
W i l l i s  1)  einer experimentellen Priifung unterworfen worden ist, 
hat es sich gezeigt, dass dieses von B e r z e l i u s  und spater r o i l  
v. H a u e r  dem Tellur heigelegte Atomgewicht vollkommen genau ist. 
Tellur l iast  sich also eben so wenig, wie Beryllium, in das System 
einpassen. Und in der That  bleibt es nicht nur dabei steben. Die 
Entdeckuog eines Boroxychlorids2) BoOCI, ( C o u n c l e r )  zeigt an, dam 
Bor aiich fiinfwerthig auftreten kann,  aber unter d ie  finfwerthigen 
Elemente kann es keinesweges eingereiht werden. Und wenn einmal 
die Chemie der seltenen Erdmetalle durchforscht wird, wohin kommen 
dann alle die Grundstoffe, deren Zahl schon heute eine so unerwartete 
Hohe erreicht hat und ohne Zweifel noch griisser werden wird? Bei 
Betracbtung sammtlicher dahiu gehiirenden Elemente, deren Atom- 
gewichte noch nicht sicher festgestellt sind, bemerken wir, dass die 
Schwierigkeiten schon jetzt gross, ja untiberwindlich sind, wenn es  
gilt eine Stelle f i r  Erbium und Ytterbium mit ihren genau fixirten 
Atonigewichten E r  = 1GG und Yb = 173 zu finden, welche ihre 
Verwandtschaften mit anderen ihnen nahestehenden Grundstoffen aus- 
driicken kiinnte. Nach alledem diirfte man sagen, dass das periodische 
Gesetz i n  seinem jetzigen Ziistande kaum als ein adaquater Ausdruck 
iinsercr gegenwartigen Kenntnis der Elemente angesehen werden kann. 
Doch, d s  dasselbe z. B. darch die veranderten Formeln der seltenen 
Erden R,O, statt R O  und durch die Entdeckung der vorausgesagteri 
Metalle Ekanluminiurn und Ekabor in Gallium und Scandium die 
augenscheinlichsten Beweise liefert, dass die Wahrheit in vieler Hin- 
sicht getroffen ist, so darf man hoffen, dass diese Theorie so modi- 
ficirt und entwickelt wird, dass sie jede durchs Experiment festge- 
stellte Thatsache in sich aufnehmen ond erklaren kann. 

356. L. F. Bileon und Otto Pe t tereson:  Ueber Molekolarwiirme 
und Yolekularvolumina der seltenen Erden und deren Sulfate. 

[Der k. -4kademie der Wissenschaften zu Stockholm am 9. Jiini 1880 
mitgetheilt 3).] 

(Eingegaugei: ain 12. Jnli; verlesen in der Sitznng YOU ITrn. A. Pinner.) 

Nachdern es i ins  durch mehrjlhrige Brbeiten gelungen ist eine 
griissere Zahl der geltenen Erden in reinem Zustande darzustellen, 
b i n d  wir nun im Stande das Resultat der ersten Reihe yon Messungen 

1 )  Ann. Chem. Phnrm. 2 0 2 ,  212. 
' 2 )  Diese Berichte ST, 1108. 
3 )  ctfers. af. k. S r .  Vet.  Akarl. FBrhandl. 1880, SO. 6. 



niitzutheilen, welche wir auf Kosten der k. Akademie der Wissen- 
schaften zu Stockholm vorgenommen haben , um diejenigen physikali- 
schen Eigenschaften kennen zu leren, wclche From chemischen Ge- 
sichtspunkte aus betracbtet yon griisster Wichtigkeit sind, nlmlich 
die Molekularwarmen uud Molekularvolumina. 

Mit Ausnahme r o n  Cerbioxyd, Thor- und Zirkonerde gehoren 
die ron u n s  behandelten Erden einer Gruppe ron Sesquioxyden un. 
Urn ein reicheres Vergleichsmaterial zu bekommen, nahmen wir auch 
die Sulfate einiger andern Sesquioxyde mit i n  unsere Untersuchung. 
Zu allen Bestimniungen, welchc i n  den Tabellen angefiihrt sind, haben 
wir dieselben, chemisch reinen Verbindungen ron genau bestimrntem 
Molekulargewicht benutzt sowohl l e i  den rolumenometrischen und 
thermischen, a19 den magnetischen Messungen ; jede Versuchsreihe fiihr- 
ten wir nach einer und derselben Methode unter genau denselben 
Hedingungen aus. Die Zahlenwerthe jeder Reihe beziehen sich somit 
auf eine und dieselbe Vergleichseinheit und sind mithin untereinander 
vijllig comparabel. Wir bemerken d a m ,  dass die Molekularwarruen 
und Molekularvolumina, welche nach anderen Autoren einigen Sesqui- 
oxyden beigelegt sind, demnach mit den unsrigen nicht vBllig iiber- 
einstimmen, da sie ihre Messungen nach ganz anderen Methoden 
nusfuhrten. 

