854. L. F. Nilson: Ueber das Atomgewicht und einige charakte-
ristische Verbindungen des Scandiums.
{Der k. Akademie der Wissensch. zu Stockholm am 9. Juni 1880 mitgetheilt?).]
(Eingegangen am 12, Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In meinen friilheren Aufsiitzen?): ,Ueber Scandium, ein neues
Erdmetall® und ,Ueber die Ytterbinerde“ ist es schon zur Ge-
niige dargethan, dass nach partieller Zersetzung von scandiumbaltigem
Ytterbiumnitrat in der Hitze nach dem dort niher angegebenen Ver-
fabren der ganze Scandiumgehalt sich mit den im kochenden Wasser
ungeldsten, basischen Nitraten abscheidet, wihrend eine scandium-
freie, reine Ytterbinerde in der Mutterlauge geldst bleibt. Zur Zeit
der genannten Publikationen hatte ich durch wiederholte, derartige Zer-
setzungen ein ytterbinbaltiges Priiparat der peuen Erde vom Mole-
kulargewichte RO = 105.83 schliesslich gewonnen, konnte aber, da
dasselbe nur 0.3 g betrug, kaum versuchen ein noch rcineres Oxyd
durch erneuertes Abtreiben darzustellen. Nachher ist es mir durch
Verarbeiten von 10 k Euxenit gelungen ganz reine Scandinerde in
solcher Menge zu bereiten, dass ich damit nicht nur das Atomgewicht
des Scandiums feststellen, sondern auch einige charakteristische Ver-
bindungen desselben ndher studiren konnte. Die Resultate dieser
Untersuchungen erlaube ich mir hier anzufiibren.

Was die Verarbeitung des Euxenits anbelangt, so verweise ich
auf meinen vorhergehenden Aufsatz. Dort ist angefiihrt, dass das
Nitrat der rohen Erden, zur vélligen Schmelzung erhitzt, so dass roth-
gelbe Diémpfe eben anfingen sich zu entwickeln, beim Kochen mit
Wasser einen ungelsten, gelbrothen Riickstand lieferten, welcher
hauptsichlich aus Thorerde bestand. Aus dem weiter unten ange-
gebenen Verhalten des Scandiumnitrats in der Hitze, wobei es reich-
liche Dimpfe salpetriger Sidure abgeben kann, ohoe jedoch in
Wasser unlésliche, basische Salze zu geben, schloss ich, dass im
eben genannten, rothgelben Rickstand Scandinerde kaom vorkommen
kdnnte. Aus dem Filtrate von demselben schied ich durch zweimal
erneuertes, stirkeres Abtreiben ungefibr 'y der simmtlichen Erden
ab und stellte durch mehrmals wiederholte Zersetzungen des Nitrats
ein sehr reines Scandiumoxyd daraus dar. Der {ibrige Scandiumge-
halt des Minerals concentrirte sich natirlich in den letzten bei Be-
reitung reiner Ytterbinerde gewonnenen, basischen, unléslichen Ni-
traten, worin die foch vorbhandene Scandinerde in der Tbat auch
wiedergefunden wurde. Es ist mir gelongen, aus diesem Materiale
etwa 2 g Scandiumoxyd theils vollkommen rein, theils beinahe rein
darzustellen; ausserdem verdanke ich meinem Collegen, Hrn. Cleve,

1y Ofvers. af. K. Swenska. Vet. Akad. Férhandl. 1880, No. 6.
?) Diese Berichte XII, 550 und 554.
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einige scandiumbaltige Riicksténde aus Gadolinit und Keilbauit, welche
er-glitigst zu meiner Verfigung gestellt hat.

Nach dem angewandten Verfahren kommt die Scandinerde zuletzt
mit der Ytterbinerde allein vermischt vor. Die Eigenschaften, welche
sie charakterisiren und es méglich machen dieselben von einander
zu trennen, sind: 1) das schon vorher erwihnte Verhalten des
Scandiumnitrats weit leichter in der Hitze zersetzt zu werden, als
das entsprechende Ytterbiumsalz und 2) das Verhalten des Scandinm-
sulfats zu einer gesiditigten Kaliumsulfatldsung, wobei das ganz un-
lésliche Scandiumdoppelsulfat: 3 K, SO, -+ Se, 3 SO sich abscheidet,
wihrend Ytterbiumsulfat in einer solchen Lésung ohne Riickstand
leicht 18slich ist.

