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0.5032 g Sbst.: 23.19 g Benzol, 0.1850 Erhiihung. 

I$ = 1.5394, d y  = 1.057. 

CwHasa. Ber. C 76.40, H 8.3, M.-6. 314, M.-R. 92.64. 
Gef. 9 76.43, 76.2, n 9.0, 9.0, ’) 306, n 93.09. 

H e i d e l b e r g ,  Chern. Laboratorium der Univeraitat, Februar 1905. 

166. A. Werner: Beitrag zum Ausbau dea periodisohen 
Systems. 

(Eingeg. am 6. Februnr 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hln. W. A. Rotb.) 

D a  aich das  bauptsiichlicb ron N e w l a n d s ,  M e n d e l e j e f f  und 
L o t h a r  M e y e r  entwickelte periodische System ale der urnfaseendste 
Ausdruck fiir die Systematik der Elemente erwiesen bat, dennoch 
aber nicht alle wirklichen oder acheinbaren Analogien in den Eigen- 
schaften der Elemente zum Ausdruck zu bringen vermag, so hat man 
sehr oft veraucht, durcb Umformung der urspriinglichen Anordnungen 
von M e n d e l e j e f f  und L. M e y e r ,  noch rnehr Beziehungen zwiwhen 
den Elementen hervorznheben. Fiir diese Umforrnungen waren hanpt- 
sgchlich zwei Qeeicbtspunkte bestimmend. Einerseits suchte man den 
bypothetischen Begriff der Abstammung der Elernente von einern Ur- 
element ancb in  der periodischen Anordnung zur Geltung zu bringen, 
und andererseits strebte man darnach, die Schwierigkeiten zu iiber- 
winden, die eicb der Unterbringung einer Reihe von Elementen, z .  B. 
derjenigen der s e l t e n e n  E r d e n ,  in das System Ton M e n d e l e j e f f  
und L. M e y e r  entgegenstellen. Anf die Bestrebungen der ersten Art 
gehen wir hier nicht ein. Dagegen mogen im Folgendeu die 
Scbwierigkeiten, denen die Einreihung bestimmter Elemente in dae 
periodische System begegnet, niiber erijrtert werden, um daran an- 
schlieesend zu zeigen, in welcher Weise dieselben vielleicht geboben 
werden konnen. 

Die yon I t a m s a y  entdeckten E d e l g a s e  finden bekanntlicb 
eine zweckentsprechende Stelle ale eine den Halogenen sich an- 
scblieasende Elernentengruppe, welche Stellung ibnen auch auf Grund 
ihrer Atornrolumina zugesprochen werden muse. Dagegen erscbeint 
die Einreihung der Metalle der E i s e n g r u p p e  und der s e l t e n e n  
E r d m e t a l l e  auch heute nocb ~ 1 s  fast unmiiglicb. Die meisten der 
hierbei auftretenden Schwierigkeiten Bind jedoch sicher nicht prin- 
cipieller Natur, d. h. nicht im Wesen der betreffenden Metalle 
begriindet, sondern ergeben sich auf Grund der zur Verdentlichung 