Was n u n  die verschiedenen Reihen unserer Messungen anbetrifft, 
so haben wir die specifischen Gewichte nach einer Methode bestimmt, 
welche besonders dszu geeignet ist, diejenigen Fehler zu eliminiren, 
welche ron der a n  pulrerfiirniigen Kiirpern sonst immer adharireiiden 
Luft herrijhren 1). Unsere Dichtebestimmungen fallen demnach etwlrs 
hijher und die Molekularrolumina etwas geringer aus, als es nach 
anderen Methoden der Fall ist. - Die specifischen Warmebestimmun- 
gen sind siirnmtlich nach der Eisschmelzungsmethode, gewiihnlich 
zwischen 0- looo erhalten; unser Verfahren dabei ist vollkommen 
identisch mit dem, welches wir in einer ausfiihrlichen Abhandlung 
iiber Beryllium vor Jahren beschrieben haben 2). Jede  in den Tabellen 
vorkommende Zahl ist ein Mittelwerth von wenigstens zwei Experi- 
menten, welche, da  die Versuche unter den giinstigsten Umstanden 
rorgenommen wurden, untereinander vorziiglich iibereinstimmen. Wir 
bemerken aucb, dass die specifische Warme nach der  angewandten 
Methode immer etwas niedriger, als nach andern, susfallt, eine Folge 
dcr rerschiedenen Vergleichseinheiten. 

1) 0 t t o P e t  t e rs son, Molekularroluminn von’ Sulfaten und Selenaten. Diese 
Berichte IX, 1558.  

2, W i e d e m a n n ’ s  Ann. 4,  5 5 4 .  
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O x y d e .  

Beryllerde 
Thonerde 
Saphir 

C hrysoberyll 

Scandin 
Galliumoxyd 1 

Yttererde 
Indiumoxyd 
Erbin ,) 
Ytterbin 
Lanthanoxyd 
Did ymoxyd 
Zirkonerde 
Cerbioxyd 
Thorerde 

_. 

[olekular: 
gewicht 

75.3 
102.8 
102.8 

95.9 

136.0 
184.0 
227.0 
274.5 
380.0 
394.0 
326.0 
34 1 .O 
122.0 
171.5 
264.0 

.- ~ _ .  - __ ~ - 
ipecifischee 
Gewicht 

3.016 
3.990 
3.990 

3.734 

3.864 
- 

5.046 
7.179 
8.640 
9.175 
6.450 
6.950 
5.550 
6.739 
9.561 

- .~ .~ 

;pecifischc 
WKrme 

0.2471 
0.1837 
0.1879 

0.2004 

0.1530 
0.1062 
0.1026 
0.0507 
0.0650 
0.0646 
0.0749 
o.os10 
0.1076 
0.0877 
0.0548 

- - -. ~ - 
lolekular. 

wkrme 

15.61 
18.75 
19.32 

19.22 

20.81 
19.54 
23.29 
22.17 
24.70 
25.45 
24.42 
27.62 
13.13 
15.04 
14.47 

- 

:olekul&r- 
volumen 

24.97 
25.76 
25.76 

25.69 

35.19 

44.99 
35.25 
43.98 
42.94 
50.31 
49.07 
20.86 
25.45 
26.77 

- 

Man glaubte bisher annehmen zu kiinnen, dass die Atomwarme 
des Sauerstoffs in keinem Oxyde niedriger als 3.5 and grosser ala 
5.1 ware. Es geht nun aus den obigen Zablen hervor, dass seine 
Atomwarme doch in mehreren der untersuchten Oxyde weit niedriger 
ist. So berechnet sich dieselbe, wie wir in dem vorangehenden Auf- 
satze naher gezeigt haben, in B e , 0 3  = 2.34, in A1,0 ,  = 2.35, in 
S c z 0 3  = 2.67, in G a , 0 3  = 2.88, in Jn ,O,  = 3.08. In  den beiden 
erst genaniiten Oxyden hat der Sauerstoff in der That  ein Minimum 
ron Warme und Volumen angenommen, um in den iibrigen mit stei- 
gendem Atomgewicht der anderen Elemente aucb eineri immer hiiheren 
Werth anzunehmen. 

