
Beitrag zur Ghemie der Geritmetalle, 
Von Dr. Bohuslav Brauner aus Prag, 

Mitglied des Owens Col~ege~ Manchester, 

(~i t  1 Tafel.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. December 1881.) 

Erste AStheilung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Thei l .  

Historische Einleitung. 

Die Chemic der seltenen Erdmetalle hat in der letzten Zeit~ 
in Folge mehrerer, rasch aufeinander kommenden Entdeckungen 
neuer Elemente~ aueh bei j enen Chemikern ein lebhafteres Interesse 
erregt, welche sonst diesem schwierigen Gebiete der anorganischen 
Chemic keine besondere Aufmerksamkeit zu widmen pfleg'en. 
Aber selbst Diejenigen, welche mit der Chemic der seltenen Erden 
naher vertraut sind, kSnnen es nicht leugen~ dass die klassischen 
Untersuchungen yon Berze l ins~  Mosander~  M a r i g n a e ,  
Bunsen~ R a m m e l s b e r g ~  t t e r m a n n  u. k ,  zwar ein ungemein 
reichhaltiges Material ergeben, und vide Punkte der Chemic der 
seltenen Erdmetalle aufgekliirt haben~ dass es aber trotzdem 
lang'e Zeit sehwer war~ diese Thatsachen nicht nur in eine syste- 
matische Beziehung zu einander zu bring'en~ sondern aueh das 
Verhgltniss dieser Elemente zu den iibrigen zu ermitteln. Die 
seltenen Erdmetalle und ihre Verbindungen wurden bekanntlich 
im Gegens~tz zu denen der tibrigen Elemente gewissermassen 
als Ausnahmen betraehtet, und fanden nur in den Elementen der 
Magnesiumgruppe einige Analogie. 

Einen sehr bedeutenden Sehritt gegen das oben erwi~hnte 
Ziel bin that M e n d e l e j e f f  l i m  Jahre 1870 und 1871. Dieser 
Forscher kam bei der Aufstellung des periodisehen Gesetzes der 

i ~Iendelejeff~ Lieb. Ann. Suppl. VIII. 133. 
1 



2 Brauner .  

Elements in seiner jetzigen Form zu der Ansich b dass die 
Elemente der seltenen Erden nur nach Abi~nderung ihrer bis- 

herigen Atomgewichte sieh in das System der Elemente einreihen 
lassen. Dies ist bei den meisten yon ihnen dutch Multiplication 
mit s/2 zu erreiehsn. " 

Um sich yon der Riehtigksit dieser neuen Ansieht zu t~ber- 
zeugen, ermittelte M e n d e l e j e f f  1 die speeifisehe Warme des 
metallisehen Ceriums~ und die erhaltene Zahl spraeh zu Gunsten 

jener  Vergnderung. 
Sparer stimmte auch C 1 e v e ~ M e n d e 1 ej e ff 's Auffassung zu, 

nnd N i l s o n  3 brachte durch seine zahlreichen Untersuehungen 

besonders dcr Doppelsalze der seltenen Erdmetalle noch weitere 
StUtzen ft~r dis Ansicht yon M e n d e 1 ej  e ff. Seit der, dutch t t  i l  1 e- 

b r a n d 4 in B u n s e n's Laboratorium ausgeftihrten Bestimmung der 
specifisehen W~trme yon Cer~ Lanthan und Didym~ durch welche, 
was das Cer anbelangt~ die yon M e n d  el  ej e f f  gefundene Zahl 

best~tigt wurde, nehmen die meisten Chemiker~ besonders aueh 
M a r i g n a e ,  '~ die neuen Atomgewiehte als richtig an. 

Was die Stellung der Ceritmctalle im p e r i o d i s e h e n  

S y s t e m  anbelangt, kommt M e n d e l e j e f f  6 zu dem Schlusse, 
dass das Cer mit dem At0mgewieht yon circa 140 in der 

IV. Gruppe~ 8. Reihe seinen Platz findet~ uud stellt zahlreiehe 

BeweisgrUnde auf, denen R a m m e l s b e r g  7 sp~ter beistimmt. 
[Jbcr die Stellung des Lanthans und Didyms im System ist aber 

M e n d e l e j  e l f  ira Zweifel. 
Mehrere Chemiker haben ihre Ansicht tiber die Stellung der 

Ceritmetalle im periodisehen System geiiussert. 
Lothar M e y e r  s steUt das Cerium ( C e =  137) in die dritte 

Gruppe, das Lanthan ( L a ~ 1 3 9 )  in die vierte, und das Didym 

(Di~---147) in die sechste. Sp~ter 9 stellt derselbe Gelehrte alle 

1 Mende le j e f f ,  Bull. de l'Acad, de St. P6tersbourg 1870. 445. 
9. Cleve,  Bull. Soe. Chim. (2) XXI. 203. 
3 Nilson, Deutsche Ges. Ber. VIII. 655, IX. 1056 u. 1142. 

t I i l l e b r a n d ,  Pogg. Ann. CLVIII. 71. 
5 ~l~rignae,  Ann. chim. phys. (5) XIV. (1878) 247. 
6 l~[end e l e j e f f ,  a. a. 0. ferner Lieb. Ann. CLXVIII. 45. 
7 R ~ m m e 1 s b e r g, Berliner Berichte. IX. 1580. 
s L. Meyer,  Moderns Theorien. 3. Anti. 293~ 
9 L. Meyer ,  Moderne Theorien, 4. Anti. 138. 
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drei Elemente mit den Atomgewiehten La ~ 139~ Di=~ 140 nnd 
Ce • 141 in die dritte Gruppe. 

C leve  I liisst das Lanthan (La~---139) naeh dem Baryum 
folgen, und so wtirde es in die dritte Grnppe zu stehen kommen. 

Der Verfasser der vorliegenden Zeilen hatte vor mehreren 
Jahren die Vermuthung ausgesproehen~ 2 dass das Lanthan in die 
dritte nnd das Cer in die vierte Grnppe zu stehen kommt. In 
Betreff des Didyms hatte er znerst zu begrtinden versueht~ dass 
sieh dasselbe Elementen der Nnften Grnppe ansehliesst. (Siehe 
weiter unten.) Die Stellung der drei Elemente in der 8. Reihe 
wtirde demnaeh wie folgt ausgedrtiekt werden: 

I I I  - I V  I I I - - V  

La Co Di 
139 141"6 147. 

Die nachNlgende Untersuchung wurde zu dem Zweeke 
mit Riieksieht anf das ~ntemommen, um die Ceritmetalle 

periodisehe System der Elemente zu studiren~ die Riehtigkeit der 
obigen Ansichten zn prtifen und Thatsachen zur Ermittlung der 
definitiven Stellung" dieser drei Elemente im System anfzufinden. 

A. lllgemeines fiber (?erituntersuchung. 

Darstelluag des Materials. 

Dieselbe gesehah im Wesentliehen naeh der yon B u n s e n 3 
zur Besehaffung des Materials flit seine speetralanalytisehen 
Versuehe angewandten Methode. Ieh hatte die seltene Gelegen- 
heit, diese Trennungsmethode im Winter 1878 unter der Leitung 
yon tterrn Professor B n n s e n  zu wiederholen, und erw~thne 
dankbar der anhaltenden Untersttitzung, der Beihilfe und vieler 
praktisehen Winke, deren ieh mieh yon Seite meines hoeh- 
gesehi~tzten Lehrers zu erfrenen hatte, und ohne die es mir 
niemals mtiglieh gewesen w~re, an die Bearbeitung eines so 
sehwierigen Gegenstandes zu denken. 

1 Cleve ,  Bihang till k. Sv. Vet. Ak~d. Handl. Bd. 2. 93. 
B r e n n e r ,  Chem, Listy (Chemisehe Blitbter) 1877. 3J. - -  Berl. Ber. 

XI. 872 
3 B u n s e n ,  Pogg. Ann. CLV. 375. 
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4 Brauner. 

Gehalt des Cerits an Ce-, La-, Di-0xyd. 

Aus 750 Grm. Cerit erhielt ieh 400 Grin. rohe ,Ceritoxyde" 
( =  54"7 p. C.) und aus diesen naeh vSlliger Abseheidung des 
Ceriums 150 Gramm. ( =  20 p. C.) eines Gemenges yon Lanthan 
und Didymoxyd. Die letztere Zahl ist grSsser~ als die bisherigen 
A n a l y s e n  yon R a m m e l s b e r g ~  H e r m a n n  und K j e r n l f '  
ergeben haben. Neben den Resultaten der angefiihrten Forseher 
fUhre ieh den yon mir in 100 Theilen der C eri  t o xy  d e gefundenen 
Gehalt an: 

Hermann Kjeru l f  Rammelsberg Brauner 

C%0 a . . . .  89" 2 87" 4 89" 4 48 "4 

Di203L%Oa'''. ~110"8 t112-6 10 '6  26" 25"42 

100" 0 100" 0 100.0 100" 0 

E r k  * fand sehon frUher, dass die ,Ceritoxyde" zur HNfte 
aus Ceroxyd, zur H~lfte aus Lanthan- und Didymoxyd bestehen. 
Zu demselben Resultate ist kiirzlieh aueh S t ol b a gelangt. 

P r i n e i p  der  A n a l y s e .  Ieh verthhr ~hnlieh wie K S n i g  a 
bei der Analyse des Gadolinits yon Ytterby in B u n s e n's Labora- 
torium (1865). 

Eine gewogene Nenge der stark geglUhten 0xyde wurde in 
einem diekwandigen GlaskSlbehen mit Jodkalium und Salzs~ure 
erhitzt~ und das freigewordene Jod naeh der Methode yon Bun  s e n 
bestimmt. 

Probe = 0"9969 Grm. ; a = 0'004674 Grm.; u ~--- 2 ; t = 52"0; 
0 

t'== 24"7 ; S auerstoff -~ ~ = a (n t = t') ----- 2"345 p. C. Da 16 Theile 

Sauerstoff 331,2 C%0 a repr~sentiren~ so ergibt sigh der Gehalt 
der Oxyde an C%03 zu 48"4 lo, C, und an L%0~ q--DidO 3 zu 
51"6 p. C. Die Nenge des Di~Oa wurde dutch Vergleieh des 
Absorptionsspeetrums der L~sung tier Sulfate mit einer Lt~sung 
yon bekanntem Gehalt an Didymsnlfat ermittelt~ und e r g a b  

Siehe Ramm e 1 sb e rg, Mineralchemie, unter ,Cerit". 
2 Erk, Zeitschr. f. Chem. N. F. VII. 114. 
3 KSnig, siehe Bahr u. Bunsen, Lieb. Ann. CXXXVII. 1. 
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Di~03----~6"2 p. C, Aus der Differenz ergibt sieh das La~03 zu 
25"4 p. C. 

Kritik der bisherigen Trennungsmethoden. 
Bs ist bisher ~mm~glich, Cer, Lanthan u~d Didym vonein- 

under quantitativ zu trennen, und desshalb sind die, bei den oblgen 
Analysen verwendeten directen Methoden nothwendiger Weise 
nicht frei yon Fehlern. 

I - i e rmann '  extrahirte das Gemiseh der Oxyde mit ver- 
dtinnter Salpetersgure, und nahm den ungel(isten Theil als Cer- 
oxyd an. Ieh habe reich mit Itilfe des Absorptions- und des 
Funkenspectrums des so dargestellten ,~Ceroxyds" tiberzeugt, dass 
es noch bedeutende Mengen Lanthan- told Dklymoxyd erhiilt~ 
denn das Ceroxyd besitzt die Eigenschaft, nach starkem Gltihen 
der~ aus einer LSsung yon Cer~ Lanthan und Didym gef~tllten 
Oxalate, die 0xyde tier letzteren zwei Metalle theilweise in unl~is- 
lichen Zustand zu tiberftihren. 

R a m m e i s b e r g  ~ versuehte die drei 0xyde in :~thnlicher 
Weise durch Auskochen mit Chlorammonium zu trennen~ mnsste 
abel" einen h~iheren Gehalt an Ceroxydul finden~ da bei dem yon 
ibm benutzten Verfahren ebenfalls Lanthan- und Didymoxyd 
beim Ceroxyd zurtickbleibt. Schon frtther fund B e r l i e n ,  s dass 
ein so bereitetes Ceroxyd noch Didymoxyd enth~ilt. 

Die yon Kj e r u l e  b enutzte Methode (Elementaranalyse der 
Oxalate} wurde yon B u n s e n  s als unzureichend erkannt~ dean 
B u n s e n  fand~ dass der durch Kochen des basischen Cersulfats 
mit 0xalsgure erhaltene lqiederschlag) nieht normales~ sondern 
b a s i s e h e s  0 x a l a t  vorstellt. 

B.  U~ber (]as Certetraflnorid.  

15Timmt man ftir das Cerium die ihm yon M e n d e l e j e f f  
zuertheilte Stellung im periodischen System an~ so muss dasselbe 
ein Tetrafiuorid bilden. 5 ' [ e n d e l e j e f f  6 bemerkt dartlber: ,Es  

Itermann~ J. p. Chem. LXXX~L 406. 
z Rammelsberg., Pogg. Ann. CVII. 831. 
s E. Berlien, giber die Trennung der Ceritoxyde. Dissertation 

G(ittingen 1864. S. 20. 
KjeruIf~ J. pr. Chem. LXo 282; Ann. Pharm. LXXXVI. 265. 

5 Bilusen, Ann. Pharm. CV. 50. 
s l~I e n d e 1 ej e ff, Lieb. Ann. CLXVIII. 56. Anmerkung. 



6 B r a u n e r .  

lasst sich ein best~ndigeres CeF~ voraussetzen wie MnF~; das- 
selbe wird wahrseheinlieh ~hnliehe Doppelsalze wie Zr, Th~ 
lie fern". 

D a r s t e l l u n g  des C e r t e t r a f l u o r i d s .  Die Darstellung 
dieses noch unbekannten Kt}rpers ist, abgesehen v0n der 
Besehaffung des reinen Materials, mit einiger Sehwierigkeit ver- 
bunden~ denn~ bekanntlieh ist das Ceroxyd in Flusss~ure unlSslieh~ 
und selbst ,,dab dureh Fallen des salpetersauren Geroxyds mit 
Alkalien dargestellte Ilydrat 15st sich nieht in Fluorwasserstoff- 
s~ure".~ Da abet ein solehes Hydrat nicht rein ist, sondern 
basisehes Nitrat beigemengt enthNt, so ging ieh bei dem Versuehe 
dab Cerfluorid darzustellen, yon reinem Ceroxydhydrat aus. 

Das dureh -~iermal wiederholte AufliSsung und Fallung als 
basisehes Sulfat erhaltene Product wurde zun~tehst in das 
Hydroxyd verwandelt. Das Hydroxyd wurde in Kalilauge 
suspendirt, mit Chlor oxydirt, und dieses Verfahren nach Auf- 
lSsen des Niedersehlages mehrere Mal wiederholt. Im Filtrat nach 
dem letzten Product waren keine Spuren einer fremden Erde mehr 
zugegen. Die sa]zsaure LSsung des Hydroxyds zeigte im elek- 
trischen Funken das Spectrum des Ceriums frei yon fremden 
Linien. (Siehe Tafel, Fig. IV.) Der Niederschlag zeigte naeh frei- 
willigem Eintrocknen die Zusammensetzung C%04--3It=0. 

Bereehne t  Gefunden  

3H~0 . . . . .  13" 5 14" 6 

100"0 100.0 

Das Ceroxydhydrat 15st sich in wi~sseriger Flusss~ure unter 
Freiwerden yon Warme leieht auf. Die entstehende braunlich 
gelbe Masse wurde zumYertreiben yon UberschUssigerFlusss~ure 
langere Zeit am Wasserbade erhitzt~ der sprSde tltiekstand 
pulverisirt und nochmals getrocknet. 

An aly s e. Zur Analyse wurde das Salz mit einem grossenUber- 
schuss yon kohlensaurem Natronkali l~ingere Zeit gesehmolzen, 
die Masse mit Wasser ausgekocht und das zurtiekbleibende Cer- 
oxyd geglUht und gewogen. DaB Filtrat wurde mit Chlorealcium- 

G m e 1 i n-  K r a u t 's  H a n d b u e h  der  Chemie. H. 1. 508. 
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15sung gef~llt, der ~Niederschlag einige Zeit am Wasserbade 
digerirt und noch heiss filtrirt~ was im Gegcnsatz zu der gewShn- 
lichen Yerfahrungsweise rasch und ohne Verlust vor sich geht, 
und der Niederschlag nach Gltihen und Behandeln mit Essigsiiure 
als Fluorcalcium gewogen. 

Zur Wasserbestimmung wurde das Salz in ether B u n s e n'schen 
Rtihre, deren engcre 0ffnung mit Glaswolle lose verstopft war, 
mit ganz trockenem tiberschtissigem Natriumcarbonat gemischt, 
im Luftstrome erhitzt, und das entweiehende n e u t r a l  
r e a g ' i r e n d e  Wasser im Chlorcalciumrohr aufgefangen und 
gewogen. ' 

Das Salz besitzt die Zusammensetzung CeF a + H20. 

I. 0'7948 Salz erg'aben 0"5932 Ce02 und 0"5061 CaF2, 
II. 0"7436 ergaben 0"0537 H20. 

Fiir CeF 4 + He0 
berechnet Gefundon 

I II III 

Ce 60. O0 . . . . . . . .  60.83 - -  60.49 
F~ 32" 34 . . . . . . . .  31" 02 - -  - -  
H20 7"66 ........ -- 7"22 - -  

100"01 

V e r h a l t e n  be im E r h i t z e n .  Beim gelinden Erhitzen 
verliert das Salz sein Wasser und ein Viertel seines Fluorgehaltes, 
wobei es sich vortibergehend gelblich f~trbt. Das zurtickbleibende 
weisse Pulver besteht im Wesentlichen aus C e r t r i f l u o r i d  CeF 3 
und sein Gewicht bet,'~tgt 86"31 p. C. wiihrend die Gleichung: 

1) 2CeF~. fI2 0 ~-  2CeF 3 -~- 2HF-+- 0 -~- tI20 oder 
2) CeF 4. H~O = CeF~ § F -e l l20  

84"26 p. C. verlangt. 
Bet anhaltendem heftigem Gltihen tiber dem Gebl~se bei 

Luftzutritt hinterbleibt reines Ceroxyd: 

3) 2 CeF 3 § 3H20 + 0 = 2 CeO~ -+- 6HF. 

1 Dttrch dieses einfache Verfahren l~ssC sich das Wasser in vielen 
Salzen, die beim Erhitzen einen Theil der S/~ure verlieren, genau bestimmen. 
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0"4170 Substanz hinterlicssen bei gclindem Gltihen 0"3579 CeF3~ 
bei heftigem GlUhen 0"3095 CeO~ ~ 74.22 p. C. Die berechncte 
Menge ist 73"62 p. C. Ce gefuaden ~ 60"49 (Analyse III). 

Das Certctrafluorid cnthalt ein Atom Fluor weniger lest an 
das Cerium gebundcu~ als die iibrigen drei Atom% und daraus 
erkli~rt sich, dass es aus einer LSsung yon Jodkalium freies Jod 
ausscheidet~ etwa nach der Gleichunff: 

CeF~ § KJ ~ CeF 3 § KF -~- J. 

