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Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle III,

Von Dr., Bohuslav Brauner,

k. k. Adjuncten und Privatdocenten der Chemie in Prag.

{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der k. k. b6hm. Universitit.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885.)

Uber das Atomgewicht des Ceriums.

Einleitung.

In einer vor mehreren Jahren (1881)vertffentlichten Abhand-
lung ! habe ich die Stellung, welche die Ceritmetalle im periodi-
schen System der Elemente einnehmen, zu ermitteln gesucht.
Unter Annahme der von mehreren Chemikern, sowie vom Verfasser
bestbestimmten Atomgewichtszahlen von Ce, La und Di wurde
ihre Reihenfolge im System, wie folgt, angenommen:

Talil Celv DillT—v

139 141-6 146-6

Etwas spiiter (1882 und 1883) gelang es mir? nachzuweisen,
dass das Didym des Cerits ein Gemenge sei, und dass das Atom-
gewicht des wahren Didyms im Maximum Di = 1454 betrage.
Zugleich fand ich fiir Lanthan die Zahl La — 138:28. Bei Bear-
beitung desselben Gegenstandes unter Beniitzung einer reich-
licheren Menge des seltenen Materials, fand Cleve? fiir das
Didym die Zahl Di = 1424, wihrend fiir das Lanthan* die von

1 Brauner, Monatshefte fitr Chemie TII. 1—60. (1881.)

2 Brauner, Monatshefte fiir Chemie III. 486-—503. (1882.) Brauner,
Chem. Soe. Journ. 1883, 278—289.

8 Cleve, Bull. Soc. Chim. 39, 289.

4 Cleve, Bull. Soc. Chim, 39, 151.
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mir zuletzt gefundene Zahl auf das Genaueste bestiitigt wurde
(La = 138-22). Fiir das Cerium wurde die von Bithrig?! gefun-
dene Zahl Ce — 141-6 als genau angenommen, und die obige
Reihenfolge der Atomgewichtszahlen wiirde nun, wie folgt, aus-
fallen:

La Ce Di
138-2 141-6 142-4
e et
Differenz: 34 0-8

Da die Reinheit, sowie der homogene Charakter der von
Cleve benutzten Lanthan und Didympriparate nachgewiesen
wurde, und die Bestimmung selbst mit keinen erheblichen Fehlern
hehaftet ist, so ist man berechtigt, die angefiihrten Zablen als
der Wahrheit sehr nahe kommend, zu betrachten. Es springt aber
sofort in die Augen, dass die Differenz zwischen den Atom-
gewichten von Lanthan und Cer (3-4) weit grosser ist, als die
zwischen Cer und Didym (0-8) und es lag die Frage nahe, ob
die allgemein als richtiy angenommene Biihrig'sche Zahl
(Ce == 141-6) das wahre Atomgewicht des Ceriums vorstelle,
besonders als Wolf? fiir das Atom des reinsten Cerinms die
Zahl 137 gefunden hatte, also jedenfalls eine viel kleinere Zahl
als Biihrig. Diese Frage zu erledigen, ist der Zweck der vor-
liegenden Untersuchung.

Historische Ubersicht.

Das Atomgewicht des Ceriums wurde seit dem Jahre 1816
von mehreren Chemikern bestimmt, jedoch weichen die erhaltenen
Zahlen, besonders aber die scheinbar zuverlissigsten, von ein-
ander sehr auffallend ab. Ich gebe im Vorliegenden eine kurze
Ubersicht der ausgefithrten Bestimmungen, theils unter Berufung
auf die Originalabhandlungen, theils unter Bentitzung der Werke
von Becker,® Clarke,* L. Meyer und Seubert,® sowie von

Bithrig, Journ. pract. Chem. 120, 222.

Wolf, Silliman Amer. Journ. (1) 46, 53—62.

Becker, G. F. Constants of Nature. Part. IV. Washington 1830.
Clarke, F. W. Constants of Nature. Part. V. Washington 1882.
L. Meyer und Seubert, Die Atomgewichte der Elemente. Leipzig
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1883.
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Ostwald,! auf welche ich auch in Betreff der einzelnen Details
verweisen mochte. Die Beurtheilung der einzelnen Bestimmungen
werde ich weiter unten folgen lassen. Ich michie noch bemerken,
dass ich das Oxyd Ce,0, (und dessen Salze) Ceroxydul, das
Oxyd CeO, aber Ceroxyd und nicht Cerhyperoxyd, wie dies
zuweilen geschieht, nennen will, da der letztere Name fiir das
vor Kurzem vor Lecog de Boisbaudran® und Cleve? unter-
suchte Oxyd CeO, behalten werden muss. Die angegebenen
Zahlen beziehen sich auf O =16.

Aus Hisingers* im Jahre 18141816 gemachten Angabe
folgt die Zahl Ce = 137-9. Die Methode wird nicht angegeben
und das Material enthielt neben Cer noch Lanthan und Didym,
deren Existenz damals unbekannt war.

Beringer? arbeitete 1842 ebenfalls mit rosafarbenen Salzen.
Aus dem Verhiltnisse von Ceroxyd zu Chlorsilber folgt Ce —= 1423,
aus dem von Ceroxyd zum Baryumsulfat Ce—142'3, aus der
Verbrennung des Cerformiats Ce — 141-6.

Rammelsberg’s® im Jahre 1842 ausgefiihrte Analyse des
wasserfreien Cersulfats fithrt zur Zahl Ce = 134-3.

Hermann? bestimmte 1843 das Verh#ltniss von wasser-
freiem Sulfat zu Baryumsulfat. Die Zahlen fiihren zu Ce = 139-4.

Aus Marignac’s® 1848 ausgefiihrter Titrirung von Cer-
sulfatlosungen durch Chlorbarym ergibt sich Ce — 141:8 und
aus dem Verhéltnisse des wasserfreien Cersulfats zu Baryumsulfat
Ce = 141-6. Spiter? hilt er die Zahl Ce = 137-7 fiir wahr-
scheinlicher, ohne experimentelle Belege anzufiihren.

Jegel’s!® 1858 ausgefithrte Verbrennung des Oxalats ergibt
die Zahl Ce — 138-1. Eine Analyse des Sulfats ergab Ce — 137-8.

1 Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. Leipzig 1884.
2 Lecoq de Boisbaudran, Compt. rend. 100, 605.

8 Cleve, Bull. Soc. Chim. 43. 53.

+ Hisinger, Sechweigg. 17, 424; Pogg. Ann. 8, 186 (1826).

5 Beringer, Lieb. Ann. 42. 134,

6 Rammelsberg, Pogg. 55, 65.

7 Hermann, Journ. pract. Chem. 80. 184.

8 Marignae, Ann. chim. phys. (3) 27, 209; Arch. Se. Ph. Nat. (1)
8, 2738.

9 Marignac, Ann. chim. phys. (3) 38, 148.

10 Jegel, Lieb. Ann. 105, 45.



788 Brauner.

In beiden Fillen wurde das Ceroxyd jodometrisch analysirt.
Lothar Meyer und Seubert berechnen statt obigen Zahlen das
Ce = 1374, resp. 138-3.

