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Die Resaktionen (I und IlI) gestatten, mit Hilfe dieser Zwischenkorper
in einfacher Weise die verschiedensten, komplizierter substituierten, auch
asymmetrischen aromatischen Thioharnstolfe darzustellen.

Der ganze Bereich dieser neuen Korperklasse erscheint der
leichten Zuginglichkeit und Reaktionsfahigkeit wegen weiterer Durch-
forschung wert.

Berndorf, Nied.-Osterr.

361. R. J. Meyer und M. Weinheber: Das Atomgewicht
des Yttriums. 2. Mitteilung dber Yttrium.

(Eingegangen am 30. Juli 1913.)

In einer Mitteilung iiber die Reindarstellung und das Atomgewicht
des Yttriums haben R. J. Meyer und J. Wuorinen ') iiber neue
zweckmifBige Wege zur Darstellung reiver Ytter-Firde berichtet. Die
angewandte Methode bestand in der fraktiobierten Hydrolyse der
phthalsauren Salze, wodurch eine vollige Abtrennung der Erbin-Erden
in verhiltnismidBlig kurzer Zeit erzielt wurde; weiterhin in der An-
wendung von Natriumsulfat-Fallungen zur Beseitigung der Terbin-Erden,
schlieflich in einer Reihe von Fillungen mit Kaliumjodat, die zur
endgiiltigen Reindarstellung fiibrten.

Die Bestimmung des Atomgewichtes des Yttriums in den End-
fraktionen wurde durch Ermittlung des Verhiltnisses Y203 : Y2 (SO.)
ausgefiihrt. Hierbei zeigte sich, dafl das auf 400—500° zur Gewichts-
konstanz erhitzte Sulfat gegen Methylorange schwach sauer reagierte,
so daB es erforderlich wurde, das Gewicht desselben noch durch Ti-
tration seiner Losung mit Natronlauge zu korrigieren. Leider wurde
damals bei der Berechnung der Atomgewichte versehentlich fiir Schwefel
der abgerundete Wert 32.0 eingesetzt an Stelle des gemauen Wertes
32.07. Hierdurch wurde die Zahl fiir das Atomgewicht um ungefdbr
0.1 Einheiten zu niedrig berechnet. Die beiden definitiven Bestimmun-
gen von R.J. Meyer und J. Wuorinen, die fiir S = 32.0 zu den
Zahlen 88.60 und 88.64 fiihrten, ergeben tatsichlich folgendes Resultat:

Gewogen Gewogen , .
Oxyr(Ji Sulfat korr. Atomgewicht
1. 0.5544 1.1452 88.71
2. 0.9003 1.8595 88.73

Es erschien nun aber wiinschenswert, dieses Ergebnis noch durch
eine Reihe von neuen Bestimmungen zu bestitigen. Wir bhaben des-

)y Z. a. Ch. 80, 7 [1913].
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balb die Jodatfraktionierung mit einem unreineren Ausgangsmaterial
vom Atomgewicht 8) —90 voch einmal in erschipfender Weise wieder-
holt. Das aus den Endlaugen regenerierte Oxyd ergab fiir das pach
der synthetischen Methode bestimmte Atomgewicht folgende Zahlen:

G .
Oxvd Sulot Forr,  Momgemicht
3. 04954 1.0231 88.76
4. 04972 1.0266 88.80
5. 04980 1.0286 81.13