Das beim Erhitzen entweichende Gasgemenge bestcht aus 
Wasser~ Fluorwasscrstoff und einem Gas~ welches einen an den 
des Chlors un~l der unterchlorigen S~ture lebhaft erinnernden 
Geruch besitzt~ und aus Jodkalium f r e i e s  J o d  ausscheidet. Es 
wlire demnach mSglich~ dass die Zersetzung dureh Hitze nach 
den obigen Gleichungen 1 ) u n d  2) zugleleh verli~uft und~ dass 
das Gas etwas f r e i e s  F l u o r  beigemengt enthi~lt. Dies zu ent- 
scheiden, sowie die Frage~ ob sich das Gas in irgend einer 
Welsc isoliren li~sst~ muss einer spiiteren Untersuchung vorbe- 
halten bleiben. 

A l t e r e  A n g a b e n  t iber  das  C e r t e t r a i l u o r i d .  Es w~re 
mSgtich~ dass bereits B e r z e l i u s  ~ das Cerfluo~id uuter den 
Hiinden gehabt hat; 4och hat er es weder analysirt~ noch seine 
wahre Zusammcnsetznng erkannt. Er erhielt es ,durch Doppel- 
zersetzung als gelbes~ in Wasser unlOsliches Pulver~q 

Auch wird gew0hnlich a ngegeben~ dass das Certetrafinorid in 
der Natur mineralisch als F l u o c e r i t  vorkommt; doch ist es 
keincswegs nachgewiesen, dass das Mineral die Zusammensetzung" 
CeF~ besitzt. Die cinziff bekannte Analyse desselben wurde yon 
B e r z e l i u s  2 ira Jahre 1819 ausgeftihrt~ und er fand~ dass es 
82"64 p. C. Ceroxyd und 1"12 p. C. Yttererde liefert. Abgesehen 
davon~ dass man zu jener Zeit weder das Lanthan~ noch das 
Didym kannte~ mSchte ich nut bemerken~ dass selbst die 
p r o c e n t i s e h e  Zusammensetzung des Ceroxyds damals unbe- 
kannt war (man hielt es fur C%03) , und desshalb B e r z e l i u s  bei 

1 Berzelius, Gmelin's Handbuch. II. I. 520. 
~- Berzelius~ Dana's System of Mineralogy 126. aus Afhtmdlingar. 

V. 56. 
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der Bereehnung der Analyse zu der richtigen Formel night gelangen 
konnte. B e r z e l i u s  hielt den Fh!oeerit fttr CeF-d-C%F3~ welche 
Formel man jetzt etwa dureh CeF 4 ausdrticken kiJnnte~ wie es 
raanche Forscher wirklich thun. Ira Gegensatz dazu betraehten 
es die Herren K r a u t  und Clave  in Graelin's Handbueh I als 
ee~P6. 

Bei dera Versuch, aus der Analyse yon B e r z e l i u s  eine 
Formel zu bereehnen, fund ieh, dass naeh Abzug des Yttriums als 
Y2Fs der yon B e r z e l i u s  gefimdene Oehalt fur beide folgenden 
Formeln stimmt: 

Berechnet Aus Be r z e l i u s '  Analyse 
ftir CesFe§ CeF 4 ftir Ce2F s-+-H20 umgerechnet: 

Ce ~ 68.10 68.12 68" 34 

Die Formal C%F 6 § H20 scheint vorl~tufig wahrscheinlieher 
zu sein, da derFluoeerit beira Erhitzen flnsssgurehaltiges W as s e r 
liefert. Die Forraeln CeF~ oder CeF 4 § xH~O lassen sieh aus der 
Analyse keinesweg's ableiten~ da der Gehalt an Cer viel hShe r  
ist~ als solchen Forraeln entsprechen wtirde. 

Doppelsaiz des Certetrafluorids. 

D a r s t e l l u n g .  Frischgef~lltes Ceroxydhydrat wurde rait 
einer LSsung yon Kaliumhydrofluorid gelinde erw~rrat~ das 
unlSsliche, beinahe weisse Pulver abfiltrirt und zwisehen Fliess- 
papier getrocknet. 

A n a l y s e .  Die Bestiramung des Ceriums~ Fluors und des 
Wassergehaltes wurde genau wie oben ausgefUhrt. Zur Bestira- 
raung des Ceriums und Ka]iuras wurde das Salz rait concentrirter 
Schwefels~ture abgedarapft. Die tief orangerothe Farbe des 
Products liefert den Beweis, dass das Fluorid der h ~ h e r e n  
Oxydationsstufe des Cars entspricht. Das Cer w~rde nach 
F~llen rait Araraoniak und Oxals~ture als Bioxyd gewogen~ alas 
Kalinra als Kaliurasulfat. 

I. 0"6903 Substanz gaben 0,3585 CeO 2 und 0'3013 K2SO 4 
II. 0"7738 , , 0"4016 CeO~ , 0"3333 K~SO~ 

1 A~a.O.  
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III. 0"6538 Substanz gaben 0"3481CeO 2 
IV. 0"8059 , , 0"4303 CeO 2 

V. 0"7972 , , 0"0423 H20. 

und 0"4341CaF 2 
, 0"5348 CaF~ 

Berechnet Mr Ge~nden 
3KS. 2 CeF  

K = 18 .17  19.61 19"33 - -  - -  - -  
Ce = 43"79 42-39  42-31 43 .39  4 3 ' 2 5  - -  
F ---- 32"45 - -  - -  32-32 32"33 - -  

H20 -~ 5"59 . . . .  5"31 

100 .00  

Das Salz ist 3KF.  2CeFa -+-2H~O und die Abweiehnngen 

(z. B. der hShere Kaligehalt) lassen sieh durch die Anwesenheit 

yon etwas Mutterlauge bei den Krystallen, sowie die Schwierig- 

keit der Analyse erkl~iren. 
E i g e n s e h a f t e n .  Das Salz stellt ein gelbliehweisses, in 

Wasser unlSsliches Pulver vor. Bei stiirksterVergrSsserung lassen 
sieh an den Kryst~llchen Formen unterscheiden, die wahr- 

scheinlich Combinationen des Wtirfels mit Okta~der sind; doch 
waren die Krystalle zu klein zm" Prtifung im polarlsirten Liehte. 

Durch Mangel an reinem Material bin ich vorli~ufig ver- 

hindert gewesen~ die Darstellnng yon 15 s 1 i c h e n Doppelfluoriden 
zu versuchen~ an welchen sich die Krystallformen messen liessen. 

(7. Uber das Didymsuperoxyd. 

Geschichte desselben und hnsichten tiber seine Zusammensetzung. 

Schon M o s a n d e r ,  der E~tdecker  des Didym~ beobachtete 
vor 40 Jahren,  dass das beim schwachen GlUhen erhaltene 

Didymoxyd zuweilea braune Farbe besitzt. M a r i g n a c '  unter- 
suchte~ besonders im Jahre 1853~ diesen Gegenstand ausftihrlich, 
konnte uber ein hiiheres braunes Oxyd!von bestimmter Zusammen- 
setzung nicht erhalten. Der Mehrgehalt des hSheren 0xyds  an 

J ~Iarign~c. Ann. chim. phys. (3) XXXVIII. 148. 
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Sauerstoff gegenUber dem niederen betrug yon 0"32 bis 0'88 p. C. 
Spiiter land H e r m a n n  ' 0"446 p.C. Sauerstoff, und Z s e h i e s e h  e ~ 
0"35 p. C. 

Im Jahre 1874 hatte F r e r i c h s  a in einer vorliiufigen Mit- 
theilung ein neues hSheres Oxyd des Didyms beschrieben, 
welehem die Formel Dido a zukommen sollte, wenn das niedere 
Oxyd DiO und D i " = 9 6  ist. Im Jahre 1878 haben F r e r i c h s  
und S m i t h  4 angegeben, dass es ihnen durch seehssttindiges 
Erhitzen von~ durch Gliihen des Nitrats oder Oxalats bereitetem 
Didymoxyd im Sauerstoffstrom% gelungen ist~ ein Superoxyd yon 
der Formel Di409 ( D i =  144) zu erhalten, welches auf 100 Di, O a 
7"13 tibersGhiissigen Sauerstoff enth~tlt, 

Lothar M e y e  r ~ betraehtet die Formel DidO 9 fUr zweife]haft. 
Der Verfasser der vorliegenden Zeilen hatte schon im 

Jahre 1877 (vergl. oben, Einleitung) die Vermuthung ausge- 
sproehen, dass der hSheren Oxydationsstufe des Didyms in 
r e i n e m  Z u s t a n d e  wahrscheinlieh die FormeI Di~O~ zukgme. 
Sowie sigh das Lanthan mit La=O 3 an die dreiwerthigen~ und das 
Cer mit C%Q an das Zirkonium, Thorium und andere vier- 
werthige Elemcnte im periodisehen System anseh]iesst, so kSnnte 
man das Didym mit Di205 als Analogon yon V~nadium, Niob, 
Tantal und Bismuth ansehen. Diese Ansieht suchte ieh in einer 
im Juni 1877 gelesenen, mad an der oben angeftihrten Stelle 
abgedruckten Abhandlung n~.her zu begrUnden. 

Uber die wahrseheinliehe Zusammenzetzung des Didym- 
superoxyds haben noeh andere Chemiker ihre Ansieht ausge- 
sproehen. So Professor Cleve ,  s weigher mir seine Abhandlung 
tiber das Didym freundliehst zuschiekte~ worin er das Peroxyd 
als Di02, analog dem Ceroxyd CeO~ betraehtet. Spiiter stimmte 
aueh N i l s o n  7 der Ansicht des erw~hnten Forsehers zu. In 

J Hermann, Journ. pr. Chem. LXXXII. 385. 
2 Zsehiesche, Journ. pr. Chem. C1V. 74. 
3 Frerichs~ Berl. Ber. VII. 798. 

Frer ichs  und Smith. Lieb. Ann. CXCI. 331. 
5 Lothar }[eyer, Mod. Theorien. 3. Aufl. 3"22. 
s Cleve~ Bihang till k~ Sv. Akad. etc. Bd. 2. Nr. 1"2. S. 38. 
7 Nilson~ Berl. Ber. VIII. 655. 
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F eh l in  g's Handw(irterbuch I wird das Didymsuperoxyd ebenfalls 
als DiO 2 angesehen. 

M e n d e l e j e f f  ~ aussert sich darttber: , Is t  es Di205~ so muss 
ma.n das Didym in die 8. Reih% V. Gruppe stellen." Augen- 
scheinlich ist jedoch M e n d e l e j e f f  im Zweifel tiber die ~atur 
des fraglichen Oxyds, da er ihm auf derselben Seite auch die 
Formel DiO 2 gib b nnd auf S. 1079 bemerkt~ dass er yon der 
oben angenommenen Stellung des Didyms keineswegs tiberzeugt 
ist~ sondern vermuthet, dass ihm die Stellung IV. Gruppe~ 10. Reihe 
zukommt. 

C leve  3 wiederholte die Versuche yon F r e r i c h s  und Smi th  
und i~ussert sich dartiber wie folg't: ,Das braune Didymsuperoxyd 
soil nach F r e r i c h s  uad S m i t h  Dido 9 sein. Ich habe die Versuche 
der Verfasser wiederholt~ konnte aber kein solches Oxyd dar- 
stellen. Das braune Oxyd verlor beim GlUhen im Wasserstoffgas 
nut 0:98 p. C. Sgucrstoff." 

Angesichts di~ser, einander v~idersprechendeu Ansichten~ 
schien es mir der Mtihc nicht unwerth zu sein~ den Gcgenstand 
einer eingehenden experimcntellen Untersuchung zu untcrwerfen, 
und vor Allem die Richtigkeit meiner eigenen Vermuthung tiber 
die Zusammensetzung des Didymsuperoxyds zu prtifen. D a a b e r  
die Existenz eines Superoxyds yon 70/0 Sauerstoffgehalt dutch 
eine der erstcn Aut0ritaten auf dcm Gebiete dcr seltenen Erden 
geleugnet war~ so stcllte sich meine Aufgabe als eine sehr 
schwierige heraus. Und in der That begegnete ich bci meinen 
Versuchen zahlreichen Schwierigkeiten, sowohl in Bezug auf die 
Bcschaffung yon rcinem Matcrial~ als auch bei Auffinden einer 
brauchbaren Methode zur Darstellung yon reinem Didymsuperoxyd. 

B c r e i t u n g  des  M a t e r i a l s .  Dazu dienten die nach Aus- 
scheidung des schwefe]sauren Lanthans erha]tenen Mutterlaugen. 
Aus denselben wurde nach ciner langen Reihe yon Krystallisa- 
tionen Didymsulfat in grossen Krystallen erhalten. Die Krystalli- 
sation ftihrt rascher zum Ziele~ wenn man dieselbe nach 
M o s a n d e r ' s  ursprttnglicher Vorschrift bei Gegenwart yon 

1 Handw. der Chemie yon v. Fehling. Bd. II. 968. 
Mendelej elf, C~rundlagen de~ Chemie. III. Aufl. S. 936, 

3 (21eve, Berl. Ber. XI. 910. 
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VitriolOl ausfUhrt, als wenn man nur mit neutralen LSsungen 
operirt. Das so dargestellte Product ist abet bei Weitem noch 
nicht rein. 

Es fehlte mir jedoch an einer passenden Methode zur Dar- 
stellun~ yon re in  e n Didympr~tparaten in etwas grSsserer Menge, 
denn selbst zu den ausgezeichneten Methoden yon Buns  en I oder 
C l e v e 2 reichte mein Material nicht aus. 

Nach zahlrciehen Versuchen ftihrte das folgendc~ al]erdinffs 
hSchst umst~ndliche Verfahren zum Ziele. 

Wasserfreies Didymsulfat wurde in viel Wasser gelSst~ die 
LSsung zum Kochen erhitzt und dutch Zutr~pfeln einer L~snng 
yon Oxalsaure (aus einer Glashahnbtirette) beinahe Mles Didym 
ausgefitllt. Vor der Filtration wurde der Niederschlag mit tier 
L~sung noch l~nffere Zeit digerirt. Dieses Verfahren wurde 
sowohl mit den erhaltenen Niederschl~tgen, als auch mit den 
abfallenden LSsungen noch sehr oft wiederhol b wobei immer 
eine kleinere Menge 0xals~ure zur Verwendung kam. Endlich 
erhielt ich gegen 2 Grm. eines Didymoxyds, welches yon allen 
fremden Erden frei war, und dessert chlorwasserstoffsaure LSsung 
ein Funkenspectrum lieferte, wie man es auf der beigefUg'ten 
Tafel, Fig. VI abgebildet sieht. 

Vom Cerit ausgehend gelangt man zu diesem tlesultat erst 
nach einer Arbeit yon mehreren Monaten. 

B e s t i m m u n g  des  A t o m g e w i c h t s .  Das reine Material 
benutzte ieh zur Bestimmung des Atomgewiehts des Didyms~ da 
tiber das letztere mehrere yon einander abweichende Angaben 
vorlie~en. Ieh traehtete besonders, selbst  die, yon tier ttygro- 
scopicitat der gewogenen Substanz herrUhrenden kleineu Fehler~ 
denen :Nils on 3 bei der Atomgewiehtsbestimm~ng des Ytterbi~zns 
begegnete, zu vermeider~. 

Das reine Oxalat wurde durch smrkes Gltihen im doppelten 
Platintiegel, wobei der innere Tiegel aneh bei anhaltendem 
Gltihen sein Gewicht nicbt ~ndert, in das 0xyd verwandelt, das 
letztere in destillirter verdtinnter Salpetersaure vorsichtig auf- 

1 Bunsen~ Pogg. Ann. CLV. 375. 
Cleve, Bihaeg- e~c. IL S. 34. 

a brilson, Berl. Berichte. XII[. 1433~ Anm. 
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geltist, und naeh Zusatz der bereehneten Menge verdiinnter 
Sehwefels~ure am Wasserbade zur Troekne eingedampft. Das 
Vertreiben des Wassers gesehah dutch Erhitzen des 0hrs vom 
Tiegeldeekel; zum Veljagen der kleinen Menge UbersehUssiger 
Sehwefels~ture kann das Salz einige Zeit bis zur dunkeln Roth- 
gluth erhitzt werden, ohne sieh zu veri~ndern. Naeh dem Versuehe 
erwies es sigh als vollst~tndig l~slieh in Wasser. 

Zu dan Wi~gungen benutzte ieh eine Oer t l ing 'sehe Wage, 
welehe mir Herr Professor R o s e o e freundliehst zur VerfUgung 
gestellt hatte. Bei Beobaehtung tier Sehwingungen mit dem 
Teleskop konnte man noeh i/loo Mgrm. mit einiger Sieherheit 
ablesen. Der benutzte Gewiehtssatz war mit Hilfe derselben Wage 
genau ealibrirt. Zur W~gung des Tiegels diente ein B u n s e n'sehes 
Wi~geflasehehen yon dtinnem Glas und als Gegengewieht diente 
ein mit Platin (oder aueh Silber) tariirtes Gli~sehen yon gleiehem 
Volum. Das Gewieht soleher Glasgef~sse, wenn sie sehr hygro- 
skopisehe Substanzen, wie Didymsulfat, im offenen Tiegel ent- 
halten, i~ndert sieh selbst naeh mehreren Stunden nieht, und zu 
gleieher Zeit sind die W~tgungen auf luftleeren Raum redueirt. 
Der totale Wiigungsfehler war nur ~ 0"00011 Grm. 

Versuch 

I. 

l - -  

II. 

III. 

Gewogene 
Erde 

Gebildetes 
Sulfat 

Procente im Sulfa~ 
an Di20 , an S03 

1 .40050.  

2.02473 

Atomgewieht 
des Didyms 

0"82867 1"41228 5 8 - 6 7 6  4 1 " 3 2 4  146"545 

0.82183 146"581 

1-18879 

58"681 41.319 

58"685 41.315 

58.6806 41.3194 Mittel: I 
i 

146-604 

146"5766 
I 

Die als Atomgewieht des reinen Didyms sieh ergebende 
Zahl 146"58 (0 ~ 16, S = 32"074) f~llt zusammen mit der yon 
N i l s o n  und P e t t e r  s son  1 unli~ngst gefundenen: Di~146"5.  
Ftir H =  1, 0 = 15"96 ist Di = 146"18. 

1Nilson und Pet tersson.  Barl. Ber. XIII. 1459. Taf. S. 1461. 
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Versuche zur Darstellung des Superoxyds. 

Da ieh erst naeh Helen vergebliehen Versnehen zum Ziele 
gekommen bin, so erlaube ieh mir bei der Besehreibung derselben 
etwas ausftihrlieher zu sein~ um ein Urtheil tiber die Glaub- 
wtirdigkeit der Ilesultate zu gesta.tten~ und Diejenigen, welehe 
meine Versuehe etwa wiederholen wollten, auf die zahlreiehen 
Sehwierigkeiten des Gegenst~ndes aufmerksam za maehen. 

1o Naeh  F r e r i e h s  und  Smith .  Der Versuehwurde genau 
naeh der Angabe der Verfasser wiederholt. Ieh bezeiehne als 
sPeroxyd-Sauerstoff" diejenige Menge, welehe 100 Theile Di20 a 
bei der Oxydgtion aufnehmen. 

Peroxyd 0xyd Peroxyd-Sauerstoff 

1. 0"2412 0"2383 1"22 
2. 0"3863 0"3759 2"77 
3~ 0"2017 0"1974 2"18 
4. 0-0613 0,0592 3-55 

Naeh F r e r i e h s  und S m i t h  sollte diese Zahl 7"13 betragen 
Dutch diese Versuche wurde zungehst die Beobaehtung yon 
C leve  best~tigt, class sieh n a e h  der  Angab  e der genannten 
Herren ein Oxyd Di409 n i e h t  darstellen lasst. 

