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219. Bohuslav Brauner: Ueber 
des Lanthane. 

das Atomgewicht 

(Eingegangen am 25. April.) 

In  der  vierten Abhandlung , betreffend die Reduction von Sauer- 
stoffverbindungen durch Magnesium beruhrt H. C1. W i n k l e r ' )  die 
Frage nach dem Atomgewicht des Lanthans. Aus der Fahigkeit des 
Lanthans in  statu nascendi mit dem Wasserstoff zu einem L a n t h a n -  
w a s s e r s t o f f  sich zu verbinden, schliesst der Verfasser, dass adieses 
Verhalten der  vorherrschenden Ansicht entgegen seine (des La)  Vier- 
werthigkeit fast ausser Zweifel stelltcc. Danach ware das Atomgewicht 
des  La = 180, das Hydrid LaH2 und das Oxyd LaOa. 

Da ich mehrere Jahre  rnit Untersuchungen der  seltenen Erd- 
metalle, daruoter auch rnit dem Lanthan beschaftigt war ,  so mijchte 
ich, meine alteren Arbeiten 2, erganzend, Einiges zur Aufklarung der 
erwlhnten theoretischen Frage hinzufugen. 

Bei der Bestimmung des Atomgewichtes durch Ueberfiihren des 
Lanthanoxyds in das Sulfat, erhielt ich folgendes Resultat: 

Laz 0 3  LQ (s 0 4 1 3  La(0  = 16) 
9.5836 g 16.6789 g 138.21 

Diese Zahl ist identisch rnit den von Cleve3)  und von B e t t e n -  
d o  r f f 4) erhaltenen. 

Das von mir beiiutzte Material war  aus dem unreinen Lantban- 
oxyd durch fractionirtes Erschijpfen mit Ammoniumnitrat dargestellt 
und enthielt deshalb die positivste Erde des Cerits. Es war vollig 
frei von BDidyme uod zeigte auch im Funkenspectrurn des Chlorids 
keine anderen Erden angehijrige Linien. 

Nach H. W i n k l e r  stehen aber der Zahl La = 138 die Resultate 
von R a m m e l s b e r g ,  Z s c h i e s c h e  und E r k  gegenuber, welche das 
Aequivalent rund = 45 und La'" = 45 X 3 = 135 ergaben, das aber 
mit 4 multiplicirt zu dem von Hrn. W i n k l e r  bevorzugten Atomgewicht 
Larv = 180 fiihrt - eine von M e n d e l e j e f f  herriihrende, von dem- 
selben aber langst aufgegebene Hypothese. 

Auch ich habe, in  der Absicbt eine solche Erde  R O z ( R =  180) 
im Lanthan- und Didymoxydgernenge des Cerit aufzufinden, eine lange 

I) W i n k l e r ,  diese Berichte XXIV, 559. 
a) B r a u n e r ,  Monatshefte fur Chemie 111, 27 und 28; VI, 755. 
3) Cleve ,  Bull. SOC. Chim. 39, 151. 
4) B e t t e n d o r f ,  Ann. Chem. Pharm. 256, 159. 
5) Als ))Didymcc bezeichne ich das neben Praseodym und Neodym gewiss 

no& andere Erden enthaltende Gemisch. 
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Reihe von Versuchen ausgefiihrt, doch fiihrten wiederholte Fractioni- 
ruogen mit Arnrnoniak oder Ammoniumnitrat auf dern positivsten 
Lauthanende nicht unter La = 138. Als ich dagegen das unreine 
Didyrn dem fractionirten Erschiipfen der Oxalate mit verdiinnter Saure 
und der weiteren Reinigung rnit Ammoniumnitrat unterwarf, erhielt 
ich in den verschiedenen Stadien des Processes folgende Zahlen: 

Traction Erde Sulfat RIII = 

(4 1.0570 g 1.8416 g 137.8 
(b) 1.0988 3 1.9155 > 137.6 
( c )  0.9154 > 1.5959 3 137.5 
(d) 1.1147 B 1.9459 2 137.1 
(el 1.4174 B 2.4872 B 135.0 
( f )  0.7417 8 1.3120 3 132.2 

Die letzteren Zahlen sind identisch mit den von Rarnrne ls -  
b e r g ,  Z s c h i e s c h e  und E r k  f i r  das htomgewicht des Lanthans 
erhaltenen. 