Die Ubereinstimmung dieser 3 Werte 1iBt, wie man siebt, noch
zu wiinschen iibrig. Webpn man aber bedenkt, dafl der Bestimmungs-
methode iofolge der potwendig werdenden Korrektur iiberhaupt eine
gewisse Unsicherheit anhaftet, so wird man eine viel groflere Ge-
nauigkeit kaum erwarten diirfen. Die Titration unter Anwendung
vcen Methylorange als Indicator fiibrt selbst bei Beautzung einer Ver-
gleichslésung pur bei sebr groBer Ubung zu so scharfen und gleich-
mifligen Resultuten, wie sie hier erforderlich sind, denn die Ablesung
des Endpunktes wird bis zu einem gewissen Grade stets durch das
subjektive Unterscheidungsvermdgen des Auges fiir feine Iirbungs-
nuancen beeinfluft werden'). Der Umstand, daB die sogenannte
»3ynthetische Sulfatmethode«, wie es scheint, bei den seltenen Erden
fast niemals ein rein neutrales Sulfat liefert, macht es wiinschenswert,
wenn irgend augingig, den umgekehrten Weg R;(80;); — R:0s
einzuschlagen, wobei die Méglichkeit gegeben ist, von dem neutralen,
wasserbaltigen Sulfat auszugehen und so einen Saureiiberschuff und
damit jede Korrektur von vornherein zu vermeiden. Wir haben des-
halb eine neue Reihe von Atomgewichtsbestimmungen in der Weise
ausgefiibrt, da wir das Oxyd in einer Platinschale in wenig Salpeter-
siure losten, der Lbsung etwas mehr als die berechnete Menge
Schwelelsiure zusetzten und zur Krystallisation verdampften, Hierbei
scheidet sich das Octohydrat Y;(80,);+8H:;0 in schonen, wasser-
klaren, monoklinen Krystallen fast vollstindig ab. Nach dem Ab-
gieflen der Lauge wurden die Krystalle mit Eiswasser kurze Zeit ge-
waschen und dann durch Erhitzen auf etwa 300—400° entwissert.
Das erhaltene Anbydrid wird wieder in Wasser geldst und die Losung
zur Krystallisation eingedampit. Diese Operation wurde noch ein-
bis zweimal wiederbolt. Das so umkrystallisierte Salz ist vollig neu-
tral, wie die Priifung seiner Losung mit Methylorange ergibt. - Zur
Ausfibrung der Atomgewicbtsbestimmung wird ein Teil davon, in
einen kleinen Platintiegel eingewogen und im elektrischen Ofen bei

1) Bei den obigen Bestimmungen wiirde ein Fehler von & 0.1 cem "/io-
Natronlange das Atomgewicht am 0.1 Einheiten verschieben.
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ca. 400° bis zur Gewichtskonstanz entwissert. Da das wasserfreie
Sulfat ziemlich stark hygroskopisch ist, mufl der Tiegel in einem gut
schlieBenden Wigeglas gewogen werden. Wir haben hierbei stets
nach zwei auf einander folgenden Erhitzungen von !» bis 1 Stunde
Dauer bei den Wigungen keine gréferen Abweichungen als 0.1 mg
beobachtet. Das Sulfat wurde dann durch Gliithen auf dem Geblise
in Oxyd tubergefuhrt, bis wieder Gewichtskonstanz erreicht war !).
Die in der folgenden Tabelle mitgeteilten Bestimmungen wurden an
Oxyden zweier verschiedener Darstellungen ausgefiibrt. Die 3 Be-
stimmungen Nr. 6, 7 und 8 beziehen sich auf das bereits in der Mit-
teilung von R.J. Meyer und J. Wuorinen erhaltene LEundpriparat;
die Bestimmungen 9, 10 und 11 sind an einem Produkte neuerer
Darstellung ausgefiihrt, bei der die Fraktionierung in der Form des
Jodats noch wesentlich weiter getrieben wurde als damals:

Gewogen Gewogen

wasserfreies Sulfat Oxyd Atomgewicht
6. 1.0248 0.4962 8874
1. 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, 0.5686 0.2753 88.73

Mittel: 88.74

Alle angefiibrten Bestimmungen beziehen sich aul O = 16 und
8 = 32.07. Die Zahlen der Versuche 6 bis 11 stimmen so gut mit
einander iberein, wie es wohl iiberbaupt mit den von uns ange-
wandten Mitteln méglich ist. Die fiinf ersten nach der synthetischen
Methode erhaltenen Werte:

88.71; 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 beriicksichtigen, dal der Wert 88.80, der nur
einmal in der ersten Reihe vorkommt, herausfillt und wobl sicher zu
hoch ist. Abgesehen hiervon schwanken die Zahlen zwischen den
Grenzen 88.71 und 88.76.