Ieh versuehte desshalb~ t~bersehtissigen Sauerstoff anf anderen 
Wegen in d~s Didymoxyd einzuftihren. Zun~chst aber seien hier 
einige schon frtiher yon anderen Chemikern in dieser Riehtung 
angestellte Versuche angefiihrt. 

H e r m a n n  (1. c.) behandelte das Gemiseh des 0xydes und 
des Superoxydes mit verdtinnter Salpeters~tur% konnte aber auf 
diese Weise im Rtickstande kein sauerstoffreieheres 0xyd erhalten. 
Ebenso konnte M a r ig  n ae (1. e.) dureh Auskoehen mit Salmiak- 
15sung zu einem h~heren Oxyd nieht gelangen. Aueh F~hrte 
8ehmelzen mit Atzkali und Katiumchlorat zu keinem Resultat. 
Ebenso wird bekanntlieh das Didymoxydhydrat dutch Behandeln 
mit unterehloriger Sgure (0hlor in Kalilauge) nieht in das Hyper- 
oxyd verwandelt, sondern einfaeh aufgelSst. Aueh das Sattigen 
eider L~sung des Chlorids mit Chlor, u~d Verse~zen mit Kali- 
hydrat, f'ahrt nieht zum Ziele. 
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Ieh nahm mirvor, die tibrigen, Uberhaupt noch zu Gebote 
stehenden Mittel zur Darstellung des Didymsuperoxyds zu ver- 
wenden. 

2. D u r e h  E l e k t r o l y s e .  Eine LSsung des Acetats wurde 
unter Benutzung yon Platinelektroden zersetzt. Es erfolgte nur 
am n e g a t i v e n  P o l e  eine Ausscheidung" yon blassrothen 
krystallinischen Krusten~ die aber neben Didym auch Essigs~ure 
enthielten. Ein ahnliches Product erh~lt man aus der L~sung des 
~itrats~ wobei die F1Ussigkeit stark sauer wird~ und auch das 
Sulfat verh~lt sich in gleicher Weise; doch scheidet sich am 
p o s i t i v e n  Pole kein Superoxyd ab. Die L~sung des Sulfats 
erw~rmt sich in Folge des Stromwiderstandes, und bei etwa 80 ~ 
seheiden sich feint ~adeln des Sulfats Di20~. 3803 § 9H20 aus. 

Berechnet Ge~nden 

Dido 3 . . . .  45"29 45 '24 
3S0  a . . . .  31-87 32"68 
9H~O . . . .  22"84 22"08 

100 100 

3. Bei G e g e n w a r t  yon  C c r o x y d .  0"4783 Gr. stark 
gegltihtes Didymoxyd wurde im Tiegel mit 0"5085 Ceroxydhydrat 
entsprcchend 0"4341 Ce02, vermischt und in Salpeters~ure geliist. 
~ach Eindampfcn zur Trockne wurde das Gemisch his zur Zer- 
st(irung des Nitrats geglUht, jedoch nicht zu stark. Das Gewicht 
des hellbraunen Rtickstandes betrug 0"9464 Grin, ein Gemeng'e 
yon Di20a-+-Ce2Q wtirde 0"9124 wiegen. Da der Tiegelinhalt bei 
st~rkerem Gltihen nur Sauerstoff verlor~ sich aber frei yon 
Salpetersi~ure erwies~ so konnte der Unterschied nut als in einer 
Sauerstoffzunahme bestehend angenommen werden, die aufKosten 
des Didymoxyds stattgefunden hatte~ denn das Ceroxyd erleidet, 
auf dieselbe Weise bchandelt~ keine Gewichtszunahme. Die 
Zuuahme betrggt 0"0368 Gr. far 0.4783 Di2Oa, oder 7.7 Sauer- 
stoff auf 100 Dido a. hTach starkem Gltihen tiber dem Gebli~se 
hinterblieben 0"9135 Di2Oa-+-C%04 statt 0'9124. 

Beim Behandeln des Rtickstandes mit einer concentrirten 
Li~sung yon Ammoniumnitrat~ gab alas Oxydgemenge an dies 
letztere nut 0"0221 Gr. Di20 a ab~ w~thrend 0"4562 in einem, 
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sowohl in Ammoniumnitrat, wie auch in verdtinnter Salpetersaure 
unlSslichen Zustande beim Ceroxyd zurtiekblieben. Es scheint, 
dass der RUckstand aus einer Verbindung yon Di~0s. Ce20 a 
besteht. 

4. Durch  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  Eine LSsung" yon 
neutralem reinem Didymnitrat wurde mit viel Wasserstoffsuper- 
oxyd Ubersgttigt~ und mit vcrdtinnter AtzkalilSsung zu schwach 
alkahscher Reaction versetzt. Dcr entstandene g'rtinliche Nieder- 
sehlag wurde rasch mit der Pumpe abfiltrirt und mit kaltem 
Wasser gcwaschen. Er unterscheidet sich auf den erstcn Bliek 
yon dem Hydrat des Trioxyds. In feuchtem Zustande ist er in 
diinnen Sehichten griiulichgrtin~ in dicken Schichten gri~ulichroth. 
Nach Trocknen im Vacuum~ Zerreiben und nochmaligem Trocknen 
erhiilt man ein weisses~ ins R~thliehe spielendes Pulver. 

Zur A n a l y s e  wurde es in eincr ,Bunsen'schen RShre 
erhitzt und das Wasser direct gewogen. Der ans Didymsuperoxyd 
bestehende Riickstand I~iste sich in Salpetersgure unter Frei- 
werden yon ozonhaltigem Sauerstoff auf. ~ach Abscheidung des 
Didyms durch Ammoniak wurde im Filtrat die kleine Menge 
beigemengtes Kalium als Sulfat bestimmt. 

0"3042 Gr. lieferten 0"0437 Wasser~ 0"2313 Didymoxyd und 
0"0065 Kaliumsulfat. 

Die kleine Menge Kalium wurde als K202. 8tt20 in Abzug" 
gebracht~ doch i~ndert es alas Resultat ganz unerheblich~ in 
weleher Weise man dasselbe abzieht. FUr den Rest ergibt sieh 
sehr ann~hernd die Zusammensetzung Di20~-3H20. 

Berechnet Gefunden 

Di20 a . . . .  79"87 78'48 
02 . . . . . .  7"49 8"51 (nuraus der Differenz bestimmba~. 
,3H20 . . . .  12"64 13'01 

100 100 

Dieses Hydrat~ welches ieh bisher a~s Mang'el an l~Iaterial 
nieht ein~ehender untersuehen konnte, ist analog" den gydraten 
:des Lanthan- und Ceroxyds zusammengesetzt: 

La20a-+-3H20 
C%04§ 
Di205~-3It~O. 

2 
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5. W a s  s e r f r e i e  s D i d y  r e p e n t  oxyd .  B e r e i tung.Didym- 
oxyd wurde in Salpetersaure gelSst, und das Nitrat in das 
basische Salz verwandelt. Letzteres braehte ich in gewogene 
Porzellansehiffchen und erhitzte es im Verbrenmmgsrohr im Saner- 
stoffstrome. Die Zersetzung wurde bei sehr allmiilig gesteigertcr 
Temperatnr vorgenommen, und so lange fortgesetzt, bis di% bei 
neuerlicher TemperaturerhShnng entweiehenden Gase farblos 
waren, und empfindliche Lackmustinctur nieht mehr rtitheten. 
Nach v~511iger Umwand]ung, welche eben bei beginnender dunkier 
Rothgluth erfolgt, hinterbleibt das Didymsuperoxyd als gli~nzende, 
in der ttitze schwarzbraune, naeh Erkalten chocolatbraune por(~se 
Masse. Nach Zerreiben wnrde es wiederum eini~e Stnnden in 
sehr dtinnen Schlchten geglUht, um eine noch anwesende Spur 
Salpetersgure vSllig zu entfernen. Endlich win'den die Schiffchen 
herausgenommen~ und in einem B u n s e n'schen WitgerShrchen 
gewogen. 

A n a ly  s e. Ich begegnete grossen Schwierigkeiten, als ieh 
die Znsammensetzung des Didymsuperoxyds nach m eh r e re  n, 
yon cinander unabhgngigen Methoden ermitteln wollte, dean yon 
allen, mOglicherweise anzuwendenden Methoden konnte ich nur 
eine einzige, und dazu noch in  di r e e t e, mit Vortheil gebrauehen. 

Die jodometrisehe Methode yon B u n s e n  lasst sich leider 
nieht verwenden, da das Peroxyd mit Jodkalium und Salzs~ure 
behandelt, eine nur viel geringere Menge Jod in Freiheit setzt~ 
als seinem Gehalt an Superoxyd-Sauerstoff entspricht. 

Aueh bei der Reduction in Wasserstoff 1 erhielt ich durch- 
wegs zu kleine Zahlen, da das reducirte Oxyd in Folge yon 
nnvollsti~ndiger Reduction (besonders bei Gegenwart einer Spur 
Platin aus den Gefi~ssen), und vielleieht auch yon Absorption yon 
Wasserstoff bei weiterem GlUhen im Platintiegel noch merklich 
an Gewicht abnimmt. Besondere Versnche haben gezeigt~ dass 
der dadureh bedingte Fehler 1"43 bis 2"32 p. C. betragen kann. 

Ebenfalls erhielt ich beim Anffangen und Wi~gen des dabei 
gebildeten Wassers durchwegs zu niedrige~ selbst unter einander 
nicht iibereinstimmende Zahlen. 

1 Die Reduction im Wasserstoff und Bildung des Wassers ffi.ngt erst 
bei beginnender dunlden Rothgluth an. 
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Die einzig brauchbare Methode der Analyse bestand darin, 

den Gehalt an Superoxyd-Sauerstoff durch starkes Gltihen des 

Peroxyds im doppelten Platintiegel zu ermitteln. Ich hatte mich 

zun~chst tiberzengt~ dass das Peroxyd beim Gltihen S ~ u e r s t off, 

dutch EntzUnden eines glimmenden ttolzspans nachweisbar, ver- 

liert, und dass das entweichende Gas f r e i  y o n  S a l p e t e r -  

s ~ u r e  ist. 

DiG kleinen Abweichungen der Resuttate el'kl~ren sieh dutch 

einen geringen Gehalt an Feuehtig'keit oder sonstige unvermeid- 

liche Versuehsfehler. Doeh folgt aus den~ in der folgenden 

Tabelle zusammeng'estellten Zahlen mit hinreichender Wahr- 

seheinliehkeit, dass dem Snperoxyd die Forme] Dido 5 zllkommt :1 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Peroxyd 

0"47877 

0'45768 

0"25766 

0"28086 

0"22169 

0'17343 

0'46830 

0"34806 

0"33770 

Oxyd 

0"43756 

0"41755 

0"23561 

0"25693 

0'20220 

0"15874 

0'42750 

0-31794 

0"30860 

Differenz 

0"04121 8"61 

0"04013 8'77 

0"02205 8"56 

0"02393 8"52 

0'01949 8"79 

0"01469 8"47 

0'04080 8"71 

0"03012 8"65 

0"02910 8"62 

Gefunden im Mittel . . . . . . . .  8" 63 

Berechnet fiir Di~05 . . . . . . .  8"58 

Peroxyd- Sauerstoff 

in auf 
Procenten 100 Di.203 

9 "42 

9"61 

9"36 

9"31 

9'64: 

9'25 

9'54 

9"47 

9"43 

9"44 

9'38 

1 Ich hatte reich vorher durch eine lange Reihe von Versuchen iiber- 
zeugt, dass das Sup eroxyd d e s to m e h r Sauerstoff enth~ilt, j e r e in e r die 
Didympri~parate sind, und dass die Grenze der Oxydation bei Di205 erreicht 
wird. 

2 
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Die Bildungsweise des Didympentoxyds l~sst sich dutch die 
folgende Gleichung ausdrticken: 

DizO 3 �9 2N205+xO = Di205+4b~O2+xO , 

wobei xO einen l~berschuss yon Sauerstoffgas bedeutet. 

Eigenschaften des Didympentoxyds, 
S p e c i f i s c h e s  V e l u m  und u  Die 

Bestimmung des specifischen Gewichtes im Benzin, wobei die im 
pnlverfSrmigen Oxyd eingeschlossene Luft dureh die Luftpumpe 
enffernt wurd% ergab bei 15 ~ folg'ende Zahlen: 

5-171 
5" 261 

(dasselbe Material) 5" 262l 
I 

5" 358 
5. 651 

Im Mittel . .  5- 368 

Die Abweichung'en zwisehen den einzelnen Bestimmung'en 
sind dutch die ungleiehe Beschaffenheit des Materials, nicht aber 
(lurch die Ungenauigkeit der Methode bedingt. 

Das specifische Velum fiir 1/2Dido 5 ist 34"8, and diese Zahl 
stimmt hinreichend tlberein mit derjenigen, die sieh fur ein Oxyd 
R205 berechnet~ das in die V. Grnppe, 8. Reihe, zu stehen 
kommt, wenn man die specifischen Volumina aller h(iheren Oxyde 
naeh B r a u n e r  und W a t t s  I dem periodischen System ent- 
sprechend anordnet. 

Diese Zahl bietet uns ferner einig'e Anhaltspunkte zur 
Bcurtheilung der s t e r i s c h e n  C o n s t i t u t i o n  des Didympent- 
oxyds. 

Vol. 1/~Di20~ ~ 34"8, Vol. Di = 22"4; 34"8--22.4 ----- 12"4~ 
12.4 • = + 5 . 0  

Vol. 1/~Di~03 ~ 24"5, 2 Vol. Di = 22"4; 24"5--22"4 = +2"1, 
2"1 X 2/,.~ __~ +1"4  (II) 

Brauner undWatts, Berl. Ber. XIV. 48. Vgl. Tar. II am Schlusse 
der vorliegenden Abhandlang. 

Nilson und Pettersson,  Berl. Ber. XIII. 1461. 



Beitrag zur Chemic der Ceritmetaile. 21 

Vol. ~/~Di~O~ ~ 34"8~ Vol. 1/~Di~03 ~--- 24"5; 34"8--24"5 
§  10.3 Y. 2/2 ~--- §  (II[) 

Aus (I) folgt, dass das mittlere Velum e i n e s  j e d e n  der 
ftinf Sauerstoffatome +5"0  betriigt. 

Aus (II) ergibt sich das Velum fur ein 0 im Dido 3 zu -+-1"47 
was damit tibereinstimmt~ dass das Didymoxyd eine ziemlich 
starke~ salzbildende Base ist. 

Beim Ubergange des Di203 in das Di205 betr~gt das Velum 
jedes h i n z u t r e t e n d e n  Sauerstoffatoms §  (III), und dem- 
nach sind die letzteren zwci Atome in dem Peroxyd viel weniger 
lest gebunden~ als die ursprtingliehen drei Sauerstoffatome. 
Daraus erkli~rt sich auch, warum das Didympentoxyd nicht mehr 
als B a s e  fungiren kann (vgl. welter (lnten), und warum es aus 
Ammoniaksalzen weni~er leicht Ammoniak austreibt, als das 
starker basisehe niedere Oxyd. 

V e r h a l t e n  g e g c n  Sauren .  Das Didympentoxyd li~st sich 
in v e r d t i n n t e r  Salpeter- oder Sehwefelsiiure mit Leichtigkeit 
auf~ und zwar in der Kiilte ohne Gasentwicklung. Die LSsung 
enthiilt entweder Salze des Trioxyds neben Wasserstoffsuperoxyd~ 
oder ctwa nur hSchst unbestiindige Salze des Pentoxyds (?), und 
zersetzt sich beim Erwi~rmen unter Sauerstoffentwicklung. Aus 
der kalten LSsung" wird durch Alkalien alas P c n t o x y d h y d r a t  
gef~tllt. Beim Behandeln mit concentrirteren S~turen wird ozon- 
haltiger Sauerstoff entwickelt. Beim LSsen in S a Iz s ~u r e wird 
Wasserstoffperoxyd~ respective Sauerstoff, neben nut sehr wenig" 
Chlo 5 fi'ei. In wasseriger F1 u s s s a ur e ist das Pentoxyd beinahe 
u n l S s l i e h ;  selbst bei stundenlangem Kochcn wird es nur 
unbedeutcnd angegriffen. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A m m o n i u m s a l z e .  Betrachtet man 
die Stellung des Didyms im pel~iodischen System (siehe Tar. I 
am Ende der Abhand]ung)~ so wtirde man erwarten, dass das 
Pentoxyd in Ammoniumsalzen sehwer oder unl(islich sein wird. 
Kocht man es jedoch mit denselben, so wird es zersetzt und zum 
Theil gel(ist~ und der Rtickstand besteht aus dem basischen Salz 
der S~ure~ deren Ammoniaksa]z man angewendet hatte. 

BehandeIt man hingegen das Didympentoxyd mit einer 
k a ] t e n concentrirten LSsung" yon n e u t r a 1 e m Ammoniumnitrat~ 
so erscheint es darin als schwer ]Sslich und tier in LSsung 
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gegangene Antheil besteht neben Didym (nach theilweiser Reduc- 
tion [?] ge16st,) zum Theil noch aus Spuren yon fremden, dem 
Peroxyd beigeinengten Erden, deren Gegenwart sich darin durch 
andere Mittel nicht Inehr nachweisen lasst. Eine LSsung yon 
31 Grin. Aininoniuinnitrat in etwa 600 CC. Wasser nahin nach 
24, respective 72 Stunden 0"0194, !respective 0"0217 Grin. auf. 
Das niedere Oxyd des Didyms ist unter denselben Umsti~nden 
bedeutend leiehter l~slieh, wit  sehon D a m o u r  und D evi l l  e 1 
gefunden haben, denn dieselbe Menge Nitratl~sung l~ste, wie ieh 
fand, nach 24 Stunden 0"208 Grin. Didymoxyd auf. Noeh grt~sser 
ist die, unter denselben Uinsti~nden aufgenoininene Menge 
Lanthanoxyd, n~tmlich 0"5877 Grin. Die relative Ltislichkeit der 
drei Oxyde wird deinnach dutch folgende Zahlen ausg'edrtickt: 

Di~05 . . . . . .  0"0205 Grino ~ 1 
DidO 3 . . . . . .  0"2080 , = 10 
La~O 3 . . . . . .  0"5877 , ~--- 29. 

Die Zahlen verhalten sich zu einander wit  1 : 10 : 29 und 
k(innen als ann~therndes relatives Mass des elektrocheinisehen 
Charakters dieser drei Oxyde angesehen werden. 

Es liegt der Gedanke nahe, dieses verschiedene Verhalten 
des Didyinpentoxyds und Lanthantrioxyds zur d i r e  c ten  
T r e n n u n g  des Lanthans voin Didyin zu verwenden. Doch ist 
es mir bisher nicht gelungen, dieses Verhalten zu einer q u a n t i -  
t a t i v e n  Trennung zu bentitzen, obwohl ich andererseits die 
Methode so welt ausgebildet babe, dass sic zur raschen Bereitung 
yon re in  e n Lanthan- oder Didyinpr@araten fnhrt.* Ich werd e 
dariiber mit der Zeit eingehender referiren. 

Versuche zur Darstellung der Salze des Didympentoxyds. 

Beiin Eindampfen der  LSsungen des Pentoxyds in Si~uren 
am Wasserbade oder im Vacuum erhalt man nur Salze des Tri- 
oxyds. 