Die letztere Eigenschaft ist von ganz besonderem Interesse. Durch
folgenden Versuch bie ich im' Stande darzuthun, dass Scandium unter
den erwihnten Umstinden vollstindig abgeschieden wird, so dass
reine Ytterbinerde in der Mutterlauge bleibt. Etwa 3 g einer Erde
RO = 58.26 wurde als neatrales Sulfat in einigen ccm Wasser ge-
l6st und die Losung durch eine hinreichende Menge Kaliumsnifats,
welches in einem Platinnetz darin aunfgehingt war, allmihlich ge-
gittigt. Schon nach Verlauf von ein paar Stunden bedeckten sich
der Boden und die Wiinde des Gefisses mit einem krystallinischen
Absatz des Doppelsalzes. Es setzt sich in kleinen, za warzenférmigen
Aggregaten verwachsenen Sdulen ab; das Aussehen dieser Aggregate
ist sehr charakteristisch. Nach ein paar Tagen wurde das Doppel-
sulfat auf’s Saugfiitrum genommen und mit einer gesittigten Kalium-
sulfatlosung gewaschen, die im Filtrate vorhandene Erde mit Am-
moniak gefillt, das Hydrat gewaschen und dann in Salpetersdure
gelost, die Losung desselben wieder mit Ammoniak gefillt, die Fil-
lung vollstindig ausgewaschen und endlich in Oxalat umgesetzt. Die
daraus durch Glilhen gewonnene Erde wog 1.0864 g und ergab
1.7486 g neutrales, wasserfreies Sulfat. Das AtomgeAwicht des darin
vorhandenen Metalls berechnet sich danach za 172.88 und da das
Atomgewicht des Yiterbiums = 173.0 ist!), so folgt, dass die unter
diesen Umstiinden noch geléste Erde aus reiner Ytterbinerde bestand.
Es ist also méglich auf diesem Wege einen Scandiumgebalt voll-
stindig aus dieser Erde zu entferpen,

Aus dem gebildeten Kaliumscandiumsulfat schlug ich die Erde
mit Ammoniak nieder und reinigte sie nach dem soeben erwihnten
Verfahren; dann wurde ihr Nitrat vier Reihen partieller Zersetzun-
gen in der Hitze unterworfen und in jedem Falle das Molekular-
gewicht RO derjenigen Erde bestimmt, welche dabei in der Mutter-
lauge zuriickblieb:

1) Siehe meinen Aufsatz No. 1.



Reihe 1. 0.2271 g Erde ergaben 0.4540 g Sulfat; RO = 80.07
- 2. 0.2200 - - - 0.5758 - - RO = 49.47
- 3. 01665 - - - 04384 - - RO = 49.72
- 4. 0.1944 - - - 0.5274 - - RO = 46.70.

Obwohl Ytterbiumsulfat in einer gesittigten Lésung von Kalium-
salfat sehr leicht und ohne Riickstand 16slich ist, enthielt das gefillte
Scandiumdoppelsulfat ein wenig Ytterbin, welche jedoch in der Mutter-
lauge nach der Zersetzungsreihe 1) grosstentheils zuriickblieb.

Das Sulfat derjenigen Erde, welche in der Zersetzungsreihe 4)
sich als unlgsliches, basisches Nitrat abgeschieden hatte, wurde in
wissriger Losung mit Schwefelwasserstoff gesittigt, die dabei abge-
schiedene, sehr geringe, gelbbraune Fillung abfiltrirt, das Filtrat mit
ein paar Tropfen Salpetersiuvre gekocht und dann mit Ammonium-
oxalat in #quivalenter Menge gefillt, das Oxalat gewaschen, ge-
trocknet und gegliiht. Es war nun, infolge des sebr niedrigen Mole-
kulargewichts, welches fiir die in der Mutterlauge nach der Reibe 4)
noch geldste Erde gefunden wurde, sebr wahrscheinlich, dass das vor-
liegende und auf diese Weise gereinigte Priparat reine Scandiumerde
enthielt. Die folgenden Versuche, durch welche das Atomgewicht des
Scandiums festgestellt wird, bestitigen diese Vermuthung. Hierza
wurde die zur vollsten Weissgluth erhitzte Erde in concentrirter Sal-
petersdure geldst, eine geniigende Menge Schwefelsiure hinzugefiigt,
die Fliissigkeit zuerst im Wasserbade, dann auf dem Sandbade und
zuletzt iiber freiem Feuer vorsichtig und bei einer solchen Temperatur
abgedampft, dass nur die freie Schwefelsiure sich verfliichtigte, so
dass ein Riickstand von neutralem, in Wasser vollstindig 16slichem
Scandiumsulfat hinterblieb. Den Tiegel wit der Erde und dem Sulfat |
liess ich vor den Gewichtsbestimmungen unter einem Exsiccator mit
Phosphorsiiureanhydrid erkalten: es gelang mir auf diese Weise die
auns der Hygroskopicitiit der beiden gewogenen Substanzen berriihrenden
Fehler vollstindig zu eliminiren. Die Empfindlichkeit der angewandten
Bunge'schen Wage war 0.1 mg. Die Constantwigung der Substanzen
nabm nar einen Augenblick in Anspruch.