Eine 1359 von Rammelsberg! ausgefithrte Elementar-
analyse des Oxalats fithrt zu Ce — 138-1.

Alle ausgefiihrten Bestimmungen wurden mit Cerpriparaten
ausgefithrt, die grossere oder geringere Mengen von fremden
Erden enthielten, da das erbaltene Ceroxyd mehr oder weniger
braunlich gefirbt war. Im Jahre 1867 unternahm C. Wolf* in
Bunsen’s Laboratorium eine ausgedehnte Untfersuchung iiber
diesen Gegenstand, die in Folge seines plotzlichen Todes leider
unvollendet gebliehen war, und seitdem von keiner Seite mehr
in Angriff genommen wurde. Aus Wolf’s (nach dessen Tode von
Genth verdffentlichten Aufzeichnungen) méchte ich dasFolgende,
da es fiir die vorliegende Frage von Wichtigkeit ist, anfiihren.

Das aus rohen , Ceritoxyden “ dargestellte Oxydnitrat
wurde durch Eingiessen in kochendes, schwefelsinrehaltiges
Wasser zersetzt und der Niederschlag von basischem Oxyd-Nitrat
N in das Sulfat umgewandelt. Dasselbe wurde mindestens zehn-
mal umkrystallisirt. Zur Analyse erhitzte Wolf das Sulfat tiber
freier Flamme im doppelten Platintiegel, um den Wassergehalt zu
bestimmen und aus der wisserigen Losung des so erhaltenen
wasserfreien Sulfats fillte er durch eine kochende concentrirte
Losung von Oxalsiiure das Oxalat. Durech vorsichtiges Glithen
desselben erhielt er das Oxyd. Im Filtrat wurde die Schwefel-
siure als Barymsulfat bestimms.

Der iber Ce,0, in CeO, (Ce,0,) iiberschiissig vorhandene
Sauerstoff wurde ebenfalls jodometrisch bestimmt. Aus diesen
vier Daten (H,0, CeO,, Ce,0, und S0,) wurde zuerst die Zusam-
mensetzung des wasserfreien Ceroxydulsulfats, und daraus erst
das Aquivalent des Ceriums berechnet,

Da das bei dieser ersten Versuchsreihe erhaltene Ceroxyd
briunlich gefdrbt war, so wurde ein Theil des Niederschlages
N durch Auflosen und Eingiessen in kochendes Wasser gereinigt,
wobei der Niedersehlag Ne resultirte.

1 Rammelsberg, Pogg. Ann, 108, 44.
2 Wolf, L c.
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Bei der damit ausgefiibrten zweiten Versuchsreihe resultirte
ein viel heller gefirbtes Ceroxyd. In derselben Weise erhielt
Wolf Niederschliige N5, Ny und No, wobei die Farbe des Cer-
oxyds immer heller wurde. N bezeichnet er als beinale weiss
(»almost white“) und No als weiss.

Dabei war der Umstand sehr auffallend, dass hel jeder
Reinigung, mit zunchmender weisser Farbe des Oxyds das
Aquivalent des Ceriums abgenommen hatte.

In W olf’s Originalabhandlung sind folgende Resultate der
einzelnen Versuchsreihen ausgefiihrt. Aquivalent des

Ce = 1. 46187 TIL 45760 1V. 45699 V. 45:664.
Das Dreifache dieser Zahlen wire das Atomgewicht des Ceriums:
I. 138661 TII. 137-280 1IV.137-097 V, 136-992,

Wenn man mit Clarke der Berechnung die mit kleinsten
Fehlern behaftete Bestimmung des Verhiltnisses Ce, (SO,), zu
2Ce0, zu Grunde legt, so ergeben sich die folgende Zahlen (fiir
0 =16, 8 = 32-06)

Ce =1 13964 II 138.27 TIIL 138:04 V. 138-00.

Aus diesen Versuchen zieht Wolf den Schluss, dass diese
auffallende Abnahme des Atomgewichtes des Ce kaum von der
alleinigen Beseitigung des Didyms herriihrt, sondern, dass den
ersten Portionen mdoglicherweise eine fremde Substanz beige-
mengt wat.

Wing! wiederholte im Jahre 1870 Wolf’s Reinigungs-
process, ohne aber weiter zu gehen und sein reinstes Material
ergab die Zahl Ce — 137-85. Aus den Versuchen von Wolf und
Wing berechnet Clarke die Zahl Ce — 138-039.

Bithrig’s® im Jahre 1875 mit didymfreiem Material aus-
gefiibrte Atomgewichtsbestimmung, bei welcher grosse Mengen
Ceroxalat im Sauerstoffstrome verbrannt wurden, ergaben eine
merkwiirdig hohe Zahl, nimlich Ce — 141-523. Sein Ceroxyd

1 Wing, Sill. Am. Journ. (II) 49, 358.
2 Buehrig, L c.
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war gelb bis lachsfarben. Auf seine gegen die Analyse des Cer-
sulfats gemachten Einwendungen will ich weiter unten zuriick-
kommen.

Wihrend meine vorliegende Untersuchung, mit der ich mich
schon seit Iingerer Zeit beschiiftigte, im Gange war, veroffentlichte
H. Robinson! eine Arbeit iber denselben Gegenstand. Er
reinigte das Cerium ebenso wie Buehrig, nach der Methode von
Gibbs. Die zuletzt erhaltene didymfreie Cerlosung wurde mit
Oxalséiure gefilit und das lufttrockene Oxalat durch Glithen in
einer Chlorwasserstoffatmosphiire in Chlorid umgewandelt. '

Das in Wasser geloste wasser- und salzsiiurefreie Chlorid
wurde mit einer Silberlosung nach Stas titrirt. Als Mittel von
sieben Versuchen (unter Beriicksichtigung der Luftverdréingung)
findet Robinson die Zahl Ce — 140-2593 (O = 16) oder
Ce = 139-90356 (H = 1).

Obwohl diese Zahl, wie ich unten zeigen werde, als sehr
genau anzysehen ist, da bei der benutzten Methode alle moglichen
Versuchsfehler auf das Minimum reducirt wurden, so setzte ich
meine, bereits seitliingererZeit begonnenen Versuche aus mehreren
Griinden ungestort fort. Erstens arbeitete ich nach einer anderen
Methode als Robinson und unsere Versuche konnten desshalb
einander gegenseitig controliren; zweitens aber, nachdem die
Arbeit von Wolf dazu herausforderte, die Homogenitit des
Materials zu priiffen, Robinson aber diese Frage gar nicht
beriihrte, widmete ich dieser Frage eine desto grossere Aufmerk-
samkeit. Die Erfahrung hat ndmlich gelehrt, dass gerade bei den
seltenen Erden, selbst die nach besten Methoden amsgeftihrten
Atomgewichtsbestimmungen um mehrere Einheiten falsch sein
konnen, wenn spiter nachgewiesen wird, dass das benutzte
Material ein Gemenge war. Als Beispiel mochte ich nur die
Geschichte von Scandium, Yttrium, Didym und Erbium anfiihren.