der Periodicitat gewahlten epeciellen Anordoungeo. Nach dem 
l'organge yon M e n d e l e j e f f  war  man stets bestrebt, in den vor- 
geschlagenen Anordnungen die Elemente in m6glichst grosse NBhe 
zu bringen, urn durch ihre Nachbarstellung auch entferntere Ana- 
logien zwischen itmen hervorheben zu konnen. Dies bat zu einer 
weitgehrnden Ineinanderschachtelung der Elemente gefiihrt, welche fiir 
die Uebersichtlichkeit des periodischen Systems nur von Nachtheil ist 
und unisomehr empfunden werden muss, als dadurch doch nur unter- 
geordnete Beziehungen, die eine Folge der gleichen Werthigkeit der 
Elemente sind ~ berucksichtigt werden. Dieses Einzwangeu der Ele- 
mente in einen moglichst engeu Rahmen ist aber ferner der h a u p t  
siich~ichste Grund, da9s, wie schon erwahnt, viele Elemente in diesen 
Anordnungen nicht in zweckentsprechender Weise unterzubringen sind, 
was in1 besonderen f i r  die Elemente der sogenannten achteo Gruppe 
und fiir die seltenen ISrdmetalle gilt. Diese Unzuliinglichkeit in den 
gew8hnlichen Anordnungen des periodischen Systems ist immer 
empfundeu worden, uiid man versucbte deshalb, derselben dadurch ab- 
zuhelfen, daes man gewistie Elernente zu Gruppen zusammenfasste und 
diesen Gruppen dann einen einzigen Platz in eirier der natiirlichen 
Familien znwies. Die in dieser Richtuiig gemachten Vorscbliige haben 
€1. B i l t z  und B. B r a u i i e r ' ) ,  welche nuf diesem Princip ebenfalls die 
Syeteme entwickelt haben, zusammengestellt. Alle diese Anordnungen 
weisen jedoch den zu Gruppen zusammengexogenen Elementen eine 
Sonderstellung ;iu, die ihre Heziehungen zu den anderen Elementen 
riicht geniigend zuin Ausdruck bringt und in bestimmtem S h e  auch 
gegen den Grandgedanken des periodiwhen Systems verstiisst. Die 
Zusanirnenfassung von Elementen zu Elcmentengruppen kann deshalb 
n!ir als ein Nothbehelf nngesehen werden, und da  er, wie oben eriirtert 
wurde, indirect auf das Beetreben zuriickzufiihren ist, zu viele Ana- 
hgien im System zu beriicksichtigen, so erscheint es angebracht, da 
Analogien in den Eigenjchaften von Elementen auch bestehen kiinnen, 
ohne dass dadurch eine nahere Verwandtschaft solcher Elemente noth- 
H endig ist. entfernte Analogien fur die nattirliche Systematik der Ele- 
iriente ganz ausser Betracht zu laesen und nur die Hauptcharaktere 
der  Elemente hierfiir in Beriicksichtigung zu ziehen. Auf einer 
solcben breiteren Grundlage gelangt man denn auch zu einer ent- 
scbieden weniger kiinstlichen und deshalb in vieler Hinsicht vortheil- 
bafteren Uebersicht der Elemente, wie folgende Anordnung erkennen 
l%st. 

9 Diese Berichte 35, 562 [1902]. 
'd) Zeitschr. f. anorgau. Chem. 82, 17 [I9021 
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Diese Anordnung zeigt zunachst, dass dss gauze Systein aiis einw 
bestimmten Aiizahl , wahrscheinlich stets paarweise wiederkehrender 
und immer mehr Elemente urnfassender Perioden besteht. His jetzt 
lasseu sich vier verschiedune Periodenarten erkennen, nanilich : 1. eine 
ganz kleine Periode, voii der n u r  Wasserstoff und Helium bekatint 
sirid; 3. die sich entsprecbenden Li- und Na-l’evioden, aus je  5 Ele- 
inrnten bestehend; 3. die Leiden je  18 Elemrnte unifassenden Perioden 
des Kaliiirns utid Rubidiurns und endlich 4 .  zwei I’erioden. die wir 
; i l ~  Cs- und Ra-Periode bezriclinen kiinneii. Voii der Letzterrii kcnnt 
man bis jetzt nur drei Elemetitz: Radium Tlioriuni und Uran .  Uebrr 
die Zahl der in den uuvollstaridigen Perioden zu erwartendeii Elr-  
mente kanr? nian i n  folgender Weise Anhaltspunkte gewinnen: He- 
rechnet inan in den rinzelrien I’eriodett die uiittleie Zunalime des Atom- 
gemichtes von zwei aufriuanderfolgenden Elerncuteit, so erhklt m m  
iiachstehende Wcrthe: 

- 12.97 Li-l’eriode: 20 - 7.03 = 
7 

Na-I’eriode: 30.9 - 23.05 = 

- 1.85; 

1 6 3 5  = 2 .4 ;  