Gewogene Gebildetes Procentgehalt des Sulfats | Atomgewicht
Versuch - e e e des
Erde Sulfat von 8¢, 0, von SO, Scandiums
1 0.3379 0.9343 36.166 63.834 43.99
2. 0.3015 0.8330 36.194 63.806 44.07
3. 0.2988 0.8257 36.187 63.813 44.05
4 0.3192 0.8823 36.178 . 63.822 44.02
Mittel 36.181 63.819 44.03
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Die vier Bestimmungen geben also genau dieselbe Zahl und doch
sind sie nicht mit einer und derselben Erde ausgefiihrt; ich wandte
ndmlich zu Versuch 1) die Erde in dem Zustande an, worin ich die-
selbe unmittelbar nach dem Gluhen des Oxalats erbielt; Versuch 2)
fihrte ich dagegen nur mit einem kieinen Theil der ganzen Erd-
quantitit aus, welche sich als basisches, unldsliches Salz abschied,
nachdem das Nitrat der Erde einer partiellen Zerlegung unterworfen
und mit kochendem Wasser behandelt war, und Versuech 3—4) end-
lich mit derjenigen Erde, welche nach dieser Behandlung in der
Mutterlange gelost blieb. Daraus ist es, glaube ich, einleuchtend,
dass die Scandinerde vollkommen homogen sein muss und dass das
Atomgewicht des Scandiums in der Zahl 44.0 seinen richtigen Aus-
druck gefunden hat, was um so viel grosseres Interesse hat, als die-
selbe genau mit dem Atomgewicht zusammenfillt, das Mendelejeff
nach scinem periodischen Gesetz dem vorausgesetzten Grundstoffe
Ekabor = 44.0 beilegte. Die Eigenschaften des Scandiumoxyds
stimmen auch mit denjenigen des Ekaboroxyds, insofern dieselbe von
ibm im Voraus angegeben sind, im Wesentlichen iiberein und es bleibt
deshalb kein Zweifel iibrig, dass mit dem Scandium auch das Ekabor
entdeckt ist.

Das aus meinen Bestimmungen hergeleitete Atomgewicht ist um
eine Einheit niedriger als der Werth, den Cleve!) dem reinsten
Produkt beilegte, welches er darzustellen vermochte. Da sein Atom-
gewicht 45.12 daraus verursacht sein muss, dass das Oxyd noch
ytterbinhaltig war, berechnet es sich nun, dass dasselbe aus einem
Gemisch von 1.3 pCi. Yiterbin und 98.7 pCt. Scandin bestand. Da
Hr. Thalén, dieses nicht unbedeutenden Ytterbingehalts ungeachtet,
keine fremde Substanz bei der Spektraluntersuchung darin finden
konnte, so scheint die Wage, um zwei Stoffe mit von einander so
weit entfernten Atomgewichten wie Sc = 44 und Yb = 173 auf ihre
Reivnheit zu prifen, ein weit empfindlicheres Instrument zu sein,
als sogar das feinste Spektroskop. Olne Zweifel ist diese Thatsache
eine Folge der grossen Lichtstirke und Intensitit, welche Scandium-
Spektrallinien zeigen; und diese Eigenschaft derselben beruht wieder
darauf, dass Scandiumchlorid gewiss weit fliichtiger als Ytterbium-
chlorid ist.

Bei meinen bisherigen Arbeiten habe ich nun Gelegenheit gehabt
folgende Verbindungen des Scandiums niher kennen zu lernen:

Scandiumoxyd, Scandinerde, Scandin: Se¢, 0;. Weisses,
lockeres, leichtes, unschmelzbares und feuerfestes Pulver, das dem
Aussehen nach viele Aebnlichkeit mit der Beryllerde oder der Magnesia
hat. Durch Gliben des Hydrats, Sulfats oder Nitrats erhalten, 15st