Zum Vergleich lassen wir in der Tabelle bier unten einige Werthe 
folgen , welcbe von anderen Verfassern gefunden sind. Man ersieht 
daraus, dass die Molekularwarmen 1) fiir E r , 0 3 ,  Yb,O,, La,O, 
und Di,O, sehr nabe denen kommen, welche R e g n a u l t  fiir verscbie- 
dene andere Sesquioxyde erhielt; 2) fur Borssureanhydrid sich derjeai- 

1 )  Hrn. L e c o q d e B o i s b a u d r a n  rerdnnkan wir die Gelegenhcit das Gallium- 
Die von ihm uns giltigst gesandte Metallquantiti[t, 

a )  IIr. C l e v e  hat glitiget die rcinste Erbiuerde, die er erhalten hat,  zu un- 

oxyd gut erhalteii zu k6nuen. 
0 .138  g, war leider zu gerirrg, urn Densitiltsbestirnmungen zu rnachen. 

serer Verfogung gestellt. 
Berichte d. D. chem. Gesellscliaft. Jnhrg. XIII. 97 
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kular- fisches fiache 
Wirme 

gen von Beryllerde nahert; 3) f i r  ZrO,,  CeO, und Tho, ebenso 
hoch sind ale diejenige fiir SnO,, TiO,  und Zirkon nach R e g n a u l t  
und MnOa nach Kopp. 

160.0 
198.0 
292.0 
468.0 

82.0 
87.0 

90.8 

150.0 

0.1651 1 26.90 
0'127g 25.32 
0.090 I 26-31 I 
0.0605 28.31 
0.1703 13.97 
0.1590 I 13.83 

R e  g n  a u  1 t 

H. K o p p  

0.1456 I 13.22 

0.0933 1 14.00 1 
I 1 R e g n a u l t  

neuen Thatsachen bestatigt sich wieder das N e u -  
mann'ache Gesetz. 

Verbindong 1 Formel kular- 
wirrne 

62.37 
63.59 
62.42 
67.41 

- -. . 

kular- 
rolumen 

129.07 
126.50 
145.80 
130.27 
129.16 

. ~. 

- 
175.80 
149.77 
157.22 
144.94 

gewicht 

315.3 
342.5 
376.0 
392.4 
400.0 

_ _  . - - .  

Gewicht 

2.443 
2.710 
2.579 
3.012 
3.097 

__ - .. - 

- 
2.612 
3.438 
3.600 
3.912 
3.735 , 

- _ -  - 
0.1975 
0.1855 
0.1639 
0.1718 

I ___ - . _ _  ~~ 

Rerylliumsulfat Be, 3S0,  
Aluminiumsulfat At, 3S0, 
Scandiurnsulfat ' Sc, 3 SO, 
Chromsulfat 
Ferrisolfat 
Gallinmsulfat 
Yttriumsulfat 
Iodiumsulfat 
Lanthanenlfat 
Cerosulfat 
Didgmsulfat 
Erbiumsulfat 
Ytterbiumsulfat 
Thoriumsulfat 

Cr, 3S0, 
Pe, 3S0, 0.1656 , 66.24 

0.1460 1 61.90 
0.1319 i 61.60 

0*1290 0.1192 I 1 66*41 66.90 

G a 2 3 S 0 ,  I 424.0 

In ,  3S0, , 514.8 
La,3SO, 1 5660 
Ce, 3S0, ' 567.0 
Dil 350,  ! 551.0 
Er, 3SO 620.0 
Yba3S0, , 634.0 
T h 2 S 0 ,  1 424.0 

Y, 350, 1 467.0 

+ I  

I 
0.1165 I 66.23 I 

0.1157 1 65.96 1 155.55 
i 

8.675 ' 0.1040 ' G4.4S 165.57 
3.793 1 0.1039 ~ 65.87 1 167.15 

- I 0.0972 I 41.21 1 - 

I 
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Die Molekularwiirme dieeer Sulfate variirt also nur innerhalb 
sehr engen Grenzen: 61.60 fiir das  Yttriumsalz - 68.96 fiir das 
Didymsalz. Auf der einen Seite stehen die Sulfate von Didym, Lan- 
than, cer, Chrom, Eisen und Indium einander sehr nahe, auf der 
andern Seite ebenso die iibrigeo. 

