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kation bin auch ich z(1 der Ansicht gelangt, dass die von den Ver- 
fassern beschriebenen reducirenden Eigenschaften von Zellen auf einer 
aiideren Substanz als auf den von mir beobachteten beruhen, wenn 
auch keinen Zweifel unterliegt, d i m  die letzteren, wo sie in einer 
Zelle in betrslchtlicher h n g e  vorhanden sind, iihnliche Erscheinungen, wie 
die von L O  e w und B o k o r Ji y angegebenen, miissen hervorrufen kijnnen. 

5. An der Richtigkeit der Reobachtungen von L o e w  und Bo- 
k o r n y  ist mir niemals der geringate Zweifel aufgestiegen, und wo ich 
dieselben an chloropbyllhaltigen Yflanzeritheilen wiederholte , kann ich 
sie beetatigen. Nur bin ich ausser Stande mich den Deutungen, welche 
diese Autoren ihren wichtigen und interessanten Beobachtungen geben, 
sowie den Schliissen, welche sie daraus ziehen, durchweg anzuschliessen. 

Namentlich vermag ich riach wie vor in dem von L o e w  und 
B o k o r ny beobachteten Reduktionsvermiigen keinen ganz allgemeinen 
Fundamentalunterschied d w  lebenden vom todten Eiweiss zu erblicken. 
Denn die Funktionen des Lebens kommeri &n thierischen Zellen, den 
Pilzzellen und den Wurzelzellen doch zweifellos ebensogut zu wie den 
chlorophyllfiihrenden Pflarizeiizellen. Wenn daher die Verfasser eine 
sichere Abscheidung von Silber nur in den Zellen chlorophyllbesitfender 
Yflanzen erhielten , wahrend thierische Zellen, Pilzzellen , sowie die  
Zellen der Wurzeln von Pisrim und Z r a  sich negativ oder zweifelhaft 
verhielten, so erblicke ich vor der Hand in jenem Reduktionsver- 
mogen eirie Eigenschaft des Protoplasma der chlorophyllbesitzenden 
Gewkichse, die darum natiirlich keine Funktion des Chlorophyllfarb- 
stoffs zu sein braucht. 

Vielleicht wird es den Verfassern gelingrn, diese meine Bedenken, 
welche die Wichtigkeit ihrer Entdeckungen in keiner Weise schmhlern 
sollen, durch neue Thatsachen zu zerstreucn ; bevor das aber nicht 
geschehen ist, miss ich dieselben aufrecht erhalten. 

22. B. Brauner: Beitrag eur Chemie der Ceritmetalle. 
[Anszug am einer der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien vorgelegten 

(Eingegangen am 7. December; verlesen in der Sitznng von Hm. Pianer . )  

Seitdem Mendele je f f ’ sa) ,  auf die Bestiminung der spec. Wiirme 
des metallischen Ceriums gestiitzte Ansicht iiber die Atomgewichte 
der  seltenen Erdmetalle, durch die Unteretlehungen von C 1 e v e  3, und 

Abhandlung.] I) 

1) Vorgetrageo in der Sitzung der chemischen Section der 54. V e t d u n g  

?) Mendelejeff ,  Ann. Chem. Pharm. Suppl. 8. 133 sq. 
3 Clove,  BulL SOC. Chin. (%) 21, 203. 