1) (fvers. af Svenska Vet. Akad. Fdrhandl. September 1879.
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es sich ohne besondere Schwierigkeit beim Kochen mit concentrirter
Salpeter- ‘oder Chlorwasserstoffsiure; die durch Glihen des Oxalats
abgeschiedene Erde wird etwas langsamer von diesen Siduren aufge-
nommen. In der Kilte scheint sie garpicht und in Wasserbadhitze
nur sehr langsam angegriffen zu werden. Wird die Erde mit Schwe-
felsiiure verdampft, so tritt die Bildung von Sulfat ein, vollstindig
aber erst nach mehrmals erneutem Abdampfen. Die Losungen sind
wasserhell, erzeugen keine Absorptionsstreifen im Spektrum und haben,
wenn sie neutral sind, einen zuerst siissen, gleich darauf indessen
sehr zusammenziehenden Geschmack. — Die Erde hat ein specifisches
Gewicht = 3.864, ihr Molekularvolumen ist = 35.19, die specifische
Wirme 0— 100°® = 0.1530 und die Molekularwirme = 20.81. —
Die Erde verursacht keine Flammenfirbung, eben so wenig wie ihre
Salze; das Funkenspektrum des Chlorids ist aber ausgezeichnet schén,
enthdlt mehr als 100 helle Linien verschiedener Brechbarkeit und
wird nichstens von Hrn. Thalén beschrieben. Schon das Chlorid
desjenigen Priparats, worin ich das Scandium zuerst beobachtete, gab
mehrere Linien grosser Lichtintepsitit; ein Umstand, der die Ver-
muthung veranlasste, dass das Atomgewicht des Elementes vielleicht
nicht viel niedriger sein wiirde, als das damals erreichte Minimum
oder 89.83, berechnet fir ScO. Es pflegen nimlich die Spektrallinien
eines Stoffes erst dann mit voller Stirke und Iutensitit hervorzutreten,
wenn derselbe in reinem oder beinahe reinem Zustande im Funkenspek-
tram untersucht wird. Aus den oben mitgetheilten Atomgewichtsbe-
stimmungen geht nun indessen hervor, dass eine Erde RO = 105.83,
welche aos Scandio und Ytterbin besteht, nar 29.5 pCt. dieser Erde
enthalten kann. Mein urspriingliches Priparat von diesem Molekuolar-
gewicht wog nur 0.3 g und enthielt folglich nicht mehr als 0.0885 g
Scandin. Da nun auoch Ytterbiumchlorid ein sebr schones Funken-
gpektrum giebt und dessenungeachtet die Scandiumlinien so stark und
deatlich hervortraten bei Benutzung eines Oxyds, das noch einen
Ytterbingehalt von nicht weniger als 70.5 pCt. enthielt, so folgt schon
daraus, dass die Scandiumlinien von ungewdhnlicher Lichtstirke sein
miissen. Diese Umstinde und die Thatsache, dass die Basicitit der
damals bekaonnten Gadoliniterden mit steigendem Molekulargewicht
abnahm, veranlasste meine Vermuthung, dass das neue Oxyd nicht
zu diesen Erden zu rechnen, sondern nach der Formel ScQ, zusamen-
gesetzt und das Atomgewicht unter diesen Voraussetzungen etwa 170
wire, Nachdem nun aber die Beryllerde — wie aus den hier
folgenden Aufsdtzen hervorgehen diirfte — unter die s. g. Gadolinit-
und Ceriterden, und zwar als erstes Glied der Gruppe von Sesqui-
oxyden, die die seltenen Erden bildeu, gestellt werden muss, so fillt
dieser Grund selbstverstindlich weg; nichts bindert, dass die Scandin-
erde zwischen die Beryll- und Yttererde eingeschaltet wird, denn die



Basicitit der Erden nimmt zuerst mit steigendem Molekulargewicht
zu, um ibren H&hepunkt in der Yttererde zu erreichen; dann nimmt
sie dagegen wieder ab und die Scandinerde ist somit zwar eine stirkere
Basis als die Beryllerde, doch weit schwicher als die Yttererde und
sogar schwicher als die Ytterbinerde.

Scandiumhydrat wird aus den Losungen durch kaustisches
Ammoniak gefiillt ohne im Ueberschuss kaustischer Alkalien léslich
zu sein; es gleicht den ungefirbten Hydraten der iibrigen seltenen
Erden und bildet eine gelatindse, sebr volumingse, mebr oder weniger
durchsichtige, in Siuren leichtlosliche Fillung, die, bei 100° getrocknet,
sehr stark einschrumpft, ein unbedeutendes, opakes, weisses Hydrat
hinterlassend, das nach dem Gliben eine harte, porcellanartige Erde
giebt, die von concentrirter Salpeter- und Salzsiure ziemlich leicht
aufgenommen wird.

Scandiumnitrat krystallisirt, wenn die Losung der Erde in
Salpeterséinre auf dem Wasserbade zur Syrupsconsistenz abgedampft
wird, in kleinen, feinen, radiir geordneten Siulen. Erhitzt man
das Salz vorsichtig iiber freiem Feuer, so giebt es Salpetersiure ab,
schmilzt und bildet nach dem Erkalten ganz wie die Nitrate der ibrigen
seltenen Erden, eine klare, durchsichtige, glasartige, losliche Masse,
Setzt man die Erbitzung noch weiter fort, so dass sich reichliche,
rothgelbe Dimpfe entwickeln, so nimmt das vorher geschmolzene Salz
plotelich eine teigige Consistenz an oder wird sogar fest, ist aber
dennoch in kocheudem Wasser obne Riickstand l8slich. Die dabei
gebildeten, basischen Nitrate des Scandiums sind nidmlich, wie die
entsprechenden Salze des Ytterbiums, in Wasser sehr leicht 18slich,
und um einen Theil der Scandinerde durch die Erhitzung des Nitrats
in kochendem Wasser unloslich zu machen muss man die Zersetzung
sebr weit treiben. Man erbilt dann theils eine weisse, lockere, un-
lésliche Fillung, die kaum Salpetersidure mehr enthilt, theils eine
milchige Fliissigkeit, die, selbst nach geraumer Zeit, nicht klar wird.
Dieses Verbalten kennzeichnet, so viel ich weiss, die Scandinerde ganz
besonders.