Bei der Untersuchung der aus diesen Fractionen dargestellten 
Chloride zeigten sich in dern Funkenspectrum stets starke Linien des 
Yttriums, so dass das niedrige Atomgewicht des aus diesen Fracti- 
onen erhaltenen s lanthansa der Gegenwart des Yttriums eugeschrieben 
werden muss. Da aber die Lanthanpriiparate von R a m m e l s b e r g ,  
Z s c h i e s c h e  und von Erk auf ihr Funkenspectrum nicht untersucht 
werden konnten (die Arbeiten von T h a l k n  und von B u n s e n  iiber 
das  Funkenspectrum des Yttriums fallen erst in den Anfang der 
siebenziger Jahre), da  ferner durch die von den genannten Forschern 
benutzten Methoden in den Lanthanpraparaten das Yttrium an- 
gereichert werden konnte, so ist wohl die Annahme zulassig, dass 
aach das von jenen Forschern verwendete Lanthanoxyd in Folge eines 
Gebaltes an Yttrium ein kleineres Atomgewicht ergab 1). 

1) Es ist zu bemerken, dass his zum Jahre 1852 die Erden des Cerits 
als Oxyde der drei Elemente La, Ce, Di angesehen wurden und die Gegen- 
wart von Yttererden im Cerit von den ersten Autoritaten auf diesem Gebiete 
geleugnet wurde. In dem genannten Jahre ist es dem Verfasser gelungen in 
verschiedenen Fractionen des Ceritmaterials die Gegenwart des Samariums, 
Yttriums, und der Bestandtheile des alten nErbiums<( zu constatiren und es 
wurde aus der Fahigkeit verschiedener Fractionen des ))Didymscc, verschiedene 
Quantitsten von Superoxyd zu bilden, der von Cleve (vergl. diese Berichte 
XV, 2231 und 2357) geleugnete, Ton Anderen aber sp%ter als richtig be- 
statigte Schluss gezogen, dass das rDidynw aus einem Gemisch mehrerer 
Erdmetalle bestehe (1. c. 502). Auch der von Kri iss  und N i l s o n  als neu 
angesehene Absorptionsstreifen findet sich in dem vom Verfasser gczeichneteu 
Absorptionsspectrum (vgl. 1. c. Tafel Fig. VIII). 

Berichte d. D. chem. Bosellschaft. Jahrg. KXIV. 85 
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Andererseits bleibt aber fiir das von M a r i g n a c ,  Verfasser u. A. 
zu 140 gefundene BAtomgewichtu einiger Fractionen des Lanthans 
noch eine Erklarung US. 

Gegen das Atomgewicht des Lanthans LaIV = 180 sprechen 
weiter noch folgende Umstande. 

Da a n  der Richtigkeit der von H i l l e b r a n d  (bei B u n s e n )  zu 
0.04475 gefundenen specifischen Warme zu zweifeln kein Grund vor- 
liegt, so wiirde sich unter Annahme des Atomgewichts LaIV = 180 
die Atomwarme des Lanthans zu 8.07 ergeben, eine auch mit den 
Ausntrhmen vom D u 1 o n g - P e t i t  'when Gesetze unvereinbare, 
hohe Zahl. 

Aus dern specifischen Gewichte des Lanthanoxyds d = 6.48 und 
dem Moleculargewicht La02 = 212 wiirde das Molecularvolum = 33 
folgen. Nun sind aber die Molecnlarvolumina (specifischen Vo1.j der 
den einzelnen Gruppen des periodischen Systems entsprecbenden 
hoheren Oxyde p'eriodische Functionen der Atomgewichte') und fiir 
ein Element mit dem Atomgewicht = 180 ist der Werth 33 ent- 
schieden zu hoch, da  dem Oxyde eines zwischen Cerium und Thorium, 
sowie zwischen Ytterbium und Tantal stehenden Elementes ein Mole- 
cularvolum von hochstens 26 entsprechen wiirde (CeOa = 25.5, 
ThOa = 25.8, Ybs03 = 21.5, Taz05 = 28-30), oder, was dasselbe 
ist, die Dichte des Lanthanoxyds als Bioxyds ROa miisste circa 8.2 
statt 6.48 betragen. Auch die von mir ausgefiihrte Dichtebestimmung 
des Lanthanoxyds aus der Fraction (d) ergab die Zahl d = 6.41 bei 
150. Das fiir das Atomgewicht La = 135.2 berechnete Volum = 25.0 
entspricht genao dem Oxyde Rz 0 3  eines in der 111. Gruppe, 8. Reihe 
stehenden Elementes. 