Ausfithrung der Untersuchung.

Bevor ich zur eigentlichen Untersuchung geschritten war,
sorgte ich dafiir, dass keine Verunreinigung von aussen in das
benutzte Material gelange. Zu den Operationen, wie Auflosen,

1 Robinson, Proc. Roy. Soc. 87, 150.
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Eindampfen und Kochen wurden nur solche Gefisse beniitzt,
welche vorher lingere Zeit mit Siuren behandelt waren.

Die Sduren, ndmlich Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure,
destillirte ich kurz vor dem Versuche aus einer Platinretorte und
hob sie in Flaschen von bohmischem Glas auf.

Zur Kiihlung diente eine schone 60 Ctm. lange, 3 Ctm. weite
und 600 Grm. wiegende mit Platin geltthete Platinrchre, welche
ich der Munificenz der Royal Society in London verdanke.

Destillirtes Wasser wurde mit Hilfe derselben Rohre um-
destillirt. Dasselbe geschah mit absolutem Alkohol, wobei nur die
mittleren Portionen verwendet wurden. Das benutzte Filtrirpapier
wurde ldngere Zeit mit warmer Salzsdure extrahirt.

Zn den Wigungen benutzte ich eine feine Wage von Ver-
beeck und Peckholdtin Dresden. Um den sehr fithlbaren Ein-
fluss der strahlenden Wirme wihrend der Wigung moglichst zu
eliminiren, bedeckte ich die Wage von allen Seiten mit dichtem
Flanell in der Weise, dass nur die Seala sichtbar wurde. Um die
Scala besser sichtbar zu machen, liess ich auf sie mit Hilfe von
Spiegeln Tageslicht fallen, Abends aber concentrirte ich darauf
das Licht von weitstehenden Gasflammen. Wenn man die Wigung
nach der Methode der Schwingungen ausfiihrt, und den ,Nuil-
punkt“ wiederholt beobachtet, so kann man das Gewicht bis auf
0-00001—0-00003 Grm. genan bestimmen. Die Wigung der
Platintiegel wurde in kleinen, diinnwandigen Flischchen aus-
gefiihrt, wobei ein #hnliches Glidschen als Tara diente. Da die
Menge der gewogenen Substanz gewdhnlich 2 Grm., selten nur
5 Grm. betrug, so wurden keine grosseren Gewichtsstiicke benutzt
als die wenigen folgenden, und desshalb reducirten sich noch die
Wigungsfehler auf das Minimum. Das wahre Gewicht der
benutzten Gewichtsstiicke ergab sich wie folgt:

2 = 2-000006 05 = 0-49978 0:-05 = 0-04996
1 =0-99996 0-2 =0-19992 0-02 =0-02012
1" = 0-99996 0-1 = 0-10001 0-01 =0-01010
1" = 1-00005 0-1' =0-10001 0-01' =0-01012

Reiter = 0-01002

Die endgiltigen Wigungen reducirte ich auf luftleeren
Raum. In der Wage stand ein mit Thermometer versehenes
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Klinkerfues’sches Hygrometer, welches um 385%, herum
schwankte. Da die Temperatur selten von 18° abwich und der
Barometerstand im Mittel 742 Mm. betrug, die einzelnen Ab-
weichungen dieser drei Instrumente von dem Mitlel aber das
Resultat in viel geringerer Weise beeinflussten, als die unver-
meidlichen Versuchs- und Beobachtungsfehler, so konnte ich das
mittlere Gewicht von 1 Ce. Luft zu 0:001187 Grm. annehmen.
Unter diesen Umstéinden betrigt der Gewiehtsverlust von 1 Grm.:

Ce0, (Dichte = 6°7) = 0000172 Grm.
Ce, (S0,), (Dichte = 39) = 0-000303 Grm.

Zur Darstellung reiner Cer-Priparate verfuhr ich wie folgt.
Aus 2600 Grm. Cerit wurden in der frither (L c.) beschriebenen
Weise 1380 Grm. rohe Oxyde dargestellt. Diese wurden in méssig
coneentrirter Salpeterséiure gelost, die Losung zur Verjagung von
tiberschiissiger Siure eingedampft und der entstehende Syrup
in wenig Wasser gelost. Durch Eingiessen in viel reines
kochendes Wasser wurde beinahe die ganze Menge Cer (ungefiihr
die Hilfte des Gewichts der Oxyde) als basisch salpetersaures
Ceroxyd gefillt. Dieses lidsst sich auf einem Bunsen’schen Filter
mit salpetersiiurehaltigem kochendem Wasser leicht und schnell
auswaschen. Diesen Niederschlag nenne ich N. Zur weiteren
Reinigung wurde Salpeterséure statt der gewthnlich genommenen
Schwefelsiure, benutzt. Dies hat den Vortheil, dass das geloste
Salz durch Eindampfen von fiberschiissiger Siure sehr leicbt
befreit werden kann. Giesst man die Losung des nun entstehen-
den krystallinischen Nitrats wiederum in viel kochendes
‘Wasser, so bleibt im Filtrat neben den zu entfernenden Ver-
unreinigungen viel weniger Cerium, als bei Anwendung von
Schwefelsdure. Das beinahe neutrale Nitrat 16st sich dabei in
einer grossen Menge kalten Wassers mit Leichtigkeit auf, ohne
Zersetzung zu erleiden.

Diese Methode, besonders aber die Verjagung iiberschiissiger
Siure, erméglichte es mir die Reinigung viel weiter zu treiben, als
dies Wolf, wegen Verlust an Substanz, gelungen war, da bei
meiner Methode die Menge Cerium viel langsamer abnimmt.
Wihrend Wolf die Fillung nur fiinfmal vornehmen konnte,
erhielt ich durch mithsame Wiederholung des Processes die
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folgende Reihe von Niederschligen und entsprechender Filtraten,
welch’ letztere gesondert aufgehoben wurden.

Niederschlige: N N, N, N, N, N, N, N, N, Ny N, N,
Filtrate: ¥ F, F, F, ¥, ¥, F, F, ¥, ¥, F; F,

Nun entstand die Frage, welche Verbindungen des Ceriums
man zur Atomgewichtsbestimmung verwenden sollte? Nach
langer Uberlegung musste ich mich fir das einzige sehwefel-
saure Oxydul entschliessen, da das Cerium keine andere zu
obigem Zwecke geneigte Verbindung von definitiver Zusammen-
setzung bildet (das wasserfreie Chlorid von Robinson allerdings
ausgenommen).

