
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. 

111 1v 

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. 
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Die schwedischen Gelehrteii gehen dabei stillschweigend von der 
Aniiahme aus, dass die hauptslchlichsten, d. h. die fiir die Valenz am 
meisten charakteristischen Oxyde der Elemente : Beryllium, Scandium, 
Yt.triuin, Lanthari, Cer. Didym, Terbium, Samarium, Ya, Y/3 (vo~ i  
Marignac) Erbium, Holmium und Thullium (Cleve), Ytterbium urltl 
der noch sehr uiigeniigend studirten Elemente X (Soret) nnd Decipiuin 
(Delafontaine) nach der Formel Ri 0 3  zusammengesetzt siiid, und des- 
halb alle diese Elernente in die d r i t t e  Griippe des Systems gestellt 
werden m u  s s t  en.  Iii dieser Griippe giebt e r  aber IiBchstens sec,h Y 

Pliitze. die von solchen Elementen eiiigenominen werden k iinn t e 11, 

wahreiid alle angefiilirten sechzeh~i Erdrnetalle darin k e i 11 e s \V e g s 
unterzubringen siiid. 

Aus den in der vorhergehenden Abhandlung krirz angefiilirtei) 
Versuclien geht hervor, dass i i i ch  t a l l e  selteneii Erdmetalle iiach 
der Zi~sammensetzung der Oxyde ReOs, d. 11. in die d r i t t e  Gruppe 
in'q :;.stern zu stCllen sind. 

Das C e r i u m  &idet, mit dern Atomgewicht 141 ( H i l l e b r a n d ,  
H i i h r i g )  und dern h 6 h e r e n  Oxyd C e 0 2 ,  seine Stellung in der 
IV. Gruppe, 8. Reihe (vergl. die beigefiigte Tafel). Dns Ceroxyd ist 
bekanntlicli beim Gliihen, selbst im Wasserstoffgase , sehr bestiindig, 
und bildet Salze, welche deiien der ubrigen Elemente der vierten 
Gruppe analog zusanimengesetzt sind, z. 13. die Sulfate (abgeseheri 
von den1 theils noch unbekannten Krystallwassergehalt) : 

T i  0 2  . 2SO3 
Zr 0 1 .  2SO3 
Sn 0 2  . 2 so3 
Ce 02 . 2SO3 
T h  0.2 . 2 S 0 3 .  

Fur die Stellung des Ceriums in der 1V. Gruppe sprechen auch 
die Verbindungen : 

CeF4 + €120 uiid 
3 K F .  2CeF4 + 2HqO. 

Das Cerium kommt den Elementeii jeiier Gruppe auch durch den 
Umstaiid nahe, dass es neben Verbiiidungen nach der h 6 h e r e  n Form 
RX4 auch solche nach der n i e d e r e n  Form RXJ bildet: 

COa SiO2 T i 0 2  ZrO2 Sn02 CeOs P b 0 2  T h o 2  Nacli RX,/  

DM D i d y m  kommt, mit dern Atomgewicht 146.6 und den Ver- 
bindungen: 

Di205 urid Di20.5 + 31120 

') Oder CeCI4, welches aber nur als gelbbraunes Salz in LBsung be- 
kannt ist. 
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in die V. Gruppe, 8. Reilie zu stehen. Das Vanadium und Wismuth, 
welche (.benfalls ZII der fiinften Gruppe im System gehiiren, geben 
Pentoxyde, die gleich dem Didympentoxyd als Superoxyde reagiren. 

Das s p e c i f i s c h e  V o l u m  des Didympentoxyds, Val. 1/2 Di,Os 
ist = 34.8, und rnit diescr Zalil fiiidet das Didym seine Stcllnng in 
der V. Gruppe, 8. Reihr, wenn man die specifischen Volumina der 
hiiheren Oxyde dem periodischen System entsprechend aiiordnet I). 

Dasselbe gilt von dem Volum e i n e s  Atoms Sauerstoff i n  den hijheren 
Oxyden: 

+ G.6 + 6.6 + 5.0 + 4.8. 
Eine fernere Analogie rnit den Elemeliten der fiinften Gruppe 

findet das Didym auch darin, dass es ein Restreben zeigt, die r i i ede re  
Form RX3 in seinen Verbindungen anzunehmen. Dies ist besonders 
auch beim Wismuth der Fall, SO dass geraume Zeit von fiinfatomigen 
Verbindungen dieses Elementes gar kcine Redr war 2). Folgende 
Zusammenstellung xeigt die anaIogen Verbindungen der drei- bis fiinf- 
werthigen Elemente : 

Nach RX5 INaOs Yz 0 5  Vz 0 5  As2 0 5  Nbz 0 5  Sbz 0 5  Diz O5 Biz 0 5  

N203 P203 V203 ARZ 0 3  Nbs03 Sb203 Di203 Biz03 
Nach RX3 N C 4  PC13 VC13 hsCl3 RbCl3 Sb  c13 Dick BiClS i NOCl  - V O C l  AsOCl  - SbOCl  DiOCl  BiOC1. 

