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dende Fraction als rein anzusehen ist. Es zeigte sich weiter, dase
die Ausbeute eine sehr gute war (aus 100 g Aethylaminchlorhydrat
105 g Aethyldichloramin vom Siedepunkte 85—90'), und duss das
erhaltene, nicht fractionirte Product sich unter Wasser ohne
Zersetzung aufbewahren lisst, was nach Tscherniak nur bei der
vollkommen reinen Substanz der Fall ist. Wenigstens habe ich keine
Ausscheidung der die Zersetzung aunzeigenden Krystalle bei einer
Substanzmenge von 70 g, welche unter einer kleinen Schicht Wasser
ca. 1Yy Jahr im diffusen Licht gestanden hat, wahrgenommen. Im
directen Sonnenlicht wird dagegen eine Probe der Fliissigkeit nach
einiger Zeit triibe.

Das 1Y/3 Jahr aufbewahrte klare Oel wurde vom oben befind-
lichen, schwach sauer reagirenden Waseer separirt, wie vorher ge-
reinigt, und dann fractionirt. Es ging beim ersten Fractioniren Alles
zwischen 85—91” Giber; der grésste Theil siedete zwischen 87—8Y".
Eine Chlorbestimmung nach Carius . mit letztgenaonter Fraction
zeigte, dass diese aus reinem Aethyldichloramin bestand.

0.1152 g Sbst.: 02907 g AgCL

CsHsNCly. Ber. Cl 62.20. Gef. Cl $2.39.

Helsingfors (Finland), Chemisches Laboratorium der Uni-

versitit.

492. H. du Bois und Otto Liebknecht: Molekulare
Susceptibilitit der Salze seltener Erden.

(Eingegangen am 13. November.)

Vorliegende Arbeit wurde im Anschluss an ausgedehntere Unter-
suchungen der molekularen Susceptibilitit paramagnetischer Salze
ausgefiibrt, die hauptsichlich eine genaue Bestimmung jener Grasse
fiir die Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide, Sulfate und Nitrate der
Metalle Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel und Kupfer bezweckten.
Aus Grinden personlicher Art verzigerte sich die Publication der
ersten Arbeit derart, dass wenn auch ungern, zu einer Veréffentlichung
der zweiten Mittheilung!) un erster Stelle geschritten werden musste.

Im Folgenden bandelt es sich um die molekulare Susceptibilitit
der Chloride von Yttrium, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium,

!} Eine vorliinfige Mittheilung iiber erstere Arbeit findet sich in den
»Verhandlungen der deutschen physikal. Gesellsche. 1. Jahrg. No. 10 S. 170:
Molekulare Susceptibilititparamagnetischer Salze von A. P. Wills
und O. Liebknecht. Der stark paramaguetischo Charakter der Salze von
Yttrium, Cor, Praseodym, Neodym und Erbium wurde dort betont.
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Gadolinium, Erbium, und Ytterbium, sowie des Cerbromids und Neo-
dymnitrats.

Wiihrend der Ferien hat sich der Eine von uns mit Hrn.
P. T. Cleve in Upsala in Verbindung gesetzt, dessen liebenswiirdigem
Entgegenkommen wir es verdanken, dass wir heate Gber Messungen
berichten, die mit den reinsten Priiparaten von Yttrium, Samarium,
Gadolinium, Erbium und Ytterbium angestelit wurden. Cer- und Neo-
dym-Priiparate wurden uns von Hro. Geheimrath Prof. E. Fischer aus
der Schottlinder’schen Sammlung freundlichst aur Verfigung ge-
stellt, wihrend wir das Praseodympriparat Hrn. Carl von Scheele-
Upsala verdanken.

