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Beitrag zar Ohemie der Oeritmetalle III, 
Von Dr. Bohuslav Brauner~ 

k. k. Adjuncten und  Prlvatdocenten tier Chemie iz~ Prag. 

(~rittheilung aus dem chem. Laboratorium derk, k. bC;hm. Universltiit.) 

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

Uber das Atomgewicht des Ceriums. 

Einleitung. 

In einer vor mehreren Jahren (1881)verSffentliehten Abhand- 
lung ~ habe ieh die Stellun~', welehe die Ceritmetalle im periodi- 
schen System der Elemente einnehmen~ zu ermitteln gesucht. 
UnterAnnahme der yon mehrerenChemikern, sowie vomVerfasser 
bestbestimmten Atomgewichtszahlen yon Ce~ La und Di wurde 
ihre Reihenfolge im System, wie folg't, angenommen: 

LaIII  Ce I'~" D i l I I - V  

139 141" 6 146.6 

Etwas sparer (1882 und 1883) gelang es mir ~ naehzuweisen~ 
dass das Didym des Cerits ein Gemenge sei~ und dass das Atom- 
gewicht des wahren Didyms im Maximum Di --  145"4 betrage. 
Zugleich fund ich flit Lanthan die Zahl La ~ 138"28. Bei Bear- 
beitung" desselben Geg'enstandes unter Bentitzung einer reich- 
licheren Meng'e des seltencn Materials, fund C l e v e  3 fitr das 
Didym die Zahl Di ~ 142"4~ w~ihrend flit das Lanthan a die yon 

1 Brauner~ Monatshefte ftir Chemie III. 1--60. (1881.) 
Brauner, Monatshefte f[ir Chemie IIL 486--503. (1882.) Bra~ner, 

Chem. Soc. Journ, 1883, 278--289. 
3 Cleve, Bull. Soc. Chim. 397 289, 
r Cleve~ Bull Soc. Chim. 897 151. 
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mir zuletzt gefundene Zahl auf das Genaueste bestiitigt wurde 
(La - -  138"22). Fiir das Cerium wurde die yon BUhrig  t gefun- 
dene Zahl Ce = 141"6 als genau angenommen, und die obige 
Reihenfolge der Atomgewichtszahlen wtirde nun, wie folgt, aus- 
fallen: 

La Ce Di 

138" 2 141" 6 142- 4 

Differenz: 3" 4 0" 8 

Da die Reinheit, sowie der homogene Charakter der voa 
C l e v e  benutzten Lanthan uud Didympriiparate nachgewiesen 
wurde, und die Bestimmung selbst mit keinen erhebliehen Fehlern 
beh~ftet ist, so ist man bereehtigt, die angeftihrten Zahlen t~ls 
der Wahrheit sehr nahe kommend, zu betraehten. Es springt abet 
sofort in die Augen~ class die Differenz zwisehen den Atom- 
gewichten yon Lanthan und Cer (3"4) welt grSsser ist~ als die 
zwisehen Cer und Didym (0'8) nnd es lag die Frage nab% ob 
die allgemein als richtig angenommene Bt ihr ig ' sche Zahl 
(Ce ~ 141"6) das wahre Atomgewicht des Ceriums vorstell% 
besonders als W o l f  ~ fUr das Atom des reinsten Ceriums die 
Zahl 137 gefunden hatte~ also jedenfalls eine viel kleinere Zahl 
als Bilhrig.  Diese Fragc zu erledigen~ ist der Zweck der vor- 
liegenden Untersuehung. 

Historische Ubersicht. 

Das Atomgewicht des Ceriums wurde seit dem Jahre 1816 
yon mehreren Chemikern bestimmt~ jedoch weicheu die erhaltenea 
Zahlen~ besonders abet die scheinbar zuverllissigsten~ yon ein- 
ander sehr auffallend ab. Ieh gebe im Vorliegenden eine kurze 
Ubersieht der ausgeftihrten Bestimmungen~ theils unter Berufung 
auf die Originalabhandlungen~ theils unter Beniitzung der Werke 
yon Beeker~ 3 C la rk% a L. M e y e r  und Seuber t~  5 sowie yon 

1 Biihrig, Journ. praet. Chem. 120, 222. 
2 Wolf, Silliman Amer. Journ. (II) 46~ 53--62. 

B e c ker~ G.F. Constants of b{ature. Part. IV. Washington 1880. 
Clarke, F.W. Constants of ~ature. Part. V. Washington 1882. 

5 L. 3Iey e r und S eub e r~ Die Atomgewichte der Elemente. Leipzig 
1883. 
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Os twa ld~ '  auf welche ieh aueh in Betreff der einzelnen Details 
verweisen mSehte. Die Beurtheilun% der eiuzelnen Bestimmungea 
werde ich weiter unten folgen lassen. Ieh m(ichte noeh bemerken, 
dass ieh das Oxyd C%03 (und dessert Salze) Cero xydu l ,  das 
Oxyd CeO 2 abet C e r o x y d  und n i c h t  Cerhyperoxyd, wie dies 
zuweilen geschieht~ nennen will~ da der letztere L~ame ftir das 
vor Kurzem yon L e c o q  de B o i s b a u d r a n  2 und Cleve  ~ unter- 
suehte Oxyd CeO 3 behalten werden muss. Die angegebenen 
Zahlen beziehen sieh auf 0 --  16. 

Aus Hi s ing 'ers  ~ im Jahre 1814--1816 gemaehten Angabe 
folgt die Zahl Ce--- 137"9. Die Methode wird nicht angegebeu 
und (]as Material enthielt neben Cer noch Lantban und Didym~ 
dereu Existenz damals unbekannt war. 

B e r i n g e r  5 arbeitete 1842 ebenfalls mit rosafarbenen Salzen. 
Aus demVerh~tltnisse yon Ceroxyd zu Chlorsilber folgt Ce = 142"3, 
aus dem yon Ceroxyd zum Baryumsu]fat Ce--142'3~ ans der 
Verbrennung des Cerformiats Ce _--141"6. 

R a m m e l s b  erg 's  6 im Jahre 1842 ausgefUhrte Analyse des 
wasserfreien Cersulfats ftihrt zur Zahl Ce - -  134"3. 

H e r m a n n  7 bestimmte 1843 das Verbiiltniss yon wasser- 
freiem Sulfat zu Baryumsulfat. Die Zahlen fiihren zu Ce --  139"4. 

Aus M a r i g n a e ' s  s 1848 ausgeftihrter Titrirung yon Cer- 
sulfatlSsungen dureh Chlorbarym ergibt sich Ce----141"8 und_ 
aus dem Verh~ltnisse des wasserfreien Cersulfats zu Baryumsulfat 
Ce--141"6.  Sparer 9 hLilt er die Zahl Ce--137"7 flit wahr- 
scheinlicher, ohne experimentelle Belege anzufiihren. 

J e g e 1 's ,o 1858 ausgeftihrte Verbrennung des Oxalats ergibt 
die Zahl Ce --  138"1. Eine Analyse des Sulfats ergab Ce --  137"8. 
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8, 273. 

0 stwald, Lehrbueh der allgemeinen Chemie. Leipzig 1884. 
Leeoq de Boisbaudr~n, Compt. rend. 100: 605. 
Clev% Bull. Soc. Chim. 43. 53. 
ttisinger~ Schweigg. 17~ 4:2~; Pogg. Ann. 8, 186 (1826). 
Beringer~ Lieb. Ann. 42. ]34. 
Rammelsberg, Pogg. 55, 65. 
Hermann, Journ. pract. Chem. 30. 184. 
)Iarigna% Ann. chim. phys. (3) 27~ 209; Arch. Sc. Ph. Nat. (1) 

9 )[arignae, Ann. chim. phys. (3) 38, 148. 
lo Jegel~ Lieb. Ann. 105, 45. 
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In beiden F~illen wurde das Ceroxyd jodometrisch analysirt. 
LotMr Meyer  und S e u b e r t  bereehnen statt obigen Zahlen alas 
Ce -- 137"4, resp. 138"3. 