K-I’eriode: 81.12--3!).15 = ‘‘ = 2.47;  
17 

4 2 4  - IZb- l’eriode : 1.3s- 85.4 = - 2 5. 
17 

I-lieraus ergiebt sich, dass die Mittelwei the d r r  Difrrenzeu it1 den 

biiheren Perioden itnmrr grijsser werden, also in den ersten Perioden 
.mi I\leinsten sind. Aus dieseni Yeihalteri kaiiti m a n  folgern, dass in 
der Wasseratoff-Nelioiii-I’eriode die mittlrre L)iKt.rend etwn 1.5 brtragen 
wird , sodass hiernach in dereelben hiichst w:i hrecheinlich no(+ tLin 
Element, rielleicht der I’rototyp der negativrn Elementr, feh!en 
wurde. 

Die W ass  e r s  t o  f f -  H e  1 i u in - I’e r i n d e sollte hierniicli d r e  i Ele- 
mente umfasseri und w k e ,  wenii man anniinmt, dass jede l’eriode z w i  
Val auftritt, als zweite der kleinsten Perioden drs  prriodisclien Systems 
L I I  betrachteu. Die Zaltl der Elernente in der Lithium- und Nntriarn- 
Periode hetriigt 8 und die Zunahmc. gegenuber der rorhergehenderi I’r- 

riode also 5 Elemente. In der Kaliumpeiiode und in der Rubidium- 
periode finden sich, wenn wir in der Letzteren das noch unbekannte 
Homologe des Mangans hinzuzililen, j e  I b  Elemente. Die Zunahrne i u  

Bezug auf die vorliergeliende I’eriode betrazt soniit 10, :ilso zwri Ma1 
fiinf Elemente. 

Die Casiurnperinde ist nicht vollstandig, nber mit Hiilfe der obvn 
abgeleiteten mittleren Differenzen lasst sich die ZahI der Elementr 
anch fur diese I’eriode mit einem ,newissen Grade von Wdirscheinlicli- 
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keit ~orauebestimmen. In  der Casiumperiode muss die mittlere Diffe- 
renz etwae griieser angenommen werden, als in  der Rubidiumperiode. 
Setzen wir sie zu 2.56 an und dividiren diese in den Abetand 
zwiechen den Atomgewichten von Casium und Wisrnuth: 

75.5 - 
- 20, _ _  Bi Cs 

'208.5 - 133 = 75.5, 2.56 
80 erhalten wir 29 Elemente. Ziehen wir davon die der vorher- 
gehenden Periode entsprechende Elementenzahl: S b  - Y und Sr = 14, 
a b ,  so bleiben noch 15 Elemente zu erwarten, die in der Caeium- 
periode zu den Elementen der vorhergehenden Periode hinzntreten. 
Diese 15 Elemente mussen die Gruppe der seltenen Erdmetalle bilden. 
Stellen wir nun die Anzahl der Elemente in  den einzelnen Perioden 
zusammen, so erhalten wir folgendes Ergebnies: 

1. unbekannte, und 2. Periode (H, ?, He): je 3 Elemente; 

3.  und 4. Periode 1 ~ ~ : ~ ~ ~ ? ~ ~ ~  1: je  8 Elemente -- 3 + 5 ;  

5. und 6. Periode I Rb-Periode 1: je  18 Elemente = 3 + 5 + 2.5; 

7. und 8. Periode 1 Ra-Periode Cs-Periode 1: je 33 Elemente = 3 + 5 + 2.5 +Y.5. 

Es zeigt sicb also die auffallende Erscheinung, dass die Zabl der 
Elemente in den einzelnen Perioden nach folgender Reihe znnimmt; 
1 x 5,  2 x 5 und 3 x 5. Dass die Zahl der in der 7. Periode neu 
hinzukommenden Elemente in der That  etwa 15 sein mass, ergiebt 
sich auch aus dem zwiecben Baryum und dem unbekannten Homologen 
des Yttriums fiir diese Elemente zur Verfigung stebenden Atomgewichts- 
iutervall. 