Die Anwendung des Sulfats zur Atomgewichtshestimmung
wurde von Buehrig (L. c.) aus folgenden Griinden verworfen.
Erstens h#lt derselbe freie Schwefelsdiure so hartnickig zuriick,
dass sich diese durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht ent-
fernen lisst. Zweitens konnte Buehrig das wasserfreie Sulfat
nicht darstellen, da bei niedriger Temperatur Spuren Wasser
zuriickbleiben, bei beginnender Rothgluth aber theilweise Zer-
setzung stattfindet. Drittens bemerkt Buehrig, dass bei Fillung
von Schwefelséiure durch Chlorbaryum und des Ceroxyds durch
Oxalsiiure der Baryt cerhaltig, das Cer aber barythiltig nieder-
fillt, bedenkt aber nicht, dass die Fillung vortheilhafter in um-
gekehrter Ordnung vorgenommen werden kinnte.

Die erste Fehlerquelle vermied ich in folgender Weise.

Schwefelsaures Ceroxydul, welches durch Auflssen von
basisch salpetersaurem Ceroxyd in verdiinnter Schwefelséiure und
schwefliger Saure und Eindampfen in einer Platinschale dar
gestellt war, wurde ldngere Zeit in einem Magnesiabade zur Ver-
jagung des grossten Theiles tiberschitssiger Sdure erhitzt. Nach
Auflosen in wenig Eiswasser, Fillen der Schwermetalle (Platin
ete.) durch Schwefelwasserstoff, Steheplassen, Verjagen des
Schwefelwasserstoffs zuerst durch Evacuiren mit der Wasserluft-
pumpe, dann durch eingeleitete Luft, erhielt ich eine Losung, aus
welcher durch allmiligen Zusatz der dreifachen Menge absoluten
Alkohols unter Umriihren alles Cersulfat als feines Krystall-
pulver des Salzes Ce, (S0,), + 8H,0 gefillt wurde. Nach Aus-
waschen mit absolutem Alkohol, Entwissern bei gelinder Hitze
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nochmaligem Auflosen und Féllen mit Alkohol erhilt man voll-
kommen neutrales Sulfat. Das Salz ist zwar frei von iber-
schiissiger Schwefelssiure, ist aber nicht rein, da es selbst aus
sorgfiltigst gereinigtem Alkohol Spuren fremder organischer Sub-
stanzen (vielleicht Betain) mit sich niederreisst, und sich in Folge
dessen beim Erhitzen gelblich bis briunlich firbt. Das gegliihte
Salz lost sich dann in Wasser mit schwach brenzlichem Geruch
auf. Man muss das Salz wieder in kaltem Wasser losen, filtriven
und die in einem Becherglase befindliche Liosung durch Ein-
tauchen in kochendes Wasser rasch auf 100° erhitzten. Beim
Bertihren mit einem Glasstabe verwandelt sich die nun iiber-
sittigte Losung sofort zur Hilfte in feines Krystallpulver des
Salzes Ce, (80,), + 6H,0. Dasselbe wird auf einem Platinconus
filtrirt und kann sofort in einem Glase aufgehoben werden, da es
schon beim Erkalten auf geglittetem Filtrirpapier trocken wird.

Ich hatte urspriinglich die Absicht das wasserhaltige Sulfat,
wie dies Nilson und Pettersson! zuerst bei Bestimmung des
Atomgewichtes von Beryllium und Scandium thaten, dureh Glithen
in Oxyd zu diberfithren, und aus dem Verhiliniss des Oxyds zum
wasserhaltigen Salze das Atomgewicht zu berechnen. Die Cer-
sulfate haben jedoch beinahe alle die Eigenschaft an der Luft
rasch zu verwittern, und die luftbestindigen scheinen die von
Sorby beobachtete Eigenschaft, ndmlich die Mutteriauge einzu-
gchliessen, im hohen Grade zu besitzen.

Beim Erhitzen der neutralen Losung auf 40°—bH0° konnte
ich nie das Hydrat Ce,(S0,),+9H,0 von Marignac (I c.)
erhalten, sondern erhielt immer nur das Salz mit 8 H,0 in tritben
Krystallen. Durch freiwilliges Verdunsten bei gewdhnlicher
Temperatur erhielt ich ebenfalls statt des Salzes Ce, (SO,),
-+ 12H,0 stets nur das Salz mit 8H,0 und zwar in wasserklaren
Krystallen. Bei 100° krystallisirt, wie gesagt, nur das rasch ver-
witternde Salz mit 6 H,0. Es ist moglich, dass die Hydrate 5H,0,
9H,0 und 12H,0 nur aus schwefelsaurer Losung krystallisiren,
Aus dem oben angegebenen Grunde konnte ich kein Sulfat mit
definitivem Krystallwassergehalt darstellen, um dasselbe zur
Atomgewichtsbestimmung zu verwenden. Aus zwanzig Fillen,

1 Nilson und Pettersson, Berl. Ber. 13, 1441 und 1453.
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wobei ich den Wassergehalt auf das Genaueste bestimite, fand
ich nur in zwei Fillen den theoretischen Wassergehalt; némlich
pur in den bei freiwilliger Verdunstung erhaltenen klaren
Krystallen Ce, (S80,), -+ 8H,0.

Nachdem ich diesen Plan aufgeben musste, versuchte ich
das wasserfreie Sulfat ohne Zersetzung darzustellen. Durch
blosses Erhitzen an der Luft lisst sich dies nicht erzielen, und
bei etwa B00° wird das Salz durch Sauerstoffaufnahme etwas
schwerer, wobei es sich gelblich firbt und theilweise in das Oxyd-
salz itbergeht. Ich fand jedoch, dem Beispiele von Baubigny?!
folgend, dass bei der Temperatur des siedenden Schwefels das
Sulfat alles Wasser verliert, ohne sich im Mindesten zu zersetzen
oder zu verdndern. Es war bisher nicht leicht mit siedendem
Schwefel zu operiren, und doch brauchte ich eine Vorrichtung, in
welcher ich wochenlang die Salze auf 440° erhitzen kounnte.

Nach ldngeren Versuchen gelang es wir in folgender Weise,
Man nimmt ein sehr dinnwandiges Becherglas von 18 Ctm.
Linge und 7 Ctm. Durchmesser. Dasselbe wird mit starker Pappe
bedeckt, in deren Mitte eine runde Offnung von 4 Ctm. ein-
geschnitten ist. Um die Pappe vor Verkohlen oder Verbrennen zu
schiitzen, wird dieselbe mit Alaun, Wasserglas oder wolfram-
saurem Natron wiederholt getréinkt.