Da die wasserhaltigen Sulfate sich nicht ohne Zersetzung mit Wes- 
serdampf erhitzen lnssen , 80 wurde ihre Wlrmecapacitiit zwischen 
0- 46O durch Erhitzen in Schwefelkohlendampf ermittelt. Leider ver- 
tragen mehrere Salze z. B. von Beryllium, Aluminium, Chrom nicht 
einmal diese Hitze ohne Wasserverlust, weehalb ibre specifischzn W5rmen 
nicht bestimmt werdeo konnten. 

Was s e r h  a 1 t i  g e S u l f a  t e. 
.~ -__._____ __ 

I Mole- 
Verbindung Pormel kular- I gewicht 

- ... ____. - - - __ . 

Berylliumsulfat Be, 390, + 12 H,O. i 531.3 

Yttriumsulfat Y,390, + 8H,O 611.0 
Lanthansulfat La, 350, + 9 H,O 725.0 
Cerosulfat Ce, 350, +5H,O 657.0 
Didymsulfat Di, 390, + SH,O I 725.0 

I 

Erbiumsulfat Er,3S04 + 8H,O 
Ytterbiumsulfat Ybz3S0, + SH,O 

- 
Speci- 
fisches 

Gewicht 
-. . -  

1.713 
2.540 
2.853 
3.220 
2.878 
3.180 
3.286 

__  

- - 
I 

Zieht man die f i r  wasserfreie Sulfate gefundenen Werthe von den- 
jenigen der wasserhaltigen ab, so erhalt man einen Rest, welcher die 
Molekularwarme und Molekularrolumina des Krystallwassere ausdriickt. 
Fiir jedes Molekiil Wasser der verschiedenen Sulfate berechnen eich 
folgende Zahlen : 

-~ -- - ~ __ - - - - I  - 

, w ~ r m e  1 yolumen 

___ ____ 
Wassergehalt I Uolekular- Molekular- Sulfat von 

Yttrium . . , . ' YH,O ' 9.41 ' 7 91 
Erbium . . . . 1 S H , O  1 9 2 0  1 8.95 
Ytterbium . . i 8 H ,  0 I 9.15 I 5.70 

Lanthan . . . . 9 H ,  0 ! 9.40 1 10.S5 
* I 5 E S  0 1 13.02 i 1182 . /  Cerium . . . . 

Didym. . . . . . I 8 H , O  9.03 1 1204 

Die Molekularwarme und das Volumen des freien Wassers ist 
= 18. Die Werthe fiir dae in diesen Sulfaten gebundene Wasser 

97 * 
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Mole- 
kular- 

volumen 

178.80 
168.57 
167.15 
157.22 
155.55 

haben also eine ausserordentliche Verringerung erlitten und in der 
That  sind sie bisher unbekannte Minimalwerthe. 

In der folgenden Tabelle haben wir auf der einen Seite Verbin- 
doogen von Yttrium, Erbium und Ytterbium, auf der andern von 
Lanthan und Didym zusammengestellt, um zu zeigen, dass die Mole- 
kularwarme solcher Verbindungen, die durch Isomorphie sehr nahe 
verwandt siud, mit steigendem Atonigewicht des Elementee zunimmt, 
wahrend dagegen das  Molekularvolumen sich vermindert. 