1 D a m o u r  und D e v i l l e ,  Compt. rend. LIX. 270. 
Man behandelt ein Gemenge yon 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  (hath Entfel~aen des Cers und Yttriums) mit einer Menge 
AmmoniumnitratlSsunff, die gerade hinreieht~ die H ~ l f t e  der 0xyde in 
LOsung zu bringen, und wiederholt dasselbe Verfahren zwei bis dreimal~ 
sowohl mit dem ungel6sten Riickstande, als auch mit dem in LSsung 
gegangenen Antheile unter Beniitzung yon kleineren Mengen l~itratlSsung. 
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Ich hoffte durch Versetzen der Ltistmg des Pentoxyds in 

Schwcfels~ure mit Kaliumsulfat  ein Doppelsulfat des Pentoxyds 

zu erhalten, erhielt dabei aber nur das Salz des Trioxyds:  

Di20 a . 3 S 0 a §  K20.  SO a als rtithliehes Krystallpulver.  

I. 0"3563 Grm. ergaben 0"1093 Di20 ~ und 0"1699 K~SO 4. 

II .  0"2106 erg'aben 0"2725 BaSOa. 

Bereehnet Gefunden 

1 II 

DidO a = 30" 86 30" 68 - -  

K~O = 25" 68 25- 80 - -  

SO 3 --~ 43 .46  - -  43 .99 .  

100 

Ein ~hnliehes Doppelsalz erhielt ich bei der FNlung einer 

mit Wasserstoffsuperoxyd versetzten LSsunff des Didymsulfats 
mit Kaliumsulfat, n~imlich: 

Di203 . 3S03--,-3K20. S03. 

I. 0"515 Salz ergaben 0"1429 DizO 3 1 und 0"2855 K2SO ~ 

II.  0"8105 ,, , 0"2291 Di203 und 0"4487 K~SO~, 
I I I .  0"4195 lieferten 0"5305 BaSO 4. 
IV. 0"5105 , 0"6509 B a S Q .  

V. 0 '5615 ,, 0"7184 B a S Q .  

Bereehnet Gefunden 

I II I I I  IV V 

Di203 = 26" 68 27" 75 28" 16 - -  - -  - -  

K ~ 0 = 2 9 " 4 9  29" 98 29" 94 - -  - -  - -  

S 0 3 = 4 3 " 8 3  - -  - -  43"51 43" 86 44"02 

100 

Beide Salze gehSren nur dem T r i o x y d  an. 

1 Die F~llung des Didymoxyds mit Ammoniak muss zweimal vor- 
genommen werden, da es sonst alkalihaltig niederf~llt. 
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Es ist nur ein Fall bekannt, welchcr uns zu der Annahmo 
ftihren k~nnte, dass das Didympentoxyd bci Gegenwart der Salze 
a n d e r e r  hSherer Oxydc ats salzbildcndc Base fung'irt. Die 
LSsung dcr rohcn ,,Ceritoxyde" in Salpetersiiurc ist zuwcilen 
intensiv violctt gcf~irbt, und selbst die, durch Eingiesscn in 
kochendcs schwcfeMturehaltigcs Wasser erhaltcne, tiber dem 
ausgefiillten Cersalz befindliche L~sung besitzt zuweflen dicse 
Farbe, die unter gleichcn Umsti~nden den Salzen des Trioxyds 
nicht zukommt. 

Ich vcrsuchtc ferner, vom Didympentoxyd ausgehendr 
Doppclfiuoridc eincs Didyn~pentafluorids darzustellen, analog' wie 
man aus dcm Ceroxyd, d~s noch als e l e k t r o p o s i t i v c s  Radical 
wirkcn kann, beim Ersatz des Sancrstoffs (lurch das elektro- 
ncgativcrc Fluor Doppelsalze erh~ilt, in dcnen das Cer die Rollc 
eincs e 1 c k t r o n c g" at iv e n Bestandtheilcs spiclt. 

Das Pentoxyd 15st sich jedoch wedcr in Flusss~ur% noch in 
eincr Ltisung yon saurcm Kaliumfiuorid auf. Die Umwandlung" in 
ein Doppclfiuorid tritt erst tin, wcnn man das Pentoxyd mit dcr 
LSsung des saurcn Kaliumfiuorids zur Trocknc eindampft und 
einig'e Zeit Ubcr dcr Flammc crhitzt. Das nach Auswaschen des 
tibcrschUssigcn Kalisalzcs durch Wasscr hintcrblcibendc violette 
Krystallpulver win'de zwischen Flicsspapier geprcsst und im 
Vacuum getrocknet. 

Zur Analyse wurde es durch Schwcfcls~iure zersetzt, das 
Didym nach wicdcrholtcr F~tllung mit Ammoniak uls Oxyd 
bestimmt~ und das Kalinm als Snlfat gewogen. Dic Bestimmung 
des Fluorg'chaltes fiillt, in Folge unvollstiindig'er Zcrsctzung durch 
kohlensaurcs NTatronkali, zn nicdrig" aus. 

I. 0"4863 Salz ergaben 0"2777 
II. 0"4493 , , 0"2578 

III. 0"6582 ~ , 0"6401 
IV. 0"5622 , , 0"3144 
V. 0"4463 , , 0"2558 

VI. 0"5608 , ,, 0"0165 

Dido a und 0"2100 K~SOa, 
DidO 3 und 0"1894 K~S04, 
Didymsulfat und 0"3198 CaF~ 
Di203 und 0"2985 CaF2, 
Di20 a und 0"2457 CaF2, 
Wasser. 

Das Salz besitzt die Zusammensetzung: 

3KF. 2DiF3-d-Hz0 
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Berechnet Gefunden 

I II 1II IV v v I  

Di-~-48.91 49.00 49.23 48.79 47.98 49.17 - -  
K - ~  19-57 19.40 18-93 . . . . . .  
F ~ 2 8 . 5 2  --  - -  23"67 25.87 26"82 

H 2 0 ~  3"00  . . . . .  2'  94 

100" O0 

Aus dieser Reihe yon Analysen folgt, dass bier das Didym 
n ich t  etwa als Di0F a vorhanden ist, wie man hgt~e erwarten 
k(innen. 

Ein zweltes Salz mit etwas weniger Kaliumfluorid bereitet~ 
ergab bei der Analyse: 

I. 0'5979 Salz lieferten 0"3793 Di203 und 0"1593 K~S04. 
II. 0'6270 ergaben 0"0171 H20. 

Das Salz ist 3KF. 3DiFa+-H~O. 

Berechnet Gefunden 
I II 

Di ~ 54" 75 54" 43 - -  
K ~--- 14" 61 14" 67 
F ~--- 28" 40 --  --  

H ~ O ~  2" 24  - -  2" 73 

100" 0(s 

Endlich versuchte ieh noch ein dem Pentoxyd entsprechendes 
Doppelfluorid aus dem oben besehriebenen Pentoxydhydrat dar- 
zustellen. Das feuehte griinliehe Hydrat verwandelt sich in 
Bertihrung mit einer kalten Ltisung yon Kaliumhydrofluorid in 
einen amorphen rosenrothen Ktirper. Dabei entwiekelt sieh etwas 
Sauerstoff und die liberstehende L~sung enth~tlt etwas Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Die Analyse wurde in der oben besehriebenen Weise aus- 
gefiihrt. 

I. 0"5819 ergaben 0"385 Di203 und 0"1479 K2SO 4 
II. 0"6213 , 0"414Di~03 ,, 0"148K~S04, 

III. 0-5819 , 0"0282 g~O. 

Das Salz ist: 3KF.4DiFa+3H~O. 
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Berechnet Geftmden 

Di-~-56-14 56" 77 57" 14 - -  
K ~ - 1 1 " 2 5  11 '41 ~0"69 - -  
F ~--- 27.33 - -  -- - -  

H ~ O ~  5"18 ~ ~ 4 '85  

100" O0 

Aus den obeu angeftihrten Versuchen~ wobei ich, aus Mangel 
an Material gezwungen wurd% die verschiedenen Verbindungen 
durch wiederholtes u derselben kleinen Meng'e reinen 
Didyms z u  bereiten, sicht man~ dass cs mir his jetzt nicht 
gelingen wollt% ein einziges Salz darzustellen, in weIchem fiinf- 
werthiges Didym entweder als elektroposifiver~ oder ais neg'ativer 
Bestandtheil fungiren wiirde. Die einzigen~ bisher bekannten 
Verbindungen des fUnfwerthigen Didyms sind demnach das Pent- 
oxyd Di~O.~ und sein Hydrat Di~Q-~-3H~O~ ebenso wie das 
Bismuthpentoxyd and seine Hydrate die einzig'en bis  h e r  mit 
Sicherheit bekannten Verbindungen des fiinfwerthigen Bismuths 
vorstellen. 

Die Zusammensetzung tier Saize: 

3KF. 2DiF~-~H20 
3KF. 3DiFa-~-H~O 
3KF. 4DiF a-e 3H 20 

liefert den Beweis, dass das d r e i w e r t h i g e  Didym~ dessen 
Oxyd eine ziemlich starke Basis ist~ in Verbindung mit Fluor die 
Rolle eines negativen Radicals spielt. Ahnliche Doppelsalze 
werden voraussichtlich atle s e l t e n e n  E r d e n  liefern. Bisher 
sind solche nut yon dem zweiwerthig'en Beryllium und den vier- 
werthigen Elementen Zirkonium, Cerium (vg'l. oben) und Thorium 
bekannt. 

Bedeutung der hi~heren Oxyde der seltenen Erdmetatle. 

Es ist wahrseheinlich~ wie ich im theoretischen Theile n~ther 
darlegen will~ dass auch die meisteu tibrigen seltenen Erden 
hShere Oxyde bilden. Dieselben werden uns ein Mittel in die 
Hand geben~ zu beurtheilen~ ob eine Erde noch verunreinigt ist 



Beitrag zur Chemic der Ceritmetalle. 27 

oder nicht, gennen wir einmal den Sauerstoffgehalt des Peroxyds, 
so wird sich die Menge der begleitenden Erde einfach berechnen 
lassen. In vielen Fallen werden die Peroxyde die e i n z i g e  
c h e m i s c h e  R e a c t i o n  ftir die Erkennung der Reinheit der 
Erden abgeben, z. B. beim Didym. In allen Fallen werden a b e t  
die h(iheren Oxyde wichtig% and bei den seltenen Erdmetallen 
besonders erwiinschte charakteristische Unterscheidungsmerkmale 
abgeben. 

D. ~ber das Lanthan. 

Geschichte des Atomgewichts. 

Schon in der Einleitung habe ich hervorgehoben~ dass 
M e n d e l ej e ff, bei Behandlnng der Frage nach der Stellung der 
Ceritmetalle im periodischen System, in ]~etreff des Lanthans 
unsicher war. Zn jener Zeit (1870--1871) lagen zwar mehrere 
Bestimmungen vor, welche das :~quivalent ~ 46"4, respective 
das Atomgewicht LalII ~ 139'2 (46"4X3) ergebcn hatten; doeh 
die letzten~ in den Jahren 1869 und 1870 ausgeftihrten Uberein- 
stimmenden Bestimmungen yon Z s c h i e s che 1 nnd E r k 2 ftihrten 
zu den Zahlen 45"07 und 45"13 ftir das (Wasserstoff-) Aqnivalent 
des Lanthans. Da letztere Bestimmungen beinahe die einzigen 
waren, welche durch Nachweis der v~illigen Abwesenheit des 
Didymspectrums eine Garantic fUr die Reinheit des Versuchs- 
materials lieferten, so n~hm M e 11 d e 1 ej e ff  dieselben als rich~ig 
an. Mit dem Atomgewicht 135, welches das d r e ifa c h e Multiplum 
des Aqnivalents 45 ist, wUrde das Lanthan nicht in das perio- 
disehe System passen, da sein Atomgewicht kleiner ware als das 
des Baryums (137"2). Desshatb nahm M e n d e l e j e f f  alas Vier- 
f a c h e  yon 45, R ~v ~ 180 als Atomgewicht des Lanthans an, nnd 
stellte das letztere Element in die IV. Grnppe, '10. Reihe. 

Spatere, mit ebenfalls didymfreiem Material ansgeftihrte 
Bcstimmungen yon C 1 e v e 3 and M a,r i g n a c ~ erg'abcn die Zahlen 
La nI = 139"15 respective 138"81, oder rund 139 (0 ~ 16). 

Zschiesche, Journ. f. prakt. Chemic. CViI. 65. 
2 Erk, Zeitschr. f. Chem. (2). VII. 100. 
3 Cleve, Bihang till K. Svensk. Vet. Ak. Handl. Bd. 2. Nr. 7 S. 31, 
4 Marignac~ Archives Sc. ph. nat. XLVI. "215. 
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Wahres Atomgewicht. 

Ieh fUhre hier das Resultat zweier yon mir ansgefUhrter 
Atomgewichtsbestimmungen des Lanthan aus, dureh welche die 
Zahlen yon C leve  und M a r i g n u c  best~itigt wurden. Das dutch 
mehrfaches Umkrystallisiren gereinigte Lanthansulfat wurde in 
das Oxyd verwandelt~ dasselbe mit kaltem Ammoniumnitrat 
crschSpft, and das Veffahren mit dem gelSsten Antheile mehrmals 
wiederholt. Die letzten Producte waren didymfl'ei, nnd zeigten 
als Chlorid imFnnken geprtift, das sehon yon B u n s e n gezeiehnete 
normale Lanthanspectrum. (Vgl. die Tafel, Fig. Y.) Dieses 
Pr~tpamt wurde zur Atomgewiehtsbestimmung" benutzt, und das 
Sulfat~ welches l~ngere Zeit znr dnnklen Rothglnth erhitzt werden 
konnte, ohne sigh zu zersetzen~ 15ste sieh nach dem Versuehe in 
Wasser ganz Mar aus 

Oxyd Sul~t 

I . . . . . . .  1"75983 3.05707 
II . . . . . . .  0.92417 1.60589 

p, C. L~203 Atomgewicht 

57.566 138.94 
57"549 138"83 

Mittel . . . . .  138'88 

ErkNrung des scheinbaren Atomgewichts. 

Bei der Durehmusterung einer Reihc zwisehen dem Lanthan 
und Didym liegender Fractionen fand ieh einige~ die farblos 
waren, und bei der Atomgewiehtsbestimmung zu der Zahl 
RIII = 135"47 fiihrten. Bei der speetrManalytisehen Prtifung land 
ieh jedoeh,  dass hier ein Element yon dem Atomgewicht 
R~V~-~- 180 n i e h t  vorliegt, son dern dass dieses Atomgewieht nur 
seheinbar is~, da die Erde aus einem Gemische yon Lanthanoxyd 

und Yttriumoxyd besteht. 

Fremde Linien im Spectrum der Ceritmetalle. 

Bei tier Durchmusterung der Spectra einer Reihe ans den 
,Ceritoxyden" erhaltencn Fraetionen, babe ich mich davon t~ber- 
zeugt, dass die Yttererde nicht die einzige seltene Erde ist, die 
neben dem Lanthan-, Cer- und Didymoxyd im Cerit vorkommt. 
Die yon mir beobaehteten neuen Linien, welche weder dem Cer, 
noch dem Lanthan und Didym angehSren, sind auf tier bei- 
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geftigten Tafel (Fig. VII) gezeichnet. Einige davon gehSren dem 
Yttrium, und diese sind dureh darunter gestellte kleine Punkte 
bezeiehnet. 

Mit der Untersuchung" der (besonders der cerhaltigen) Frae- 
tionen, in welchen diese Linien vorkommen~ bin ich eben 
besehaftigt und gedenke dariiber spiiter zu referiren. Es w~re 
mSglieh, dass diese Linien einigen, in neuester Zeit entdeckten 
Elementen~ deren Funkenspeetra wir zum Theft noeh gar nieht 
kennen, gehSren. 

Fig. I der beigeNgten Tafel stellt die yon mir bentitzte 
Scala, mit der Scala in Wellenli~ngen yon 10 zu 10 W. L. dar, 
wie ieh dieselbe mit ttilfe der Linien des Sonnenspeetrums, Fig. II~ 
und des Luftspeetrums, Fig. [II, ermittelt habe. Auf Fig. IV, V 
und u  sind die Linien yon Cer, Lanthan nnd Didym, mit Ein- 
sehlass der feinsten Linien gezeiehnet. Auf Fig. VII die fremden 
Linien und Fig. VIII das Absorptionsspeetrum des Didyms, wobei 
ieh reich Uberzeug.t habe, dass im Cerit kein a~deres Element 
vorkommt, welches in dem siehtbaren Theile des Spectrums 
Absorptionsstreifen zeigt. Aueh glaube ieh, besonders aus der 
l~Tberftihrbarkeit des Didyms in das Pentoxyd, sehliessen zu 
ktinnen, dass das Didym des Cerits mit dem Atomgewieht 
Di=-146-58  ein h o m o g ' e n e r  K S r p e r  I i s t ,  oder wenigstens 
keine erhebliehe Menge fremder Erden enthalt. 

Z w e i t e  A b t h e i l u n g .  

Theoretischer Theil. 

A. l~Tbersicht der  Yalenzlehre.  

Die obige Experimentaluntersuchung habe ich mit der 
Absicht ausgeFtihrt, eini~e Anhaltspunkte zur Beurtheilung' der 
Valenz der seltenen Erdmetalle zu erlangen. In den folgenden 
Zeilen mSchte ich mir erlauben~ den Standpunkt zu rechtfertig.en, 

1 Vgl. Delafontaine, C. r. LXXXVII. 634; Lecoq de Bois- 
baudran, C. r. LXXXVIII. 322; Sorer, C. r. LXXXVIII. 4~2; Cleve, 
Bull. Soc. Chim. XXXI. 147; J. L. Smith un,3 Boisbaudran, C. r. 
LXXXVIII. 1167. 
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yon welehem ieh hierbei ausgehe. Weiter unten habe ieh aueh 
einiffe in der letzten Zeit ausffefUhrte Experimentaluntersuehungen 
und ihre Bedeutung ftir die Valenzlehre und das periodisehe 
System, besproehen. 

Zunaehst mSehte ieh die Grunds~tze der beiden herrsehenden 
Valenzlehren kurz andeuten. 

a) Die  F r a n k l a n d - K o l b e ' s e h e  Lehre .  

Dieselbe ist, der zweiten Lehre gegenUber, als die altere 
anzusehen, da sie aus der Berze l ius ' sehen  Lehre unmittdbar 
herv0rgeg'angen ist. Auf die Gesehiehte der Verdienste, welehe 
sieh um die BegrUndung dieser Lehre F r a n k l a n d  und K o l b e  ~ 
erworben haben~ kann ieh hier leider nieht n~her eingehen, und 
mSehte nur bemerken, dass F r a n k l a n d  ~ im Jahre 1852 in 
seiner berUhmten Abhandlung', welehe als Grundstein der heutig'en 
Valenzlehre angesehen werden muss, die Idee yore ehemisehen 
Werthe der Elemente zum e r s t e n  Mal ausgesproehen hat. 

Unter den Chemikern, welehe die Fr  a nk l  an d- K o lb e'sehe 
Lehre naeh Erseheinen der bahnbreehenden Abhandlung yon 
C a n ni z z a r o mit BenUtzung der neueren Atomgewiehte welter 
fortpfianzten, sind besonders zu erw~hnen B u tle r o % a weleher 
die Lehre yore sechswerthigen Sehwefel noehmals betonte, und 
E rl enm e y e r, ~ die aber damals in manehen ihrer Ansehauungen 
der zweiten, modernen typisehen Lehre huldigten. 

Viel zur Entwiek!ung der F r a n k 1 a n d - K o 1 b e's ehen L ehre 
hat aueh H. L. B u f f  in seinen Abhandlungen~ besonders abet in 
seiner Sehrift 5 beigetragen. Abet das Verdienst, jene Lehre auf 
beinahe alle Elemente ausgedehnt zu haben, gebUhrt entsehieden 
B l o m s t r a n d .  Besonders auf S. 102--185 seiner Sehrift 6 finden 
wit hSehst interessante Ansehauungen entwiekelt, welehe sieh 
erst heute bei den Chemikern allmalig die Bahn breehen. 

