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Die Resktionen (I1 und 111) gestatten, mit Hilfe dieser ZRischenkBrper 
in einiacher Weise die verschiedenstcn, komplizierter substituiertcn, auch 
asymmetrischen aromatischen Thioharnstoffe darzustellen. 

Der  ganze Bereich dieser neuen Kiirperklasse erscheint der 
leichten ZugHnglichkeit und Reaktioosfiihigkeit wegen weiterer Durch- 
forschung wert. 

B e r II  d o  r E, Nied.-Oaterr. 

361. R. J. Meyer und M. Weinheber: Das Atomgewicht 

(Eingegangen am 30. Ju l i  1913.) 

I u  einer Mitteilung iiber die Reindarstellung und das Atomgewicht 
des Yttriums haben R. J. M e y e r  und J. W u o r i n e n  I )  uber neue 
zweckmaBige Wege zur Darstellung reiner Ytter-Erde berichtet. Die 
angewandte Methode bestnnd in der fraktionierten Hydrolyse der 
phthalsauren Salze, wodurch eine vollige Abtrennung der Erbin-Erden 
in verhaltnismaflig kurzer Zeit erzielt wurde; weiterhin in der An- 
wendung von Natriurnsulfat-Fallungen zur Beseitigung der Terbin-Erdeo, 
schlieBlich i n  einer Reihe von Fiillungen mit Kaliumjodat, die zur 
endgultigen Reindarstellung fuhrten. 

Die Bestimmung des Atomgewichtes des Yttriums i u  den End- 
fraktionen wurde durch Ermittlung des Verhaltnisses YaO3 :Y2 (SO,), 
ausgefuhrt. Hierbei zeigte sich, daB dns auf 400-500° z u r  Gewichts- 
konstanz erhitzte Sulfat gegen Metbylorange schwach sailer reagierte, 
so dn13 es erforderlich wurde, das Gewicht desselben noch durch Ti- 
trstion seiner Losuug mit Natronlauge zu  korrigieren. Leider wurde 
damnls bei der Berechnuog der Atomgewichte versehentlich fur Schwefel 
der  abgeruudete Wert 32.0 eingesetzt an Stelle des genauen Wertes 
38.07. Hierdurch wurde die Zahl fur das  Atomge-xicht um ungefiihr 
0.1 Einheiten zu niedrig berechuet. Die beiden definitiven Bestimmun- 
gen von R. J. M e y e r  und J. W u o r i n e n ,  die fur S = 32.0 zu den 
Zahlen 88.60 und 88.64 fubrteu. ergeben tatsiichlich folgeiides Resultat: 

dea Yttriums. 2. Mitteilung fiber Yttrium. 

Gewogcn GCWO~CJI Sullat . Stonigewicllt O X j d  
1 .  0.5544 1.1452 88.71 
P. 0.9003 1.S59.5 88.73 

Es erscbien nun aber wiinscbenswert, dieses Ergebnis nocb durch 
eine Reihe von neuen Bestimmungen zu bestatigen. Wir haben des- 

I )  Z. a. c'h. 80, 'i [1913]. 
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hillb die Jodatfraktionierung mir einem unreineren Ausgangsmaterial 
vom Atomgewicht 89-90 noch einmal i n  erschdpfender Weise wieder- 
bolt. Dns aris den Endlaugeri regenerierte Oxyd ergab fur das nach 
der syiithetischen Methode bestimrnte Atomgewicht folgende Zahlen: 

Gewogen Gewogeu Atomgewicht Oxyd Sulfat korr. 
3. 0.4954 1.0231 88.76 
1. 0.4972 1.0266 88.80 
5 .  0.4980 1.0286 81.13 