In der Offnung der Pappe ist ein 4 Ctm. breites und 20 Ctm.
langes, dimnwandiges Proberohr eingelassen, welches bis etwa
4 Ctm. tiber den Boden des Becherglases taucht. Das Becherglas
hiingt in einem Drahtdreieck und sein Boden ist anf diinnrem
Drahtnetz gestiitzt. Man schmilzt zunfichst anf dem Boden des
Becherglases etwa H0 Grm. Schwefel und erhitzt thn dann mit
2—3 Bunsen’schen Brennern zum Sieden. Das ganze Becher-
glas ist jetzt mit Schwefeldampf gefiillt und der auf den oberen
Winden condensirte Schwefel fliesst wieder zuriick. Um das
Evhitzen der obersten Theile des Becherglases, das Entweichen
von Schwefeldampf, sowie das rasche Verkohlen des Pappen-
deckels zu vermeiden, wird das Becherglas von aussen mit einem
kiirzeren, beiderseits offenen Glascylinder (Becherglas mit ab-
gesprengtem Boden) von etwa 12 Ctm. Hohe und 11 Ctm. Durch-

1 Baubigny, Compt. rend. 97. 854.
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messer umgeben, und der obere Rand des Cylinders mit einem
Schirm von diinnem Kupferblech (15 Ctm. im Quadrat) zugedeckt,
in dessen kreisrunde 7 Ctm. weite Offnung wieder das Schwefel-
bad taucht, so dass es von unten zu Zweidrittel stark erwérmt,
das obere Drittel aber durch den Kupfersehirm vor zu starkem
Erhitzen geschiitzt ist. Dann reicht der Dampf des kochenden
Schwefels bis zu Zweidrittel der Hohe des Bades und umhiillt den
unteren Theil des inneren Proberohrs.

Soll nun das Cersulfat entwiissert werden, so wird der, das-
selbe in Pulverform enthaltende Platintiegel auf einer Ose von
ditnnem Platindrath aufgehiingt, anf den Boden des Proberohres
gebracht, mit der Vorsicht, dass das obere Ende iiber den Rand
des Proberolres gebogen wird, um, im Falle, dass das Proberohr
platzen sollte, das Hineinstiirzen des Platintiegels in kochenden
Schwefel und Zerschmettern des ganzen Apparates zu vermeiden.
(Der Platintiegel kanx sich, wie ich fand, im kochenden Schwefel
!/, Stunde lang befinden, ohne die geringste Verinderung zu
erleiden, wenn man nur den Schwefel durch KOH abwischt.)
Dann erhitzt man den Schwefel langsam zum Kochen, und bei
dieser Anordnung ist bald der ganze Platintiegel bis hoeh iiber
den oberen Rand mit Schwefeldampf umgeben. Die Hauptmasse
des Wassers wird so lange bei offenem Proberohr ausgetrieben,
bis ein iiber die Offnung desselben gestiirztes Becherglas sich
nicht mehr mit Than besehligt. Dann wird die Offnung mit einem
Porzellandeckel bedeckt und das Bad so lange erhitzt, bis das
Gewicht des nun wasserfreien Sulfats constant geworden ist. Dies
lasst sich leicht erreichen, wenn man das Salz nach einstindigem
Erhitzen mit einem dicken Platindrath umriihrt und noch eine
Stunde lang erhitzt. Nach beendigter Operation muss der passend
erkaltete, aber noch geschmolzene Schwefel auf eine Porzellan-
schale ausgegossen werden, da beim Erstarren, oderaberbei wieder-
holtem Erwirmen das Becherglas unfehlbar zerspringen wiirde.

Beobachtet man diese Vorsichtsmassregel, so kann man in
dem beschriebenen einfachen Apparat dureh ein halbes Jahr von
¥riih bis Abends dieselbe Menge Schwefel im Kochen erhalten,
ohne dass an dem Apparat etwas geschieht.

Erhitzt man das wasserhaltige Cersulfat im obigen Apparat
zum constanten Gewicht und lisst es im Exsiceator tiber Phosphor-



Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle III. 797

pentoxyd erkalten, so ist es wasserfrei, ohne aber die geringste
Zersetzung erlitten zu haben, da das beim Entwissern auf kalten
Glasflichen entweichende Krystallwasser vollkommen neutral
reagirt und mit Baryumechlorid nicht die geringste Triibung gibt.
Beim stirkeren Erhitzen in einer Eprouvette ldsst es keine Spur
Wasser, sondern nur ein Gemenge von Schwefligsdure und
Schwefelsdureanhydrid entweichen, da die Zersetzung nach
folgender Gleichung stattfindet:

Ce, 0,.380, = Ce, 0, + 250, + S0,.

Das wasserfreie Sulfat wird zundichst im doppelten Platin-
tiegel tiber einer Glaslampe erhitzt, bis keine SO,-Ddmpfe mehr
entweichen. Um jede Spur Schwefelsiure zu entfernen, versuchte
ich das Salz im Fletcher’schen Gasofen (Blast-Furnace) mit
Injector zur Weissgluth zu erhitzen, musste aber diesen Plan aut-
geben, da erstens der Tiegeldeckel mit dem Tiegel zusammen-
geschweisst wird, zweitens aber das Platin bei dieser Temperatur
merklich verdampft, wie der Umstand beweist, dass das
Gewicht des inneren, vor directer Flamme geschiitzten Platin-
tiegels nach kurzer Zeit bis um 12 Mgrm. abgenommen hatte.
Wenn man aber den Fletcher’schen Injector bei senkrechter
Stellung in der Weise anblist, dass die gewdhnlich etwa 30 Ctm.
lange Flamme in eine kaum sichtbare kurze, zischende verwandelt
wird, so erzielt man in freier Luft, eine Temperatur, bei welcher
gewohnlicher, ziemlich dicker Platindrath sofort schmilzt.
Dies ist gewiss die héochste, ohne Ofen durch Gas und Luft zu
erhaltende Temperatur und ich bin iiberzeugt, dass diese einfache
Anordnung sich den Chemikern sehr niitzlich erweisen diirfte. Bei
dieser Temperatur verliert das im doppelten Platintiegel befind-
liche Cersulfat in 10—15 Minuten jede Spur Schwefel, ohne
dass der innere Tiegel selbst nach wochenlangem Gliihen nur
00001 Grm. verliert.

Versuche mit Gemengen.

Bevor ich noch die eben angefithrte Methode der Ent-
wisserung ausgebildet hatte, untersuchte ich, ob der Nieder-
schlag N, (siehe oben) in verschiedene Fractionen zerlegt werden

Gh)
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konne. Zu dem Zwecke wurde ein Theil desselben in das neutrale
Sulfat tibergefiihrt, dasselbe in Wasser gelost und nun mit Am-
moniak partiell gefillt. Die in Losung bleibende am stirksten
basische Portion nenne ich A. Der Niederschlag wurde in
schwefelsidurehaltigem Wasser geldst und wieder partiell gefillt.
Nach viermaliger Fillung erhielt ich den am wenigsten basischen
Antheil B. Das neutrale Sulfat wurde durch Erhitzen hoch tiber
blosser Flamme im doppelten Platintiegel bis zum constanten
Gewicht entwissert. Das wasserfreie (?) Sulfat wurde durch
starkes Glihen in das Oxyd CeO, umgewandelt. Das Atom-
gewicht berechnete ich nach der unten mitgetheilten Formel. Ich
erhielt folgende Resultate:

»Atomgewicht®
Cey(S0y), Ce0, Verlust 0/0Ce0, Ce=
4 1-2750 0-7717 0-5033 60525 13983
1-3153 0-7958 0-5195 60-501 139-14

Mittel: 139-78

171305 1-03534 0-67771  60-440 139-53
1-8702 1-1308 0-7394 60-404 139-46

Mittel: 139-49

Diese Zablen sind zwar nicht absolut richtig, da es offenbar
nicht gelang, die letzte Spur Wasser auszutreiben, wohl aber
relativ richtig, da sie nach gleicher Methode ermittelt worden
sind. Da das ,Atomgewicht“ in dem einen Falle Ce = 13978,
in dem anderen Ce = 13949 betriigt, so ist es mindestens fraglich,
ob das benutzte Material homogen war.