Eine 1859 yon R a m m e l s b e r g  I ausgefUhrte Elementar- 
~nalyse des Oxalats ftihrt zu Ce ~ 138"1. 

Alle ausgefUhrten Bestimmungen wurden mit Cerpr~paraten 
ausgefUhrt, die grSssere oder geringere Mengen yon fremden 
Erden enthielten, da das erhaltene Ceroxyd mehr oder weniger 
br~unlieh gef~rbt war. Im Jahre 1867 unternahm C. Wolf  ~ in 
Bun s en's Laboratorium eine ausgedehnte Untersuchung tiber 
diesen Gegenstand, die in Folge seines plStzliehen Todes leider 
nnvollendet geblieben war, und seitdem yon keiner Seite mehr 
in Angriff genommen wurde. Aus Wolf 's (naeh dessen Tode yon 
G e n t h verSffentlichten Aufzeichnungen) m~ehte ieh das Polgende, 
da es fur die vorliegende Frage yon Wiehtigkeit ist, anftthren. 

Das aus rohen , Ceritoxyden "~' dargestellte Oxydnitrat 
wurde dutch Eingiessen in kochendes, sehwefels~urehaltiges 
Wasser zersetzt und der Nriedersehlag yon baslsehem Oxyd-Nitrat 
N in das Sulfat umg'ewandelt. Dasselbe wurde mindestens zehn- 
real umkrystallisirt. Zur Analyse erhitzte W o I f das Sulfat i~ber 
i~'eier Flamme im doppelten Platintieg'el, um den Wassergehalt zn 
bestimmen und aus der w~isserigen LSsung des so erMltenen 
wasserfreien Sulfats fitllte er dureh eine kochende coneentrirte 
LSsung yon Oxals~ure das Oxalat. Durch vorsiehtiges Glt~hen 
desselben erhielt er das Oxyd. Im Filtrat wltrde die Sehwefel- 
si~ure als Barymsulfat bestimmt. 

Der t~ber C%03 in Ce 02 (C% 0,~) ttberscht~ssig vorhandene 
Sauerstoff wurde ebenfalls jodometriseh bestimmt. Aus diesen 
vier Daten (H~O, CeO~, Ce203 und S03)wurde zuerst die Zusam- 
mensetzung des wasserfreien Ceroxydulsulfats, und daraus erst 
das Aquivalent des Ceriums bereehnet. 

Da das bei dieser ersten Versuehsreihe erhaltene Ceroxyd 
b r~unl ich  gef~rbt war, so wurde ein Theil des Niederschlages 
N durch AuflSsen und Eingiessen in koehendes Wasser gereinigt, 
wobei der Niedersehlag N~ resultirte. 

1 Ra~mmelsberff~ P o g g .  Ann. 108~ 44. 
2 W o l f ,  1. c. 
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Bei der damit ausgeftihrten z w e i t e n Versuehsreihe resultirte 
ein viel h e l l e r  gef~rbtes Ceroxyd. In derselben Weise erhielt 
W o l f  Niedersehl~ge Nt~, N7 uud N~, wobei die Farbe des Cer- 
oxydg immer heller wurde. N 7 bezeiehnet er als b e i nah e w e is s 
(,almost white") und N8 als w e i s s .  

Dabei war der Umstand sehr auffallend~ dass bei jeder 
Reinigung~ mit zunehmender weisser Farbe des Oxyds das 
Aquivalent des Ceriums abgenommen hatte. 

In Wol f ' s  Originalabhandlung sind folgende Resultate der 
einze]nen Versuchsreihen ausgeftihrt. "~quivalen~ des 

Ce - -  I. 46"187 III. 45"760 IV. 45"699 V. 45'664. 

Das Dreifaehe dieser Zahlen w~tre das Atomgewieht des Ceriums: 

I. 138"561 IIL 137"280 IV. 137'097 V. 136"992. 

Wenn man mit C l a r k e  der Bereehnung die mit kleinsten 
Fehlern behaftete Bestimmung des Verh~tltnisses Ce 2 (S04) 3 zu 
2Ce02 zu Grunde legt, so ergeben sieh die ~b!gende Zahlen (ftir 
O - -  16~ S = 32"06) 

Ce ~ I. 139"64 II. 138.27 II. 138"04 V. 138'00. 

Aus diesen Versuehen zieht W o l f  den Sehluss, dass diese 
auffallende Abnahme des Atomgewiehtes des Ce kaum yon der 
alleinigen Beseitignng des Didyms herrtihrt, sondern~ dass den 
ersten Portionen miJglieherweise eine fremde Substanz beige- 
meng't war. 

Wing  1 wiederholte im Jahre 1870 Wol f ' s  Reinigungs- 
proeess~ ohne aber welter zu gehen und sein reinstes Material 
ergab die Zahl Ce - -  137"85. Aus den Versuehen yon W o l f  und 
W i n g  bereehnet C l a r k e  die Zahl Ce • 138"039. 

Bt ihr ig ' s  2 im Jahre 1875 mit didymfreiem Material aus- 
geftihrte Atomgewiehtsbestimmung, bei weleher grosse Mengen 
Ceroxalat im Sauerstoffstrome verbrannt wurden~ ergaben eine 
merkwttrdig hohe Zahl, n~tmlieh Ce--141"523.  Sein Ceroxyd 

1 Wing, Sill. Am. Journ. (1I) 49, 358. 
2 Bttehrig, I. e. 



790 Brauner. 

war gelb bis lachsfarben. Auf seine gegen die Analyse des Cer- 
sulfats g'emachten Einwendungen will ieh welter unten zurtick- 
kommen. 

W~hrend racine vorliegende Untersuehung~ mit der ich reich 
sehon seit l~ngererZeit besch~ftigte, im Gauge war, verSffentliehte 
H. Rob inson  1 eine Arbeit tiber denselben Gegenstand. Er 
reinigte das Cerium ebenso wie B u e h r i g ,  naeh tier Methode yon 
Gibbs .  Die zuletzt erhaltene didymfreie Cer15sung' wurde mit 
Oxals~ure gef~llt und das lufttroekene Oxalat dureh GlUhen in 
einer Chlorwasserstoffatmosph~re in Chlorid umg'ewandelt. 

Das in Wasser gelSste wasser- und salzs~-~urefreie Chlorid 
wurde mit einer SilberlSsung naeh S t as titrirt. AIs Mittel yon 
sieben u (unter BerUeksiehtigung der Luftverdr~ngung) 
finder Rob inson  die Zahl Ce = 140"2593 (0 = 16) oder 
Ce --- 139"9035 (H --- 1). 

Obwohl diese Zahl, wie ieh unten zeigen werde, als sehr 
genau anzusehen ist, da bei tier benutzten ~ethode alle mSglichen 
Versuehsfehler auf das Minimum redueirt wurden, so setzte ieh 
racine, bereits seit l~ngerer Zeit begonnenen Versuehe aus mehreren 
Griinden ungest~rt fort. Erstens arbeitete ieh naeh einer anderen 
Methode als R o b i n s o n  und unsere Versuehe konnten desshalb 
einander gegenseitig controliren; zweitens abet, nachdem die 
Arbeit yon W o l f  dazu herausforderte, die Homogenit~t des 
Materials zu prtifen, R o b i n s o n  abet diese Frage gar nieht 
bertihrte, widmete ieh dieser Frage eine desto grSssere Aufmerk- 
samkeit. Die Erfahrung hat n~mlieh gelehrt, dass gerade bei den 
seltenen Erden, selbst die nach besten Methoden ausgefnhrten 
Atomgewiehtsbestimmungen um mehrere Einheiten falsch sein 
kSnnen~ wenn sp~ter naehgewiesen wird, dass das benutzte 
Material ein G e m e n g e  war. Als Beispiel m@hte ieh nut die 
Gesehiehte yon Scandium, Yttrium, Didym und Erbium anfiihren. 

husfUhrung der Untersuchung. 