Nicht nur die Elemente der 8. Reihe (vom Cer angefangen), 
aondern rtuch die der 11. Reihe treten, neben den Grenzformen, meistens 
mit 11 i e  d e r e  n Verbiiidtingsformeii auf:  

Nb Di Ts 

Gruppe: I 11 IIr IV V 
At120 Hg202 Tl203 Pba 0 4  I 5 2 0 5  

Hgz 0 TlzO Pba03 Bi? 0 4  
Yb3Op Hi203 

Biz 0 2 .  

I h s s  das La i i t l i an ,  L a  = 139, rnit de~ii  Oxyd R203 in der 
111. Gruppe, 8. Reihe a h  Analogon voii Sc,  Y und Yb seiiien Platz 
findet , diii-fte wohl jetzt allgenieiii angenommeii werden. Demnach 
finden die Ceiitrnetaile init deli Atomgewichten , die ihnen auch der 
D u l o n g - P e t i t ’ s c h e n  Regel znfolge zukomrneii, ihre Stellung im 

La Ce Di 
139 141.6 146.6. 

System als: 111 IV \- 

Wenii ee bisher nicht geluiigeii ist, auch fiir die i i b r igen  s e l -  
t e n  en Erdmetalle die eiitsprechrndeii PlZtze im System zu finden, so 
diirfte die Ursache dawn vorzugsweise dariii liegen, dass die meisten 
dieser Elemente noch nicht rnit Riicksicht auf dns periodische System 

I) Vergl. Branne r  und W a t t s ,  dieso Berichtc XIV, 48. 
9 Blomstrand,  Chemie der Jetxtxeit, S. 175. 
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der Elemente studirt sind. Erst nachdem die zahlreichen seltenen 
Erden im reinen Zustande dargestellt und ihre, sowie ihrer Ver- 
bindungen Eigenschaften studirt sind, wenn wir ferner bei den meisten 
die Z u R a m m e n s e t z u n g  d e r  h B h e r e n  O x y d e  featgestellt haben, 
erst dann wird es  hoffentlich gelingen, auch die iibrigen seltenen Erd- 
metalle in das natiirliche System der Elemente einzureihen. 

Ans der beigeffigten Tafel sieht man, dass es bereits gelungen 
ist , die besser studirten seltenen Erdmetalle im periodischen System 
unterzubringen. So steht das B e r y l l i u m ’ ) ,  dessen Oxyd eine z w e i -  
w e r t h i g e  seltene Erde  ist, ale 11-29. In der dritten Gruppe 
stehen das Sc,  Y, La, Yb,  in der vierten befindet sich neben Titan 
und Zirkonium das Cer und Thorium, in der fiinften bis jetzt nur daa 
Didym. 

Die Frage iiber die Stellung der unzureichend studirten Elernente 
l b s t  sich selbstverstbndlich noch nicht rnit Bestimmtheit beantworten, 
doch es liisst sich vermuthen, dass das Terbium, T b  = 148-149 
mit einem holieren Oxyd Tb206 in die sechste (VI-8) und daa 
Erbium, Er = 166 rnit eiiiem Superoxyd 1I;raOS in die fiinfte Gruppe 
(V-9) eingerciht werden kiinnten. Der  Verfasser erlaubt sich an die 
Chemiker, denen solche ausserst seltene Praparate zur Verfiigung 
stehen, die Bitte zu richten, zur Darstellung von hiiheren Oxyden 
Versuche anzustellen , da  er  dieselben, aus naheliegenden Griinden, 
selbst nicht ausfiihren kann. 

Es ist jedenfalls etwas friihzeitig das periodische System in seiner 
jetzigeri Form zu verwerfen. bevor die selterien Elemente in der oben 
imgedeuteten Richtuiig studirt siiid. Irn Gegentheil erweist sich das  
periodische System schon jetzt in vielen Fglleii als Grundlage und 
Kirhtsrhiinr bei Experimenten auf dem Gebiete der anorgaiiischen 
Cheniie. hls Beweis d a w n ,  miichte ich nur die verdienstvolleii Unter- 
mchuiigen voii Seu  b e r t  3, iiber die Atomgewichte von Iridium und 
I’latin, oder die voii Z i m m e r m an n4) iiber die Verbindungen des 
Urans, ariWhren. 