1 Siehe K o l b e ,  gandw,  der Chemie. Bd. IV. 218; Lehrbuch I. ~2 
u. ft.; L i e b .  Ann. LIV. 145, LXXV. 211, LXXVI.  1; F r a n k l a n d  und 
Ko lbe~  daselbst. LXV. 288. 

2 F r a n k l a n d ,  L i e b .  Ann. LXXXV. 329. - -  Phil. Trans. CXLIL 417. 
3 B u t l e r o w ,  Zeitschr. f. Chem. 1863. 507. 
4 E r l e n m e y e r, Zeitschr. L Chem. 1864. 633. Vffl. aueh ,Lehrbueh ~. 
5 H. L. Buf f ,  Grundlehren der theoretischen Chemie. Erlangen 1866. 

B l o m s t r a n d ,  Die Chemie der Jetztzeit ,  Heidelberg 1869. 
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Ein grosses Verdienst B 1 o m s t r a n d's liegt~ meiner Ansicht 
naeh~ aueh darin~ den Grundsatz: , D a s  G e s e t z  der Atomig-  
k e i t  i s t  nu t  ein v e r ~ n d e r t e r  A u s d r u e k  d e s  G e s e t z e s  
d e r  m u l t i p l e n  P r o p o r t i o n e n " ~  entsehieden hervorgehoben 
zu haben. Ausgehend yon demselben vermoehte er zuerst die 
grosse Bedeutung der anorganis chen S a u e r s t o ffv er b in d u n g'e n 
als wahrerAusdrUcke des Atomwerthes der Elemente, zu erkennen. 

Nut in einem Punkte ist B1 o m s t r a n d etwas unsieher; er 
~ussert sieh, l dass er ,Uber die letzte Grenze der Verbindnngs- 
fghigkeit ~' der Elemente bis jetzt eine bestimmte Meinung nieht 
aussprechen wolle. 

M e n d el ej e ff  hat das Verdienst~ dies wenigstens in Bezug 
auf,  atomistisehe" Verbindungen gethan zu haben. Er beantwortete 
diese Frage dutch sein p e r i o d i s e h e s  G e s e t z :  ,,Die Eigen- 
sehaften der einfachen KSrper~ sowie auch die F o r m e n  und 
Eigenschaften ihrer Verbindungen, befinden sich in periodiseher 
Abh~ngigkeit yon der GrSsse der Atomgewichte der Elemente." 

Nach M e n d e l e j  ef t  bildet aueh die hShere Oxydationsstufe 
fiir jedes Element die~ in Bezug auf die Grenze der Verbindungs- 
f~higkeit bezeiehnendste Verbindung, da die Anzahl der Sauer- 
stoffatome in den h@eren Oxyden fur die Elemente einer 
natUrliehen Gruppe dieselbe ist, und yon Gruppe zu Gruppe regel- 
massig" zunimmt. Erst dutch diese Betraehtungen, die gewiss night 
einseitig 2 zu nennen sind~ ist auf die Wiehtigkeit des Studiums 
des h ~i h e r e n Oxydationsstufen s hingewiesen worden. 

Die hSchste S~tttig'ungscapacit~t~ ~welche sich aus der 
Zusammensetzung der letzteren ergibt~ wollen wir hier als ,Grenz- 
wei'th r bezeichncn. 

b) Die m o d e r n e  t y p i s e h e  T h e o r i e .  

Es ist bekannt, wie dieselbe aus der Gerhard t ' sehen  Typen- 
theori% vorzugsweise aus Betrachtungen organischer Verbin- 
dtmgen hervorgegangen ist. Nach derselben ist 

1 B l o m s t r a n d ,  daselbst, S. 398. 
Vgl. L o s s e n ,  Lieb .  Ann. CCIV. 357. 

3 Vgl. B ra t l ne r ,  Berl. Ber. XIV. 53, wo man die Zttsammenstelhmff 
verschiedener physikalischer Eigenschaften der hOheren 0xyde findet. 
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1. die Valenz c o n s t a n t ,  
2. nur aus u n z e r s e t z t  f l t~eh t igen  Verbindungen und 
3. nur aus Verbindungen mit anderen monovalenten Elementen 

abzuleiten. 

lnconsequenzen der typischen Theorie, 

Doch um yon der Constitution dcr Sauerstoffverbindungen 
cine Vorstellung zu geben, musste diese Sehule vielfaeh zu 
Formeln wie: 

C I - - O - - S - - O - - O  ~ O - - S - - O ~ C I  

ihre Zuflucht nehmeu. Auch hat B l o m s t r a n d  ~ darauf hin- 
gewiesen, dass das unterchiorigsaure Kali K--O--C1 viel best~n- 
diger sein mUsste als das Uberehlorsaure Kali~ wenn diesem die 
Formel K - - O - - O - - O - - O - - C 1  zukame, wahrend doeh das letztere 
Salz der Einwirkung yon Sehwefels~ure oder yon ziemlieh starker 
Gll~hhitze widersteht. Die Itypothese yon der k e t t e n f ~ r m i  g e n 
S t r u e t u r  der hSheren Sauerstoffverbindungen wurde zwar yon 
i h r e m  U r h e b e r  s e l b s t  zurUekgenommen, 2 yon den Anh~in- 
gem der typischen Schule abet noeh nieht aafgegeben. 

u knh~nger dieser Schule nehmen no& jetzt den 
P h o s p h o r  in der Phosphors~ure als d r e i w e r t h i g  an, obgleich 
sowohl das Phosphorpentaehlorid (ira Dampfe des Triehlorids) 
naeh Wu r t z, a als aueh d a s  Pentafluorid nach Tho rp e ~ unzer- 
setzt flt~ehtige u des Phosphors mit f~mf ein- 
w e r thi  g e n Atomen vorstellen. Welter sind zu nennen das NbC1 a 
TaC15 und SbC15, die zu d e r s e l b e n  (fUnften) n a t U r l i e h e n  
G r u p p e gehSren. 

Dasselbe gilt yon den Elementen der s e e h s t e n  Gruppe. 
Aus den unzersetzt flUehtigen Verbindungen C h r o m h e x a -  
f l u o r i d  5 und W o l f r a m h e x a c h l o r i d  G dtirfte sieh selbst Nr die 
Anh~nger der typisehen Lehre die Seehswerthigkeit dieser 

1 B l o m s t r a n d ,  I. e. S. 158. 
2 W u r t z ,  La Theorie Atomique~ p. 168. Anmerkung. 
3 Wur t z ,  Compt. rend. LXXVI. 601. 

T h o r p e ,  Proc. Roy. Soc. XXV. 1~9~. 
U n v e r d o r b e n ,  N. Tr. IX. 1, 26. 

s Roscoe ,  Lieb .  Ann. CLXII. 349. 
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Metalle ergeben. Vom Standpunkte des periodisehen Systems 
nehmen wit an, dass analoge Verbindungen einer nattirlichen 
Gruppe aueh dieselbe Constitution besitzen, und da viele Ver- 
bindnngen der Elemente der seehsten Gruppe nnter einander 
isomorph sind~ so sind wir aueh bereehtigt~ das Selen und den 
Schwefel I eteo im Maximum Ms seehswerthig anzusehen. Die 
Anh~nger der typischen Theorie nehmen noeh jetzt die Elemente 
Sehwefel, Chrom etc., in den yon uns als sechs~verthig betraehteten 
Verbindungen Nr zweiwerthig an, z. B. in tt2SO v K2Cr04 etc., 
was abet im Widersprueh damit steht, dass bei tier Reaction: 

K2Cr0(+~8HC1 = 2KCI-t-4H20§ 

eine R e d u c t i o n  der h~heren Verbindungsstufe des Chroms zu 
der niederen, and desshalb aueh eine E r n i e d r i g u n g  der Siitti- 
gungscapacit~tt stattfindet. Bei Annahme des zweiwerthigen 
Chroms im Chromat, wiirde dasselbe bei jener Reaction clue 
h5 h e r e Werthigkeit erlangen. 

Aus der Existenz des flUchtigen Manganheptafluorids MnF 7 
(Wtihler ,  ~ D u m a s  a) und dem Isomorphismus der tiberehlor- 
sauren mit den tibermangansauren Salzen l~tsst sieh analog fiir 
die iibrigen Elemente der si e b e n t e n Gruppe (mit Ausnahme des 
Fluors) der Grenzwerth s ie ben  ableiten. 

Es diirfte den Typikern sehwer fallen, bei Annahme der 
Formeln K - -  0 --  O - -  Cr n -  0 - -  0 - -  K fur chromsaures und 
K - - O - - O - - O - - O - - l g n  1 fur tibermangansaures Kali die Bildung 
tier entspreehenden Fluoride CrF o und 3/InF 7 zu erkl~ren. 

Allerdings sind Versuche gemaeht women, die Existenz 
soleher Art flUehtiger Verbindungen bei Annahmel einer niederen 
VMenz zu erkl~ren. So wurde z. B. das Phosphorpentaehlorid yon 
Alex. N a u m a n n  ~ als eine ,Molecularverbindung" angesehen, 
die im Dampfzustande unzersetzt bestehen kann. 

Andererseits hat Lothar M e y e r s den Ausdruek,  A ff i  nit g t s- 
i n d e x "  eingeftihrt~ um damit die Werthigkeit zu bezeiehnen, die 

[)her den Versuch, die Hexavalenz des Schwefels direct nachzu- 
weisen, siehe im Anhang (A). 

W6hler, Pogg. Ann. IX. 619. 
3 Dumas, Ann. chim. phys. (2). XXXVI. 81. 
4 Naumann~ Berl. Ber. II. 345. 
5 Lothar Meyer, Berl. Ber. VI. 101. 



34 Brauner+ 

sich aus der Zusammensetzung" der h S h e r e n  0xydatiansstufe~ 
ergibt. Doeh finden wit in den sp~teren Publicationen diases 
Forsehers den :Ausdruek nieht mehr wiede 5 da L. Meyer  den 
typisehan Standpunkt aufg'egeben t und sich im Prineip der 
K o lb e-Fr ank l  a n d'schen Schule angesehlossen hat. 

Betrachtungen im Sinne der Frankland-Kolbe'schen Lehre. 

B e d e u t u n g  der  S u p e r o x y d e .  Unter den (gegen 50) 
hSheren 0xyden, die uns ein Mass des Grenzwerthes abgeben, 
gibt es viele (gegen 20), die als Sup e r o x y d e  reagiren, d.h. aus 
Jodkalium und Salzs.~ure Jod ausscheiden, 2 obwoh] einige davon 
gleiehzeitig S~uren sind. Ferner zeigen noeh einige 0xyde der 
Elemente der VIII. Gruppe (ira freien oder gebundenen Zustande), 
die die Grenzform R Q  nicht erreichen~ ebenfalls die Superoxyd- 
reaction, wie die Oxyde oder Salze yon F% C% Ni, Rh, Jr. Da- 
neben g'eben noeh die Elemente: Li~ Na~ K~ Cu~ Ag, Au, C% Zn~ 
Sr~ Ba mehr oder weniger bestandige Superoxyde. 

Die Trennung der Superoxyde in zwei Classen~ Superoxyde 
des W a s s e r t y p u s ~  und Superoxyde des W a s s e r s t o f f s u p e r -  
o x y d t y p u  s l~sst sieh nieht scharf durehfUhren~ da naeh Biota- 
s t r a n d  3 die F~higke]t eines Superoxyds mit Salzs~ure Chlor 
oderWasserstoffsuperoxyd zu geben, nur auf der versehieden stark 
positiven Natur des betreffenden Metalls beruht. (Beim Didym- 
superoxyd scheinen beide Reactionen gleiehzeitig zu verlaufen.) 

0b die Verbindungsform~ die sieh aus der Zusammensetzung 
eines Superoxyds ergibt~ mit dam ,~Grenzwerth" identiseh ist~ 
oder iiber danselban reicht, -- daztt gelangen wir nur dutch, auf 
das peri0discha System gesttitzte Betrachtungan. Da die Formeu 
der Superoxyde der zehn zuletzt angefiihrten Elemente der ersten 
und zweiten Gruppa tiber den gegenw~rtig angenommenan Grenz- 
werth reiehen~ so soll die MSgliehkeit ihrer Auffassung erst waiter 

- untaa besproehen werden. (Siahe unter C.) Jetzt will ieh zur 
Betrachtung der Valanz 4ar seltenen Erdmatalle ~bergehan. 

1 Lothar .~Ieyer~ ~Iod. Theorien. 3. u. 4. Aufi., ferner Bed. Ber. XIII. 
265. 

bTur bei wenigen derselben ist (lie Buns en'sche Methode zur quan- 
titativen Bestimmun~ benutzt worden. 

3 Blomstrand~ Chemie der Jetztzeit~ 177. 
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B .  Grenzwer th  der  se l tenen Erdmeta l l e  und  ih re  S te l lung 
im per iod i sehen  System. 

C e r i u m ,  

~Nachdem M e n d el ej e ffim Jahre 1870 die richtige Zusammen- 
setzung der Verbindungen des Ceriums erkannt hatte, bemerkte 
er zugleieh, dass das wahre Atomgewicht ungef~hr ~--- 140 sein 
diirfte, also hOher~ als die bisherigen Bestimmungen (137--139) 
ergeben haben. Diese Vermuthuug wurde sp~ter dureh die yon 
BUhr ig  1 und yon t t i l l e b r a n d  2 ausgeftihrten Bestimmungen, 
die zu der Zahl 141"6~ respective 140"55 ftir das Atomgewicht 
geftihrt haben~ best/~tigt~ so dass wir jetzt die runde Zahl 141 als 
das wahre Atomgewicht des Ceriums betrachten kSnnen. 

Die Ansicht M e n d e 1 ej e ff% dass das Cerium als IV--83 im 
System steht~ wurde yon den Chemikern nicht anerkannt~ well das 
Ceroxyd ein Superoxyd ist~ wobei abet unbeachtet geblieben ist, 
dass es selbst bet der stgrksten Rothgluth den SnperoxydSauer- 
stoff nieht verliert~ sondern, im Gegentheil~ nach der Reduction im 
Wasserstoff sich an der Luft wieder oxydirt. Es ist ferner nur in 
concentrirten S~turen 15slich~ und bildet dabei Salze, die denSalzen 
der ttbrigen Oxyde der vierten Gruppe ganz analog sind~ z. B.: 

Ti 0~. 2S0 s und 
Ti 0~. 2803 -+- 3tt~0 oder xH20 
Zr 02 . 2S0 a nnd 
Zr 02 . 2S0~ -+- 4H20 
Sn0, .  2S0 a und 
SnO 2 .2S0 s -~- xH20 
Ce02 .2S0 a q- 4H~O und 7H20 
ThO~. 2S0~ -~- 3, 4, 41/~, 8 und 9 H~O. 

Dutch Darstellung der Salze: 

CeF~ -4- H~0 und 
3KF. 2CeF~ -d- 2H20 ~ 

Biihrig,  Journ. fi prakt. Chem. (2) XII. 215. 
2 H i l l e b r a n d ~  Pogg. Ann. CLVIII. 71. 

So bezeichne ich nach hi e n d e 1 ej e ff der Ktirze halber die Stellung 
in der IV. Gruppe und 8. Reihe und werde dieselbe Bezeiehnungsweise 
(r6mische Ziffer f'iir die Nummer der Grupp% and arabische Ziffer fit1: die 
der Reihe) auch wetter unten gebrauchen. 

3* 
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yon denen das letztere zwisehen zwei Zirkonsalze: 

2KF. 2ZrF 4 und 
4KF. 2ZrF 4 

zu stehen kommt, glaube ich selbst den Anibrderungen derjenigen 
Chemiker g'enUgt zu haben, welche die Valenz nut aus Ver- 
bindungen mit einatomigen Elementen oder Radicalen ableiten. 

Mit dem ~achweis der v i e rw e r t h i g  e n ~atur  des Ceriums 
im Sinne der F r a n k l a n d - K o l b e ' s e h e n  Lehre ist aueh seine 
Stellung" im periodisehen System, IV. Gruppe, 8. l~eihe, endgiltig" 
festgestellt. Es kommt aber aueh in de r  Beziehung den Elementen 
derselben Gruppe nahe, class es neben Verbindungen naeh R2~ 
aueh solehe naeh der Form RX a bildet: 

/%eh tIX 4 t C02~ SiO~, TiO v Zr02, Sn02, Ce0~, Pb0~, Th02, 
( CC14, SiCla~ TiC14~ ZrC14~ SnCla~ CeF~, PbCI~, ThCI~. 

~Naeh RX 3 f (C~03) - -  Ti~03' - -  - -  C%03'Pb203' - -  
C2CI~Si2C16,Ti~C1G~ - -  __ Ce2CI~ - -  __ 

Didym. 

Mit den oben beschriebenen Verbindungen 

Di20~ und Di~05+ 3H~0 

kommt das Didym~ Di = 146"6, in die V. Gruppe, 8. l~eihe zu 
stehen. Dutch den Umstand, dass das Pentoxyd ein Snperoxyd 
ist~ kommt es den iibrig'en Elementen derselben Gruppe nahe, 
yon denen einige, besonders das Vanadium und Bismuth, Pent- 
oxyde geben, die ebenfalls als Superoxyde reag'iren. Das Didym 
ilndet eine fernere Analogie mit den Elementen der ftinften 
Gruppe aueh darin, dass es ein Bestreben zeigt, die n i e d e r e  
Form RXa in seinenVerbindungen anzunehmen. Dies ist besonders 
aueh beim Bismuth der Fall, so dass geraume Zeit yon ftinf- 
atomigen Verbindungen dieses Elementes gar keine l~ede war. '  
Folgende Zusammenstellunff zeigt die analogen Verbindung'en der 
drei-ftinfwerthigen Elemente: 

Naeh RXs: { N205, P205, V205, As20.~ , Nb20:) ~ Sb205, Di~O~, Bi205. 

1 Blomstrand, Chemie der Jetztzeit. 175. 
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N2Oa, P~03, V20~, A%03, Nb203, Sb203, Di203, Bi203. 
Naeh BX3: NCI3, PC13, VC13, AsC13, NbC13, SbCl~, DiC13, BiC1 a. 

NOC1, - -  VOCI, AsOC1, - -  SbOC1,DiOCI, BiOC]. 

L a n t h a n .  

Das Lanthan findet mit dem Atomgewieht La = 139 
(Mosande r ,  M a r i g n a e ,  Cleve  u. A.), welches diesem Elemente 
auf Grund des Dul  onE- Pe tit 'sehen Theorems ebenso zukommt, 
wie dem Cer und Didym die Atomg'ewiehte 141'6 und 146"6, 
( H i l l e b r a n d )  seine Stellung in der IH. Gruppe, 8. Reih% als 
Analogon yon Scandium (III--4)~ Yttrium (III--6) und Ytterbinm 
(iiI- o) 

Was die vom Verfasser dieser Zeilen ausgesproehene Ver- 
muthung (vgl. oben) anbelangt, (lass die Ceritmetalle im System 
als: 

UI IV U I - u  

La Ce Di 
139 141'6 146"6 

ihren Platz finden~ so glaube ich, dass dieselbe jetzt als best~tigt 
angesehen werden kann. 

KUnnen die Ubrigen seltenen Erdmetalle in das periodische System 
aufgenommen werden ? 