Bevor ich zur eigentliehen Untersuehung geschritten war, 
sorgte ich daftir, dass keine Verunreinigung yon aussen in das 
benutzte Material gclange. Zu den Operationen~ wie .AuflSsen~ 

1 Robinson~ Proc. Roy. Soc. 37, 150. 
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Eindampfen nnd Koehen wnrden nut solehe Gef~sse beni~tzt~ 
welehe vorher l~ingere Zeit mit S~iuren behandelt waren. 

Die S~iuren~ niimlieh Salz-~ Salpeter- und Sehwefelsiinre~ 
destiUirte ieh kurz vor dem Versnehe aus einer Platinretorte und 
hob sie in Flasehen yon bi3hmisehem Glas auf. 

Znr KUhlung diente eine seh~ne 60 Ctm. lange, 3 Ctm. weite 
nnd 600 Grin. wiegende mit Platin gelCSthete Platinr6hre~ welehe 
ieh der Munifieenz der R o y a l  S o e i e t y  in London verdanke. 

Destillirtes Wasser wurde mit I-Iilfe derselben RShre um- 
destillirt. Dasselbe gesehah mit absolutem Alkohol, wobei nut die 
mittleren Portionen verwendet wurden. Das benntzte Filtrirpapier 
wnrde l~ngere Zeit mit warmer Salzs~nre extrahirt. 

Zu den W~igungen benntzte ieh eine feine Wage yon Ver- 
b e e e k  und P e e k h o l d t  in Dresden. Um den sehr Nhlbaren Ein- 
flnss der strahlenden W~irme w~hrend der Wiigung m~gliehst zu 
eliminiren~ bedeekte ieh die Wage v o n a l  1 e n S e i t e n mit diehtem 
Flanell in der Weise, dass nur die Scala siehtbar wurde. Um die 
Scala besser siehtbar zu maehen~ liess ieh auf sie mit ttilfe yon 
Spiegeln Tageslieht fallen~ Abends abet eoneentrirte ieh darauf 
das LiGht yon weitstehenden Gasflammen. Wenn man die W~igung 
naeh der ~ethode der Sehwingungen ausNhrt, und den ,,Nuil- 
punkt" wiederholt beobaehtet, so kann man das Gewieht bis auf 
0"00001--0"00003 Grm. genan bestimmen. Die W~igung der 
Platintiegel wurde in kleinen~ dUnnwandigen Fl~tsehehen aus- 
gefUhrt~ wobei ein iihnliehes Gl~sehen als Tara diente. Da die 
Menge der gewogenen Substanz gewShnlieh 2 Grm.~ selten nut 
5 Grin. betrug~ so wnrden keine gr~sseren Gewiehtsstt~eke benutzt 
als die wenigen folgenden, und desshalb redueirten sieh noeh die 
W~gungsfehler auf das ~[inimum. Das wahre Gewieht der 
benutzten Gewiehtsst~leke ergab sigh wie folgt: 

2 . - -2 .00006 0 ' 5  = 0 . 4 9 9 7 8  0"05 = 0 " 0 4 9 9 6  
1 = 0 " 9 9 9 9 6  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 . 1 0 0 0 1  0"01'  . --0"01012 

Reiter---0"01002 

Die endgiltigen W~tgungen redueirte ieh anf luftleeren 
Ranm. In der Wage stand ein mit Thermometer versehenes 
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K l i n k e r f u e s ' s c h e s  Hygrometer, welches um 35% herum 
schwankte. De die Temperatur selten yon 18 ~ abwich und der 
Barometerstand im Mittel 742 Mm. betrug~ die einzelnen Ab- 
weiehungen dieser drei Instrumente yon dem Mit{el abet das 
Resultat in viel geringerer Weise beeinflussten, als die unver- 
meid]iehen Versuchs- und Beobaehtungsfehler~ so konnte ieh das 
mitflere Gewieht yon 1 Ce. Luft zu 0"001187 Grm. annehmen. 
Unter diesen Umst~inden betr~tgt der Gewiehtsverlust :yon 1 Grin. : 

CeO~ (Diehte : 6.7) ~ 0" 000172 Grin. 
C% (SO~) 3 (Diehte : 3" 9) = 0" 000303 Grin. 

Zur Darstellung reiner Cer-Pr~parate verfuhr ieh wie folgt. 
Aus 2600 Grin. Cerit wurden in der frtiher (1. c.) beschriebenen 
Weise 1380 Grm. rohe Oxyde dargestellt. Diese wurden in m~ssig 
conceutrirter Salpeters~ure gelSst, die LSsung zur Verj~gung yon 
i~bersehiissiger S~iura aingadampft und der entstahende S y r u p 
in wanig Wassar geliJst. Durch Eingiessen in viel r e i n a s  
kochendes Wassar wurda beinahe die gauze Menge Cer (ungef[thr 
die H~tlfte des Gewiehts der 0xyde) als basisch salpatersauras 
Ceroxyd gaf~llt. Dieses liisst sich auf einem Bun s en'sehen Filter 
mit salpeters~urehaltigem kochendem Wasser leieht und sehnell 
answasehen. Diesen Niederschlag nenne ieh N. Zm" waiteren 
Reinigung wurda S~lpetersiiure start der gewShnlieh ganommenen 
Sehwafels~ture~ benutzt. Dies hat dan Vorthail, dass das gelSste 
Salz dutch Eindampfen yon tibersehUssigar S~ure sahr leicht 
befreit werden kann. Giesst man die LSsung des nun antstehen- 
den k r y s t a l l i n i s c h e n  Nitrats wiederum in viel koehendes 
Wasser, so bleibt im Filtrat neben den zu entfernenden u 
unrainigungan viel weniger Cerium, als bei Anwendung yon 
Schwefelsiiure. Das beinahe neutrale Nitrat 15st sieh dabai in 
einer grossen Menge kalten Wassers mit Leiehtigkeit auf, ohne 
Zersatzung zu erleiden. 

Diese Methode, besonders abet die Verjagung t~berschiissiger 
S~ure, ermSglichte es mir die Reinigung viel welter zu treiben, als 
dies Wolf, wegen Verlust an Substanz, gelungen war, da bei 
meiner Methode die Menge Cerium vial langsamer abnimmt. 
W~thrend W o l f  die F~llung nur ftinfmal vornehmen konnte, 
erhiett ieh durch mt~hsame Wiederholung des Processes die 
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folgende Reihe yon Niedersehl~tgen und entspreellender Filtraten, 
welch' letztere gesendert aufgehoben wurden. 

Niedersehl~ge: N N, N 2 N 3 N~ N 5 N 6 N 7 N s N 9 N~o N1, 
Filtrate: F F, F 2 F 3 F 4 F s F 6 F 7 F s F 9 F~o F,1 

Nun entstand die Frage~ welehe Verbindungen des Ceriums 
man zur Atomgewiehtsbestimmung verwenden sollte? Nael~ 
langer l~berlegung musste ieh mieh Nr das einzige s e h w e f e l -  
s a u r e  0 x y d u l  entsehliessen, da das Cerium keine andere zu 
obigem Zweeke geneigte Verbindung yon definitiver Zusammen- 
setzung" bildet (das wasserfreie Chlorid yon R o b in s o n t~llerdings 
ausgenommen). 