Die Ubereinstimmung dieser 3 Werte laat, wie man sieht, noch 
zu wiinschen iibrig. Wenn man aber bedenkt, daB der Bestimmungs- 
methode infolge der notwendig merdenden Korrektur iiberhaupt eine 
gewisse Unsicherheit anbnftet, so wird man eine vie1 grol3ere GP- 
nauigkeit kaum erwarten diirien. Die Titratiou unter Anwendung 
vcn Methylorange ale lndicator fiihrt selbst bei Benutzung einer Ver- 
gleichslosung nur Lei sehr grol3er o b u n g  zu so scbarfen und gleicb- 
1nal3igen Resultaten, wie sie bier erforderlich sind, denn die Ablesung 
des Endpunktes wird bis zu einem gewissen Grade stets durch das  
subjektive Unterscheidungsvermggen des Auges fur feine FBrbungs- 
nuancen beeinfluat werden I ) .  Der Umstand, dal3 die sogenannte 
wyntbetische Sullatmethode((, wie es scheint, bei den seltenen Erden 
Fast niemals ein rein neutrales Sulfat liefert, macht es unschenswert, 
wenn irgeud angiingig, den umgekehrten Weg R,(SO,)a -+ RzOi 
einzuschlagen, wobei die Moglichkeit gegeben ist, yon dem neutralen, 
wasserhaltigeu Sulfat auszugehen und so einen SlureiiberschuS und  
damit jede Korrektur von vornherein ZLI vermeiden. Wir haben des- 
halb eine neue Reihe von Atonigewichtsbestimmiingeo in der Weise 
ausgefuhrt, dnl3 wir das Oxyd in einer Platinschale i n  wenig Salpeter- 
siiure losten, der Losung etwas mehr als die berecbnete hlenge 
SchweIelsaure zusetzten und z u r  Krystallisation verdampften. Hierbei 
scheidet sich das O c t o h y d r a t  Y I ( S O & + ~ H , O  in schonen, wasser- 
klaren, monoklioen Krystallen fast vollstandig ab. Nach dem Ab- 
gieBen der Lnuge wurden die Krystalle mit Eiswnsser kurze Zeit ge- 
waschen und dann durch Erhitzen auf etwa 300-40O0 entwassert. 
Dss erhaltene Anhydrid wird wieder iu Wasser gelast und die Liisung 
zur Krystallisation eingedamplt. Diese Operation wurde noch ein- 
bis zweimal wiederbolt. Dn3 so umkrystrllisierte Salz ist vollig neu- 
tral, wie die Priifung seiner Liisung rnit Methylorange ergibt. Zur 
Ausfiihrung der Atomgewichtsbestimmung wird ein Teil davon, in 
einen kleinen Platintiegel eingewogeu und im elektrischen Ofen bei 

1) Bei den ohigen Bestinimungen wiirde ein Pehlcr von f 0.1 ccm "/lo- 
Natronlauge das Atomgewirht bm 0.1 Einlieiten verscliieben. 



Da das wasserfreie 
Tiegel i n  einem gut 
haben hierbei stets 

ca. 40O0 bis zur Gewichtskonstanz eatwiissert. 
Sulfat ziemlich stark hygroskopisch ist, mu13 der 
schliefleoden Wageglas gewogen werden. Wir 
nach zwei auf einander folgenden Erhitzungen von bis 1 Stunde 
Dauer bei den WHgungen keine groaeren Abweichungen als 0.1 mg 
beobachtet. Das Sulfat wurde dann durch Gliihen auf dem Geblase 
in Oryd  iibergehhrt, bis wieder Gewichtskonstanz erreicht war I). 

Die in der  folgendeu Tabelle mitgeteiltea Bestimmungen wurden an 
Oxyden zweier verschiedener Darstellungen ausgeluhrt. Die 3 Be- 
stirnrnungen Nr. G ,  7 und 8 beziehen sich auf  das bereits in der  Mit- 
teilung von R. J. M e y e r  und J. W u o r i n e n  erhaltene Endpraparat; 
die Bestimmungen 9, 10 imd 11 sind an einem Produkte neuerer 
1)arstellung ausgefiihrt, bei der die Fraktionierung in der Form des 
Jodats noch wesent,lich weiter getrieben wurde a h  darnals : 

Geviogen Gewogen Atumgewicht wasserfreien Sulfnt Oxyd 
6. 1.0548 0.4962 88.74 
7. 0.8585 0.4157 88.75 
8. 1.4060 0.6808 88.75 
9. 0.8944 0.4330 88.71 

10. 0.9795 0.4743 88.76 
11. 0.56S6 0.2i53 88.73 

Mittel: 88.74 

Alle angefuhrten Bestirnmungen beziehen sich auf 0 = 16 und 
S = 32.07. Die Zahlen der Versuche 6 bis 11 stimmen so gut mit 
einander fibereiu, wie es  wobl uberhaupt mit den yon uns ange- 
wandten hlitteln moglich ist. Die fiinf ersten nach der synthetischen 
Methode erhaltenen Werte: 

8S.71; 88.73; 88.76; 88.80; 88.73 geben als Mittel: 88.75, 
die sechs nach der analytischen Methode erhaltenen: 
88.74; 88.75; 88.75; 88.71; 88.76; 88.73 geben als Mittel: 88.74. 

Hierbei ist zu berucksichtigen, daR der Wert  88.80, der nur 
einmal in der ersten Reihe vorkornmt, herausfdlt und wohl sicher zu 
hoch ist. Abgesehen hiervon schwanken die Zahleu zwischeu den 
Grenzen 88.71 und 813.76. 
- .  . .- . ~ ~ ~ .  