Deutscher Naturforschcr und Aorzte in Salxburg am 21. September 1881. 
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Nilson ' ) ,  besonders aber durch die von I I i l l e b r a n d 2 )  ausgefiihrte 
Bestimmung der specifischen Wlrme von Cer ,  Lanthan und Didym, 
best5tigt wurde, nehmen die meisten Chemiker die neuen Atomgewichte 
als richtig an. Die Frage nach der Stellung der Ceritmetalle in1 
p e r i o d i s c h e n  S y s t e m  wurde aber  noch nicht befriedigend beant- 
wortet , obwohl mehrere Chemiker ihre Ansichten dariiber geiiussert 
haben. M e n d e l e j e f f  stellt das Cer (Ce = 140) in die vierte Gruppe, 
ist aber uber die Stellung des Lanthans und Didyms im Zweifel. 
L o t h .  M e y e r 3 )  stellt das Cer (Ce = 137) in die diitte, das Lanthan 
(La = 139) in die vierte, und das Didym (Di  = 147) provisorisch in 
die sechste Gruppe, spater aber stellt e r  *) alle drei Elemente (La = 139, 
Di = 140, Ce = 141) in die dritte Gruppe. Der Verfasser der vor- 
liegendeii Zeilen 5, hatte vor einigen Jahren die Vermuthung ausge- 
sprochen , dass den Ceritmetallen die folgende Stellung in der 
8. Reihe des Systems zukomint: 

111 IV 111--Y 

La Ce Di 
139 141.6 147. 

Die nachfolgende Untersucliuiig . deren Hauptresultate hier kurz 
mitgetheilt sind, wurde zu dem Zwecke unternommen, um die Cerit- 
metalle init Riicksicht auf das p e r i n d i s c h e  S y s t e m  d e r  E l e m e n t e  
zu studken, die Richtigkeit der obigen Ansichten zu priifen, und That- 
sachen zur Ermittelung der Stellung der erwlilinten Metalle im System 
aufzufinden. 

A) C e r i u m t e t r a f l u o r i d .  Eine solche Verbindung sollte das 
Cerium liefern6), wenn ihin die yon M e n d e l e j e f f  ertheilte Stellung 
im System zukomrnt. Wenn auch vielleicht B e  r z e 1 i u s  ?) einen sol- 
chen KBrper unter den Hliriden gehabt hat, so geht doch aus keiner 
Analyse niit Beetimintheit Iiervor, ob die Verbindung eiii Fluorid, e i i  
Doppelfluorid oder etwa ein Oxyfluorid war. Ferner wird das Mineral 
BFluoceritu gew8hnlich fur CeF4 gehalten, doch ergiebt sich aus der 
Analyse von R e r z e l i u s  eher die Formel CesFg + 1120. Fur die 
Formel CeF4 euthielt der Kiirper jedenfalls zu v i e 1  Cerium. 

Durch wiederholte Fiillung als basisches Sulfat und mehrmalige 
Rehalidlung des Hydroxyds mit Chlnrgds stellte ich zun5chst das 
Hydrat CeOh + 3H10 dar ,  dessen salzsaure Losung das Funken- 
spectrum des reinen Ceriums lieferte. Durch Rehandeln des Hydrats 

1) Nilson, diese Berichte VIII, 655; IX, l O S ,  1142, 1722. 
3 Hil lebrand ,  Pogg. Ann. 158, 71. 
3) L o t h a r  Moper, Mod. Theorien 111. Aufl. 293. 
4) L o t h a r  Meyer,  Mod. Theorien IV. Aufl. 1% 
5)  B r a u n e r ,  diese Berichte XI, 873. 
6 )  Mendelejeff ,  Ann. Chem. Pharm. 168, 56. 
3 Rerzel ins ,  vgl. Gmel in-Kraut ' s  Handbuch 11. I ,  520. 

Note. 
Note. 
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mit wlasvriger Flusssaure erhielt ich ein amorphes braunliches Pulver, 
dessen Analyse zu der Formel: CeF4 + H,O fihrte. 

Gefuoden 
I 11 111 Berochnet 

Ce 60.00 60.53 - 60.49 
4 P  32.34 31.02 - - 

7.22 - - 7 66 
100.00. 

Ha0 i--- 

Beim Erhitzen liefert dasbelbe unter anderen Produkten 1) ein 
chlorahnliches Gas, welches aus Jodkalium freies J o d  ausscheidet. 

D o p p e l s a l z  d e s  C e r t e t r s f l i i o r i d s .  Heiin Behandeln des 
frischgeEllten Ceroxydhydrats mit einer Lijsung yon Kaliumhydro- 
fluorid erhalt man ein weisses , in Wasser unliisliches Krystallpulver 
von der Zusammensetzung 3ICF . 2CeF4 + 2H20. 