Die Anwendung des Sulfats zur Atomgewiehtsbestimmung 
wurde yon B u e h r i g  (1. e.) aus folgenden GrUnden verworfen. 
Erstens hNt derselbe freie Sehwefels~ure so hartn~ekig zurtiek~ 
class sieh diese dureh wiederholtes Umkrystallisiren nieht ent- 
fernen l~tsst. Zweitens konnte B u e h r i g  das wasserfreie Sulfat 
nieht darstellen~ da bei niedrig'er Temperatur Spuren Wasser 
zurtiekbleiben~ bei beginnender Rothgluth aber theilweise Zer- 
setzung stattfindet. Drittens bemerkt B u e h ri g, dass bei F~lhmg 
yon Sehwefels~ure dureh Chlorbaryum und des Ceroxyds dutch 
Oxals~ure der Baryt eerhaltig~ das Cer abet baryth~Itig nieder- 
f~llt, bedenkt aber nieht~ dass die FNlung vortheilhafter in um- 
gekehrterOrdnung vorgenommen werden ki3nnte. 

Die erste Fehlerquelle vermied ieh in folgender Weise. 
Sehwefelsaures Ceroxydul, welches dureh AuflSsell yon 

basiseh salpetersaurem Ceroxyd in verdtinnter Sehwefels~ure und 
sehwefliger S~ure und Eindampfen in einer Platinsehale dar 
gestellt war, wurde l~ngere Zeit in einem Magnesiabade zur Ver- 
jagung des grSssten Tbeiles tibersehtissiger S~ture erhitzt. Naeh 
AuflSsen in wenig Eiswasser~ F~tllen der Sehwermetalle (Platin 
ere.) dureh Sehwefelwasserstoff, Stehe~lassen, Verjagen des 
Sehwefelwasserstoffs zuerst dureh Evaeuiren mit der Wasserluft- 
pump% dann dureh ein~eleitete Luft~ erhielt ieh eine LSsung~ aus 
weleher dureh allm~ligen Zusatz der dreifaehen Menge absoluten 
Alkohols unter UmrUhren alles Cersulfat als feines Krystall- 
pulver des Salzes C%(SOa) 3 + 8H~O gefSllt wurde. Naeh Aus- 
wasehen mit absolutem Alkehol, Entw~issern bei gelinder Hitze 
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noehmaligem AuflSsen und Fallen mit Alkohol erhalt man voll- 
kommen n e u t r a l e s  Sulfat. Das Salz ist zwar frei yon Uber- 
schUssiger Sehwefelcture~ ist aber nicht rein~ da es selbst aus 
sorgfaltigst gereinigtem Alkohol Spuren fremder organischer Sub- 
stanzen (vielleicht BetaYn) mit sieh nieden:eisst~ und sich in Folge 
dessert beim Erhitze~ gelblieh his br~unlieh farbt. Das geglt~hte 
Salz 15st sieh dann in Wasser mit sehwach brenzlichem Gerueh 
auf. Man muss das Salz wieder in kaltem Wasser 15sen, filtriren 
und die in einem Becherglase befindliche LSsung durch Ein- 
tauehen in kochendes Wasser raseh auf 100 ~ erhitzten. Beim 
Bertthren mit einem Glasstabe verwandelt sieh die nun tiber- 
s[tttigte LSsung sofort zur H~tlfte in feines Krystallpulver des 
Salzes Ces (S04) s + 6H20. Dasselbe wird auf einem Platineonus 
filtrirt und kann sofort in einem Glase aufgehoben werden, da es 
sehon beim Erkalten auf gegl~ttetem Filtrirpapier troeken wird. 

Ich hatte ursprUnglieh die Absieht das wasserhaltige Sulfat, 
wie dies N i l s o n  und P e t t e r s s o n  ~ zuerst bei Bestimmung des 
Atomgewiehtes yon Beryllium und Scandium thaten~ durch Gli~heu 
in Oxyd zu Uberftihren~ und aus dem Verh~tltniss des Oxyds zum 
wasserhaltigen Salze das Atomgewicht zu bereehnen. Die Cer- 
sulfate haben jedoeh beinahe alle die Eigenschaft an tier Luft 
rasch zu verwittern, und die luftbest~tndigen seheinen die yon 
S o r b y  beobaehtete Eig'ensehaft~ n~tmlich dis Mutterlauge einzu- 
sehliessen~ im hohen Grade zu besitzen. 

Beim Erhitzen tier neutralen LSsung" auf 40o--50 ~ konnte 
ieh h ie  das l:iydrat Ce2(SQ)3+gt t~0  yon M a r i g n a e  (l. c.) 
erhalten~ sondern erhielt immer nut das Salz mit 8 H20 in triiben 
Krystallen. Dutch freiwilliges gerdunsten bei gewbhnlieher 
Temperatur erhielt ich ebenfalls statt des Salzes Ce 2 (S04) 3 
+ 12tt~O stets nur das Salz mit 8H20 und zwar in wasserklaren 
Krystallen. Bel 100 ~ krystallisirt, wie gesagt~ nut alas raseh ver- 
witternde Salz mit 6H~O. Es ist mSglieh, dass die Hydrate 5g20 ~ 
9 H~O und 12H~0 nut aus schwefelsaurer LSsung' krystallisiren. 
Aus dem oben angegebenen Grunde konnte ieh kein Sulfat mit 
definitivem Krystallwassergehalt darstellen~ um dasselbe zur 
Atomgewiehtsbestimmung zu verwenden. Aus z w a n z i g  Fgllen~ 

1 Nilson und Pettersson~ Berl. Ber. 13, 1441 und 1453. 
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wobei ieh den Wassergehalt anf das Genaueste bestimmte, fend 
ieh nur in zwei  FNlen den theoretisehen Wassergehalt; niimlieh 
nut in den bei freiwiltiger Verdunst'ang" erhaltenen klaren 
Krystallen (so )3 § 8 

Naehdem ieh diesen Plan aufgeben mnsste, versuehte ieh 
des wasserfreie Sulfat ohne Zersetzung darzustellen. Dureh 
blosses Erhitzen an der Luft l~tsst sieh dies nieht erzielen~ and 
bei etwa 500 ~ wird das Salz dutch Sauerstoffanfnahme etwas 
sehwerer, wobei es sieh gelblieh f~trbt und theilweise in das Oxyd- 
salz tibergeht. Ieh fend jedoeh; dem Beispiele yon B a u b i g n y  1 
l:blgend~ dass bei der Temperatur des siedenden SehwefeIs des 
Sulfat a l le s Wasser verliert~ ohne sieh im 3{indesten zu zersetzen 
oder zu ver~tndern. Es war bisher nieht leieht mit siedendem 
Sehwefel zu operiren, und doeh brauehte ieh eine Vorriehtung, in 
weleher ieh w o e h e n l a n g  die Salze anf 440 ~ erhitzen konnte. 

Naeh l~ngeren Versuehen gelang es mir in folg'ender Weise. 
Nan nimmt ein sehr diinnwandiF, es Beeherglas von 18 Ctm. 
L~inge und 7 Ctm. Durehmesser. Dasselbe wird mit starker Pappe 
bedeekt~ in deren Mitte eine runde 0ffnung yon 4 Ctm. ein- 
gesehnitten ist. Um die Pappe vor Verkohlen oder Verbrennen zn 
sehtitzen, wird dieselbe mit Alaun, Wasserglas oder wolfram- 
saurem Natron wiederholt getr~nkt. 