Aus der Atomvolumencurve der seltenen Erdmetalle ist, wie im 
beeonderen C. B e n  e d  i c k s ') gezeigt hat  , ferner zu echliessen , dam 
diese Eiemente einer einheitlichen , grossen, mit dem Casium begin- 
nenden nnd vor der Hand mit dem Wismuth abschlieesenden Periode 
angehiiren. Es liegt also einige Wahrscheinlichkeit vor, dam sich 
unsere Voraussagung iiber die Anzahl der fiir die siebente Periode zu 
erwartenden Elemente beetiitigen wird. Die Anordnung der Elemente 
in der nun vorgeechlagenen Form zeigt, dass sich die hiiheren, gr6s- 
eeren Yerioden aus den kleineren durch Einschiebung von Zwiechen- 
elementen entwickeln , welche Letztcren durch ihren Charakter eine 
Art Uebergangereibe zwischen den beiden Elementen, zwischen die sie 
eingeschoben sind, darstellen, sodaee sie gleicheam Variationen dieser 
Elemente bilden. Wir finden dementsprechend, dass Ton den ein- 

*) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 39, 41 [I9041 



geschobenen Elementen der 5 .  und 6. 
Fe, Mn, Cr und Ag, P d ,  Rh, Ru, 
im Zink zum Auedruck kommenden 

Periode die einen: Cu, Ni, Co, 
0 8 ,  mehr ale Variationen der 
Metalleigenschaften erscbeinen, - 

wzhrend sic11 die anderen: C a ,  S c  und Sr, Y,  durch bestimmtr 
Eigenscbaften, z. B. durch den stark basischen Cbarakter ihrer Hy- 
droxyde, mehr deni Kalium niihern. Der Unterschied zwischen dieeeii 
Elementen konimt auch dadurch ziim Ausdruck, dass sich die rneisteii 
ElemPnte der ersten Gruppe in der Natur in gediegenem Zustnndc. 
Biiden, diejenigen der zweiten jedoch nur in oxydirtem Zustande. 

Die Mitt elstellung, welche diese eingeschobenen Elemente in 
Hezug auf li und Zn, G a  einnehmen, macht sich auch dadurch in 
charakteristischer Weise geltend, dass die dern Zink und Gallium 
nihrs tehenden irn zweiwerthigen und dreiwerthigen Zustand dieselben 
Verbindungstypen zeigen wie diese. So bilden bekanntlicb Vanadin, 
Chrom. Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer krystallwasser- 
haltige isomorphe Sulfate: MeSO, + 7 H 2 0 ,  die mit Alkalisulfaten 
die Doppelsalzreihe: MeSOc + RY SO, + 6 H a 0  bilden, und Titan, 
Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Rhodium und Iridium geben 
in  dreiwerrhigern Zustande die isomorphe Alaungruppe: Me”’ (SOJ)~R 
- i 2 HzO. 