Bei den partiellen Zersetzungen des Scandiumpitrats habe ich
immer iber freiem Feuer gearbeitet und mit bestem Erfolg dabei den
Siebbrenner eines Muenk e'schen Universalbrenners benutzt. Moderirt
man die kleine Flamme so, dass sie den Boden einer nicht zu diinnen
Platinschale eben erreicht und rilirt etwas um, so gelingt es ohne
besondere Scbwierigkeit, auch die empfindlichsten partiellen Zer-
setzungen zu bewirken.

Scandiumsulfat, a) Wasserfreies: Scy.O4.3 SO,, wird
am besten auf die Weise dargestellt, wie oben bei den Atomgewichts-
bestimmungen schon gesagt ist. Beim Hinzufiigen concentrirter
Schwefelsdure zu der sebr sauren Nitratlosung scheidet sich das Sulfat
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aus und beim Verdampfen im Wasserbade krystallisirt ein Sulfat in
kleinen, wohlausgebildeten, durchscheinenden, vierseitigen, wahrschein-
lich quadratischen Siulen. Nach Verjagen der freien Schwefelsiure bleibt
das wasserfreie Salz als ein weisser, opaker Riickstand dieses Salzes
zuriick. Das erstere Salz enthilt obne Zweifel Wasser, wahrschein-
lich zwei Molekiile, da das Sulfat mit sechs Molekiillen Wasser bei
1009 vier Molekiile davon abgiebt. Uebergiesst man das wasserfreie
Scandinmsulfat mit wenig Wasser, so tritt, wenigstens dem Gefihle
nach, keine merkbare Wirmeentwickelung ein. Obwohl das Salz
ausserordentlich leicbtldslich in Wasser ist, davert cs doch eine
gewisse Zeit, ehe es sich mit Wasser vereinigt, man erhilt damit zuerst
eine milchige Fliissigkeit, worin sich beim Umriihren Partikelchen
des wasserfreien Salzes mit seideartigem Glanz bewegen; in wenigen
Minuten folgt dann vollstindige Lésung, sofort beim Erhitzen. Vor-
sichtig iber freilem Feuer erhitzt, behielt das Salz seine S#ure und
kann mithin sebr lange obne Gewichtsverminderung erhitzt werden.
Ueber der Flamme eines Bunsen’schen Brenners giebt es seine Sdure
fast génzlich ab und lidsst nach dem Weissgliiben einen Riickstand
reiner Erbinerde. Nach den oben angefiihrten Synthesen des Sulfats
enthilt es:
Scandiumoxyd Sc,O; 136 63.83
Schwefeleiiure 3S50; 240 36.17
376 100.00.

Das specifische Gewicht des Sulfats ist = 2.579, des Molekular-
volumen = 145.75, die specifische Wirme = 0.1639 zwischen 0° bis
1000, die Molekularwirme = 62.42.

b) Wasserhaltiges: Sc,.04.380, + 6H,0. Die syrup-
dicke Losung des wasserfreien Salzes setzt bei gewdhnlicher Tem-
peratur diese Verbindung in fester Form ab und geht zuletzt ginzlich
darin @ber; die Krystalle sind sehr unansehnlich und bestehen aus
sehr kleinen, zu kugelférmigen Aggregaten verwachsenen Prismen.
Das Salz hilt sich an der Luft unverindert, giebt aber bei 1009 vier
Molekiile Wasser ab, den Rest beim gelinden Erhitzen iber freiem
Feuaer; es 18st sich ausserordentlich leicht in Wasser. Die Analyse
ergab folgende Werthe:

1) 0.3997 g gepressten Salzes verloren bei 1109 0.0578 g Wasser;
iiber freiem Feuer gelinde erhitzt, gab es ferner 0.0285g davon ab
und hinterliess 0.3134 g wasserfreies Salz.

2) 0.5104 g gepressten Salzes verloren ebenso 0.0728 g und
0.0372 g Wasser und gab 0.4004 g wasserfreien Sulfats.

Gefunden
Berechnet L 1L
Scandiumsulfat Se, 380, 376 77.68 pCt. 78.38 178.45 pCt.
Wasser 2H,0 36 744 - 7.16 7.29 -
Wasser 4H,0 72 14.88 - 14.46 14.26 -

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XHI. 96
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Es verdient bemerkt zu werden, dass ein scandinmhaltiges Ytter-
biumsulfat, auch wenn es nur sehr wenig Scandin enthilt, immer nur
sebhr kleine und ebenso unbedeutende Krystalle wie das Scandium-
sulfat selbst giebt, obwohl das reine Ytterbiumsulfat immer schr
deutliche, oft sogar grosse, glinzende Siulen bildet.