In der 0ffnung der Pappe ist ein 4 Ctm. breites und 20 Ctm. 
langes, dilnnwandiges Proberohr eingelassen~ welches his etwa 
4 Ctm. tiber den Boden des Beeherg'lases taueht. Das Beelaerglas 
h~ngt in einem Drahtdreieek und sein Boden ist auf dtinnem 
Drahtnetz gesttltzt. 3{an sehmilzt zunitehst auf dem Boden des 
Beeherglases etwa 50 Grin. Sehwefel und erhitzt ihn dann mit 
2 - -3  Bunsen ' sehen  Brennern zum Sieden. Des ganze Beeher- 
glas ist jetzt mit Sehwefeldampf geftitlt und der auf den oberen 
Wiinden eondensirte Sehwefel fliesst wieder zurtlek. Um des 
Erhitzen der obersten Theile des Beeherglases~ des Entweiehen 
yon Sehwefeldampf, sowie des rasehe Verkohlen des Pappen- 
deekels zu vermeiden, wird des Beeherglas yon aussen mit einem 
ktirzeren 7 beiderseits offenen C-laseylinder (Beeherglas mit ab- 
gesprengtem Boden) yon etwa 12 Ctm. HShe und 11 Ctm. Dureh- 

1 B a u b i g n y ,  Compt. rend. 97. 85t. 
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messer umgeben, und der obere Rand des Cylinders mit einem 
Sehirm yon diinnem Kupferblech (15 Ctm. im Quadrat) zug'edeckt~ 
in dessen kreisrunde 7 Ctm. weite (')ffnung wieder das Sehwefel- 
bad taucht, so class es von unten ztl Zweidrittel stark erw5rmt~ 
das obere Drittel aber durch den Kupferschirm vor zu starkem 
Erhitzen geschtitzt ist. Dann reieht der Dampf des koehenden 
Sehwefels his zu Zweidrittel der HShe des Bades und umhtlllt den 
unteren Theil des inneren Proberohrs. 

Soll nun das Cersulfat entw~tssert werden, so wird der, das- 
selbe in Pulverform enthaltende Platintieg'el auf einer 0se yon 
dtinnem Platindrath aufg'eh~tngt, auf den Boden des Proberohres 
gebraeht~ mit der Vorsieht, dass das obere Ende iiber den Rand 
des Proberohres gebog'en wird~ urn, im Falle, dass das Proberohr 
platzen sollte, das gineinsttirzen des Platintiegels in kochenden 
Sehwefel und Zersehmettern des ganzen Apparates zu vermeiden. 
(Der Platintiegel kann sieh, wie ieh land, im koehenden Schwefel 
1/4 Stunde iang befinden, ohne die geringste Ver~nderung zu 
erleiden, wenn man nut den Sehwefel dureh KOtI abw~seht. ) 
Dann erhitzt man den Schwefel Iangsam zum Koehen~ und bei 
dieser Anordnung ist bald der ganze Platintiegel bis hoeh tiber 
den oberen tland mit Sehwefeldampf umgeben. Die Itauptmasse 
des Wassers wird so lange bei offenem Proberohr ausgetrieben, 
his ein tiber die Offnung desselben gestttrztes Beeherglas sich 
nicht mehr rnit Thau beschl@t. Dann wird die Offnung mit einem 
Porzellandeekel bedeekt und das Bad so lange erhitzt, bis das 
Ge~vicht des nun wasserfreien Sulfats constant geworden ist. Dies 
l~sst sigh leieht erreiehen, wenn man das Salz naeh einstUndigem 
Erhitzen mit einem dieken Platindrath umrtihrt und noeh eine 
Stunde lang erhitzt. Naeh beendigter Operation muss der passend 
erkaltete, abet noeh gesehmolzene Schwefel auf eine Porzellan- 
sehale ausgegossen werden, da beim Erstarren, oder aber bei wieder- 
holtem Erw~trmen das Beeherglas unfehlbar zerspringen wtirde. 

Beobaehtet man diese Vorsichtsmassregel, so kann manin 
dem besehriebenen einfaehen Apparat dutch ein halbes Jahr yon 
FrUh his Abends dieselbe Menge Schwefel im Koehen erhalten, 
ohne dass an dem Apparat etwas gesehieht. 

Erhitzt man das wasserhaltige Cersulfat im obigen Apparat 
zum constanten Gewieht und 15sst es im Exsieeator tiber Phosphor- 
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pentoxyd erkalten~ so ist es wasserfr@ ohne aber die geringste 
Zersetzung eflitten zu haben, da das beim Entwi~ssern auf kalten 
Glasfliiehen entweiehende Krystallwasser v o 11 k o m m e n n e u t r a 1 
reagirt und mit Barynmehlorid nieht die geringste Trtibung gibt. 
Beim stiirkeren Erhitzen in einer Eprouvette l~isst es keine Spur 
Wasser~ sondern nut ein Gemenge yon Sehwefligsi~ure find 
Sehwefelsiiureanhydrid entweiehen~ da die Zersetzung naeh 
folgender Gleichung stattfindet: 

Ce~O 3 . 3 S 0 3 =  C % 0 4 +  2S03 + S O  s . 

Das wasserfreie Sulfat wird zun~ichst im doppelten Platin- 
tiegel tiber einer Glaslampe erhitzt, bis keine S0a-D~impfe mehr 
entweiehen. Um jede Spur Sehwefe]s~iure zu entfernen~ versuehte 
ieh das Salz im F l e t e h e r ' s e h e n  Gasofen (Blast-Furnace) mit 
Injector zur Weissgluth zu erhitzen, musste aber diesen Plan auf- 
geben~ da erstens der Tiegeldeckel mit dem Tiegel znsammen- 
gesehweisst wird~ zweitens aber das Platin bei dieser Temperatm- 
merklich ve rdampf t~  wie der Umstand beweist~ dass das 
Gewicht des i n n e r  en~ vor directer Flamme geschiltzten Platin- 
tiegels nach kurzer Zeit bis um 12 Mgrm. abgenommen hatte. 
Wenn man aber den F l e t e h e r ' s c h e n  Injector bei senkrecbter 
Stellung in der Weise anbl~tst, dass die gewShnlich etwa 30 Ctm. 
lange Flamme in eine kaum sichtbare kurze~ zischende verwandelt 
wird~ so erzielt man in freier Luft~ eine Temperatur, bei welcher 
gewShnliche 5 ziemlich dicker Platindrath so for t  s c h m i l z t .  
Dies ist gewiss die htiehste~ ohne 0fen durch Gas und Luft za 
erhaltende Temperatur und ieh bin iiberzeugt~ dass diese einfache 
Anordnung sieh den Chemikern sehr nUtzlieh erweisen dUrfte. Bei 
dieser Temperatur verliert das im doppelten Platintiegel befind- 
liehe Cersulfat in 10 - - /5  Minuten jede Spur Schwefel~ ohne 
dass der innere Tiegel selbst nach wochenlangem Gltihen nut  
0"0001 Grin. verliert. 

Versuche mit Gemengen. 

Bevor ieh noch die eben angeftihrte Methode der Ent- 
w~isserung ausgebildet hatte, untersuehte ich, ob der Nieder- 
sehlag N 4 (siehe oben) in versehiedene Fractionen zerlegt werder~ 

0 0  
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kSnne. Zu dem Zwecke wurde ein Theil desselben in das neutrale 
Sulfat iibergefiihrt~ dasselbe in Wasser gelSst und nun mit Am- 
moniak partiell gefallt. Die in Liisung" bleibende am starksten 
basische Portion nenne ich A. Der Niedersehlaff wurde in 
schwefclsaurehaltig'em Wasser g'elSst and wieder partiell gefallt. 
~qach viermaliger Fallung erhielt ich den am wenigsten basischen 
Antheil B. Das neutrale Sulfat wurde dnrch Erhitzen hoch tiber 
blosser Flamme im doppelten Platintieg'el bis zum constanten 
Gewieht entwassert. Das wasserfreie (?) Sulfat wurde durch 
starkes GlUhen in das Oxyd Ce02 umgewandelt. Das Atom- 
gewicht berechnete ich nach der unten mitg'etheilten Formel. Ich 
erhielt fotgende Resultate: 

Ce2(80r 3 Ce02 Verlust 

1"2750 0"7717 0"5033 
A 1"3153 0"7958 0"5195 

~Atomgewicht ~ 
o/o Ce0~ Ce 

60" 525 i39 '  83 
60" 501 139" 74 

Mittel: 139.78 

1"71305 1"03534 0"67771 60"440 139"53 
B 1"8702 1"1308 0"7394 60"404 139.46 

Mittel: 139"49 

Diese Zahlen sind zwar nicht absolut riehtig, da es offenbar 
nicht gelang, die letzte Spur Wasser anszutreiben, wohl abet 
relativ richtig, da sie nach gleicher Methode ermittelt women 
sind. Da das ,,AtomgewiehV in dem einen Falle Ce --- 139"78, 
in dem anderen Ce --" 139"49 betragt, so ist es mindestens fraglich, 
ob alas benutzte Material h o m o g e n war. 