') Eine wiigbare Gewichtsabnahme des Platintiegcls selbst konate hierbei
nicht festgestellt werden, wovon man sich durch Wiederwiigung des leercn
Tiegels nach beendeter Bestimmung wiederholt iiberzeugte. In mehreren
Fillen wurde das gewogene Oxyd noch im Ammoniakstrome gegliht; doch
blieb das Gewicht hierbei konstant. SchlieBlich wurde das gewogene Oxyd
in jedem I‘alle sorgfiltic auf dic Anwesenheit von Schwefelsiiure gepriift,
doch stets ohne Erfolg.



Als Eodresultat wiirde sich aus diesen Bestimmungen fir das
Atomgewicht des Yttriums die Zahl 88.74 ergeben. Wir halten jedoch
trotz der recht guten Ubereinstimmung der Analysen die Huodertstel
fir unsicher. Die mitgeteilten Wagungen sind nicht auf das Vakuum
reduziert. Legt man dieser Korrektion die von Nilson und Petters-
son!) bestimmten spezifischen Gewichte: Y;0s = 5.0 und Y3(80);
= 2.6 zugrunde, so werden die Oxydwigungen erst in der fiiuften
Stelle geiindert. Die Korrektion fillt also hier in die Fehlergrenzen
der Wigungen; die Sulfatwigungen ertahren dabei eine ErhShung
von 0.2—0.4 mg. Will man die Vakuumkorrektion trotz ihrer Un-
sicherheit durchfibhren, so wiirde das gefundene Atomgewicht des
Yttriums um 0.04 erpiedrigt werden. Wir miochten deshalb als
vorldufig wahrscheinlichsten Wert die Zahl 887 empfieh-
len und glauben, dafl sie der Wahrheit sehr nahe kommt.

Die angewandte Methode ist bei sorgfiltiger Ausfihrung aufler-
ordentlich exakt; sie enthilt keive erkennbaren Fehlerquellen. Man
kionnte hichstens an die Méglichkeit denken, daB das Sulfat-Octo-
hydrat bei 400° nicht absolut vollstindig entwissert wird, wie es
Brauner? beim Cersulfat-Octohydrat fand. Die Bestimmungen
wiirden in diesem Falle etwas zu niedrige Werte fiir das Atom-
gewicht ergeben. Da aber die nach der »analytischen« Methode
erbaltenen Werte der Bestimmungen 6—11 mit den nach der »syo-
thetischen« gewonnenen der Bestimmubngen 1—5 gut iibereinstimmen,
so kann eine solche Fehlerquelle wobl als ausgeschlossen gelten.

SchlieBlich sei noch einer Vermutung gedacht, die R.J. Meyer
uud J. Wuorinen %) ausgesprochen haben, niimlich, dal die saure
Reaktion, die das Sulfat bei der synthetischen Methode stets auch dann
zeigt, wenn man es auf 450—500° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt hat,
nicht durch festgehaltene iiberschiissige Schwefelsdure verursacht werde,
sondern vielleicht eine Folge der Angreifbarkeit des Platins sei, sich
nicht bestatigt hat. Fiihrt man nimlich das Oxyd statt in Platin-
in Quarztiegeln in das Sulfat iiber, so zeigt letzteres dieselbe schwache
Aciditit. Die Ursache hierfir kann also nicht in der Bildung von
Platinsulfaten liegen, die beim Ldsen in Wasser hydrolytisch gespalten
werden, sondern es bleiben offenbar, wie man auch bisher annahm,
kleine Reste von saurem Sulfat unzersetzt. Im iibrigen lassen sich
die Atomgewichtsbestimmungen in Quarztiegeln picht durchfiihren,
weil sie beim Gliben mit dem Oxyd apgegriffen werden und ibr
Gewicht wahrend der Versuchsdauer nicht kobstant bleibt.

Wissenschaftl.-Chem. Laboratorium. Berlin N., Juli 1913.

1) B. 18, 1459 [1880).
% Z. a. Ch. 34, 214 ff. [1903]. H 1 c. S.26.