In Bezug auf einige andere. von den HIT. N i l s o n  und P e t t e r s -  
s 011 gegen das periodische System gemac’hte Eiiiwiinde erlaube ich 
mir auf meine ausfihrliche Abhandlung (Monatsheftc der Chemie) hin- 
zuweisen. 

Owens College, M a i i c h e s t e r .  

’) Vergl. B r a u n e r ,  diese Bcrichte XIV, 53. 
a) So bezeichne ich der Kiirzo halber naeh Mcndelejeff  mit der r6mi- 

schen Zahl die (verticale) Gruppe, und mit der arabischen die (horizontale) 
Reihe, urn die Stellung des Elernentes im System anzudeut.cn. 

3, S e u b e r t ,  diese Berichto XI, 1767; XIV, 865. 
4, Zimmermnnn,  diese Berichto XW, 440 und 1934. 
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N a c h s c h r i f t .  Soeben liabe ich das 8. Heft des Journals der 
nissisch cheniischen Gesellschaft. erhalten , und ersehe daraus, dass 
IJr. Men d e l e j e f f  in der Sitzung der Gesellscliaft vom 20. October 
eiite langere Mittheilung iiber die selfenen Erdmetallc gernacht hnt, 
cleleii 13anptinhalt ieli Iiier kurz anfiihren will. 

Qegenwiirtig sind neberi den Eleineriten Ce,  L L ~ ,  Di, Y mir dtis 
Sc,andium Sc und Ytterbium Yb als geniigender untersucht mzriseheri. 
Die iibrigeii Erdmetalle, besondem diejenigen mit. Abaorptioiisspectriiiit 
ciithalteti liiichst walirscheinlich noch Ueitiiischruigen. Vorn eli e - 
iti a 1 i g e  11 oErt)iumcc wurde z. U. nachgewieseit. dass es iieben Er riacli 
Sc, Yb, T b  11. s. w. eiithiilt. I)as Scandium besitzt. unzweife1h:rft die 
Stc,llring 111-4, da die Eigeitscliaftrn seiner Verbindungen mit denrri 
dcs hypotlietisclien >)II:kaborscc iibereinstirnmeii. 1‘:benso stehrn die  
IClemeiite Y, L:r ,  Ce, Tli in  den paareit lteiticn des Systems, iri der  
St‘ilie von Ti, Zr, S b ,  Ta. mit dctien sic aucli in der Natur geniein- 
scliaftliclt vorkornmen. Auch die Haiipteigenscliaftc,ii des Ytterliiutiis 
Yb = 173 elitspreeheti deucn der analogen 1‘:lemrnte S r  = 44, 1’ = s9. 
L a  = 138; iiur das specifisclic Volutii tles Oxyds ist etwas kleiiirr. 
ids iitan erwarten wiirde. Die Stellung des Didyms in der V. Griippe, 
iiiit detii  niedereri Oxyd L)i, 0 3  und dein hiiliereii Oxyd Dia 0 5  wttrtlc 
jvtzt durcli new, noch nicht publicirte wid iiiir ( M e n d e l e j e f f )  brief- 
licli niitgetheilte Untersuchtingen des Him. I3 r a  uii e r festgestellt. 

Dernnach findeii die best studirten seltenen Erdmetalle s c h o II  

j I? t z t eincn bcstimmten Platz in dem perindisclien System der Ele- 
iiiente, rind es ist bis jetzt n i c h t  n o t l i w e i i d i g ,  wie die HIT. N i l s o n  
und P e t t e r s s o i i  (diese Bericlite XIV! 1459) meinen, d i e s e s  S y s t e t i i  
umzu And ern;  die iibrigeii Erdinetalle iniisseii besscr studirt wcwlcit. 
Iievor man iiber dieselhen richtig urtheilen kann. IIr. M e n d  c l e j  r f f  
I d t  die folgeiiden Unistiiitde, die bislter bei Untersiichuiigen ii1it.r 
seltene Erdeii tiur wenig in  Hetracht gezogen wiirden, fur besonikrs 
wiclit.ig: 1) 1)arstrlliing und Stndiitni tler hBl ie ren  0 x y d a t i o i i s -  
s t u f e n .  besolidera ihre Bildung bei Grgenwart von Alk;ilien mid 
kriiftigett Oxydatic~nsiriittelit; 2) die M6gliclik(+ dcr Ksisttwz Lasisclier 
Salze, wie UOp &, ZrO& untl 3)  die ICxistcwz vcrschiedener Motli- 
fieationen dessrlben Oxyds (z. H. ‘Ihrerdt:). J l r .  11 e n d  elej  c f f  zeigt 
auf ciner Tabelle (ad wrlchrT t:r dell svltent’Il EIcntcnten Ile. sc, I-. 
1,a. (Ie, Di. T b  uitd Th diestllbcii Stelliiiigeti rrthcilt, wicl dies in t1t.r 
o b e ~ i  arigcfiihrten Tafel der Fa11 ist. 13. B.). d:iss nebeii deli besser 
rtndirten Erdrnetallnn fur die? unzrircicltend studirte~i i1oc.h inc4trerct 
freie Plstze ini Systmi bleibcii. 