Schliesslich ist das Lanthanoxyd die positivste aller bisher be- 
kannten seltenen Erden (es liischt sich mit Wasser und blaut rothes 
Lackmuspapier), wahrend bei dem einerseits zwischen Ytterbium und 
Tantal, andererseits zwischen Cerium und Thorium stehenden noch 
unbekannten Element ein Oxyd ROa mit vie1 weniger bavischen 
Eigenschaften zu erwarten ist. (Die Bioxyde von Cerium und Thoriani 
sind in Sauren nur sehr schwer loslich, wiibrend das Lanthan in den 
schwachsten Sauren loslich ist und sich selbst mit den Sauren der 
Ammonsalze verbindet). 

Der  Umstand, dass das Lanthan gleich dem Cerium eine Wasser- 
stoffverbindung bildet, findet auch unter der Annahme von La'" = 138.2 
seine Erklarung darin, dass nach M e n d e l e j e f  f die benacbbarten, be- 
sonders in der Mitte des Systems stehenden Glieder einer horizon- 
talen Reihe Bals die nachsten Atomanalogaa in der Natur zusammen 

I )  Vgl. B r a o n e r  und W a t t s ,  diese Berichte XIV, 48. 



vorzukommen pflegen und oft in ihrem cliemischen Verhalten eine 
Analogie zeigen. Dies trifft bei der mit La beginnenden Reihe der 
seltenen Erdmetalle noch mehr als anderswo irn System ZU. 

Fiir die Erklarung der Zusammensetzung des Lanthanwasserstoffj, 
dessen Reindarstellung H. W i n k l e r  selbst fiir micht moglich< halt, 
wird, unter Beibehalten des Atomgewichtes La"' = 138.2 eine Erkla- 
rung erst zu suchen sein. Es wiirde sich, unter letzterer Annahme, 
die Formel La$Ha ergeben, was einem Gemisch aus 3 Mol. LaHa mit 
1 Atom freiem Lanthan entsprecben wurde. 

Einen analogen Fal l  beobachtete der Verfasser dieser Zeilen. 
Bei dem Versuche ein Lanthansuperoxyd darzustellen, nahrnen 
100 Theile Lanthanoxyd nur 2.79 Theile Sauerstoff auf, und dies ent- 
spricht; einern Plus von nur & eines Sauerstoffatoms fur das Molecular- 
gewicht La2 0 3 ,  oder annahernd der Formel La4 07. Vielleicht ist 
dieses Resultat der Heterogenitat des ursprunglichen Lanthanoxyds 
zuzusc hreiben. 

Aber auch ohne in  dem Winkler ' schen  Praparat die Gegenwart 
von unverbundenem Lanthan anzunehmen , lasst sich die Zusammen- 
setzung unter der Annahnie La"' = 138.2 erklaren. Aus W i n k l e r ' s  
Analyse ergiebt sich die Formel La2H3 und das Resultat der Analyse 
stimmt dann noch besser rnit dieser Formel als mit der W i n k l e r -  
schen iiberein: 

Bereehnet Gefunden yon Winkler  
La2 276.4 98.93 98.94 pCt. 

3.0 1.07 1.06 B H3 - ~ 

279.4 lOG.00 100.00 

Dieses Resultat ist auch vom Standpunkte des periodischen Ge- 
setzes zu begriissen, denn es werden dann die Verbinduagaformen der 
Wasserstoffverbindungen des Lanthans und Cers p e r i o d i s c h e  F u n c -  
t i o n e n  d e r  A t o m g e w i c h t e ,  ganz analog den hijheren Sauerstoff- 
verbindungen : 

La"' Cd' 
Atom . . . . . 138.2 140.2 
Hydrid . . . . . LaaH3 Cea H4 
Oxyd . . . . . La203 Ce2 0 4 .  

P r a g  am 23. April 1891. 
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