Von der Beantwortung diesel- Frage h~ing't, wie es mir 
seheint, die weitere Giltigkeit des periodischen Gesetzes und 
Systems wesentlieh ab. Die Herren N i l s o n  und P e t t e r s s o n  ~ 
zweifeln n~mlieh daran, dass es mSg'lieh sei, die seltenen Erd- 
metalle im periodisehen System yon seiner gegenw~rtigen Gestalt 
unterzubringen. Abgesehen yon den weniger studirten Elementen, 
bemerken sie, ,,dass die Sehwierigkeiten sehon jetzt gross, ja 
untiberwindlieh sind, wenn es gilt, eine Stelle fur Erbium nnd 
Ytterbium mit ihren genau fixirten Atomgewiehten Er ~--- 166 und 
Yb = 173 zu f i nden . . . "  

Dazu mSchte ieh bemerken, dass mir dieseAnsieht der sehwe- 
disehenGelehrten nieht hinreiehend begriindet zu s ein seheint. 
Denn, wenn wit gegenwartig" noch nieht mit B e s t i m m t h e i t  
wissen, ,,wohin a]le die Grundstoffe, deren Zahl sehon heute eine 

Nilson und Pettersson,  Bet. Bet. XIII. 1459. 
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SO unerwartete tttihe erreieht hat und ohne Zweifel noch grSsser 
werden wird ~', im System zu stehen kommen~ so liegt es nieht 
an dem periodischen Gesetze; vielmehr miiehte dieser Umstand 
in unserer unzureiehenden Kenntniss der seltenen Erdmetalle 
seine Erkl~rung finden~ da die meisten derselben noeh nieht mit 
Riieksicht auf das periodische System studirt sind. Erst nachdem 
nile die zahlreichen meltenen Erden im Zustande absoluter Reinheit 
dargestellt sind, wenn wir bei allen die riehtigen Atomgewichte 
erkannt haben~ wenn wir ihre physikalischen Eigenschaften 
elYorscht, besonders aber, wenn wit bei den meisten d i e Z u s a m- 
m e n m e t z u n g  d e r  h S h e r e n  O x y d a t i o n s s t u f e n  festgestellt 
haben ~ erst dann wird es hoffentlieh gelingen~ aueh die iibrigen 
meltenen Erdmetalle in das natUrIiche System der Elemente ein- 

zureihen. 
In Bezug auf" die folg'enden~ bemser studil"ten zehn seltenen 

Erdmetalle ist es bereits gelungen~ mit Bestimmtheit oder doch 
grosser Wahrscheinlichkeit die Stellen zu ermitteln~ die ihnen im 
System zukommen. Das B e r y 1 l ium~ ~ dessen Oxyd BeO als eine 
zweiatomige meltene Erde anzusehen imt~ steht in I I - -2 .  Das 
S e a n d i u m ~  S c ~ 4 4  nach Nilson~ ~ in III--4~ das u  
Y ~ -  89"6 naeh C l e v e  nnd H~Jglund a in 1II--6.  Dann folgen: 
das L u n t h a n ~  Cer  und D i d y m  (vgl. oben)~ das Y t t e r b i u m  
yon M a l ' i g n a %  4 Yb ~ 173 naeh Ni l son~ 5 als I I I ~ J 0  und das 
T h o r i u m ~  Th = 234 nach C l e v e ,  G als IV--12,  als Endglied 
der Gruppe~ die auch dam T i t a n  ~-48 als IV- -4  nnd Z i r k o n i u m  

90 als IV--6  einschliesmt. 
Es bleibt nur tibrig~ ftir die folgenden noch unzureichend 

studirten Elemente die Stellen im System zn finden: DasTerbium~ 7 

1 Vgl. ]~r auner, Berl. Ber. XIV. 53, wo man auch die iibrige Literatur 
des Gegenstandes zusammengestellt findet. 

-2 ~Nilson, Berl. Ber. XII. 550; XII[. 1439. -- Cleve. Comps, rend. 
LXXXIX. 149. 

3 Cleve und H5glund,  Bihang till K. Sv. Akad. H. Bd. I. 3--5.9. 
~[arignac~ C. r. LXXXVII. 578. 

5 ~ilson, Berl. Bet. XIII. 1430. 
s C le v e, Bihang etc. Bd. II. 3--'26. Ich verdanke aaeh diese Sep~r~t- 

abdriicke der besonderen Freundlichkeit des Herrn Professor Cleve. 
7 ~a r ignac ,  Ann. chim. phys. (5.) XIV. 247. -- Delafonta ine  

ib. 238. 
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IU III  UI 

Tb = 147- -149 ,  des Y~ =- 156"3 und Y~3 ~--- 149"1 yon Mar i -  

g n a e ,  1 des E r b i u m ~ 1 6 6  nach C l e v e ,  ~ des T h u l l i u m ~  170"7 
(Maximum) yon C l e v %  a d~s Holmium yon Cleve~ 4 die Erde X 

yon S o re  t, ~ beide yon unbekanntem Atomgewicht, des Samarium 

yon L e c o q  de  B o i s b a u d r a n ~  6 das Philippium, P p ~ 8 2 - - 8 4  
(Oxyd I{0) oder 123- -126  (Oxyd R203) oder 164- -168  (Oxyd 

m 
R20,,) v o n D e l a f o n t a i n %  7 des D e c i p i u m  Dp~---156--171 des-  

s e l b e n  8 und des ,Mosandrum ~' yon Lawr. S m i t h .  9 Da.s letztere 
besteht nacb M a r i g ' n a c  ~~ und D e l a f o n t a i n e  tl aus einem 

Gemisch yon Terbium mit anderen Erden. Aber auch einige der 
tibrig'en Erden kSnnten aus Gemischen bestehen~ u n d e s  ist dem- 

naeh unmSg'lich~ die Frage nach der Stellung der meisten devon 

im System schon jetzt  mit Bestimmtheit zu beantworten. Doch sei 
es dem Verfasser erlaubt~ wenigstens einig'e Vermuthung'en 

dartiber auszusprechen, um weitere Versuch% die er aus nahe- 

l iegendeu Grtinden unmOglieh selbst ausfiihren kann; in dieser 

Riehtung anzureg'en. 
Bei k e i n c r  e i n z i g ' e n  der angefUhrten Erden ist es bis jetzt  

ernstlich versucht worden, die hShere Oxydationsstufe darzustellen 

und doch ki~nnen die meisten seltenen Erdmetalle, mit Ausnahme 
yon Scandium~ Yttrium~ Lanth~n und Ytterbium (vielleicht auch 

das Ye)~ welche in der d r i t t e n  Gruppe stehen~ nut nach der 
Zusammensetzung ihrer h t i h e r e u  O x y d a t i o n s s t u f e n  in das 

l~atiirliche System eingereiht werden. 
So kSnnte das T e r b i u m  mit seinem dunkel orangegelben 

h5 h e r e n  Oxyd~ welches sieh yon dem niederen Tb20 a bis jetzt  

Marignac Compe. rend. XC. 8991 Archives des Se. ph. nat. 
Mai 18S0. 

2 Cleve, Compt. rend. XCI. 381. 
a Cleve~ Compt. rend. XCI. 328. 

Cleve, Compt. rend. XCI. 478. 
5 Soret,  Compt. rend. LXXXVL 700, 1062. 
G Lecoq  de Boisbaudran:  Compt. rend. LXXXIX. 212. 
7 D e 1 a fon t a i n e, C ompt. rend. LXXXVII. 559 ; Archives, Mars 1880. 
8 D e 1 a fon t ai n e, Compt. rend. LXXXVII. 632 ; Archives, Mars 1880. 
o j. L. Smith, Compt. rend. LXXXVII. 115, 148, 831. 
lo M a r i g n a c, Compt. rend. LXXXVH. ~81. 
~1 Delafonta ine ,  Compt. rend. LXXXVII. 600. 
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nur dureh einen Mehrgehalt yon 0"59 Sauerstoff unterseheidet, ia 
der VI. Gruppe, 8. Reihe stehen, wobei dem Superoxyd die 
Formel Tb03 oder Tb~O 6 zukommen wtirde. Sein speeifisches 
Gewicht wtirde dann etwa 5"3 und das Volumen circa 37 betragen. 
Auch diirfte es in Ammoniumnitrat weniger ](islich sein, als das 
niedere Oxyd. Seine Ubrigen Eigenschaften liessen sich dutch 
die Gleiehungen: 

a) La : Ce ~ Ce : Di ~ Di : Tb oder 
b) La203 �9 C%04 ~--- C%0~ : Di205 == Di,O:) : Tb206 

ausdriieken. 
Es w~re ebenfalls mSglieh, dass das E r b i u m  in der 

V. Gruppe, 9. Reihe als Ana]ogon des Didyms seinen Platz finder,. 
und gleich dem letzteren ein hShercs 0xyd Er205 bildet. Das Y~ 
mit dem 0xyd 1~,03 kSnnte als III--9,  das T h u l l i u m  und Y~ 
(Samarium) mit ihren hSheren 0xyden als u  oder VII--9,  
respective VII--8 gestellt werden~ und selbst dann wird es noeh 
im periodisehen System leere Stellen g'eben, die yon seltenen 
Erdmetallen eingenommen werden kSnnen (vgl. Tafel I am 
Sehlusse der Abhandlung). 

C. Erwei terung der Regelmfissigkeit in den Verbindungs- 
formen. 

A u f f a s s u n g  de r  , M o l e e u l a r v e r b i n d u n g ' e n " .  

:Neben den ftir die F r a n k l a n d - K o l b e ' s c h e  Valenzlehre 
charakteristisehen Formen der hShcren Sauerstoffverbindungen 
sind bekanntlieh aueh die fur die ,~typisehe u bezeich- 
nenden Verbindungsformen der Wasserstoffverbindungen periodi- 
sehe Funetionen der Atomgewiehte, mit dem Unterschiede, dass 
die Zahl der mit einem Atom des Elementes verbundenen Wasser- 
stoffatome mit waehsender Gruppenzahl a b n i m m t .  Von der 
v i e r t e n  Gruppe mit gleichem Grenzwerth ftir RO~ und RH,. 
gelangen wit zur f t i n f t e n ,  s e e h s t e n  und s i e b e n t e n  Gruppe 
mit den Formen RXa, RX 2 und R X  1 und endlieh zu der a e h t e n  
Gruppe, deren einige Verbindungen, z. B.: PdzH, Rh~H (.9) (Th. 
Wil l  m),t C%0, AgaO und Ag,C1, naeh der Form R~X zusammen- 

i Th. Willm. BerI. Bet. XIu 6"29. 
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gesetzt sind~ so dass die betreffenden Elelnente darin so zu sagen 
als ,ha]bwerthig" erscheinen. 

Ich werde versuchen~ an einigen Beispielen zu zeigen, dass 
sieh die Regelm~ssig'keit aueh d ie  s e r Verbindungsforlnen auf die 
Gruppen I~ II und III ausdehnen l~tsst, so dass in denselben 
neben den Forlnen: 

R20 R20 ~ R~O 3 oder, was dasselbe ist~ 
Rx, Rx3 

aueh die Formen RX 7 RX~ RX~ auftreten. 

~ach der Ansieht der Herren ~ i l s o n  und P e t t e r s s o n  
sprieht aueh der folgende U1nstand geg'en die Giltigkeit des 
periodischen Syst,ems in seineln jet.zigen Zustande: ,Die Ent- 
deekung des Boroxyehlorids BoOC1 a (Counele r )  zeig't an, dass 
Boy aueh ftinfwerthig, auftreten kann, aber unter die fUnfwerthigen 
Elelnente kann es keinesweg's eingereiht werden." 

Gelingt es 1nit der jetzig'en Stellung des Bors als HI-2 aueh 
die F~hig'keit, 1nit tier Verbindung'sforln RX~ aufzutret,en, zu 
vereinig'en~ so wiirde man der LSsung einer anderen,  Lebensfrage ~' 
des periodisehen Systems n~iher komlnen. 

E1e lnen te  d e r  d r i t t e n  Gruppe .  Die Ansieht, class das 
Bor 1nit den Forlnen RX 3 und RXz auftreten kann~ hat zuerst 
M e n d e l e j e f f  ~ ausg'esproehen, und C o u n e l e r ~  der das Boro- 
xyehlorid BOC13 entdeckte~ hat sieh derselben angesehlossen. In 
der That g'ibt as 1nehrere Verbindung'en der Elelnente der dritten 
Gruppe, die sieh yon der Form RX s ableiten ]assen. 

Yon den Verbindungen des Bors erw~hne ieh neben BOC1 a 
das Borfluorka]ium KBF v die u des Borehlorids und 
Borfluorids 1nit A1nlnoniak und anderen Stiekstoffverbindung'en, 
wobei ieh in Bezug auf die Zusalnlnenstellung" einer Reihe yon 
fUnfwerthig'en Verbindungen des Bors auf die eitirte Abhandlung 
~on C o n n e 1 e r verweisen muss. 

Einige yon diesen Verbindung'en sind sogenannte ,Molecular- 
verbindungen", aber g'erade das Bor liefert uns ein ausgezeiehnetes 
Beispiel davon, dass zwisehen den ,atolnistisehen" und ,molecu- 

1 Mendelejeff, Lieb. Ann. Suppl. u 228. 
Councler, Journ. f. pract. Chem. (2) XVIII. 371. -- Bert. Bet. 

XI. 1108. 
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laren" u keine scharfe Grenze zu ziehen ist, was 
besonders yon M e n d e l e j e f f  hervorgehoben wurde. Denn bei 
nSherer Betraehtung des Gegenstandes gelangt man zu der [;ber- 
zeugung, dass die Atome in den beiden erwSlmten Arten yon 
u doch nut durch e ine  u n d  d i e s e l b e  K r a f t ,  die 
wir als hffinit~t bezeichnen, zusammeng'ehalten werden. 

Aus tier Fahigkeit des Bors, Verbindungen v0n hSherer Form 
als R X  a zu bilden, lassen sich auch die you l~ tard  1 entdeckten 
,,Uberbors~ure-VerbiMungen"~ z. B.: Batt~B~07--~tt~O, oder 
BaO.B,O 4. 2H20 § aq. erkl~ren, ohne dass es desshalb n~thig 
w~re, das Bor an die Spitze der Phosphor~ganadingruppe zu 
stellen. 

Das Aluminium (III-3), bildet einige Verbindungen yon der 
v 

Form RXs,  z. B.: A1C13 . NHa, KA1C14, KAIBr~, KAIJ~ und wahr- 
scheinlich noeh andere. Auch die Polymerisatiou des A1C1 z i m  
Da.mpfzust~nde zu AI~C16 l~sst sich, worauf ich welter unteu ~oeh- 
reals zurtiekkommen werde, auf die Form R37~ zurtiekfiihren. 

E l e m e n t e  de r  z w e i t e n  G r u p p e .  Dass die E l e m e n t e  
tier z w e i t e n  G r u p p e  u nach einer h~hereu Form 
als RX~ bilden, g'eht zus der Zusammensetzuug ihrer Superoxyde 
hervor, z. B. des BaO~, alas nach t t X  4 zusammeng'esetzt ist. Als 
Verbindungen nach R X  8 k~nnen aufg'efasst werden, z.B. Salze, 

v v 
wie: K2~fg'Br4, (NH~)2ZnC]2, (NIt~)~CdCI~, K2ZnC14, Na2ZnCI,~, 
(NH~)~ZnCI,~, K~BeF~, K2Cd(CN)~ und andere. Einig'e solehe 
Doppelsalze sind nur naeh der Form R X  4 zusammeng'esetzt, z. B. 
das NaMffF3, KBeF 3 u. s. w. 

E l e m e n t e  der  e r s t e u  G r u p p e .  Es muss auffallend 
erscheiuen, d~ss beim fdberg~ng yon Chlor (VII. ~ruppe) zum 
Kalium (I. Gruppe) die Verbindungsform yon RX7 raseh auf R X  1 

herabsinkt, wShrend man eher eineu allmliligen Ubergang erwarten 
wttrde. Doeh ist aueh Letzteres der Fall~ da bei den Verbindungen 
der ersten OrupI)e hShere Formen a.ls R X  auftreten. 

Sehon G e u t h e r  ~ hat die Zusammensetzung der Polysulfide 
der Alkalimetalle yon den Formen RX, Rig a und RX a abgeleitet, 

1 E t a r d ,  Compt. rend. XCI. 931. 
,9 G e u t h e r ,  Jenaisehe Zeitschr. (2) VI. Suppl, I. 119. 
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denen sieh noch Sulfide yon den Formen RX~ und R X  4 hinzufiigen 
lassen. Die Superoxyde der Metalle dieser Gruppe entsprechen 
den Formen R X  2 und RX4, das Au203 der Form RX~. Das Kalium- 
trijodid yon J o h n s o n  1 und das Goldchlorid sind nach RX 3 

zusammengesetzt~ Doppelsalze des letzteren wie KAuC1 v HAuBr4, 
KAu(CN)4 etc. nach R X  5. 

A u f f a s s u n g  t ier  H y d r a t e .  Etwas complieirter wird die 
Ableitunff einiger sauerstoffhaltigen Verbindungen der I., II. und 
III. Gruppe yon den Formen RX:, R X  6 und R X  5. Wit nehmen an, 
dass sich Wasser oder andere Oxyde ,atomistisch" weiter ver- 
binden kSnnen, wenn sieh dabei die Werthig'keit des Sauerstoffes 
yon 2 auf 4 erh•ht. Unter dieser Annahme l~sst sieh alas Natron- 
hydrat :NaOH § 3H20 yon der Form ~ a X  7 (Meude le j  eff), die 
Spinelle: Mg 04Al~, Zn 04 AI~, Be 04A12, Ca 04F%~ Zn 04 Cry, oder 
allgemein R 04 X~ yon de~ Yerbindungsform R Xz (M e n d e 1 ej eff) 
ableiten. Auf die Form R X 5 l~sst sieh der prismatisehe Borax 
(M e n d e 1 e j e ff) und das Aluminiumhydrat A104H 5 =A1203-+-5H 20 
zuriickftihren. Es ist wahrseheinlieh, class es gelingt~ eine Anzahl 
,Moleeularverbindungen" der Elemente der ang'efUhrten drei 
Gruppen in ahnlieher Weise aufzufassen. 

Bei dieser Gelegenheit mSehte ieh noeh eine Regelm~ssigkeit 
erwahnen, welehe nach M e n d e l e j e f f  zwisehen den Hydrateu 
der hSheren Sauerstoffverbindungen der Elemente der IV., V, 
VI. und VII. Gruppe und den Verbindungen derselben Elemente 
mit Wasserstoff zum Vorsehein kommt. Die I-Iydrate unterseheiden 
sieh nifmlieh yon den typisehen Wasserstoffverbindungen dutch 
einen ~ehrgehalt yon vier Atomen Sauerstoff. Dieselbe Regel- 
m~ssigkeit lasst sieh nun aueh bei den soeben augeftihrten Ver- 
bindungsformen der ersten drei Gruppen verfolgen. 

I II III IV V VI VII VIII 
R H  

Rx 04 Rx 04 RX 04 RH404 R 04 RH 04 RH04 ( 04) 

0bwohl die i n n e r e  Constitution der sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen der I., II. und IlL Gruppe yon denen der iibrig'en 
Gruppen versehieden angenommen wird, so ist doch die ~ u s s e r e  

1 Johns on, Chem. News. XXXIV. 222; Chem. Soc. Jom'n. 1877. 249.) 
1 878. 183. 
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Regelmiissigkeit~ was die Abnahme der Zahl der X oder H 
anbelangt, sehr gross. (S. Anhang C. Seite 60.) 