Die dem Kalium niiher stehenderi Elemelite Ca, Sc, Sr, Y zeigen 
dagegen dieees Verhalten riicht mehr, sondern weisen iu  ihren S:ilzen 
vielfache Anklauge an diejenigen des Kaliums, resp. seiner niedrigeren 
Honiologen, Lithium und Natrium, auf. Aehnliche Beziehiingen lassen 
sich noch eine ganze Reihe aufstellen. D a  ferner die Maximalvalenz 
der eingeschobenen Elemente mit wachsendem Atomgewicht eine ahn- 
liche periodische Aenderung zeigt, wie bei den Elementen der vorher- 
gehenden Perioden, so ergiebt sich eine Uebereinatimmung in der 
Zusarnmensetzung der hiichsten Verbindungstypen, ale deren Folgr 
lwmorphie-Erscheinungen zu Tage treten, auf die schon rielfacb 
hingewiesen wurde, so z. B. zwischen Chrornatrn urid Sulfaten, 
zwischan Permanganaten und Perchloraten u. s. w. I)ie in der 
Ciisiuniperiode, in Bezug auf die vorangehende Periode eingeschobe- 
nen fiinfzehn Elemente m h s e n  in ihrem chernischen Charakter zwi- 
scheri den sie begrenzenden Elementen, dern Baryuni und deni 
Homologeti des Yttriums, liegen. D a  sicti nun diese beiden Elemente, 
318 Erdalkali- und Erd-Metall, in ihren Eigenschaften schon sehr nahe 
brehen miissen, so wird es verstiindlicb, dass sich die seltenen Erd- 
metalle so aueserordentlich lbiilich siud. Die fur eie miigliche 
Varistionefahigkeit ist eben 80 eng begrenzt, dass die Herausbildung 
slcbarf von einander geschiedener Elementenformen garnicht mehr 
rn6glich iet, und so finden wir denn, dass alle seltenen Erdmetalle 
den Charakter mehr oder weniger positiver, dreiwerthiger Erdalkali- 
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metalle zeigen. Den Elementen der Aluminiumgrupp6 entsprechen 
dieselben aber  nicht, wm specie11 durch ihre Unfahigkeit, Alaune XU 
bilden, recht deutlich hervortritt. 

Nehmen wir ferner an, dass in  der mit Waeserstoff beginnenden 
Periode noch ein Element von metalloidem Charakter fehlt, so er- 
scheint es auch verstandlich, dass die in den Perioden des Lithium8 
und Natrinms zwischen Liihium rind Flnor, respective Natrium nnd 
Chlor eingeschobenen fiinf Elementr eine vollstaodige Uebergangsreihe 
zwischen den stark positiven und den stark negatisen Elementen er- 
geben, indem auch da  die eingeschabenen Glieder gleichsam eine ver- 
mittelnde Stellung awischen den Elementen einnehmen, zwischen die 
sie zu stehen kommen. Fassen wir das Resultat unserer Betrnchtungen 
eosammen, so kBnnen wir sagen, dass die periodische Anordnnng der 
Elemente aus Elementenperioden besteht, die eowohl in Bezug auf die 
Zabl, als anch den Charakter der neu hinzotretenden Elemente eine 
gesetzmassige Abhangigkeit von einander zeigen, vine Abhangigkeit, 
Wr welche die weitere Erforschnng der Elemenie gewiss noch einen 
einfacheren Ausdruck abzuleiten gestalten wird 

Dass diese gesetzmiissigen Beziehungen zwiechen den einzrlnrn 
Perioden sogar in denjenigen Erjcheinungen zu Tage treten, die zu 
.4bweichungen von der gewbhnlichen, rein periodischen Abhhgigkei t  
tler Eigenschaften fiihren, sol1 im Folgmden noch zu zeigen rereucht 
werden. 

IGne weitere Schwierigkeit, der die Einieihung bestimmter Elemriite 
in das periodische System hegegnet, ergiebt sich aue der nicht mehr 
LU bezweifelnden Tharsacbe, dam die Eigensehaften gewisser Elemerite 
nicht mit denjenigen dbereinstimmen, die itinen auf  Grund ihres Atom- 
gewichtes und ihrer sich damns ableitenden Stellung im periodischen 
System zukommen sollten. Die Eigenschaften dieser Elemente ent- 
sprechen rielmebr denjeuigen ron Elementen, welche entweder die 
nachstfolgeiiden oder die Torangehenden Stellen einnehmen solltzn. 
In unserer Tabelle sind diese Elemente durch schwarze Einrahmungen 
keiintlicb gemacht. Diese Unregelmassigkeiten erwecken den Eindruck, 
dass die Zunahme der Atomgewichte und die periodischen Aenderungeo 
in den chemischen Eigenschaften der Elemente zwei Erscheinungen 
sind, die zwar in der Regel parallel verlaufen, fiir die aber der 
parallele Verlauf nicbt unbedingt nothwendig ist. In Folge desseii treten 
dann an einzelnen Stellen Discontinuitaten im parallelen Verlauf auf, 
die eich, wenn die Elemente uach der  Periodicitat ihrer chemischen 
Eigenschaften angeordnet werden, in einer riicklaufigen Richtung der 
Atomgewichtscurve geltend machen . 
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Hi s j e tz t s i II d so I ch e U ri r ege 1 III I s  5 ig kei ten 
Stelleri des natiirlichen Systems f'estgcetellt 
folgenden Eleiiieriten : 
Argon Kaliuin CI) p Ni *rc 