Da die Menge des verfiigbaren Materials der von P. T. Cleve
erhaltenen Priiparate (Oxyde, Sulfate oder Oxalate obiger Metalle)
ungefibr nur je 1 g betrug, kam uns die Methode der unmagnetischen
L5sungen!) sehr zu statten, welche die rascheste und genaueste
Messung bei Benutzung sehr geringer Substanzmengen gestattet. Wir
haben zu dem Zweck den in der in nichster Zeit erscheinenden
langeren Mittheilung beschriebenen Apparat noch wesentlich ver-
kleinert, sodass wir schon mit 2 g Lisung operiren konnten. Die
unmagnetischen Loésungen wurden stets bei 18V gegen Leuchtgas ab-
geglichen. Wir haben geglaubt, uns im Allgemeinen mit der Be-
stimmung der molekularen Susceptibilitit der Chloride begniigen zu
kdnnen.

Zar Untersuchung gelangten:

Name des Metalls Symbol AtomEe;vfx;cht Dargestellt von:

1. Yttrium Y 89.0 P. T. Cleve-Upsala
2. Cerium Ce 140.0 Schottlander T

3. Praseodym Pr 1104 C. v. Scheele-Upsala
4. Necodym Nd 143.6 Schottiander

5. Samarium Sa 150 P. T. Cleve-Upsala
6. Gadolinium Gd 156 Benedicks-Upsala
7. Erbium Er 166 P. T. Cleve-Upsala
8. Ytterbiom Yh 173 Frl. Cleve-Stockholm

) B. du Bois. Wied. Ann. 33, 167 (1888): 65, 38, 1898). Das Prinzip
ist folgendes: Man neutralisirt den Diumagnetismus des Wassers durch Auf-
16sen paramaguoetischer Salze. Man bringt zu dem Zweck die zu untersuchende
Flissigkeit in ein fast wagerechtes Capillarrohr, dessen Meniskus man
zwischen die Pole eines Ringelektromagneten einstellt. Erregt man den
Elektromagneten, so geht der Meniskus vorwarts oder riickwirts, je nachdem
die Losung para- oder diamagnetisch ist. Bei Neutralitit der Losung bleibt
der sehr empfindliche Meniskus, ohne Verinderung zu erleiden, stchen.
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Thulivm und Holmium sind bisher nur in concentrirten Mutter-
laugen vorhanden; von der Untersachnng dieses Materials wurde daher
abgeseben. Im Uebrigen enthalten wir uns jeder kritischen Beurtheilung
der Reinheit des angewandten Materials, sowie der bekanntlich viel-
fach discutirten Frage, ob einige der angeblichen Elemente aus ver-
schiedenen anderen zusammeugesetzt sind!).

Die molekulare Susceptibilitiit ergiebt sich in einfacher Weise

aus der Gleicbung:

. M.
n=—m- -x,

wo m das Molekulargewicht, ;i' das Massenverhiltniss von Wasser

und Salz in der unmagnetischen Lisung bedeutet. Mit x ist die speci-
fische Susceptibilitdt des Wassers bei 18" provisorisch bezeichuet,
da diese Grodsse nicht mit der Genauigkeit bekannt ist, welche
unseren Messungen entspriiche.

In folgender Tabelle geben wir nun die Resultate unserer
Messungen. In der vorletzten Spalte sind wegen der Unsicherheit

. . i . .
der Constanten x die relativen Werthe ;' verzeichnet, die von x

unabhiingig sind; in der letzten Spalte befinden sich die absoluten
Werthe im unter Annabhme von x = — 0.75. 10~%.