Ilr. M e ii d e 1 e j e f f  betnerkt ferncr, dass das voii den 1111. K i 1 s o n 
urid P e  t t  e rs  s o n  vorgwcliliigetie Zuriickgehen :iuf die elieinalige 
Formcl dtar Beryllerde Be2 0 3  iiicltt ziiliissig sei, dciiii bei dern Ueber- 
gang vnni Li zum H t i n d  C durch I3e sei fiir dns Icitztcre genau die- 
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selbe Zahl als Atomwarme zu erwarten gewesen, wie sie von den 
genannten F o w c h e n  f i r  das Beryllium gefunden wurde. Mit ab- 
nehmender Fliichtigkeit nimmt die Atomwarme ab in der 
Reihe: Li (6 .  S) ,  Be (3 .8 ) ,  B ( 2 .  6), C (2 .4 ) ,  ebenso wie in der 
Reihe: Na (6 .  7), Mg ( 5 .  9), A1 (5. 5), Si (4. 6). 

10. December 1881 

24. Robert Otto: Synthese der sogenannten Alkyl- 
disulfoxyde. 

[Aus dem chem. Laborat. der technischcn Hochschule zu Braunschweig.] 
(Vorgetragen von Hrn. Tiernann.) 

Die Synthese der Sulfome aus den Alkalisalzen der SuEnsauren 
und den Halogenverbindungen der Alkoholradikale, welche ich ge- 
legentlich meiner zur Liisung der Frage nach der Constitution der 
Sulfinsiuren unternommenen Arbeit aufgefunden und iiber die ich 
bereits der Gesellschaft Rericht erstattet habe'), veranlasste mich zu 
erforschen , ob durch Einwirkung jener Alkylverbindungen auf die 
Alkalisalze derjenigen Sgiiren, welche sich durch ein Plus eines 
Atomes Schwefd von den Sulfinsauren unterscheiden , gemLs der 
Gleich ung : 

Rs2 S + = RS2 1 S + MX, 

woriii R ein einwertliiges Alkyl, M ein Alkalimetall und X eili Ha- 
logen bedeutet, Thiosather sich bildeii und eventuell ob diese mit 
den Alkyldisulfoxyden, d. h. den Kiirpern identisch seien, welche ich 
auf Grund der in Gemeirischaft niit C. P a u l y  studirten Reaktionen 
des Renzol- und Toluoldisulfoxyds , sowie der entsprechenden Aethyl- 
verbindung, a19 Aether von Thiosulfonsauren ansprechen zu diirfen 
glaubte, obschon damals keiner der zalilreichen Versuche, die wir in 
der Absicht unternahmen, sic dieser Arisicht entsprechend darzustellen, 
den gewiinschten Erfolg hatte2). Nachdem ich bereits in einer kurzen 
Notiz zur Kenntniss der Gesellschaft gebracht habe, dass bei Ein- 
wirkung von Rromathyl auf thiobenzolsulfonsaures Kalium in alkoho- 
lischer Liisung sich ein Kijrper bilde, dessen chemisches Verhalten 

1) Diesc Berichto XIIT, 1272. 
a) Vergl. C. P a u l y  und R. Otto:  Rildungswoisen des Benzoldisulfoxyds 

und Paratoluoldisulfoxyds, diese Borichto X, 1639 ; Zur Kenntnius der Rildung 
und Constitution derselben, diese Berichte X, 2181 und XI, 2070; Ueber die 
Zersetznng des Acthpldisulfoxyds durch Raliumhydroxyd, dime Berichte XI, 
2073 und R. Schi l le r  und R. Ot to :  Versucho zur Darstellung von Thio- 
iithern der Benzolsulfonsiiure und Paratoluolsulfons~uro, dieso Beiichte IX, 1630. 

Berirhte d. D. cheni. Gesellschaft. Jnlirg. XV. 9 