Dies veranlasste mich, die Zerlegung einer Portion des
weniger reinen, aber doch nur Spuren von Didym enthaltenden
Niederschlages N, zn versuchen. Das basische Ceroxydnitrat
wurde in Ceroxydulsulfat umgewandelt, ‘dieses entwissert und
von tiberschiissiger Schwefelsiure durch Ausziehen mit Alkohol
befreit. Die wisserige Losung wurde durch partielles Fillen mit
absolutem Alkohol in verschiedene Portionen getrennt. Ich will
sie 4, B, C, D nennen. Die durch Alkohol gefiillten Sulfate wurden
geradezn im Schwefelbade entwissert.
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Cey(80,)5 CeQ,y Glithverlust 9/, CeO, 2Ceé =
A..... 1-3601 0-8241 0-5360 60-591 140-34
B..... 2-4780 1-5009 0-9771 60568 140-18
C..... 2-3191 1-4041 0-9180 60-545H 140-00
D..... 1-5179 0-924H 0-5934 60-906 142 65

Der Untersehied des Procentgehaltes an CeQ, der einzelnen
Fractionen ist in diesem Falle viel auffallender als im vorigen.
Die Farbe des aus D dargesteliten Oxyds war hellfleischfarben-
orange, und das Oxyd besitzt die merkwiirdige Eigenschaft unter
Einfluss des Lichtes hellgrau zu werden. Die Portionen 4, B,
waren viel weniger orange als D. Unter der Annahme, dass der
Glithverlust wie beim Cersulfat durch die Gleichung

Ce,0,.80, —(380,—0) = 2Ce0,

ausgedriickt wird, wiirde sich das Atomgewicht von D zu 142:65
ergeben.

Wie ich unten zeigen werde, reprisentiven die mit 4, B und
C gefundenen Zahlen sehr nahe das wahre Atomgewicht von
Cerium. Der hohe Procentgehalt von /) kann aber nicht von
Didym herrithren, schon desshalb, weil wasserfreies Didymsulfat
nur 58:09 p. C. Oxyd enthilt. Das Thorium enthilt 62:42 p. C.
Erde im wasserfreien Sulfat. Um dessen Anwesenheit auszu-
schliessen, verfuhrich wie folgt.

Die in den Filtraten F,, F,, F, und F, enthaltenen Erden
wurden mit Kalihydrat gefillt, das Ceroxydulhydrat in Kalilange
suspendirt und drei Tage lang mit Chlor behandelt um Lanthan
und Didym grosstentheils zu beseitigen. Der ausgewaschene
Niederschlag von Ceroxydhydrat wurde in Salpetersdure gelost
und die ttberschiissige Sure abgedampft, wobei ein gallertartiger
Surup von Ceroxydnitrat resultirte. Nach Auflésen in kaltem
Wasser wurde die Losung in kochendes Wasser gegossen, wobei
die grosste Menge reineres Cerium als basisches Salz gefillt
wurde. Aus dem, unveines Cer haltenden Filtrate wurden die
Erden mit Ammoniak gefillt und aus diesen neutrales Oxydul-
sulfat dargestellt. Dasselbe wurde in fiinf Theilen Eiswasser
gelost, und die von Schwermetallen befreite Losung ldngere Zeit
auf 60—70° erwirmt. Bei dieser Temperatur scheidet sich das
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meiste Cersulfat ab, und wenn gleichzeitiz Thorium vorhanden
wire, 80 miisste es nach Nilson! vollstindig mitgefallt werden.
Auch Lanthansulfat scheidet sich dabei aus. Die Mutterlauge
enthielt neben Cer noch etwas Didym. Sie wurde durch Fillen
mit Alkohol in zwei Theile getheilt, und die letzte Fillung (also
wiederum das Ioslichste Salz) zur Atomgewichtshestimmung wie
folgt, benutzt.

R,0;(803); RO, Verlust p. C. RO,
1-8649 1-1469 © 0-7190 61444
2-4310 1-5011 0-9299 61-135
0-7863 0-4829 0-3034 61-414

Mittel: 61-331

Diesem auffallend hohen Procentgehalt wiirde bei Berechnung
nach angefithrtem Schema ein Atomgewicht R™—TV — 145-72
entsprechen. Das Material war nicht ganz frei von Didym, und
desshalb entstand die Frage, ob anwesendes Didym den hohen
Procentgehalt des Sulfats im Oxyd etwa doch nicht bewirken
konne; doeh ergaben mit Cersulfat, dem wenig Didym beigemengt
wurde, angestellte Versuche, folgendes negative Resultat:

Sulfat - Oxyd p. C. Oxyd
0-6941 0-4203 60-5H
1-6320 0-9878 6053

Ob eine and welche von den vielen, theils nur wenig
bekannten, seltenen Erden das Atomgewicht des ,unreinen” Cers
erhoht, dies zu entscheiden, oder tberhaupt die Ursache der
erhaltenen hohen Zahlen zu ‘ermitteln, ist mir bisher nicht
gelungen. Jedenfalls folgt aus den angefiihrten Versuchen, dass
das ,Cerium“ unter Umstinden auch aus einem Gemenge
bestehen kann.

Versuche mit reinem Material.

Die nun folgende Versuchsreihe hatte den Zweck, zn unfer-
suchen, wie weit Cerium gereinigt werden miisse, um ein durch-

1 Nilson, Berl. Ber. 15, 2519.
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wegs homogenes Produet zu liefern. Dazu dienten die schon oben
angefiihrten Niederschlige von basischem Nitrat und Filtrate, in
denen keine Spur Didym nachgewiesen werden konnte:

N5 NG NT NS N 9 Nl 1] Nl 1
F:’) FG F7 FS FQ Fi 0 Fl 1

Ein Blick auf die Reihe belehrt uns, dass das Cer in den
Filtraten stirker ,potenzirt® fractionirt ist als in den Nieder-
schldgen, und desshalb wurden erstere in neutrales Sulfat um-
gewandet. Da es sich hiebei nur um Priifung der Homogenitiit
des Materials, nicht aber um genaue stochiometrische Grundzahlen
handelte, so verwandelte ich die Filtrate durech Eindampfen mit
Schwefelsdure und schwefliger S#ure direct in das Sulfat. Das
durch blosses Erhitzen von Schwefelsdure befreite Sulfat wurde
in Wasser gelost und aus der Lsung zweimal durch Alkohol, zum
dritten Mal durch Erhitzen der Losung zum Kochen, das neutrale
Sulfat gefiillt. Die Entwisserung und Analyse geschah wie schon
oben beschrieben. Die Resultate gebe ich uncorrigirt:

Filtrate:  Cey (S0y); Ce0, p. C. Ce0,
o {2-3797 1-4424 60-614
5 |1-8258 1-1073 60-648
F, +F, { 2-2670 1-3749 60-649 Maximum
vereinigt | 21869 1-3252 60597 Minimum
F+F, {25807 1-5648 60634
vereinigt {2:0149 1-2216 60627
Fo+F, {1:6519 10013 60615
vereinigt (| 1-6193 0-9815 60-612

Im Mittel: 60-624

Da das zu diesen Versuchen benutzte Material mif Filter-
papier, Gefdssen und mit Luft zu sehr in Berithrung kam, so
wurden die erbaltenen Procentzahlen des CeO, im Sulfat zur
Berechnung des Atomgewichtes nicht hinzugezogen. Da sie aber
weder eine regelmissige Abnahme, noch eine Zunahme zeigen,
sondern als untereinander gleich zu betrachten sind, indem sie
vom Mittel hochstens um etwa 4=0:02b abweichen, so folgt daraus,
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dass das Cerium der Filtrate F; bis F,;, ein durchaus homo-
gener Korper ist.

Es blieb nur noch #ibrig, den allerletzten Niederschlag N,
zur Atomgewichtsbestimmung zu verwenden, um die Gleichheit
desselben mit den obigen Filtraten zu priifen. Dieser Niederschlag
diente eben zur definitiven Bestimmung des Atomgewichts des
Ceriums. Dasselbe wurde in zwei Fillen (Versuch I und IT) auch
mit einem Theile von N,, bestimmt. Die tibrigen 21 Bestimmun-
gen habe ich mit von verschiedener Bereitungsweise her-
rithrendem Material ausgefiihrt, um mich vor dem Vorwurf zu
schiitzen, dass ich mit einerlei Material arbeitete, und die
Resultate zwar unter sich gleieh, aber doch falsch sein knnten.
Ich brauche kaum zu bemerken, dass auf die folgende Versuchs-
reihe die grosstmogliche Sorgfalt verwendet wurde.

Nummer | Schwefel- - ) Atom-

des saures | Ceroxyd Gl_ilh't Ptgcgnte gewicht
Versuches | Ceroxydul verius | Tge=

I 2:16769 | 1-31296 | 0-85473 60+5693 | 140-183

o 2-43080 | 1-47205 | 0-95825 60-5707 | 140°191

i 207820 | 1-25860 | 0-81960 | 60-5620 | 140-128

v 2-21206 1+33989 0-87217 | 60-5721 | 140-201

\4 1-28448 | 077845 | 0-50603 60-6043 | 140-433

VI 1-955640 | 1-18436 | 0-77104 | 60°-5687 | 140-177

ViI 2-46486 | 1-49290 | 0-97196 } 60-5673 | 140-167

Vit 2-04181 | 1-23733 | 0-80448 | 605997 | 140-400

X 2:17714 1-31878 0-85836 60-5739 | 140-215

X 2-09138 1-266564 | (0-82484 1 60-5605 | 140°166

X1 2-21401 | 1-84189 | 0-87262 60:5363 | 140-176

XII 2-44947 1-48367 | 0-96580 605711 | 140-194

X111 222977 1-85073 | 0-87904 60-5771 | 140-237

XIv 2-73662 1:65699 1-07963 60-5486 | 140-033

XV 2:62614 1-59050 103564 605642 | 140-184

XVI 1-67544 | 1-01470 | 0-66074 | 60:5632 | 140-187

XVII 1-57665 | 0-95540 | 0-62115 60-6007 | 140-408

XVII 272882 1-65256 1-07626 60-5600 | 140-110

XIX 2+10455 1-27476 082979 605716 | 140-198

XX 2-10785 127698 0-830387 60-5965 | 140877

XX1 243557 1-47517 096040 60-5692 | 140-170

XXI11 3-01369 | 1-82524 | 1-18845 | 60-5649 | 140-150

XXIIT 4-97694 | 3-01872 196322 60°5337 | 140-069
Summe ...} 53-77424 | 82-57367 | 21°20057 60-5747 | 140-2210
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Zur Berechnung des Atomgewichtes wurden, nach dem
Vorschlage von L. Meyer und Seubert, der von Ostwald
mathematisch begriindet wurde, die Summen der Gewichte der
eingewogenen Substanzen zusammenaddirt und daraus das Atom-
gewicht nach folgender Formel berechnet:

Ce,(S0,), : 2060, = 5377424 : 3257367
3257367 X (380,—0) _ 2e0,—40 _

91-20057 = 9 Ce

20e0,,

oder in Zahlen, wenn O = 16 und S = 32-06 gesetzt wird:

32-5T367x224-18
BTy

2Ce = 280-4420
Ce = 140-2210

Setzt man hingegen O = 1596 wnd S = 31'98, so ist
Ce = 139-8707.

Das Atomgewicht des Cers berechnete ich nicht nach Wahu-
scheinlichkeitsformeln, da das zu Grunde liegende Atomgewicht
des Schwefels von verschiedenen Forschern verschieden berechnet
wird, ndmlieh (fiir O =16)

Stas .o 32-074
Clarke............... 32068
Sebelien!............ 32-0608
L. Meyer und Seubert..32-0592
Ostwald ............. 32-0626

In Folge dessen wiirde der Wahrscheinlichkeitsfehler
unsicher bestimmt werden.

Es ist ein sehr beachtenswerther Grundsatz, die Atom-
gewichte der Elemente nach mehreren von einanderunabhiingigen
Methoden zu bestimmen; doch war dies in dem vorliegenden
Falle, wegen Mangel an Auswahl passender Verbindungen, nicht
moglich, und ich trachtete, diesen Mangel durch eine grossere
Anzahl von Bestimmungen zu ersetzen. Doch besteht meine Zahl

1 Sebelien, Beitrige zur Geschichte der Atomgewichte. Braun-
schweig 1884, p. 155.
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eine sehr scharfe Controlle, indem sie mit der von Robinson
(L ¢.) nach ganz anderer Methode bestimmten Zahl auf das Voll-
kommenste tibereinstimmt:

Robinson Brauner
0 =16, Ce—140-2593 140-2210
0 = 1596, Ce = 139-903b 139-8707

Vergleicht man die obige Reihe von Bestimmungen mit der
letzt vorhergehenden Reihe, so sieht man, dass die von mir dar-
gestellten ganz reinen Ceriumpraparate durchwegs homo-
gen waren. Auch liefert von der Giite der von mir ausgebildeten
einfachen Methode der Reinigung von Cerpridparaten den besten
Beweis der Umstand, dass es ir gelang, aus 1380 Grm. roher
Ceritoxyde, 690 Grm. CeO, tiberhaupt haltend, 720 Grm. absolut
reines Nitrat, entsprechend 560 Gramm CeO,, darzustellen!