Dies veranlasste reich, die Zerlegung einer Portion des 
weniger reinen, abet doch nur Spuren yon Didym enthaltenden 
~qiederschlages N~ zu versuehen. Das basische Ceroxydnitrat 
wurde in Ceroxydulsulfat umgewandelt, ~dieses entwassert und 
yon UberschUssiger Schwefelsaure durch Ausziehen mit Alkohol 
befreit. Die wasserige Liisung wurde clutch partielles Fallen mit 
absolutem Alkohol in verschiedene Portionen getrennt. Ich will 
sie A, B, C, D nennen. Die dureh Alkohol gefallten Sulfate wurden 
geradezu im Schwefelbade entwfissert. 
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Ce2(S04) 3 Ce02 Gl~hverlus~ % Ce02 , C e " ~  

A . . . . .  1"3601 0"8241 0"5360 60"591 140"34 
B . . . . .  2"4780 1"5009 0"9771 60"568 140"18 
C . . . . .  2"3191 1"4041 0"9150 60"545 140"00 
D . . . . .  1"5179 0"9245 0"5934 60"906 142 65 

Der Untersehied des Procentffehaltes an Ce02 der einzelnen 
Fraetionen ist in diesem Falle viel auffallender als im vorigen. 
Die Farbe des aus D darffestellten Oxyds war hel]fleischfarben- 
orange, und das Oxyd besitzt die merkwiirdige Eig'enschaft unter 
Einfiuss des Lichtes hellgrau zu werden. Die Portionen A~ B~ C 
waren viel weniger orange als D. Unter der Annahme, dass d.er 
Gltihverlust wie beim Cersulfat durch die Gleichung 

0%03 . SO~ - -  C3 S03- -0  ) - -  2 CeO 2 

ausffedriickt wird, wiirde sick das Atomgewicht yon D zu 142"65 
ergeben. 

Wie ich unten zeigen werde~ repr~sentiren die mit A~ B und 
C geftmdenen Zahlen sehr nahe das wahre Atom~ewicht yon 
Cerium. Der hohe Proeeutgehalt yon D kann aber nicht vo1r 
Didym herrtihren, schon desshalb~ weil uasserfreies Didymsulfat 
nur 58"09 p. C. Oxyd enth~tlt. Das Thorium enth~lt 62"42 p. C. 
Erde im wasserfreien Sulfur. Um dessen Anwesenheit auszu- 
sehliessen, verfuhrich wie folgt. 

Die in den Filtraten F~, F2, F a und F 4 enChaltenen Erden 
wurden mit Kalihydrat gef~llt, das Ceroxydulhydrat in Kalil~uge 
snspendirt und drei Tage lung mit Chlor behaudelt am Lanthan 
und Didym grtisstentheils zu beseitigen. Der ausgewaschene 
2qiederschlag yon Ceroxydhydrat wurde in Salpetersi~ure gelSst 
und die iiberschiissige S~ure abgedampft~ wobei ein g~llertartiger 
Surup yon Ceroxydnitrat resultirte. Nach Auittisen in kaltem 
Wasser wurde die LSsung in kocheades Wasser gegossen, wobei 
die griisste Menge reineres Cerium als basisches Salz gef~tllt 
wurde. Aus dem, uureines Cer haltenden Filtrate wurden die 
Erden mit Ammoniak gef~tllt uud ans diesen neutrales Oxydul- 
sulfat dargestelIt. Dasselbe wurde in ftinf Theilen Eiswasser 
ge]tist~ und die yon Schwermetallen befreite L(~sung li~l~gere Zeit 
auf 60--70 ~ erw~trmt. Bei dieser Temperatur scheidet sich alas 

55* 
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meiste Cersulfat ab, und wenn gleiehzeitig Thorium vorhandeu 
w~re~ so miisste es nach ~ ils o n ~ vollstiindig mitgefiillt werden. 
Auch Lanthansulfat scheidet sieh dabei aus. Die ~utterlauge 
enthielt neben Cer noeh etwas Didym. Sic wurde dureh Fiillen 
rait Alkohol in zwei Theile getheilt, und die l e t z t e  Fi~llung (also 
wiederum das 15slichste Salz) zur Atomgewichtsbestimmung wie 
folgt, benutzt. 

l:~203 (•03) 3 R 0  2 Verlust p.C. R02 
1" 8649 1" 1459 0" 7190 61' 444 
2"4310 1 "5011 0-9299 61 �9 135 
0" 7863 0" 4829 0. 3034 61" 414 

Mittel: 61. 331 

Diesem auffallend hohen Proeentgehalt wtirde bei Bereehnung 
naeh angefUhrtem Schema ein Atomgewicht R m - ~ v - -  145"72 
entspreehen. Das Material war nieht ganz frei yon Didym, und 
desshalb entstand die Frag'e~ ob anwesendes Didym den hohen 
Proeentgehalt des Sulfats im Oxyd etwa doch nicht bewirken 
ki~nne; dech ergaben mit Cersulfat, dem weniff Didym beigemengt 
wurde, angestellte Versuehe, folgendes negative Resultat: 

Sulfat ~ 0xyd p.C. 0xyd 

0" 6941 0" 4203 60" 55 
1" 6320 0" 9878 60" 53 

Ob eine und welche yon den vielen, theils nur wenig 
bekannten, seltenen Erden das Atomg'ewicht des ,unreinen" Cers 
erhSht, dies zu entseheiden, oder Uberhaupt die Ursache der 
erhaltenen hohen Zahlen zu "ermitteln, ist mir bisher nieht 
gelungen. Jedenfalls folgt aus den angefiihrten Versuehen~ dass 
das ,,Cerium" unter Umst~nden aueh aus einem G e m e n g e  
bestehen kann. 

Versuche mit reinem Material. 

Die nun folgende Versuchsreihe hatte den Zweek, zu unter- 
suehen, wie weit Cerium gereinigt werdeu mtisse, um ein durch- 

1 Nilson, Berl. Ber. 15, 2519. 
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wegs homogenes Product zu liefern. Dazu dienten die schon oben 
angeftihrten Niederschl~ige yon basischem Nitrat und Filtrate, in 
denen keine Spur Didym naehgewiesen werden konnte: 

N 5 N 6 N~ lq s N 9 Nlo N ,  
F5 F6 F7 Fs F9 F~o Fjl 

Ein Blick auf die 1%ihe belehrt uns, dass das Cer in den 
F i l t r a t e n  starker ~:potenzirt" fractionirt ist als in den N i ede r -  
s chl~tg en, und desshalb wurden erstere in neutrales Sulfat um- 
gewandet. Da es sich hiebei nut um Prtifung der Homogenit~t 
des Materials, nicht aber um genaue st~ichiometrische Grundzahlen 
handelte, so verwandelte ich die Filtrate durch Eindampfen mit 
Schwefelsiiul'e und schwefliger S~ture direct in das Sulfat. Das 
(lurch blosses Erhitzen yon Schwefels~ure befreite Sulfat wurde 
in Wasser gelbst und aus der LSsung zweimal durch Alkohol, zum 
dritten Mal durch Erhitzen der LSsung zum Kochen~ das neutrale 
Sulfat gefi~llt. Die Entw~sserung und Analyse gesehah wie schon 
()ben beschrieben. Die Resultate gebe ich u n c o r ri gi r t: 