Gefuoden 
I I1 111 1V v 

3K 18.17 19.61 19.33 - 
2Ce 43.79 42.39 42.31 43.39 43.25 - 

1lF 32.45 - - 32.32 32.33 - 

Berechnet 
- - 

- 5.31 2 H 2 0  5.59 - - - 

B) D i d y m s u p e r o x y d .  Dass das Didym neben dem graueu 
Oxyd (jetzt Di203) eiii h6heres Oxyd von brauner Farbe bildet, war 
schon M o s a n d e r  bekannt, aber M a r i g n a c a ) ,  H e r m a n u s )  und 
Z s c h i  e s c he4)  gelang es nicht seine wahre Zusammensetzung zu er- 
mittelxi. Diese Forscher fanden nur, dass sich dasselbe von dem 
aiederen Oxyd durch einen sehr geringen Mehrgehalt an Sauerstoff 
unterscheidet. Erst F r e r i c h s  und S m i t h 3 )  ist es gelungen ein Di- 
dymsuperoxyd darzustellen. welches auf 100 Theile TIi203 7.13 Theile 
iiberschiissigen Sauerstoff entlialt. Aus diesen Zahlen folgt die Formel 

L o t h a r  MeyerG) betrachtet diese Formel. wohl mit Recht, ah  
zweifelhaft. 

D e r  Verfasser der vorliegenden Zeilen hatte (a. a. 0.) zuerst die 
Vermuthung ausgesprochen, dass dem Didympentoxyd in reinem Zu- 
stande die Formel Dis05 zukame, und aus  diesem Grunde stellte er 
das Didym unter die drei -f"unfwerthigen Eleinente (Funfte Gruppe im 

___- 
100.00. 

D4 0 9 .  

I) Vgl. B r a u n e r ,  diese Berichte XIV, 1944. 
9 Marignac,  Ann. cbirn. phys. [4] 35, 148. 
3) Hermann,  Journ. f. pract. Chem. 53, 385. 
9 Zschiesche,  Journ. f. pract. Chem. 101, 74. 
5) F r e r i c h s  und S m i t h ,  Ann. Chem. Pbarm. 191, 331 
6) L o t h a r  Meyer, Mod. Theorien, 3. Aufl. 331. 

. 
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Versuch 

I 
I1 

111 

- - _ _  
I I 

Gewogene , Gebildetes I Procente im Sulfat - [AGieLih t  
%Ifat ~ an Di&3 an SO3 1 des DidYms Erde 5) 

, 
0.52567 , 1.41228 , 55.676 41.324 146.55 
0.82183 1.40050 1 55.681 41.319 146.55 
1.15879 I 2.01273 ' 58.655 41.315 I 146.60 

I 
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System). Cleve ' )  und Ni1son2)  halten das Oxyd fiir Di02 ,  M e n d e -  
l e j e f f s )  betrachtet es eiitweder als DisO5 oder fur Di02.  

Cleve ' )  wiederholte die Darstellung nach F r e r i c h s  und S m i t h ,  
konntc aber zu eiriem Oxyd DL09 nicht gelangen; sein brauiies Oxyd 
verlor beim Gliihen im Wasserstoff nur 0.98 pCt. Sauerstoff. 

Um die wahre Zusttmmensetzung des Didynisuperoxyds zu er- 
mittelii , stellte ich zunaclist reine Didynipriiparate dar. Das rohe 
Didymsulfat wurde durch cine lange Reihe von Krystallisationen ge- 
reinigt , und endlich die partielle' Fallurig rriit OxalsBure uiid Ueber- 
fiihren des Niederschlages in wasserfieies 1)idymsulfat so  1an  g e 
wiederholt, bis das letzte Produkt als Chlorid gepriifl das k'unken- 
spectrum des reinen Didynis zeigte. B r i  der Atomgewichtsbestimmung 
erhielt ich folgende Zalilen : 

Fur 0 = 16, S = 32.074 ist D i  = 146.58, fiir H = 1, 0 = 15.96 

Die Darstellung des Didymsuperoxyds im reinen Zustande ist mir 
erst iiach vielen vergeblichen Versuchen gelungen. 