E l e m e n t e  d e r  a e h t e n  Gruppe .  Was die Verbindungen 
der a eht  en Gruppe angeht~ so gibt es nur wenige ,atomistisehe"~ 
die die Grenzform R X  s erreiehen, n~imlieh die 0xyde 0sO 4 und 
RuO,,, welehe, gleieh dem Didympentoxyd nur ~iusserst sehwaehe 
s a l z b i l d e n d e  0xyde zu sein seheinen. Der Grenzwerth der 
Ubrigen Elemente jener Gruppe wird dutch niedrigere Formen als 
R X  s ausgedrUekt. Doeh begegnen wit der Form R X  s bei den 
letzteren Elementen wieder, wenn wit einige yon ihren ,Moleeular- 
verbindungen" betraehten. So l~sst sieh yon dieser Form das 
Kaliumplatinehlorid K~ PtC16 und eine Reihe demselben analoger 
Salze~ wie K2Pt(SCN)6 u. s. w. ableiten; andere entsprechen nur 
tier Form R X  6. Aber aueh das Krystallisationswasser vieler 
Verbindungen der VIII. Gruppe liisst sieh bei Annahme der Form 
R X  s auffassen, wenn wir in dem Krystallisationswasser naeh H. L. 
Buff ,  N a q u e t ,  F r i e d e l ,  Wurtz  und Anderen, den Sauerstof[ 
als v i e r w e r t h i g  annehmen, gerade so wie man in den Verbin- 
dungen einiger Salze mit Ammoniak (Krystallisations-Ammoniak 
naeh M e n d e l e j e f f )  den Stiekstoff im Ammoniak als ftinf- 
w e r th i g betraehtet. 

So wird die Chloroplatinsiiure: 

u III IV 
H~ Pt(-- C1 ----- 0 H2) 6. 

Um consequent zu verfahren~ mtissen wit diese Auffassungs- 
weise aueh auf die analogen ,moleeularen ': Verbindungen yon 
Silieium~ Titan, Zirkonium und Zinn Ubertragen~ nndVerbindungen 

II II 
wie R Si F 6 § 6 g 2 0 (R ~--- Mg, Mn~ Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Ca) eben- 
falls yon tier Form R X  s ( R  ~-  Si~ Ti etc.) ableiten. Dabei wird 
abet der Grenzwerth der Elemente der v ie r t en  Gruppe mn v ier  
tiberstiegen und Ahnliches ist bei Elementen der fun ft en Oruppe 
der Fall, wenn wit Verbindungen wie K 2 Ta F 7 yon tier Form R X  9 

ableiten. Aueh die gerbindungen tier Elemente der s e e h s t e n  
Gruppe: die Ubersehwefelsiiure yon B e r t h e l o t  I u n d  das Uran- 
superoxyd yon F a i r l e y ,  2 lassen sieh ,atomistiseh" nut auf die 

B e r t h e l o t ,  Compt. rend. LXXXVI .  20. 
F a i r l e y ,  Chem. Soe. Journ.  (2) XXXI .  1--24 and  125--143.  
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Formen R X  7 und R X  s redueiren, die ebenfalls htiher sind als die 
,~Grenzform" R X  6 der seehsten Gruppe. Die dadureh veranlasste 
Frag'e: dutch welehe Grenze die Zahl der Verwandtsehaftsein- 
heiten der Elemente in ihren ,,Moleeularverbindungen" bei obiger 
Auffassung bestimmt werde, l~tsst sieh allerding's noeh nieht mit 
Bestimmtheit beantworten. 

O .  Constitution der  Hexachlor ide .  

Eine sehr oft discutirte Frage ist diejenige nach der Valenz 
der Elemente in den sogenannten S e s q u i e h l o r i d e n  R~C16 
(aueh Hexaehloride, Triehloride genannt)~ doeh wurde dieselbe 
noeh nieht hinreiehend befriedigend beantwortet. Ieh maine, dass 
dies dnreh den Umstand erklart wird~ dass dabei das periodisehe 
Gesetz nieht gleiehzeitig bertieksiehtigt wurde. Denn g'erade bei 
der Behandlung" soleher wiehtiger Fragen bietet uns das letztere 
Gesetz in seiner Einfaehheit und Regelmassig'keit eine Anzah] 
fester Anhaltspunkte. Es ist heutzutage beinahe unm~g'lieh, 
Betraehtungen tiber die Valenz derElemente mitErfolg anzustellen, 
ohne yon dem periodisehen Gesetze auszugehen. 

Die Yerdienste, welehe sieh Herr N i l s o n '  dureh seine 
ausftihHiehen und mUhevollen Untersuehungen tiber die Doppel- 
salze der seltenen Erdmetalle erworben hat, nehmen in der 
Gesehiehte der Chemie der letzteren einen zu hotlen Platz ein, 
als class es ntithig ware, dies besonders hervorzuheben. Als 
Beispiel ftihre ieh nut eine solehe Reihe yon Doppelsalzen an: 

F%C16 . 2PtCI~ + 21H~0 
Cr~C16 . 2PtCla + 21H20 
Di2C16 . 2PtCla -~- 21H20 
EriC16 �9 2PtC14 § 21ti20 
C%CI 6 . 2PtC14 § 27H~0 
LazCl~. 2PtCI~ + 27H20 
A12C16 �9 2PtC14 § 30H20 
tY~CI~. 2PtCl,~ -~- 31H20 
fY2C16 3PtCl~ -+- 30H20 

1 Nilson, Berl. Ber. VIII. 655; IX. 1056, 1142, 1722; XI. 879. -- 
J. pr. Chem. XV. 177, 260; XVI. 241, 3~5. 
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Aus dieser und mehreren ~hnliehen Reihen geht hervor, dass 
die yon M e n d e l  ej e ff zuerst v0rg'esehlagenen Atomgewiehte 
riehtig sind. Doch ist dadureh die Frage naeh der Valenz, 
respective dem G r e n z w e r t h  der Metalle in den erw~hnten 
Chloriden keineswegs vollst~ndig erledigt worden, da nicht alle 
diese Chloride Grenzverbindungen siud, sondern die Zusammen- 
setzung einiger davon auf eine gering'ere Werthigkeit hindeutet. 
Da aber eine natUrliche Gruppe Elemente yon gleiehem Grenz- 
werth umfasst~ so ist es wohl nieht zuliissig, anzunehmen, dass alle 
die angeftihrten Elemente zu ein und derselben G r u p p e gehSren. 

Im Anhange (B) habe ich ein D0ppelsalz des Vanadiums 
besehrieben~ welches sieh dem vonHerrn Ni 1 s o n (1. e.) entdeekten 
Zirkoniumsalz ansehliesst. Zu derselben Classe g'ehSrt vielleicht 
aueh die wenig" hekannte Verbindnng des Nitrosylehlorids yon 
l ~ o g g e r s  und Boy6.1  

VOC12 . PtCI 4 q- 10'/2H~0 
Zr0C12:PtCI~ q- 12 H~O 
NOC12.PtC14§ 2 tI~0.9 

Wollte man aus der Zusammensetzung des angeffthrten 
Vanadiumsalzes auf die Valenz des Vanadiums sehliessen, ohne 
die tibrigen Verbindungen dieses Elementes, sowie seine Stellung" 
im periodisehen System zu hertieksiehtigen, so wtirde der Sehluss 
nahe liegen, dass es wegen seiner Analogie mit dem Zirkonium 
v i e r w e r t h i g e n  Elementen zuzuzS.hlen sei. Aueh erscheint es 
im h~ehsten Chlorid VC14 als vierwerthig" und die Verbindungen 
VOC13 und VOF 3 (in Doppelsalzen) lassen sigh im Sinne der 
,,typischen Lehre ~' yon der Form R X  3 ableiten. Das Pentoxyd 
kann aber, besonders da es als Superoxyd reagirt, kein Mass der 
Valenz abgeben! 

Und doch, wie irrthiimlich w~re eine solche einseitige Auf- 
fassungsweise. Denn Niemand wird wohl leugnen, dass seit 
R o s co e's Untersuehungen das Vanadium den Elementen der 
Phosphorgruppe (Grenzwerth = 5) zuzuzahlen ist. 

Dutch das angeftihrte Beispiel, dem man noeh vide andere 
hinzuftigen kSnnte, glaube ich naehgewiesen zu haben, dass aus 

R o g g e r s  und Boy6. Phil. ~fag. XVII. 397. 
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der Zusammensetzung dcr Doppelsa]ze al l  ei n keine unbedingten 
Sehltisse auf die Valenz, respective den Grenzwert5 der Elemente, 
gezogen werden kSnnen. 

Herr Ni 1 s o n betraehtet die angeftihrten Elemente in ihren 
Chloriden R~C16 ,a]s entsehieden vier- oder vlelmehr ganz wie 
beim Aluminium~ mit zwei eombinirten Atomen~ seehswerthig". 
Eine solehe Betraehtungsweise ist eigentlieh aus dem Vergleich 
der Chloride R2C16 mit Pe rch lo r~ t than  hervorgeg'ang'en, doeh 
scheint mir dieserVergleich nur anf der "~hnlichkeit der ~ n s s e r e n 
Form zu beruhen; denn der Kohlenstoff nimmt unter den Ele- 
menten, wie M e n d e 1 ej e ff  ausfUhrlich dargelegt hat, eine ziem- 
lieh isolirte Stellung ein nnd seheint aueh das einzige Element zu 
sein, bei dem sieh unsere VaIenzlehre m i t  r o l l e r  C o n s e q u e n z  
durehNhren lgsst~ ohne dass es nSthig wgre~ auf seine Verbin- 
dungen die obige Auffassung tier ,,Moleenlarverbindungen" aus- 
zudehnen. Wegen dieser grundversehiedenen Natur des Kohlen- 
stoffes and tier Metalle kSnnen aber die Chloride R~C16 mit 
Perehlor~than allein kaum vergliehen werden. 

Um die Chloride R2C1G aufzufassen, k~nnen wit zweek- 
m~tssiger die Metalle in denselben mit so vielen Verwandt- 
sehaftseinheiten wirkend ~nnehmen~ uls ihrem Grenzwerthe 
entspricht, tier sieh aus der Stellung im periodisehen System 
ergibt. Naeh dieser Ansieht wtirden sieh die Elemente dureh 
folgende Anzahl von Verwandtsehaftseinheiten gegenseitig binden: 
Dnreh e i a e  in C~C16, Si~CI~, Ti~Cl~, C%CI~, dutch zwei  in V2CI~, 
Di2C16, Nb~C16 etc., dutch d re i  in Cr2C16~ M%C1G, Fe2C16, dureh 
f t inf  in Os~C16, Ru~CI~. Doch seheint mir die waiter unten dar- 
gelegte Auffassungsweise einfaeher zu sein. 

Von den Chloriden der d r i f t  e n Gruppe besitzt d~s Borehlorid 
die Moleeularformel BC13, wie aus der yon W i5 h ] e r nnd D e r i l l  e I 
bei h~herer Temperatur ermittelten Dampfdiehte folgt. Das Indium, 
welches Herr Ni 1 s o na ls  vierwerthig betraehtet~ da die Chloride 
der ~Ietalle, ,tiber deren Dreiwerthigkeit die Chemiker voll- 
kommen einverstanden sind", keine Chloroplatinate (siehe oben) 
liefern, ist abet, wie aus der yon V. und C. M e y e r  2 bestimmten 
Dampfdiehte folgt, als entsehieden d r e i w e r t h i g anzusehen und 

1 W6hler lind Devil!e, Ann. ehim. phys. (3) LII. 63. 
s V. uncl C. ~Ieyer, Berl. Ber. XII. 609. 
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da dasselbe ein Chloroplatinat 2InC1 a . 5PtCl,~-d-36H~0 bildet ~ so 
ist damit der letzte Grund gefallen~ die Metalle in den Hexa- 
chlorid en als d u 1" c h w e g s v i e r w e r t h i g anzunehmen. 

Einige Schwierigkeiten scheint die Auffassung des A l n m i -  

n i u  m c h 1 o r i d s zu bieten. Ans seiner Dampfdichte nach D e v i l l e  

und T r o o  s{ * folgt die Molecularformel A12C16. Doch kcnnen wir 
in dem Aluminium-Methyl und Athyl yon B u c k t o n  und 0 d l i n g  ~ 

fitichtige Verbindungen~ aus denen unzweifelhaft folgt~ dass das 

Aluminium auch d r e i w e r t h i g  ist~ da das e r s t e r e ~  wie sich mit 

ttilfe der iN a u m a n n'sehen Dissociationsformel a bereehnen l~isst: 

bei 160 ~ aus 32~ respective 42 Molektileu AI(Ctta) a und 847 
respective 79 MolekUlen A12(Ctta)G, 

bei 220 ~ a us 158 MolekUlen Al(CHa) a und 26 MolekUlen 
AI~(CHa) 6 besteht, 

das l e t z t e r e :  

bei 234 ~ aus 152 Molektilen Al(C~H.~)a und 24 Molektilen 
A12(C2H~)6. 

Oberhalb 250 ~ werden uahrseheinlich beide Vcrbindungen 
als einfaehe MolekUle A1R a existiren. 

Die Dampfdichte des Aluminiumchlorids li~sst sich aber nach 
V. M e y e r  '~ bei hSherer Temperatur als 697 ~ bisher nicht 
ermitteln. Doch lasst sich aus der Analogie mit den angeftihrten 

organometallischen Verbindungen, sowic mit den Chloriden yon 

Bor und Indium~ die zu derselben natttrlichen Gruppe gehBren~ 
mit Wahrscheinlichkeit sehliessen~ dass das Aluminiumchlorid die 

Molecularforraet A1C13 besitzen w Ur d c ~ wenn cs mSglieh ware~ 

dasselbe o h n e  v o r h e r i g e  Z c r s e t z u n g  (z. B. in einer Atmo- 
sphi~re yon Salzs~ure oder Chlorgas) in Dampf zu verwandeln. 

Auch das Zinnchlortir besitzt nach V. uud C. M e y e r  (1, c.) 

bei 619 ~ die Molecularformel Sn2Cla~ wi~hrend hoch tiber seinem 
Siedepunkte~ der nach C a r n e l l e y  und W i l l i a m s  s zwischen 
6 1 7 ~ 6 2 8  ~ liegt~ yon R i e t h  6 die Molecularformel SnCls gefunden 

1 Devi l le  und Troos t .  Ann. chim. phys. (3) LVIIL "257. 
2 B uc k ton  und 0dl ing.  Prec. Roy. See. XIV. 19. 
3 A1. bTaumann. Lieb. Ann. Suppl. V. 360. 

V. und C. ~[eyer. Berl. Ber. XII. 1197. 
5 Carne l l ey  und Willial~as. Chem. Soc. Journ. 1879. 563. 
6 Rieth. Berl. Bet. III. 667. 
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wurde. In Foige einer diesf~tlligen Bemerktmg yon C a r n e 11 e y ' 
haben sp~tter V. M e y e r  und Zt ibl in  2 die Bestimmung der 
Dampfdiehte bei 880 ~ und 970 ~ vorgenommen und daraus eben- 
falls die Molceul~rformel SnCl~ abgeleitet. 

Ahnliehes Verhalten zeigt naeh V. M e y e r  3 anch das Eisen- 
chlortir~ dessert Dampf bei niederer Temperatur aus Molekii]en 
F%C1 v bei hSherer aber sehon zum grSssten Theil aus FeC12 
besteht. Ahnlich verhalten sieh noch andere KSrper. a 

Aus diesen Versuchen geht hervor~ dass bei niederen Tem- 
peraturen p o l y m e r e  M o d i f i c a t i o n e n  yon C h l o r i d e n  im 
D a m p f z u s t a n d e  bestehen kSnnen, die erst bei hSheren Tem- 
peraturen in einzelne ein Atom Metall enthaltende Molektile 
zerfallen. 

Dieser Umstand wirft einig'es Lieht auf die Constitution des 
Chloraluminiums AI~Cla. Wir haben keinen Grund~ das Aluminium 
darin als v i e r w e r t h i g  anzunehmen~ da es keine naeh A1X 4 
zusammengesetzten Verbindungen bildet. Dageg'en kSnnen wir 
das A12C1 ~ gleieh einigen Verbindung'en der Elemente der dr it t e n 
Gruppe (siehe oben) auf die Form RX~ beziehen und seine Con- 
stitution dureh C13 =:  A1 ~--- AI ~ C13 ausdrtieke~ da wir aneh im 
Sn~C14 ein Chlorid kennen, in welehem zwei Atome des Metalls 
dureh je z wei  Valenzen gegenseitig gebunden sin& 

gs wSre demnaeh das Aluminium in seinen fltiehtigen Ver- 
bindungen [A12C16, A12Br6, A12(CIta)6] bei niederer Temperatur 
f U n f w e r t h i g ,  bei hbherer nur d r e i w e r t h i g  [in Al(el:ia)a] , 
g'erade wie das Zinn und das Eisen in Sn2C14 und F%C14 vier- 
w e r t h i g  (oder das Eisen seehswer th ig )~  in SnC12 und FeC12 
nut zweiwer th ig"  sind oder der Stiekstoff~in N204 f t in fwer  t hig'~ 
in NO 2 nur v i e r w e r t h i g .  

Die Existenz yon p o l y m e r e n  M o d i f i e a t i o n e n  der ang'e- 
flihrten Verbindung'en im D a m p f z u s t a n d e  l~tsst vermuthen~ 
dass aueh das F%CI~ und Cn2C12 aus einfaehen Molektilen: FeC1 a 

C a r n e l l e y ,  Berl. Ber. XII. 1836. 
2 V. M e y e r  und Zfibl in ,  Berl. Bet. XIII. 811. 
s V. Meyer ,  Bed. Ber. XIV. 1455. 

z. B. das Borbromid~ wie aus den vor litngerer Zeit yon Herrn 
R a y m a n  und dem Verfasser gemeinschaftlich ausgeftihrten Versuchen 
hervorffeht. 

4 
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und CuC1 bestehen wtirden, wenn es mtiglich wltre, dieselben bet 
noch hSheren Temperaturen ohne Zersetzung im Dampfzustande 
zu erhalten. 

Wenn wir die Va lenz  aus Moleeularformeln ableiten~ die 
z w e i  A t o m e n  des betreffenden Elementes im Molektil ent- 
sprechcn (wie AI2C16~ F%CI~, Cu2Cl~) ~ so laufen wit Gefahr~ zu 
hohe Werthe daftir zu finden, und ausserdem w~ren wir gentithigt, 
dieValenz eines Elementes in ein und  d e r s e l b e n  V e r b i n d u n g  
als eine mi t  de r  T e m p e r a t u r  v a r i i r e n d e  Gr6s sc  zu 
betrachten, auch wenn die Verbindung" keine Dissociation in ih re  
E l e m e n t e  erleidet. Ferner ist es bisher nnmtiglich~ unbestreit- 
bare Grtinde daftir auzugebcn, d u r c h  w e l c h e  Anz,ahl yon  
V e r w a n d t s c h a f t s e i n h e i t e n  die zwei Atome des Elementes 
in solehen Verbindungen zusammenhttngen. Es liisst sieh bisher 
nicht sagen~ ob je das Studium der thermischen oder der optischcn 
Eigenschaften zur Beantwortung dieser Frage ftthren wird. 

Um alle Widersprtiche zu vermeiden, die sieh aus dem 
Gesag'ten ergeben~ gehen wir am bestcn bet s o l c h e n  Verbindnn- 
gen yon dem hypothetischen k l e i n s t e n  M o l e c u l a r g e w i c h t  
aus, d. h. yon ether Nolecnlarformel, die nut e i n e m  Atom des 
betreffenden Elementes ira Molektil entsprieht. Eine solehe 
Betrachmngsweise ist dann dieselbe~ Ms ob wir yon dem G e s e t z e 
t ier  m u l t i p l e n  P r o p o r t i o n e n  ausgehcn wtirdcn. 