39 9, 39.15: [1:1.0, .',S.i; 127.6, 

an vier rerschiedenen 
worden, niinilich bei 

J Nd Pr 
126.8.;; 143.6; 140 5. 

I)ie nahere 13rtrachtiing lehrt nun.  dass  sich diesr vier Falle iu 
zwri  Vntilrgrnppen eiritheilrn lnssen, indern die I;Hlle 3 nnd 4 gleichsam 
die prriodische Wiederliolnng de r  F i l l e  1 und 2 sind. Dies ergiebt 
Rich diirnus, dass  Fall I (Argon, Kaliuni) am Pchliiss der  zweiteii 
Periode, 1'311 3 (Tellur. Jod) etwa am Schli~ss der  vierten Periode 
mf t r r t en .  G - 7  Elemente v t m  Fall 1 respectire voii Fall :I entfernt 
sctiliesseri sich dann Iiobnlt  und Nickel, untl 1 'raeeodym uud Keodym 
an. Die beiden zuletzt ei.wiihnten Palle sind feruer dadurch gekenn- 
zeichnrt, dass die i n  ihren Stelluiigen vert;tiischten Elernente: ( C ~ J  und 
Ni) respective (Yd und Pr), in den na;serhalt igen Salzen rot11 respec- 
tive griin get'iirht sind. Den rotheu Kob:iltsalzen enhprechen die 
rosarothen Neodyuisalze, den  giiinen r\'ickels:ilzen die giBneu Prase@- 
d y n  halze. Und ferner i d t  hervorzuheben. daas sich die Farben de r  
Roh:tlt- und Nickel-Salze,  I espert i r r  dirjrnigpxi de r  Neodyni- und 
Praseodym-S:rlze als cornplenieiitiir erwiesen habeii. Also selbst i n  den 
A hweichurigeri ron der  eirifactieri Per iodicitit de r  I'igenschaften laset 
d;ts riatiirli~.he Systeui besiiiiimtr Regelmassigkeiten erkennen. 

In  wir weit die ron niir rorgesctrlagene Anordnung de r  Elemente 
f'iir ilirc! Sjaterniitik \ o n  Werib sein wird, kaiin niir die Zuknnft 
lehrcn; ininierliin glaube ich gezeigt zu h:iI)en, d:iss eine einfachere 
UeLi~rsicht der  Elerneiite gewonnen w i d ,  w e ~ i i i  inxn nui' die Haupt- 
ch:tr;iktere derselbeii beriicksichtigt. 

Z i i r i c h .  Uni\.er,qitiitsl;tbor~itoIiuni, Jnnunr  1'305. 

167. F. M y l i u s  und R. Diet.2: Ueber das Chlorzink. 
Studien uber die Loslichkeit der Salze XIV. 

[Mittheilung aur Ilrr Physikd-Techn. Reichsanstalt.] 
(Eingcg. :im 1.1. Pebr. 11JO5: rorgetr. i n  der Sitzung YIJD Flrn. P. Mylius.) 

l)ie Liislichkeit des Ziiikchlorids ist mi :~usfiihrliclisten 1899 von 
R. 1) ie tzI . l  untersucht wortlen. E in  naheres Eiogehrri :ruf d s s  Gebiet  
niedrigw leiiiperntrrr Irlieb tlaninls vorbehalten. 

Wir habell urns i n z w i s c h e ~ ~  bemiiht. die friihererl Vrrsuchr zu er- 
ganzen und wollen die neiien Beobachtungen in d w  Zritechrift f i r  

I) K. D i c t a ,  diese Bcriclitc 32, !)O [1b991. 