Nach F r e r i  c h s  und S m i t h 'a ursprunglicher Sngabe Ess t  sicli 
cin Oxyd D409, wie ich, iibereinstimmend mit C l e v e  falid, nicht dar- 
stellen. 100 Theile Didynioxyd riahmen nur 1.23, 2.77, 2.18, 3.55 
Sauerstoff auf. D a  weder Auskocheii des braunen Oxydgemisches mit 
verdiinnter Salpetersaure ( H e r m a r i n ) ,  oder mit SalmiakliisuIig (Mil- 
r i g n a c ) ,  nach Schmelzen des Oxyds mit Aetzkali urid Kaliumchlorat 
oder Behandeln rnit untercliloriger SLure. zu einem hijhercn Oxyd 
fiihrt, so versuchte ich daa Didymsuperoxyd auf einigen neuen Wegeri 
darzustellen. 

ist D i  = 146.18. 

1 )  e l e v e ,  Bihang tillk. Sv. Vet. Ak. ilandl. Bd. 2, 8s. 
a) Nilson,  diesc Berichte VIII, 655. 
3) Mendelejeff ,  Grundlagen dcr Chernie, 3. Aufl. 536, 
4) Cleve, diese Berichte XI, 910. 
5, Die Gewichtsbestirnmungen wurden mit Hire einer sehr empfindichen 

Oertling'schen Wage ausgefiihrt, an der man die Schwingungen mit einem 
Teleskop beobachten konntc. 
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Bei der Elektrolyse von Didyrnsalzeri (Nitrat, Acetat) findet niii' 
am ne  ga t i v  en Pole eine Ausscheidung vori basischen Salzeri statt. 

Beim Aufliisen einer gewogenen Menge reinen Ceroxydhydrats 
mit bekruintem Cergehalt und einer gewogenen Menge Dis 0 3 ,  Ein- 
dampfen und schwachem Gliihen des Cemeiiges der Nitrate, nahme~r 
100 Theile Didymoxyd. 7.7 Theile Sauerstoff auf, die abw bei weiterem 
Gliihen wieder entweichen. In dem Riickstande ist daa Didynioxyd 
rnit Ceroxyd verbunden, und lPsst sich weder durcli Arnmoniaksalze, 
iioch durch Salpetersaure von Cer trennen. 

Durch Versetzen eirier Lijsung von Didymnitrat und Wasserstofl- 
superoxyd mit verdiinotw Artzkaliliisung zur schwach alkalischrn 
Reaktion erhielt irh ein H y d r a t  des  D i d y m p e n t o x y d s :  Di205 
+ 3H2 0 als schleimigeii Niedrrschlng, der in diinncn Scliichten grau- 
lichgriin , in dicken graulichroth erscheint, und im Vacuum zu einem 
riithlichweissen Pulver eintrorknet. 

Berechnet f ir  Diz05 + 3H20 Gefunden 
Di2O3 79.87 78.48 
0 2  7.49 ( 8.51) 

13.01 3HzO 12.64 
10@.@0. 1@0.00. 

_ _  _ _  - - 

Die Verbindung ist den Hydraten von Lanthan und Cer analog 
Nur der Saiierstoffgehalt wPrhst mit wachsendem zusammengesetzt. 

Atomgewicht : 
La203 + 3 H20, 
Ce204 + 3 €12 0, 
Dk05 + 3 HsO. 