Das letztere Gesetz gibt ohnehin das einzig'e Mittel, die 
Valenz, respective den Grenzwerth der glemente in ihren ni eht- 
f l t i e h t i g c n  Verbindungen zu ermitteln, wenn wir nieht a l l e  
anorganischen Vcrbindungen, die sieh in Dampfform nicht ver- 
wandeln lassen, yon unseren Betraehtungen tiber die Valenz 
aussehliessen wollen. Und doch ist die Anzahl tier nichtfltiehtigen 
Verbindungen unvergleichlieh grtisser, als die der unzersetzt 
fltlehtigen~ und unter den ersteren gibt es sogar viele~ welehe fiir 
die betreffenden Elemente htiehst charakteristisch sind. Ja bet 
den Elementcn Li, Be, Na, K, Ca, So, Co, Ni~ Rb, Sr, Y, Ru~ Rh~ 
Pd~ Ag~ Cs, Ba~ La~ Ce, Di, Jr, Pt~ An, Th und den tibrigen seltenen 
Erdmctallen, kennen wir bisher k e i n e  e i n z i g e  Yerbindung yon 
bekanntem Moleeulargewieht im Dampfzustande. 

Was nun die Valenz der Elemente in den ttexachloriden 
R2C1 G (oder R Cla~ ) anbelangt, so gebrauchen wir~ dem obigen 
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Grundsatze entsprechend~ als Ausdruck fur ihre Molecularfbrmeln 1 
,die Formeln RC13 und betraehten die Metalle in den s e lben  als 
d r e i w e r t h i g ~  gerade so~ wie wit die Zusammensetzung der 
Chloride der z w e i w e r t h i g e n  Elemente dureh die Formeln 
CuCl~ ZnCl~, SnC12, FeCla, HgCI~ etc. oder die der ein w e r t h i g e n  
dutch KCl~ CuC1, HgCl~ T1C1 etc. ausdriicken. 

Es ist selbstverstandlich~ dass wir die aus der Dampfdichte 
tier u n z e r s e t z t  f l t i e h t i g e n  Verbindungen mit e inem Atom 
,des einen Elementes im ~Iolektil sieh ergebenden Molecularformeln 
naeh wie vor in erster Linie als unseh~ttzbare Mittel znr Bestimmung 
der Valenz betraehten~ obwohl sic nicht immer den G r e n z w e r t h  
zu beurtheilen gestatten. 

Es scheint mir~ d~ss nach dieser kleinen, nnr auf Formeln 
tier Yerbindungen wie Cu~C12~ F%C16~ Al~Cls beziiglichen Ab~nde- 
rung der bisherigen Auff~ssungsweise~ unsere~ auf unorgunische 
Verbindnngen angewandte V a 1 e n z 1 e h r e viel yon ihrem hypo- 
thetischen Charakter verliert, dg sie nur zn einem c o n s e q u e n t e n 
A u s d r u c k  der  T h a t s a c h e n  wird~ die wit unter dem Gese tz  
t ier  m u l t i p l e n  P r o p o r t i o n e n  begreifen. 

E.  Zusammenfal len der entgegengesetzten Ansiehten fiber 
die Valenz. 

Wir gelangen nun zu einer Frage~ welche eine befriedigende 
Beantwortnng noch nicht gefunden hat~ obwohl sie sehr oft 
discutirt wurde: 

Welche yon den beiden Ansichten ist die richtigere? 
a) Die Valenz ist cons tant~  und demn~ch gibt es einige 

u n g e s ~t t t i g t e Verbindungen. 
b) Die V~lenz ist ve r~ tnde r l i eh  und demnach alle Verbin- 

dungen g e s ~ t t i g t .  
Stellen wit nns auf den Standpunkt der F r a n k l ~ n d -  

K olb e'seheu Lehre, und betrachten die Valenz als Ausdruck des 

1 Auf das Kohlenstoffhexachlorid C2C1 s (und etwa auch alas des 
Siliciums) ist diese Regel nicht anwendbar, ebenso wenig wie das Gesetz 
der multiplen Proportionen allein bei der Ermittlung der Valenz, do wir 
bei den Kohlenstoffverbindungen viel bestimmtere Anhaltspunkte zur 
Beurtheilung der gegenseitigen Bindung der Atome besitzen, als bei den 
iibrigen Elementem 

4*" 
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Gesetzes der multiplen Proportionen, so sehen wir, dass diese 
beiden einander so sehroff entgegengesetzten Ansiehten eigentlieh 
z u s a m m e n f a l l e n ,  da sie nur versehiedene Ausdrtteke einer 
und derselben Idee sind: 

,,Die E l e m e n t e  b e s i t z e n  e ine  b e s t i m m t e  h S c h s t e  
S ~ t t i g u n g s e a p a c i t ~ t  (Grenzwer th) ,  d ie  a b e r  nicht  in 
a l l e n  i h r e n  V e r b i n d u n g e n  e r r e i c h t  wird. ~' 0der: 

, D e r  G r e n z w e r t h  is t  c o n s t a n t ,  die  Valenz  aber  
ve r~nde r l i ch . "  

Dabei wird der G r e n z w e r t h  durch das Verh~ltniss des 
Atomgewichts zum k l e i n s t e n  Hquivalent~ die Valenz  aber 
dnreh das VerhMtniss des Atomg'ewichts zu i r g e n d  e inem der 
:~quivalente desselben Elementes ausgedri]ckt. Als ,Aqu iva -  
l en t  ~' wird hier diejenige Menge des ,Atoms" oder des ,Atom- 
gewichts ~ bezeiehne L welche sieh mit einem X~H~ CI~ OH, N03~ 
1/20 ~ l/zSO a etc. verbinde L oder dasselbe vertrit L u n d  selbstver- 
s~ndlieh besitzt e~n Element m e h r e r e  Aquivalente. Aueh ist es 
vielleieht zweekm~ssig, um die Begriffe ,Valenz ~' und ,,Grenz- 
werth" klar zu behalten, die ,moleeularen" Verbindnngen (siehe 
oben) nut auf bestimmte u  zu beziehen, 
ohne dabei den Ausdrnek ,,u zu gebrauehen. 

Der Verfasser hofft, dass es dutch gemeinsehaftliehe Arbeit 
der Chemiker gelingen wird, etwa noeh vorhandene WidersprUehe 
tier Valenzlehre mit der Zeit zu beseitigen. 

S C H L U S S .  

6egenw~irtige 6estalt des periodischen Systems. 

Auf der Tafel I (ira Text) gebe ieh das Bild des periodisehen 
Systems~ wie es sich beiBerUeksichtigung der seltenen Erdmetalle 
herausstellt. Diese Tafet unterscheidet sich yon den bisher 
gegebenen dadurch, dass sie a l le  bis jetzt bekannten Elemente 
umfasst. Den weniger untersuehten seltenen Erdmetallen wurden 
provisoriseh Stellen angewiesen~ um zu zeigen, dass es wenigstens 
m 5g l i eh  ist~ dieselben dem periodisehen System einzuverleiben. 
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Die meisten in der Tafel angeftihrten Atomgewichte sind nur 
abgerundet, aber einige weichen yon den bisher angenommen 
etwas ab. So wurde ftir das Tellur yon den yon Wil l s  i gefundenen 
Zahlen 126"07--129"34 tibereinstimmend mit Professor Lothar 
M e y e r  2 die niedrig'ste als die richtigere angenommen. Ft~r das 
I r i d i u m  und P l a t i n  wurden die, den neuesten exacten Bestim- 
mungen yon S e u b e r t  ~ entnommenen Zahlen 193 und 195 au 
Stelle der h~iheren~ bisher angenommenen, substituirt. Ftir des 
Osmium wnrde das Atomgewicht 193 angenommen~ welches 
sich aus der yon D e v i l l e  und D e b r a y  a ausgeftihrten Dampf- 
diehtebestimmung des Osmiumsi~ureanhydrids berechnet. Wir 
sind berechtigt, bis aufWeiteres diese Zahl als die riehtige zu 
benutzen, denn die Bestimmung wurde mit einem Material ausge- 
Ftihr L welches zuverl~issig rein war~ und aueh schliesst die 
benutzte Methode keine erheblicheren Fehlerquellen ein. Dasselbe 
kann man aber ~'on den tibrigen Atomgewichtsbestimmungen des 
Osmiums nieht behaupten. 

Die Tafeln II und III enthalten die specifischen Volumina 
der hSheren Oxyde~ und das Velum des in den Oxyden enthaltenen 
Sauerstoffs. 

Bedeutung des periodischen Systems, 
In den obigen Zeilen versuchte ich die heutige Kenntniss 

der seltenen Erdmetalle mit dem periodischen Gesetze in Einklang 
zu bringen. Auch in Betreff der tibrigen~ besonders yon den Herren 
Mils on und P e t t e r s s o n  hervorgehobenen Thatsachen~ welehe 
nach der Ansicht dieser Forscher dem periodischen System yon 
seiner heutigen Gestalt ohne wesentliche Modification desselben 
nicht einverleibt werden k~nnen, babe ich zu zeigen versuch L 
dass dies bei n~herer Betraehtung jener Thatsaehen reeht gut 
m~glich ist. 

Ferner versuehte ich zu zeigen, dass sich, ausgehend yon 
dem periodisehen Gesetz~ eine Anzahl Fragen tiber die Valenz 
der Elemente in viel einfaeherer und eonsequenterer Weise 15sen 
lAsst~ als auf dem Wege blosser Speculation. 

1 W i l l s ,  Chem. Loc. Journ. 1879. II. 704. 
Lothar M e y e r ,  Meal. Theorien. IV. 179. 

s S e u b e r t ~  Berl. Ber. IX. 1767 and XIV. 865; Lieb. Ann. CCVII. 1. 
D e v i l l e  und D e b r a y ,  Ann. chim. phys. (3) LVI. 476. 
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Es wird wohl den Chemikerii schoii jetzt mtiglich seiii~ das 
pcriodische Gesetz als Richtschnur bei ihreii experimeiitellen 
Untersuchuiigcn auf dem Gebiete der anorganischen Chemic zu 
gebrauchen. Durch das Studium eincs Elementcs und seiiier Ver- 
bindungen gclangeii wir auf dem Wege der I n d u c t i o n  zur 
Ermitflung der Stellung des Elementcs im System und seiner 
Beziehuug zu den tibrigen Elementen. Dann l~isst sich aber auf 
das Element das p e r i o d i s c h e  Gese tz  selbst anwendeii, 
und wit sind im Staiide, aiif dem Wege der D e d u c t i o n mit 
Wahrscheiiilichkeit die Existenz ciniger ncuer Verbiiiduiigeii 
vorauszusetzen. Es wird uns mit der Zeit mehr und mehr mSglich 
sein~ vide fruchfloseVcrsuche zu vermeiden, wenn wi B auf Grund- 
lagc des periodischen Systems bei unsereii Untersuchungen auf 
die Darstellung einer bestimmteren Verbinduiig aiisgcheii. Gegell- 
w~rtig ist in der obigen Richtung nur ein bescheidener Anfaiig 
gcthaii, abet bei n~thcrer Betraehtuiig, besoiiders dcr seltenen 
Elcmente zcigen sich unsercm geistigen Auge ganze Rcihen his- 
her noch unentdecktcr Vcrbindungeii. 

Es sollten sich wenigstens eiiiige Chemiker dazu entschliessen- 
die weitere Anweiidbarkeit des periodisehen Gesetzes bei den 
experimentellcn Arbeiten zu versuchen. Doch wird es in erster 
Linie dm'ch das Studium der Chemic der seltenen Elemente~ deneii 
bei Vorlesungeii auf unsereii Hochschiilen moistens nut geringe 
Beachtung geschciikt wird, m~iglich sein~ das angestrebtc Ziel zu 
crreicheii. Erst danii wird es gelingen~ auch bei jenen Chemikern 
ein Interesse fiir das Gesetz der Periodicitlit zu erregeii~ welche 
dassclbe blshcr unbcachtet zii lasscn pflegten~ erst dann wird es 
gelingen, die Bedeutung uiid Gr~isse der Aufgabe zu ermessen, 
die dem periodisehcn Gesetze in der Chemic der Zukunft 
IInzweifelhaft zukommen wird. 

Zum Sehlusse sage ich Herrii Professor Rosco % in dessert 
Labora~orium die obige Untersuchung bcendct wurde, ftir das mir 
in vielen F~llcii bewiesene freuiidlichc Entgegcnkommeii und die 
zahlreichen Beweise seines Wohlwollens~ meiiien aufrichtigsten 
Dank. 
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A:q HA:~ G. 

A. V e r s u c h  zum N a c h w e i s  der  H e x a v a l e n z  des 
S e h w e f e l s .  Man ki~nnte das , T u r p e t h u m  minerale"~ 3Hg0. 
S0 3 als ein Orthosulfat auffassen, und dasselbe veto seehs- 
werthigen Schwefel ableiten: 

1/I 11 

s (0~) Hg~. 

Ieh versuehte, yon diesem K~rper ausgehend, Ester der 
sechsbasisehen Schwefels~ure darzustellen etwa nach der 
~blgenden Gleichung, wobei R ein einwerthiges Alkoholradieal 
bedeutet: 

[ 0 ~ O>I-Ig 
1 ~  VI 

v : / V > H g + 6 R j  ~ S(0R)6§ 3HgJ~ 
S !0 

0 o>Hg 
Zu diesem Zwecke liess ich auf das Salz versehiedene Jodide 

der einwerthigen Alkoholradicale einwirken. Es ist mir jedoch 
bisher nicht gelungen~ ein Jodtir aufzufinden~ welches in der  
K~] te  einwirkte; beim Erw~,rmen tritt aber stih'misehe Reaction 
tin, unter Abspaltung der betreffenden Olefine. In dem zurUck- 
bleibenden Quecksilberjodid lassen sich die gleiehzeitig ent- 
stehenden Ester tier zweibasischen Schwefels~ure naeh ihrem 
charakteristisehen pfefferm~nzartigen Geruch erl:ennen. 

B. C h l o r o p l a t i n a t  des V a n a d i u m s .  Reine u 
saute wurde mit starker Salzsaure bei Gegenwart yon Platin- 
chlorid behandelt. Das Pentoxyd l~st sich unter Chlorentwick!ung 
auf, und naeh Verjagen der Uberschiissigen Salzsaure auf dem 
Wasserbade hinterbleibt eine dunkelgrtine Krystallmasse. Aus 
der wasserigen LSsung scheiden sich nut be i  G e g e n w a r t  yon 
t i b e r s c h U s s i g e m  P l a t i n c h l o r i d  prachtvolle grosse Tafeln 
yon der Farm des Pistazzits aus. Das Salz 18st sieh sehr leieht in 
Wasser, verwittert nieht uber Chlorcalcium, wohl aber Uber 
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Schwefels~ure. An der Luft zerfiiesst es zuweilen, meistens 
zerfallen aber die g'rossen Krystalle in eine Anzahl kleinerer, so 
dass sic sich nicht messen lassen. Sch~ne Krystalle, Tafeln oder 
Prismen yon monoklinem Habitus, erh~lt man, wenn man die 
warme LSsung durch rasches Abkiihlen zwischen zwei Uhrgl~sern 
in der yon T o w n s e n d- A n s t e n 1 b eschriebenen Weise krystalli- 
siren l~sst. Bei st~rkerem Erhitzen an der Luft entweicht etwas 
dampfftirmiges 0xychlorid und im Tieg'el hinterbleibt neben 
Platin das Vanadium-Pentoxyd als hellrehbraune, volumin~ise 
Masse. 

Zur A n a 1 y s e wurden nut die reinsten Krystalle genommen, 
und~ da deren Menge gering war, mtiglichst viele Bestandtheile in 
e ine r  Probe bestimmt. Die Krystalle wurden durch Pressen 
zwischen Fliesspapier yon tier Mutterlauge m~glichst befreit. Ein 
Theil des Wassers wurde dutch siebenstUndiges Troeknen bet 
100 ~ ermittelt. Die Probe wurde nacllher im Platintiegel mit 
kohlensaurem Natronkali~ eventuell unter Zusatz yon etwas 
Salpeter~ bei schwacher Rothgluth geschmolzen~ die LSsung 
yon ausgesehiedenem Platin filtrirt, das Chlor nach Zusatz 
yon Salpetersiiure durch SilberlSsung gefitllt, und aus dem 
Filtrat das Uberschttssige Silber dureh Salzsaure entfernt. 
Diese doppelte Fiillung war mSglich, da 1~ o s e o e naehgewiesen 
hat, dass bet Geg'enwart yon Vanadium gefi~lltes Chlorsilber kein 
Vanadium mit sich niederreisst. Aus dem Filtrat wurde din'oh 
Eindampfen mit Schwefelsaure die Salz- und Salpeters~ure ent- 
fernt und in der LSsung, welehe nut die Sulfate yon Kalium, 
Natrium und Vanadium enthielt, das letztere dutch Kochen mit 
schwefliger Saute zu Tetroxyd redueirt. 

Nach Verjagen der schwefligen Saute wurde die LSsung mit 
Permanganat titrirt und diese Titration in derselben Probe zur 
Controle mehrere Male wiederholt. Der g'esammte Wassergehalt 
ward dutch Erhitzen mit trocknem kohlensaurem Natron und 
Wi~gen des Wassers direct ermittelt. Der Sauerstoff ergibt sich 
aus der Differenz. Ein grtisserer Gehalt an Platin l~sst sich durch 
die unvermeidliche Gegenwart yon etwas Mutterlauge in den 
Krystallen erkli~ren. 

Austen, Chem. ~News. XXXVI. 49. 
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I. 0"6261 Salz verl<)ren 100 ~ 0"0924 Wasser und ergaben 
0'1926 Platin, 0"7784 Chlorsilber. Das Filtrat erforderte 
zur 0xydafion 16"9 C. C. Permang'anatltisung~ wovon 
100 C. C.=0"2773 Vanadium (0'30214Fe). Vanadium 

0"04687 Grm. 

II. 0.7134 gaben 0'1047 Wasser bei 100~ 0"2176 Platin~ 
0"9109 Chlorsilber. Im Filtrat dutch 20 CC. Permanga- 
uatl(isung 0-05546 Vanadium. 

III. 0.6323 lieferten 0'1777 Wasser. 

Aus dieser Analyse ergibt sich die Formel: 

VOC1 z. PtCI~§ 

V20~CI 4. 2PtCI,~+10H20§ 1Aq. 

Oefunden 
Berechnet - ' f ~  Im ~{ittel 

V = 7"70 7"49 7.77 - -  7.63 
Pt = 29" 66 30.76 30.46 30" 61 
C1 = 31"91 31 "04 31.57 - -  31.30 

H~O ~ 28.23 - -  --- 28"10 28" 10 
0 = 2"-10 - -  - -  - -  2.36 

100.00 100" 00 

51/2Hz0 ~ 14-83 14"76 14.68 14"72 

C. (Zur S. 44.) Die regelm~ssige Z~- und Abnahme der 
Ort isse  der  V e r b i n d u n g s f o r m e n  zu beiden Seiten der vierten 
Gruppe kann durcI~ folgendes Schema veransehaulicht werden. 
Unter A stehen die aus den h6heren Oxydeu abgeleiteten Formen, 
unter B die Formen tier Wasserstoffverbinduugeu und tier 

Moleeularverbindungen. 

Gruppe :  v i i i  I II III IV V VI v i i  v i i i  

A ~ x  Rx~ ~x~ Rx3 Rx,+ Rx~ RX~ RX~ RXs 
B Rxs ~x~ Rx~ Rx~ l+X~ Rx~ Rx~ Rx~ R~:~ 