Kalinmscandiumsulfat: 3 K;0,80, 4+ Scy . O; .3 SO,.
Zur Analyse wurde diesesSalz folgendermassen dargestellt: 0.6g wasser-
freies Sulfat wurde in etwa 3 ccm Wasser geldst, 8 ccm einer gesittig-
ten Kaliumsulfatlosung zugefiigt und in der Fliissigkeit einige klare,
grosse Kalinumsulfatkrystalle in einem Platinnetz aufgehdngt. Nach
zwei Stunden war schon das Sulfat grosstentheils als Doppelsalz
niedergeschlagen und am folgenden Tage die Losung scandinfref.
Das Doppelsulfat bildet kleine, feine Sédulen, oft zu warzenférmigen,
ihrem Aussehen nach sehr charakteristischen Aggregaten verwachsen,
Es verdindert sich an der Luft bei 100? nicht, wird von kaltem Wasser
sehr langsam, von warmem etwas leichter aufgenommen; in einer
gesittigten Kaliumsufatlésung ist es unlGslich. Die Analyse gab fol-
gendes Resultat:

1) 0.6733 g pepressten Salzes zeigte nach Erhitzen bei 1000 keine
Gewichtsveriinderung und gab 0.1029 g Scandin, 1.0422 g Baryumsnlfat
= 0.3582 g SO, und 0.3862 g Kaliumsulfat = 0.2089 g K, O.

2) 0.5794 g gepressten Salzes gaben ebenso 0.08938 g Scandin,
19035 g Baryamsulfat = 0.3102 SO,; und 0.3312 g Kaliumsulfat
= 0.1791g K, 0.

Berechnet feﬁmdmﬁ.
Kaliumoxyd 3K,0 282 31.40 pCt. 31.03  30.91 pCt.
Scandiumoxyd  Sc, ), 136 15.14 - 15.28 1541 -
Schwefelsdure 680, 430 5346 - 53.20 53.54 -

898 100.00 pCt. 99.51 99.86 pCt.
Cleve analysirte ein Salz: 2K,S0, + Sc, 350, aus dem
Chlorid und einem Uebrschuss von Kaliumsulfat durch Abdampfen
der Lésung in gelinder Hitze dargestellt, welches er als 18slich in
civer gesiittigten Kalinmsnlfatlosung bezeichnet; diese irrige Angabe,
welche moglicherweise darauf beruhen kann, dass das angewandte
Chlorid durch Chlorwasserstoffsdure schr sauer gewesen war, ver-
anlasste mich die Fillang nither zu untersuchen, worin er beim Ver-
arbeiten von Keilbauit nur Cer, Lanthan und Didym zu entfernen
geglaubt hatte, und ich fand auch darin eine recht betriichtliche Quan-
titdit Scandin, welche sich dabei, dem oben Gesagten nach, nothwen-
digerweise abscheiden musste.
Scandiumselenit. a. Neutrales: Scy . Oy . 38¢0 + H, 0.
Neutrales Scandiomsulfat, mit einer aquivalenten Menge neutralen
Natriumselenits gefillt, gab einen volumindsen, amorphen, unléslichen



1447
Niederschlag von neutralem Selenit; das neuntral reagirende Filtrat
enthielt weder Scandin, noch selenige Siure.

b. Diselenit: Scy.0;.38¢0 + 3H, .0,.8e0. Das neatrale
Selenit wurde mit genan drei Molekiilen seleniger Siure in wiisseriger
Losung bebandelt und in gelinder Hitze abgedampft. Die Siure wirkte
bald in der Hitze ein, das Volumen des Salzes wurde ausserordentlich
viel geringer, und nach Verdunsten bis fast zur Trockne blieb ein
mikrokrystallinisches Salz in kleinen, zu kugelformigen Aggregaten
verwachsenen Prismen zurick. Es wurde mit Wasser gewaschen,
worin es ganz unléslich ist; die Mutterlauge enthielt keine Spur von
Scandin. Kalte, verdiinnte Chlorwasserstoffsiure scheint es auch
nicht anzugreifen, beim Erhitzen tritt jedoch Lésung ein. Das Salz
hilt sich an der Luft unverdindert, sowohl bei gewGhnlicher Tem-
peratur, als bei 100°. Die Analyse ergab:

1) 0.6926 g gepressten Salzes zeigten nach Erhitzen bei 1000
keine Gewichtsverinderung und lieferten, zur Weissgluth erhitzt, 0.1146 g
Scandiumoxyd. .

2) 0.8592 g gepressten Salzes wurden in Chlorwasserstoffsiure
geldst, mit einem grossen Ueberschusse schwefliger Sdure erst bei
gelinder Temperatur, dann im Wasserbade digerirt und ergaben
0.473 g Selen = 0.6646 g SeO,, und aus dem Filtrate davon
0.1414 g Scandinerde.

3) 0.83 g gepressten Salzes ergaben ebenso 0.456 g Selen
= (.6407 g SeO, und 0.1368 g Scandin.

Berechnet L Gel‘ilIleen 1L
Scandin Sc, O; 136 15.89 pCt. 16.46 16.48 16.55 pCt.
Selenige Siure 68eO 666 77.80 - 735 7720 — -
Wasser 3H, O 54 631 - - — —_ -

856 100.00 pCt.