Atom- | Mole- M
Name des Salzes Formel | gewicht| kular- -~ — im
V=16 |gew.m M, X

1. Yttriumchlorid . .| YCls 89.0 | 193.33| 1.41 276 | 0.00021
9 zCeriumchlorid ...| CeClg 140.0 | 246.35] 13.197 3250 | 0.00243
“* {Cerinmbromid . . .| CeBrs | 140.0 | 372.88| 8.4398| 5210 |0.00240 }
8. Praseodymchlorid.| PrCls | 140.4 |246.75 11.72 4370 | 0.00328
4 %Neodymchlorid . .| NdCl; | 143.6 | 249.95] 27,995 | T000 | 0.00525
* {Neodymnitrat . . .|Nd(NOs);| 143.6 | 829.72| 20.98 6920 [ 0.00519
5. Samariumchlorid .| SaCls 150 | 256.35| 60.52 | 15510 | 0.01164
6. Gadoliniumchlorid | GdCly | 156 |262.35]130.24 | 34170 | 0.02563
7. Erbiumchlorid. . .| ErCl; 166 272.35|179.59 48910 | 0.03668
8. Ytterbiumchlorid .{ YbOCly | 173 |279.35| 33.95 9480 | 0.00711

Bein Yttriumehlorid war die unmagnetische Ldsung nahezu ge-
sittigt und schwerfliissig; die Messung wurde desbald in einem

) Vergleiche W. Muthmann and L. Stiitzel: Beitrige zar Spectral-
analyse von Neodym und Prascodym. Diess Ber. 82, 2658 (i899). Das Cer
aus der Schottlander’schen Sammlung ist etwas lanthanhaltig, wihrend
das Neodym mit ungefihr 2 pCt. Praseodym vernnreinigt ist.
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weiteren, schwach geknickten Rohre!) vorgenommen und steht an
Genauigkeit hinter den iibrigen Messungen zuriick 2).

Aus der Tabelle geht der starke Paramagpetismus der unter-
suchten seltenen Erden hervor, und zwar steigt der Paramagnetismas,
wie aus der Tabelle sofort ersichtlich, allmihlich vom Yttrium bis
zu den sehr hohen Zahlen fir Gadolinium und Erbium und fillt jih
auf das Ytterbium ab.

Ein derartiges Ansteigen zu einem Maximum und Heruntergehen
auf einen Minimalwerth zeigt sich auch bei den in der nichsten
Arbeit zu verdffentlichenden Zahlen fiir den Paramagnetismus der
Gruppe Cr, Mo, Fe, Ni, Co, Cu. Nur steigen hier die Zahlen rasch
zu einem Maximum empor, das sich beim Mn und Fe befindet, um
dann langsamer bis zam Kupfer abzufallen. Auffillig ist, dass der
Paramagnetismus des Kobalts grosser ist, als der des Nickels, wihrend
doch allgemein als feststehend gilt, dass das Atomgewicht des Nickels
kleiner ist, als das des Kobalts3). Es wiirde also die Reihenfolge
der Elemente in der Anordnung nach dem Atomgewicht und nach
dem Paramagnetismus an dieser Stelle nicht iibereinstimmen.

Es ist aber offenbar, dass der gréssere Paramagnetis-
mus des Kobalts, wodurch es dem Mp und Fe niher geriickt
ist, seinen chemischen Eigenschaften vollstindig entspricht,
in denen es ja dem Mangan und besonders Eisen viel iihn-
licher ist, als das Nickel. Vielleicht ergeben neuere Atomge-
wichtsbestimmungen doch noch das grissere Atomgewicht fiir Nickel.

) Methode der Toepler’schen Drucklibelle: Toepler und Hennig:
Wied. Aon. 34, 790 (1888).

%) Ueber dic Analyse sei Folgendes mitgetheilt: Cer, Neodym und Pra-
seodym wurden aus neutraler Losung mit Ammoniumoxalat gefallt. Cer
wurde durch anhaltendes Glihen auf dem Geblise in CeO. iibergefithrt und
gewogen. Das in reinem Zustande hellblane, durch Glihen unverinderliche
Nd;O; war durch beigemengtes (s. o0.) dunkelbraunes PrO; grau gefarbt und
musste im Wasserstoffstrom geglitht werden, um PrO; in Pry0; diberzufiihren,
wobei die blaue Farbe wieder bervortritt, da sie durch das heligrino PrsO;
nicht mehr verdeckt wird. Praseodymoxalat, das sich beim Glihen zum
grossten Theil in PrO; verwandelt, wurde andauernd auf dem Geblise im
Woasserstofistrom gegliiht, um PrQ, in PrgQ; dberzufithren, was jedoch nie-
mals vollstindig gelang. Die hierdurch entstandenen Analysenfehler sind
aber sehr unhbedeutend. Die @brigen Erden wurden mit Ammoniak gefallt
und als Sesquioxyde bestimmt. Hrn. Carl v. Scheele, der uns bei den
Avalysen mit seinem Rathe in licbenswiirdigster Weise unterstiitzte, sagen
wir unsern besten Dank.