Filtrate: Ce2(S04)3 Ce02 p.C. Ce02 

12"3797 1"4424 60"614 
F5 1" 8258 1" 1073 60" 648 

F6 + F7 t 2" 2670 1" 3749 60" 649 Maximum 
vereinigt ( 2- 1869 1" 3252 60" 597 Minimum 

F s + F  9 t 2"5807 1 "5648 60"634 
vereinigt t 2:0149 1"2216 60"627 

F~o+F11 f 1"6519 1"0013 60"615 
vereinigt ~ 1" 6193 0" 9815 60" 612 

Im Mittel: 60" 624 

Da das zu diesen Versuchen benutzte Material mit Filter- 
papie 5 Gefiissen und mit Luft zu sehr in Bertihrung kam~ so 
wurden die erhaltenen Procentzahlen des CeO~ im Sulfat zur 
]3erechnung des Atomgewichtes n i c h t hinzugezogen. Da sie abet 
weder eine regelmi~ssige Abnahme, noch eine Zunahme zeigen~ 
sondern als untereinander gleich zu betrachten sind, indem sic 
vom MittelhSehstens um etwa -+-0'025 abweichen, so folgt daraus, 
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dass das Cerium der Filtrate F 5 bis F n e in  d u r e h a u s  h o m o -  

g e n e r  K S r p e r  is t .  

Es blieb nur noeh tibrig, den allerletzten Niederschlag N,I 

zur Atomgewichtsbest immung zu verwenden,  um die Gleichheit 

desselben mit den obigen Filtraten zu prtifen. Dieser Niederschlag 

diente eben zur d e f i n i t i v e n  Best immung des Atomgewiehts  des  

Ceriums. Dasselbe wurde in zwei Fal len (Versuch I u n d  I i)  auch 

mit einem Theile yon N~o bestimmt. Die iibrigen 21 Bestimmun- 

g'en babe ieh mit yon v e r s c h i e d e n e r  B e r e i t u n g ' s w e i s e  her-  

rUhrendem Material ausgeftihrt, um reich vor dem Vorwurf zu 

sehiitzen, dass ich mit e i n e r l e i  Material arbeitete~ und die 

t~esultate zwar unter sich gleieh, aber doch falseh sein kSnnten.  

Ich brauche kaum zu bemerken~ dass anf die folgende Versuchs- 

reihe die grSsstmSgliche Sorgfalt verwendet  wurde. 

Nummer Schwefel- Gltih- Percente Atom- 
des saures Ceroxyd gewicht 

u Ceroxydul verlust CeO 2 Ce = 

I 
II 

III 
IV 
V 

VI 
VII 

VIII 
IX 
X 

XI 
XII 

XIII 
XIV 
XV 

XVI 
XVII 

XVIII 
XIX 
XX 

XXI 
XXII 

XXIII 

Sllmmo . . . 

2"16769 
2"43030 
2"07820 
2"21206 
1"28448 
1'95540 
2"46486 
2"04181 
2"17714 
2"09138 
2"21401 
2"44947 
2"22977 
2"73662 
2'62614 
1"67544 
1"57655 
2'72882 
2"10455 
2.10735 
2"43557 
3'01369 
4.97694 

53" 77424 

1"31296 
1"47205 
1'25860 
1'33989 
0"77845 
1"18436 
1"49290 
1'23733 
1"31878 
1"26654 
1'34139 
1'48367 
1'35073 
1'65699 
1"59050 
1"01470 
0"95540 
1.65256 
1.27476 
1"27698 
1"47517 
1'82524 
3.01372 

32"57367 

0-85473 
0"95825 
0"81960 
0"87217 
0"50603 
0"77104 
0"97196 
0'80448 
0"85836 
0'82484 
0"87262 
0"96580 
0"87904 
1'07963 
1'03564 
0'66074 
0"62115 
1"07626 
0"82979 
0"83037 
0"96040 
118845 
1"96322 

21'20057 

60"5693 
60"5707 
60"5620 
60"5721 
60-6043 
60"5687 
60"5673 
60"5997 
60'5739 
60"5605 
60:5863 
60"5711 
60"5771 
60"5486 
60'5642 
60"5632 
60"6007 
60"5600 
60"5716 
60"5965 
60"5692 
60"5649 
60"5537 

60"5747 

140"183 
140'191 
140"128 
140.201 
140"433 
14(3"177 
140'167 
140"400 
140"215 
140.166 
140"176 
140.194 
140.237 
140"033 
140"184 
140"137 
140"408 
140"110 
140"198 
140'377 
140"170 
140"150 
140'069 

140"22)0 
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Zur Bereehnung des Atomgewichtes wurden, nach dem 
Vorsehlage yon L. M e y e r  und S e u b e r t ,  der yon 0 s t w a l d  
mathematisch begriindet wurde, die Summen der Gewiehte der 
eingewogenen Substanzen zusammenaddirt nnd daraus das Atom- 
gewicht naeh folgender Formel bereehnet: 

Ce~(SOa) a : 2CeO~ =- 53" 77424 : 32"57367 

32" 57367 X (3 SO3--0 ) 2 C e Q - - 4  0 _ Ce 
21 .20057 = 2 Ce0~, 2 

oder in  Zahlen, wenn 0 - - I 6  und S - -32"06  gesetzt wird: 

32.57367• 
---344"4420 

21"20057 
- -  64 

2 C e - - 2 8 0 " 4 4 2 0  
C e - - 1 4 0 . 2 2 1 0  

Setzt man hingegen 0 ~-15"96 und S ~ 31'98~ so ist 
Ce : 139"8707. 

Das Atomgewieht des Cers bereehnete ieh nieht naeh Wahr- 
seheinliehkeitsformeln, da das zu Grunde liegende Atomgewieht 
des Sehwefels yon versehiedenen Forsehern versehieden bereehnet 
wird, n~mlieh (,ftir 0 = 16) 

S t a s  . . . . . . . . . . . . . . . . .  32.074 
C l a r k e  . . . . . . . . . . . . . . .  32"058 
S e b e l i e n  1 . . . . . . . . . . . .  32"0608 
L. M e y e r  und S e u b e r t . . 3 2 . 0 5 9 2  
O s t w a l d  . . . . . . . . . . . . .  32"0626 

In Folge dessert wtirde der Wahrseheinlichkeitsfehler 
tmsicher bestimmt werden. 

Es ist ein sehr beachtenswerther Grundsatz~ die Atom- 
gewiehte derEtemente naeh mehreren yon einanderunabh~tngigen 
Methoden zu bestimmen; doch war dies in dem vorliegenden 
Falle, weg'en Mangel an Auswahl passender Verbindungen, nicht 
mSglieb, und ieh traehtete, diesen Manget darch eine grSssere 
Anzahl yon Bestimmungen zu ersetzen. Doeh besteht meine Zahl 

1 Sebelien, Beitr/ige zur Geschichte der Atomgewichte. Braun- 
schweig 1884, p. 155. 
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eine sehr seharfe Controlle, indem sie mit der yon R o b i n s o n  
(1. e.) naeh ganz anderer Methode bestimmten Zahl auf das roll-  
kommenste Ubereinstimmt: 

Robinson 

0 - - 1 6 ,  C e - - 1 4 0 " 2 5 9 3  
0 : 1 5 " 9 6 ,  C e =  139"9035 

Brauner 

140"2210 

139"8707 

Vergleieht man die obige Reihe yon Bestimmungen mit der 
letzt vorhergehenden Reihe, go sieht man, dass die yon mir dar- 
gestellten ganz r e i n e n  CeriumprSparate d u r e h w e g s  homo-  
gen  waren. Aueh liefert yon der Gttte der yon mir ausgebildeteu 
einfaehen gethode der Reinigung yon Cerpr@araten den besten 
Beweis tier Umstand, dass es mir gelang, aus 1380 Grin. roher 
Ceritoxyde, 690 Grin. CeO, tiberhaupt haltend, 720 Grm. ab s o I ut 
r e i n e s  N i t r a t ,  entspreehend 560 Gramm CeO~, darzustellen! 