Cleve analysirte einen Selenit von der Zusammensetzung
38c, 05.108e0, + 4H,;0, als amorphe Fillung aus Scandium-
acetat und freier seleniger Sdure erhalten. Da die Verbindung amorph
war, in der Kiilte gefillt und, wie es scheint, upmittelbar nach der
Fillung untersucht worden ist, 8o ist die angegebene Verbindung nur
ein zufilliges Gemisch des neutralen Selenites mit einem sauren Salz.
Das unldsliche, neutrale Selenit muss nimlich einige Zeit mit der
selenigen Siure erhitzt werden, um in saures Salz iiberzugehen; die
sauren Selerite sind iiberdies immer krystallisirt.

Scandiumoxalat: Scy . O5 . 3C,0, + 6Hy30. Zu einer
warmen Losung von 0.6225 g wasserfreien Scandiumsulfats fiigte ich
Oxalsdure in gelindem Ueberschuss hinza. Die Fliissigkeit, welche
im ersten Augenblick klar blieb, erfiillt sich plétzlich mit einer volu-
mindsen Fillung, welche aus dusserst feinen, mikroskopischen Krystall-
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pidelchen bestand.. Binpen kurzer Zeit zieht sich diese Fillung be-
deutend zusammen und geht gleichzeitig in Krystalle einer ganz
anderen Form iber: kleine, kurze, dicke, vierseitige Prismen in Com-
bination mit mehreren anderen Formen. Nach zwélf Stunden filtrirte
ich die Lésung ab, welche 50 cem betrug und 0.4806 g Schwefelsiure
enthielt, dampfte ein und bekam nach Glidhen des Riickstandes 0.0137 g
Scandinerde, entsprechend 0.0463 g des Oxalates. Daraus berechpet
sichy dass 1 Th. Scandiumoxalat in 1080 Th. Wasser 13slich ist, das
0.96 pCt. Schwefelsdure enthilt. Auch in reinem Wasser ist das
Oxalat etwas 16slich. An der Luft hilt es sich unveriindert, verliert
aber bei 100° vier Molekiile Krystallwasser. Die Analyse ergab:

0.7032 g gepressten Salzes verloren bei 100° 0.1155 g Wasser
und lieferten rach dem Erhitzen zur Weissgluth 0.2084 g Scandin-
erde:

Berechnet Gefunden
Scandiumoxyd Sc, 0, 136  29.57 pCt. 29.49 pCt.
Oxalsiure 3C,0, 216 46.95 - _ -
Wasser 2H,0 36 7.83 - _ -
Wasser 4H,0 2 15.65 - 16.43 -

460 100.00 pCt.

Da Scandiumoxalat, dem Obigen nach, unvollstindig aus dem
Sulfate mit Oxalsdure gefiillt wird, Ytterbiumoxalat dagegen weit
weniger loslich in verdiinnter Schwefelsiure ) ist, 8o wiirde das Sulfat
der gemischten Erden, mit Oxalsiure gefillt, in der Ldsung eine
scandinreichere Erde zuriicklassen. Dies ist auch der Fall, was aus
folgendem Versuche erhellt: etwa 3.5 g gemischter Erden vom Mole-
kulargewicht RO = 64.6 wurden als Sulfat mit Oxalsiure gefillt;
in der Mautterlauge blieb dabei eine Erde vom Molekulargewichte
RO = 56.4, denn 0.1086 g Erde ergaben 0.2626 g Sulfat und ihr
Scandingebalt war also nicht unbedeutend vermehrt.

Die Scandinerde ist obne Zweifel ein Sesquioxyd: Scq0;; ich
will schliesslich die Griinde zusammenstellen, welche die Ricbtigkeit
dieser Annabme beweisen:

1) Scandin kommt in der Natur zusammen mit den d{brigen
seltenen Erden: R,0,, in den Mineralien Euxenit, Keilbanit und
Gadolinit vor, Da das letztere Mineral viel drmer daran ist, als die
beiden vorigen, so scheint die Erde vorzugsweise die natiirlichen
Niobate, Tantalate und Titanate zu begleiten.

2) Die Losungen des Scandiums werden, wie diejenigen der
seltenen Erden, R;0;, von freier Oxalsiure gefillt; das Oxalat ist
seinem Ansehen nach dem Ytterbiumsalz vollkommen &hnlich.

') Vergl. Aufsatz 1.
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3) Das Scandiumnitrat zeigt darch sein Verbalten bei hdherer
Temperatur eine unstreitige Uebereinstimmung mit dem entsprechen-
den Salze der Gibrigen, seltenen Erden, R,0,.

4) Die Zusammensetzung des Kaliumdoppelsulfats:
3Ky 0,.80, 4 8¢y . 04.380,
charakterisirt die Scandinerde als ein Glied der Gadolinit- und Cerit-
erden. Alle diese Erden — die Beryllerde einbegriffen!) — bilden
némlich Doppelsulfate derselben typischen Formel. Nur von der
Ytterererde ist ein solches Salz noeh nicht analysirt; da dieselbe aber
ein Salz sogar mit vier Molekiilen Kaliumsulfat zu geben vermag, so
diirfte die Existenz der typischen Verbindung nicht problematisch sein.