% Vergl. die neuesten Atomgewichtsbestimmungen des Kobalts durch
Theodore William Richards und Gregory Paul Baxter: Z. anorg.
Chem. 18, 362; 21, 251; 22, 221. Ferner Stefan Meyer: Wied. Ann.
69, 263.
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Die Existenz zweier wohl ausgepriigter paramagnetischer Gruppen
mit zusammen mindestens 14 Gliedern diirfte nunmehr zweifellos fest-
stehen. Das Verhalten anderer Gruppen bezw. Elemente kann erst
durch sorgfiiltige systematische magueto-chemische Untersuchungen
festgestellt werden. Die vielen, seit Faraday’s Zeiten in der Litte-
ratur auftauchenden Einzelangaben sind mit grosser Vorsicht aufzu-
nehmen, da die Anwesenheit unmessbarer Eisenspuren bekannilich
die Eigenschaften der Metalle giinzlich verdndern kann. Neuere Er-
fahrungen mit dielektrischen Korpern und bei der Herstelluug von
Galvanometern mit Spulengehsingen haben dies wiederholt bestiitigt.

Der Paramagpetismus des Cers war zwar lingst bekannt, in-
dessen diirften doch nur sehr unreine Priparate quantitativ unter-
sucht worden sein. Die friiher fiir paramagnetisch gehaltenen Lan-
thanverbindungen sind in reinem Zustande picht paramagnetisch, wie
der Diamagnetismus eines Schottlinder’schen Lanthansulfates be-
weist.

Wir bedienten uns bei der Herstellung der unmagnetischen Lé-
sungen eines grossen Ringelektromagneten. Indessen kdnnte man
mit kleinen, handlichen Elektromagneten?), die sich leicht an eine wohl
fiberall verfiighare Elektricitiitsquelle anpassen liessen, oder, noch
einfacher, mit geeignet coustruirten permanenten Ringmagneten Re-
sultate erhalten, die an Genauigkeit der clhiemischen Analyse nicht
nachstiinden.

Im Septemberbeft dieses Jahres von Wiedemann’s Annalen
verdffentlicht Hr. Stefan Meyer?) eine grosse Anzahl von Bestim-
mungen der »Magnetisirungszahlen anorganischer Verbindungenc« u. a,
auch der trocknen Oxyde und Nitrate der seltenen Erden. Die Mit-
theilung in den Verhandlungen der deutschen physikalischen Gesell-
schaft (8. 0.) hat er dabei {ibersehen. Seine Resultate sind qualitativ mit
den unserigen im Einklang; erst die von Hrn. Meyer in Aussicht
gestellten Messungen auf nassem Wege werden sich mit den unseren
direet vergleichen lassen,

Allen den Herren, die uns die Priiparate zu dieser Arbeit in liebens-
wiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt haben, besonders Hrn.
P. T. Cleve-Upsala und Hrn. E. Fischer-Berlin, sprechen wir
unseren besten Dank aus.

Berlin, Nov. 1899. Phys.-techn. Lab. und wissenschaftl. chem.

Lab. Berlin N.

!) Die Firma Hartmann & Braun, Frankfurt a. M. fertigt solche
Apparate nach Angabe des Einen von uuvs,
?) Stefan Meyer: Wied. Ann. 69, 236,