W a s s  e r f r e i e  s D i d  y m pen to x y  d erhielt ich durch vorsichtiges 
Zersetzen des basischen Nitrats bei beginnender Rothgluth im Por- 
cellanschiffchen im Sauecstoffstrome nach der Gleichung : 

n i 2 0 3 .  2x205  + x 0  = Di205 + 4NO4 + x0. 
Rei der Analyse fand ich als Mittel von mehreren Versuchen, 

dass das Pentoxyd auf 100 'rheile DizO3 9 44 Theile Saderstoff 
enthalt. Die Forniel T)ilOj verlangt 9.38 Theile Sauerstoff. In Pro- 
centen ausgedriickt : 

Bereehnclt Gefunden 
Di2 0 3  91.42 91.37 
0 2  8.55 8.63 

100.00. 100.00. 
Das Didympentoxyd stellt einc in der Hitze echwarzbranne, beinr 

Erkalten chocolatbraune poriise Masse dar. Sein specifisches Gewicht 
ist = 5.368 bei 150 (Mittel von 5 Versuchcn), das s p e c i h c b  Volum 
fir 1/2Di205 = 34.8. 
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Beim Erhitzen im Platintiegel zur Rothgluth verliert es den 
griissten T h e a  seines Sauerstoffs (durch Entztinden eines glimrnenden 
Holzspans nachweisbar) , beim Gliihen iiber dem GeblBse hinterbleibt 
reines Didymoxyd. Im Wasserstoffstrorne beginnt es erst bei an- 
gehender dunkler Rothgluth reducirt zu werden. Das dabei gebildete 
Wasser reagirt neutral. 

In  verdiinnter Salpeter- oder Schwefelsaure ist es in der KBltc 
ohne Gasentwickelurig loslich , in concentrirteren Siiuren unter Frei- 
werden von ozonhaltigem Sauerstoff. Beim Losen in  Salzsiiure wird 
iiur wenig Chlor frei; in  Plusssiiure 1Bst es sich nicht. 111 einer kal- 
ten Liisurig von Amrnoniumriitrat ist es nur wenig Ioslich Eirie be- 
stimrnte Menge Ammoiiiumnitratlijsung niinmt folgende Mengen vori 
Didyrnpentoxyd, Didynitrioxyd und Lanthanoxyd auf: 

1 Di2 0 5 ,  10 Diz 0 3 ,  29 La2 0 3 .  

Dieses Verhalten lasst sich zu einer quantitativen Trennurig von 
Lauthan und Didym zwar noch n i c h t  venvenden, fiihrt aber zur be- 
quemen Bereitung von nahezu reinen Lanthan- und DidyrnprBparaten. 
Zu diesem Zwecke behandelt man ein (von Cer und Yttrium befreites) 
Gemenge von L a n t h a n o x y d  und D i d y m p e n t o x y d  mit einer Quan- 
titat neutraler Ammoniumnitratliisung, die gerade hinreicht, die Halfte 
der 0 x y d e . i n  L6sung zu bringen (31g  NH(NOs nehmen etwa 
0.588 L a 2 0 3  auf). Dasselbe Verfahren wiederholt man unter Be- 
nutzung kleiiierer Mengen Nitratlosung 2-3 ma1 sowolil mit dem un- 
gelijsten Riickstande, als auch init den in Liisung gegangenen hntheilen. 

Folgendes ist das bisherige Eigebniss der Versuche zur Dar- 
stellung der S a1 z c d e s P e n t o x y d s. Reini Eindampfen der Liisungen 
des  Pentoxyds in SBiiren, im Vacuum erhielt ich bisher niir Snlze 
des Trioxyds. Heim Versetzen der scliwef(4sailren Losung des Pent- 
oxyds mit Kaliumsulfat erhalt man nur  das Salz Diz03 . 3S04 
+ 3(Kz0 . 803). h i m  Versetzen einer mit H202 gemischten IJijsiing 
des Didymsulfats mit K2 S 0 4  erliielt ich das Salz DizO3 . 3 S 0 3  
-4- 4 ( K z 0 .  so3). 

Beim Eindampfeu und Schnielzen des Didynipentoxyds mit saurem 
Kaliumfluorid erhielt ich nur die Salze: 3 K F  . 2DiF3 + 1 1 2 0  und 
3 K F  . 3DiF3 + H20. Beim Rehandeln des Pentqxydhydrats in der 
Kalte niit saurern Kaliurnfluorid erhielt ich das Salz: 3 K F  . 3DiF3 
+ 3 H2 0 ’). 