5) Die Eigenschaft des Kaliumdoppelsulfats in einer gesittigten
Losung von Kaliumsulfat unléslich zu sein kennzeichnet Scandium
besonders als ein Glied der Ceritmetalle. Man theilt, wie bekannt,
die seltenen Erden in zwei Gruppen, diejenige des Gadolinits, deren Sul-
fate voo einer gesittigten Kaliumsulfatlésung nicht gefillt werden, und
diejenige des Cerits, deren Doppelsulfate darin unldslich sind. Dem-
zufolge gehdrt die Scandinerde der letzteren Gruppe an, und letztere
umfasst folgende Metalle: Sc, Ya und Y§ [Marignac’s], Ce, La, Dj,
wihrend die Gadolinitgruppe Be, Y, Tr, x [Soret’s], Er, Tn und Yb
enthilt.

6) Durch das Entstehen eines neutralen Selenits unter den oben
erwihnten Umstinden zeigt Scandin eine deutliche Uebereinstimmung
mit der Yttererde, Erbin und Ytterbin, welche unter sdmmtlichen
seltenen Erden allein neutrale Selenite bilden; die iibrigen geben nar
basische Salze. Andererseits stimmt die Erde durch die Bildung des
zweifach sauren Selenits beim Behandeln des neutralen Salzes mit
drei Molekdlen seleniger Sidure, mit Aly; O3, IngOy, CeyO; und
La, O, iiberein; unter ganz denselben Umsttinden gaben nimlich,
wie ich friher ‘gezeigt habe?), diese Oxyde Selenite derselben Sitti-
guogsstufe:

Al;.0;.38¢0+3H,.0,.80+ 2H,0
Jng.0,.38¢0+3H,.0,.80+4H,0
Ce;.0;.38¢0+3H,;.0,.80+2H,0
La, . 0,.38e0+3H,.0,.80+ 4H,0.

Die Scandinerde zeigt also mit diesen Oxyden, R;O;, eine
unzweifelhafte Analogie, und auch von Beryllerde habe ich ein ana-
loges Salz: Be,.04.38¢0 + 3H,.0,.8¢0, doch unter etwas
verinderten Umstinden, kennen gelernt.

7) Wie schon oben bemerkt, ist es von ganz besonderem Inter-
esse, dass- das aus meinen Bestimmungen hergeleitete Atomgewicht

') Vergl. Aufsitze 3 u. 4.
?) Diese Berichte VIII, 655.
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des Scandiums genau dieselbe Zahl giebt, welche Mendelejeff dem
Atom des von ibm vorausgesagten Grundstoffes Ekabors beigelegt
hat, das ohne jeden Zweifel mit Scandium identisch ist. Da nun
ebenso das Atomgewicht und die Eigenschaften des idbrigens auch
von Mendelejeff vorausgesagten Elements Ekaaluminium mit
demjenigen des von Lecoq de Boisbaudran entdeckten Galliums
zusammenfallen, so bestitigen sich dadurch auf das augenschein-
lichste die Spekulationen des russischen Chemikers, welche nicht nur
die Existenz der genannten Grundstoffe voraussehen liessen, sondern
auch die wesentlichsten Eigenschaften derselben im Voraus anzugeben
vermochten.

8) Die Molekularwiirme und das Molekularvolumen der Skandin-
erde charakterisiren diese Erde als ein intermediires Glied zwischen
Beryll- und Yttererde, wie diese Zahlen, einem spiiteren Aufsatze ?)
entnomwen, zur Geniige zeigen diirften:

Molekularwirme  Molekularvolumen

Be, 0, 18.61 24.97
Sc, 0, 20.81 35.19

Y,0, 23.29 45.02
Er, O, 24,70 43.98
Yb,0, 25.45 42.94.

9) Die nimlichen Werthe fiir Scandiumsulfat!) fiihren zu der-
selben Schlussfolgerung, wenn man dieselben mit den Zahlen zusam-
menstellt, welche fiir die Sulfate der eben angefiihrten Erden experi-
mentell gefunden sind:

Molekularwirme Molekularvolumen
Be, 350, 62.37 129.07
Se, 380, 62.42 145.75
Y, 350, 61.60 178.90
Er, 380, 64.50 168.65
Yb, 380, 65.87 167.12.

Es giebt mit einem Worte keine physikalische oder chemische
Eigenschaft der bisher bekannten Scandiumverbindungen, die nicht
mit der Annahme harmonirt, dass die Formel der Erde 8c,0; ist
und fortgesetzte Untersuchungen des Scandiums und seiner Verbin-
dungen, deren Untersuchung ich mir bis auf weiteres vorbehalte,
werden ohne Zweifel dieses schon jetzt gewonnene Resultat bestitigen.

1) Aufsatz No. 4.
3) Aufsatz No. 4.