') Eine wiiigbare Geaichtaabnahme des Platintiegels selbst konatc liierbai 
nich  t festgcstellt \vcrden, WOFOU man sicli durch Wiederwiigung rles leeren 
Tiegels nach beendeter Hestimmung wiederholt iibcrzeugte. In mehrereii 
Fiillen wurde dits gewogene O x y l  noch i m  Amrnoniakstrome gegliiht; doch 
blieb das Gewicht liierbei konstant. SchlieOlich wurde das gewogene Oxyrl 
in  jedem Palle sorgfiiltig auf die Anwesenheit ron Schweleleiiure gepriift, 
doch stets ohne Erfolg. 



Als Endresultat wiirde sicb aus diesen Bestimmungen fur das  
Atomgewicht des Yttriums die Zahl 88.74 ergeben. Wir  halten jedoch 
trotz der recht guten Ubereinstimmung der Analysen die Hundertstel 
fiir unsicher. Die rnitgeteilten Wiigungen sind nicht auf das  Vakuurn 
reduziert. Legt man dieser Korrektion die von N i l s o n  und P e t t e r s -  
s o n  I) bestimmten spezifischen Gewichte: YIOS = 5.05 und Y?(SO+), 
= 2 6 zugrunde, so werden die Oxydwagungen erst i n  der funften 
Stelle geandert. Die Korrektion flllt also bier in die Fehlergrenzen 
der Wagungen ; die Sulfatwiigungen erfahren dabei eine Erhohung 
von 0.2-0.4 rng. Will mau die Vakuumkorrektion trotz ihrer Un- 
sicherheit durchfiihren, so wurde das gefundene Atomgewicht des 
Yttriums urn 0.04 erniedrigt werden. W i r  m b c h t e n  d e s h a l b  a l s  
v o r l i i u f i g  a a h r s c h e i n l i c h s t e n  W e r t  d i e  Z a h l  88.7 e m p f e h -  
l e n  und glauben, daB sie der Wabrheit sebr nabe kommt. 

Die angewandte Methode ist bei sorgflltiger Ausfuhrung auaer- 
ardentlich exakt ;  sie enthllt keine erkennbaren Fehlerquellen. Man 
konnte hiichstens an die Moglichkeit denken, daB das Sulfat-Octo- 
hydrat bei 400° nicht absolut vollstandig entwlssert wird, wie es 
B r a u n  e r  ’) beim Cersulfat - Octohydrat rand. Die Hestimmungen 
wurden in dirsem Falle etwas zu niedrige Werte fur dns Atcm- 
gewicht ergeben. D a  aber die nach der Banalytischena Methode 
erbaltenen Werte der Bestimmungen 6-11 mit den nnch der wyn- 
thetischene gewonnenen der Bestirnmungen 1-5 gut ubereinstimrnen, 
so kann eine solche Fehlerquelle wohl als ausgeschlossen gelten. 

SchlieBlich sei noch einer Vermutung gedacht, die R. J. M e p e r  
uud J. W u o r i n e n  9 ausgesprochen haben, nlmlich, da13 die saure 
Reaktion, die das Sulfat bei der synthetischen Methode stets auch danu 
zeigt, wenn man es auf 450-500° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt hat, 
nicbt durch festgehaltene iiberschussige Schwefelskure verursacht werde, 
sondern vielleicht eine Folge der Angreifbarkeit des Platins sei, sich 
n i c h t  bestatigt hat. Fiihrt man namlich das Oxyd ststt in Platin- 
in  Quarztiegeln in das Sulfat iiber, so zeigt letzteres dieselbe schwache 
Aciditlt. Die Ursache hierfiir kann also nicht i n  der Bildung von 
Platinsulfaten liegen, die beirn Lasen in R a s s e r  hydrolytisch gespalten 
werden, sondern es bleibeo offenbar, wie man auch bisher annahm, 
kleine lleete von saurern Sulfat unzersetxt. Im iibrigen lnssen sich 
die Atomgewichtsbestirnmungen in Qunrztiegeln nicht durchfuhren, 
weil sie beirn Gluhen mit dern Oxyd angegriffen werden und ihr 
Gewicbt wiihrend der Versuchsdauer nicht konstant bleibt. 

Wissenschaft1.-Chem. Laboratorium. B e r l i n  N., Jul i  1913. 

I) B. 13, 1459 [1880]. 
2) Z. a. Ch. 34, 214 f f .  [1903]. 3 1. c. S. 26. 