Kritik der bisherigen Atomgewichtsbestimmungen des Ceriums.

Einige von den anfangs ausgefiibrten Bestimmungen des
Atomgewichts von Cerium kann man kurz iibergehen, da sie
offenbar mit unreinem Material ausgefiihrt wurden. Dies gilt
besonders von den Versuchen von Hisinger aus 1814—16, von
Beringer aus 1842 und von Rammelsberg aus demselben
Jahre. Die Methode vonHermann (1843)und Marignac (1848),
d. h. Fillung der Schwefelsiure im Cersulfat als Barywmsulfat
wurde bereits von Marignac selbst verurtheilt, da der Baryt
cerhaltig niederfillt. Die von Jegel (1858) und Rammelsberg
(1859) benutzte Methode der Verbrennung von Ceroxalat wurde
von Nilson! bei Gelegenheit seiner Atomgewichtsbestimmung
des Thoriums aus wichtigen Griinden als fehlerhaft dargethan.

Ich kann desshalb gleich zur Arbeit von Wolf iibergehen.
Was zuniichst die von ihm gemachte Exfahrung anbelangt, dass
das Atomgewicht des Ceriums bei fortgesetzter Reinigung
abnimmt, so glaube ich dieselbe bestitigt zu haben. Doch
hort diese Abnahme, vom Niederschlage N; angefangen, auf.
Wolf’s Ceroxyd war weiss, Auch das von mir erhaltene reinste
Ceroxyd war weiss, doch war es nicht die weisse Farbe der

1 Nilson, L e.
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Mileh, sondern ich méchte sie vielmehr als das hellste ,,Chamois®
bezeichnen.

Das sehr niedrige, von W o1f gefundene Atomgewicht konnte
ich aber nicht bestitigen. Erstens hat Wolf keinen Beweis davon
geliefert, dass sein Cersulfat wirklich wasserfrei war. Dies war
sogar hdchst wahrscheinlich nieht der Fall, da das Cersulfat
fiber freier Flamme erhitzt, nach meiner Erfahrung sehr leicht
etwas Wasser zuriickhilt. In Folge dessen findet man das Atom-
gewicht stets kleiner. Ich mdchte nur ein Beispiel anfithren:

3-0283 Grm. krystallisirtes Sulfat ergaben nach zwei-
stindigem Trocknen im doppelten Platintiegel bei einer Tem-
peratur, bei welcher der Boden des unteren Tiegels auf einige
Zeit dunkelrothglithend wurde, 2:3843 Salz. Nach Erhitzen im
Schwefeldampfe sank das Gewicht auf 2:3797, also um 4-6 Mgrm,
Da das Sulfat 1-4424 CeO, ergab, so berechnet sich das Atom-
gewicht von Ce zn 139-65 statt zu 140-22.

Zweitens fand ich, dass bei Fillung einer kochenden Losung
von Cersulfat mit kochender Oxalsdure, in Folge theilweiser
Loglichkeit des Ceroxalats in freier Schwefelsiure, selbst nach
lingerem Stehen ein kleiner Theil Cerium in Losung bleibt:

1-3506 wasserfreies Sulfat ergab nach Wolf gefillt und
gegliiht 0-8173 Ce0, = 60-614 p. C. Dasselbe Sulfat ergab durch
directes starkes Glithen analysirt 6060 p. C. CeO,. Dieser Fehler
hedingt ebenfalls ein etwas kleineres Atomgewicht.

Drittens erhiilt man bei Féllung der vom Ceroxalat abfiltrirten
Flussigkeit mit Chlorbaryum stets etwas mehr Baryumsulfat,
als der darin enthaltenen Schwefelsdiure entspricht, da mit dem
Baryumsulfat besonders oxalsaurer Baryt, aber auch die Spur in
Losung befindliches Cerium niederfillt. Die Folge davon ist eben-
falls ein kleineres Atomgewicht.

Das Filtrat nach obigem Ceroxalat gab 1-6831 Ba SO,, ent-
sprechend 05781 oder 42:803 p. C. SO,. Aus dem Verhilinisse
von 0-8173 (&0, : 05781 SO, berechnet sich das Atomgewicht
von Ce — 137-78 statt zu 140-22.

Mag man diese drei Fehlerquellen einzeln oder zusammen
genommen unberiicksichtigt lassen, so ergibt sich stets ein
kleineres Atomgewicht fiir das Cerium, und hiermit glaube
ich Wolf’s niedrige Zahlen hinreichend erklirt zn haben.
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Das Gegentheil von Wolf’s Arbeit bildet die Untersuchung,
von Biihrig, welcher die zu hohe Zahl Ce — 141'5 gefunden
hatte. Biihrig verbrannte grosse Mengen Oxalat, wobei er den
Fehler beging, nur von einer Darstellung herriihrendes Material
zu verwenden. Doch glaube ich nicht, dass sein Oxalat basisches
Salz beigemengt enthielt, wie man zuweilen annimmt.

Ein anderer Fehler Biithrig’s bestand darin, dass, wie
Nilson (L. ¢.) ausfihrlich nachgewiesen hatte, die Elementar-
analyse des Oxalats mit constanten Fehlern behaftet ist, welche
das Endresultat erhthen. So fand Cleve nach dieser Methode
das Atomgewicht des Thorinms zu Th = 233-80 und 233-97,
wibrend Nilson bei Analyse des Sulfats Th — 232-40 fand.

Da aber Biihrig grosse Mengen Ceroxalats, nimlich 10 Grm,
auf einmal verbrannte, so kann der Verlust an CO, allein kaum
eine so grosse Differenz herbeigefiihrt haben. leh mochte viel-
mehr glauben, dass die Ursache von Biihrig’s hoherer Zahl zum
Theil dieselbe war, welche mich das Atomgewicht des unreinen
Ceriums zu R = 14265, ja sogar bis zu R = 145°72 finden liess,
da Bithrig ansdriicklich angibt, dass sein Oxyd gelb war. Da
ferner nach Biihrig dieses Oxyd bei starkem Glithen unter
Gewichtsabnahme in ein hellachsfarbenes tibergeht, so mag

das erstere etwas Cersuperoxyd beigemengt enthalten haben,
wodurch das Atomgewicht auch um ein Geringes erhoht wird.

Uber die exacte Arbeit Robinson’s brauche ich nieht mehr,
als bereits oben an einigen Stellen geschehen ist, zu sagen.

Schliesslich bemerke ich, dass in Folge der vovliegenden

"~ neuen Bestimmung die Differenzen der Atomgewichte von
Lanthan, Cer und Didym, welehe im periodischen System auf-
einander folgen, viel harmonischer werden, als dies bisher der
Fall war. Wir haben jetzt:
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