Kritik der bisherigen Atomgewichtsbestimmungen des Ceriums. 

Einige yon den anfangs ausgefUhrten Bestimmungen des 
Atomgewiehts yon Cerium kann man kurz Ubergehen, da sic 
offenbar mit unreinem Material ausgefUhrt wurden. Dies gilt 
besonders yon den Versuehen yon H i s i n g e r  aus 1814--16, yon 
B e r i n g e r  aus 1842 und yon R a m m e l s b e r g  aus demselben 
Jahre. Die Methode yon I-I e r m a n n  (1843) und ?r ae (1848)~ 
d. h. F~llung der Sehwefels~ure im Cersulfat als Baryumsulfat 
wurde bereits yon M a r i g n a e  selbst verurtheilt, da der Baryt 
eerhaltig niederfallt. Die yon J e g e l  (1858) und R a m m e l s b e r g  
(1859) benutzte Methode tier Verbrennung yon Ceroxalat wurde 
yon N i l s o n  t bei Gelegenheit seiner Atomgewiehtsbestimmung 
des Thoriums aus wiehtigen GrUnden als fehlerhaft dargethan. 

Ieh kann desshalb gleieh zur Arbeit yon W o l f  tibergehen. 
Was zun~ehst die yon ihm gemaehte Erfahrung anbelangt, dass 
das Atomgewieht des Ceriums bei fortgesetzter Reinigung 
a b n i m m t ,  so glaube ieh dieselbe b e s t g t i g t  zu haben. Doeh 
hSrt diese Abnahme, yore Niedersehlage N 5 a n g e f a n g e n, auf. 
W o lf 's Ceroxyd war w e i s s. Aueh das yon mir erhaltene re in  s t e 
Ceroxyd war weiss, doeh war es nieht die weisse Farbe der 

1 Nilson, 1. c. 
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Milch, sondern ieh mi3ehte sie vielmehr als das hellste ,Chamois" 
bezeiehnen. 

Das sehr niedrige, yon W o If gefundene Atomgewieht konnte 
ich aber nieht best~tigen. Erstens hat W o l f  keinen Beweis davon 
geliefert, dass sein Cersulfa~ wirklieh wasserfrei war. Dies war 
sogar h@hst wahrscheinlieh n i eh t  der Fail, da das Cersulfat 
tiber freier Flamme erhitzt, naeh meiner Erfahrung sehr leieht 
etwas Wasser zurtiekh~It. In Folge dessen finder man alas Atom- 
gewieht stets kleiner. Ieh m@hte nut ein Beispiel anftihren: 

3"0283 Grin. krystallisirtes Sulfat ergaben naeh zwei- 
stUndigem Troeknen im doppelten Platintiegel bei einer Tem- 
peratur, bei weleher der Boden des unteren Tiegels auf einige 
Zeit dunkelrothgltihend wurde, 2"3843 SaIz. Naeh Erhitzen im 
Sehwefeldampfe sank das Gewieht auf2"3797~ also um 4'6 Mgrm. 
Da das Sulfat 1"4424 Ce02 ergab~ so bereehnet sieh das Atom- 
gewieht yon Ce zu 139'65 statt zu 140"22. 

Zweitens land ieh~ dass bei F~llung einer koehenden LSsnng 
yon Cersulfat mit koehender Oxals~ure, in Folge theilweiser 
Lt~slichkeit des Ceroxalats is freier Sehwefe]s~ure, selbst naeh 
langerem Stehen ein kleiner Theil Cerium in LiSsung bleibt: 

1"3506 wasserfreies Sulfat ergab naeh W o l f  ffefNlt und 
gegltiht 0"8173 CeO 2 - -  60"514p. C. Dasselbe Snlfat ergab dureh 
direetes starkes Gltihen analysirt 60"60 p. C. CeO 2. Dieser Fehler 
bedingt ebenfalls ein etwas kleineres Atomgewieht. 

Drittens erhalt man bei FNlung tier vom Ceroxalat abfiltrirten 
Fttissig'keit mit Chlorbaryum stets e~was mehr Baryumsulfat, 
als der darin enthaltenen Schwefels~ure entspricht~ da mit dem 
Baryumsulfat besonders oxalsaurer Baryt, abet aueh die Spur in 
Ltisung" befindliches Cerium niederfi~llt. Die Folge davon ist eben- 
falls ein kleineres Atomgewicht. 

Das Filtrat naeh obigem Ceroxalat gab 1"6831 Ba S04, ent- 
spreehend 0"5781 oder 42"803 !o. C. SO 3. Aus dem Verhiiltnisse 
yon 0"8173 CeO~ : 0"5781 SO a bereehnet sieh das Atomgewieht 
yon Ce = 137"78 statt zrt 140"22. 

Mag man diese drei Fehlerquellen einzeln oder zusammen 
genommen unbertieksiehtigt lassen, so ergibt sieh stets ein 
k l e i n e r e s  A t o m g e w i e h t  fur das Cerium, und hiermit glaube 
ieh Wolf 's  niedrig'e Zahlen hinreiehend erkl~rt zu haben. 

56 
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Das Gegenthell yon We l f's Arbeit bildet die Untersuehung~ 
yon Btihrig,  welcher die zu hohe Zahl Ce - -141 .5  gefundeu 
hatte. BUhrlg verbrannte grosse Mengen Oxalat, wobei er den 
Fehler beging~ nut yon e iner  Darstellung herrUhrendes Material 
zu verwenden. Doch glaube ich nicht, dass sein Oxalat basisches 
SaIz beigemengt enthielt, wie man zuweilea annimmt. 

Ein anderer Fehler BUhrig 's  bestand darin~ dass, wie 
N i l son  (1. e.) ausNhrlieh naehg'ewiesen hatte, die Elementar- 
analyse des Oxalats mit eonstanten Fehlern behaftet ist, welehe 
das Endresultat erhShen. So fund Cleve  naeh dieser Methode 
das Atomgewieht des Thoriums zu Th- -233"80  nnd 233"97, 
wghrend Ni l son  bet Analyse des Sulfats Th ~ 232"40 fund. 

Da abet B Uh r i g grosse Mengeu Ceroxalatg n~mlieh 10 Grin. 
auf einmal verbrannte, so kann der Verlust an CO s allein kaum 
eine so grosse Differenz herbeigefghl~ haben, leh mSehte vial- 
mehr glauben, dass die Ursaehe yea Btthrig 's  hSherer Zahl zum 
Theil dieselbe war, welehe reich alas Atomgewieht des u n r e i n  en 
Ceriums zu R ~ 142"65, ja sogar bis zu R : 145"72 finden liess, 
da Bt ihr ig  ausdrt~cklich angibt, class sein Oxyd gelb war. Da 
ferner naeh Bt ih r ig  dieses Oxyd bei starkem Gltlhen unter 
Gewiehtsabnahme in ein h e l l a e h s f a r b e n e s  Ubergeht~ so mug 
das erstere etwas Cersuperoxyd beigemeng.t enthalten haben, 
wodureh das Atomgewieht aueh um ein Geringes erhSht wird. 

Uber die exaete Arbeit Rob in s o n's brauehe ieh nieht mehr~ 
als bereits oben an einigen Stellen gesehehen ist, zu sagen. 

Sehliesslieh bemerke ich, dass in Folge der vortiegenden 
neuen Bestimmuug die Differenzen tier Atomgewiehte yon 
Lanthan, Cer und Didym~ welehe im periodisehen System auf- 
einander folgen, vial harmoniseher werden~ als dies bisher tier 
Fall war. Wit hubert jetzt: 

L~ Cc Di 

138"2 1.40"2 142"4 

Differenz: 2"0 2"2 