Mole- 
kular- 
wiirme 

137.91 
135.13 
139.11 
- 
- 

I Oxyde 

Yttrium 
Erbium 
Yrterbium 
Lanthao 
Didym 

89.5 23.29 
166.0 24.70 
173.0 25.45 
139.0 24.42 
146.5 27.62 

Mole- 
kular- 

roluruen 

44.99 
43.95 
42.94 
50.31 
49.07 

Wasserfreie Sulfate I Wasserhaltige Sulfate 

Mole- 
kular- 
wkirme 

6 1.60 
64.45 
65.87 
66.90 
G8.9G 

Mole- 
kular- 

volumen 

240.55 
240.25 
236.79 
- 
- 

Die oben mitgetheilten Zahlenwertbe sind io Rezug auf die Frage 
nach der Formel der Beryllerde von ganz besonderem Interease und 
Gewicht. Wir heben hervor, dass 1) die Atomwarme des Sauerstoffa 
in der Erde, fiir Be,O,, ganz normal ist, was schon oben naber er- 
Brtert wurde; 2) die Molekularwarmen und Molekularvolumina fiir 
Be, 0, und Al, 0, beinahe gleich sind, mag die Thonerde als Saphir- 
krystall oder amorphes Pulver untersucht werden, und, wenn 

man das Chrysoberylliom nicht als ein Aluminat sondern als 

betrachtet, so giebt auch die Verbindung beinahe dieselben Werthe; 
3) die Molekularwarme und das Molekularvolumen dce Berylliumeulfats 
auch fiir die von uns angenommene Formel sprechen, wenn man die- 
selben mit denen fur die Sulfate des Aluminums, Scandiums, Gal- 
liums und Yttrium8 vergleicht. - Stellt man nun alle diese bier und irn 
rorangehenden Aufsatze erwahnten Ergebnisse mit der Thatsache zu- 
sammen, dass sowohl die Atomwarme und das Atomvolumen des 
Berylliums, als auch die Molekularwarme und Molekularvolumina der 
Erde und ihres Sulfats Werthe annehmen wiirden, die im ganzen 
Bereich der Chernie ganz vereinzelt und ohne Beispiel bleiben miiss- 
ten, falls die Erde B e 0  ware, so sieht man ein, dass die Frage 
oacb der Valenz des Berylliums als endgiiltig entschieden angesehen 
werden muss. Es giebt in der That  keine physikaliche Eigenschaft 
des Metalls, seiner Erde oder seines Sulfats, die nicht unsere Ansicht 

::$03 
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___ - _ _  - 
Cr, 0 3  

Fez 0 3  

y2 0, 
Ui, 0, 
Era 0 3  

Yba 0, 
- 

Ge 0, 

bestltigt. Und vom chemischen Gesichtspunkte aus betrachtet verhiilt 
sich die Sache nicht anders. Wir wollen bier den Raum nicht in An- 
spruch nehmen, um alle die zahlreichen Griiode zu wiederholen, welche 
in dieser Hinsicht angefiihrt werden ktinnten, sondern verweisen auf 
onsere oben citirte, ausfihrlicbe Abhandlung, wo dieselben sich schon 
wiederfinden, und bemerken bier our ,  dass Beryllium schon durch 
sein Doppelsulfat 

3 K,.O,.SO, + B e 2 . 0 6 . 3 . S 0 ,  
mit einer den Gadolioit- und Ceritmetallen typischen Zusammen- 
setzung sich diesen Metallen anschliessen muss. Die Reihe der Ga- 
dolinit- uod Ceritmetalle, welche Beryllium als Anfangsglied eothalt : 
Be, Sc, Y, La, Ce, Di, Tr, Ya, Yp, x, Er,  Tn, Yb,  steht einer 
andern Reibe zur Seite, von welcher sie sich indessen schon durch 
das diesen typische Doppelsulfat: 

oder die Alaune, wohl unterscheidet und innerhalh welcher R, wie 
bekannt von Al,, Ga,, Jn,, [Fe2, Mn,, Cra] vertreten sein kiinnen. 
Und d e r  Umstand, aus welchem man -einen Grund fiir die Zwei- 
werthigkeit des Berylliums herleiien will, dass sein Chlorid bei 
niedrigeren Temperaturen als Chloraluminium schmilzt und verfliichtigt 
wird, kann iiberhaupt von keiner Hedeutung sein, denn innerhalb der 
ersten Reihe, wohin Beryllium gehht ,  mit ihren schwer schmelzbaren 
und schwer fliichtigen Chloriden giebt es fiir Beryllium ganz gewiss 
Analogien genug, sowohl in dieser Hinsicht wie in allen iibrigen. 

K2 .02. SO,  + R, .Os . 3  SO2 + 24 H,O, 

-_____ 
Be3 0 3  

A h  0, 
sc, 0, 3 

1 0 3  0 3  

La3 0 3  

- . -. 

- 
Zr 0, 
Th 0, 