Es ist mir. wie man sieht, bishrr nicht gelungen ein Salz darzu- 
stellen, in welcliem fiinfwerthiges Didyrn nls elektropositiver oder 
riegativer Bestandtheil fungiren wiirde. Dies erklart sich bei Hetrach- 
tung der sterischen Constitution der Didyrnoxyde: 

I) Die drei zuletzt angefihrten Sslze sind die ersten Doppelfluoride eines 
dreinerthigen scltenen Erdrnetalls. 



Vol. l/2Di203 = 24.5; Vol. IX = 22.4; Volum fiir 1 Sauerstoff- 
atom im DiaOS ergiebt sich zu + 1.4. 

Vol. '/2Diz05 = 34.8; Vol. '/ZDia03 = 24.5; Volum fiir daa 
vierte und fiinfte Sauerstoffatoin im DiaOs ergiebt sich zu + 10.3, 
also e k e  Zahl, wie sie bei basischen Oxyden iiicht mehr vorkommt. 

M e  vollstiindige Ueberfiihrbarkeit des Didymoxyds in das Pent- 
oxyd ist die einzige c h e m i s c h e  R e a k t i o n  zur Erkennung der 
Reinheit der Didympriiparate. 

Rehie L a n t h a n p r a p a r a t e  wurdeu durch sechsmaliges Umkry- 
stallisiren von rohem Lanthansulfat (durch Ausscheiden bei 350) urid 
inehrmaliges Erschopfen mit ~~niinoiiiumiiitrat dargestellt. Das Chlorid 
lieferte das Funkenspectrum des reiuen Lanthans. Das Atomgewicht 
wurde im Mittel zu 138.88 gefunden, iibereinstimmend mit M a r i g n a c  
und C l e v e  u. A. Demnach ist die ruride Zahl 139 als das wahre 
Atomgewicht dieses Elenientes anzusehen. Praparate , welche auf die 

Zahl La = 135 oder La = 180 hinzudeuten schienen, erwieseri sich bei 
der spectroscopischen Priifung des elektrischen Funkens als y t t r i u m  - 
ha1 t ig. 
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23. B. Brauner: Ueber die Stellung der seltenen ErdmeWe 
im periodischen System der Elemente. 

(Eingegangen am 7. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pin n e r.) 

Von der Beaiitwortung der Frage iiber die Stellung der seltenen 
Erdmetalle in1 periodischen System sclieint die weitere Giltigkeit des 
letzteren wesentlich abhlngig zu sein. Die HH. Ni lso i i  und P e t -  
t e r s ~  on  ') bemerken am Schlusse ihrer Abhandlung iiber das Beryl- 
lium: ,Und wenn einmal die Cheinie der seltenen Erdmetalle durch- 
forscht wird, wohin kommen d a m  alle die Grundstoffe, deren Zdi1 
schon heute eine so unerwartete H6he erreicht hat uiid ohne Zweifel 
noch grBsser werden wird? Bei Betrachtung sammtlicher dehin 6e- 
hBrender Elemente, deren Atomgewichte noch nicht sicher festgestellt 
sind, bemerken wir, dass. die Schwierigkeiten schon jetzt gross, j a  
u n i i b e r w i n d l i c h  sind, w e m  es gilt cine Stelle fiir Erbium und 
Itterbium mit ihren genau fixirten Atomgewicbten Er = 166 und 
Y b  = 173 zu finden, welche ihre Verwaiidtschaften mit andereii ihiien 
iiahestehenden GrundstoRen ausdriicken kiinrite. Nach alledeni diirfte 
man sageii, dass das periodische Gesetz in seinem jetzigen Zustande 
k a u m  a l s  e in  a d i i q u a t e r  A u s d r u c k  unserer gegenwartigen Kennt- 
niss der Elemente angesehen werderi kann. 

Nilson und  Pe t t e r s son ,  diese Berichte XLII, 1459. 




