 0  -i- 3 H 2 .  0%.  SeO + 4 H 2 0  
I n a .  0" 3 S e 0  + 3 H 2 .  0 2 .  SeO + 4 H 2 0 .  

Wie man aus dieser Zusammenstellung sieht, ist die Ueberein- 
Die Dar- stimmung in den verschiedenen Gruppen -sehr auffallend. 



stellung der analogen Verbindungen fand auch unter v o l l k o m m e n  
d e n s e l b  e n  U m s t a n d e n  statt. 

Die Ytter- und Erbinerde sind augenscheinlich mit den starksten 
basischen Eigenschaften begab; beim T'erruischen neu traler Salzl6sungen 
fallen sie namlich als neutrale Verbindungen nieder 1. d), die iibrigen 
dagegen basisch. Unter den basischen Salzen sind hauptsachlich 1. c) 
von Interesse, dadurch zeigen namlich Lanthan und Didym eine auf- 
fallende Analogie rnit dem sechswerthigen Eisen; die Analogie zwischen 
Indium, Aluminium und Chrom in 1. a )  ist auch sehr bemerkens- 
werth und n u r  Cer steht in seinem basischen Selenit 1. b)  einzeln da. 

Die sauren Salze der fraglichen Elemente betreffend, ist es  zuerst 
bemerkenswerth, das keines derselben ein saureres Salz als Diselenit 
bildrn kann,  was schon oben bei Heryllium erwlhnt  ist; eiuigr sind 
nicht einmal im Stande, sich rnit einem Ueberschusse der Slure  zii 
zweifach saurem Salze zu verbinden. Dies ist der Fall mit Yttrium, 
Erbium und Didym ; die beiden vorigen gaben namlich hochstens 
4 - S e l e n i t e  (3) uud stimuien darin mit Eisen tiberein; Didym scheint 
kein saureres Salz als S e s q u i s e l e n i t  4. b )  bilden zu konnen, 
ein Sattigungsstadium, worin es sich an Aluminium und Indium an- 
reiht. Ausser Yttrium und Erbium geben aach Cer und Didym die 
fiir die seltenen Erden besonders charakteristischen 4 - S e l e n i t e  und 
ausser Eisen befindet sich auch Chrom als ein Glied dieser bemerkens- 
werthen Salzreihe, worin von den selteneren Elementen nur Lanthan 
fehlt, welches dagegen in einem so ungewiihnlichen Salze wie 5 .  a) 
dem Chrom und in 5. b)  dem Cer, Aluminium und Indium sich zur 
Seite stellt. 

Zufolge einer Uebereinstimmung, welche die unter ganz denselben 
Umstanden gebildeten Verbindungen untereinander zeigen und die man 
sich nicht grosser wtinschen kann,  glaube ich annehmen zu durfen, 
dass die darin enthaltenen Grundstoffe dieselbe Quantivalenz haben. 
Sind also Aluminium, Eisen, Chrom, Indium unstreitig vierwerthig mit 
sechswerthigen Doppelatomen, so miissen auch Yttrium, Erbium, Cer, 
Lanthan, Didym denselben Atomwerth besitzen. 

Es bleibt mir noch ubrig, zu erwahnen, dass Cadmium eine eigen- 
thiimliche Stellung als Mittelglied zwischen den zweiatomigen und den 
soeben angefiihrten Metallen einnimmt. Schon langst ist es bekannt, 
dass sein Sulfat mit den Sulfaten der seltenen Erden in Zusam- 
mensetzung und Krystallform correspondirt. Als zweiwerthiges Element 
zeigt es in seinen Seleniten eine bemerkenswerthe Anomalie; das neu- 
trale Salz 16st sich nsmlich bei gew6hnlicher Temperatur leicht in 
seleniger Saure, aber in wenigen Augenblicken fiillt ails dieser Lijsung 
das 4 -  S e l e n i t :  3 C d .  0 2 .  S e O  + H a .  0 2 .  S e O  nieder und wird dies 
mit 2 Mol. Saure langsam abgedgmpft, erhalt tnan das S e s q u i s e l r -  
n i t :  2 C d .  0 2  . S e O  + H 2  O 2  S e O  + H20, zwei Verbindungen, welche 
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rnit den oben 3 )  und 4) angcfiihrten der Metalle R2 analog s ind  
und unter den iibrigen zweiwerthigen Metallen ihr Gegeristiick ver- 
missen lassen. Dadurch bildet also Cadmium ein merkwiirdiges Ueber- 

gangaglied zwischen den zwri- und sechsatoniigeu Metallen R und Ra. 
Ich habe auch zwei Selenite von Wismuth nnd Antimon erhalteii, 

rlurch welche rine bestimmte Analogie dieser dreiwerthigen Metallr 
rnit den genaiinten secliswvrthigcn hervorgehen. 

Biz.  06 .  3 S e 0  + H a .  O2 . SeO 
Sba . 06 .  3Se0 -k SeO'J 

werden bei Ueberschuss der Saure stets gebildet wid sind also die 
e i n z i g e n  s a u r e n  S e l e n i t e  d i e s e r  S a u r e .  

I 1  VI 

I biese Salze: 

C. T h o r i u m .  
Uu ter den seltenen Erdmetallen zeigt Thorium keirie Ueberein- 

stirnmurig rnit den iibrigen, nicht einmal rnit Zirin oder Zirconium, 
sondern stcht einzeln und allein da  in sei~ren Seleiiiteii, wie in nieh- 
reren anderen Fallen '). Schreibt man dic Formc.1 der Erde T h o 2 ,  80 

4nd die Selenite ngrnlich: 
a) n e u t r .  S e l e n i t :  T h . 0 4 .  2 S e 0  + 8E120 
b) i- S e l e n i t :  2 ( T h .  0 4 .  2 S e 0 )  + 3 H a .  0 2 .  S e O  + 1 3 H 2 0  
c) + - S e l e n i t :  T h  . O4 . 2  Se 0 + 3 Ha . o2 . S e O  + 5 H2 0. 

Das Salz u) fallt bei Vermischung neutraler Salzlosungen nieder 
iind die Erde ist folglich eine sehr kraftige Base. I)ie Vert~indungen 
c) und d) von ganz eigenthiimlicher Zusamrneriaetzurigsart sind aus u)  
durch Digeriren in gelinder Hitze rnit 2 und 6 Mol. seleniger Saure 
dargestellt. Es ist iibrigens bernerkenswerth, davs dieso Thoriumsalze 
nntereinander das Verhaltniss zeigen, dass 6) genau = u) + c). 

Urn die bier besprochene Frage iiber die Valenz der seltenen 
Erdmetalle zur eiidgiiltigcn Entscheidung bririgen zu k6nnen4 ist es 
noch iibrig, die specifische Warme der Grundstoffe und wenn moglich 
auch die Molekulargewichte ck iger  fliichtiger Verbindungen derselben 
zu bestimmen. In  Gemeinschaft mit Hrn.  O t t o  P e t t e r s s o n  habe ich 
tliese Arbeit rnit der Darstellung chemisch reiner Erden in Quaiititaten 
von 100- 200 Gr. von  jedw angefangen iind da  die Reindarstellung 
desselben binnen Kurzern vollrndet ist, so hoffen wir im nachsten Se- 
mester die Reduction der Metalle und dann die fraglichen Bestim- 
rnungen ausfiihren zu konnen. 

U p sa  I a ,  Universitatslaboratorium 1. Mai 1875. 

') C l e v e  A. 0. 26.  




