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Vorwort.

Seit Gavorins Entdeckung der Ytterde im Jahre 1794 bis zu
den letzten Jahren wurde die Entdeckung und Isolierung von sel-
tenen Erdelementen als eine ebenso schwierige wie reizvolle Auf-
gabe der experimentellen Chemie angesehen. Die letzten Jahr-
zehnte brachten uns theoretische Fortschritte, welche die Fest-
stellung ermoglichten, dafl nunmehr alle seltenen Erdelemente bis
auf eines, das der Atomnummer 61, dessen Existenz gleichfalls
kiirzlich nachgewiesen wurde, entdeckt seien. Aber erst die Fort-
schritte der letzten Jahre erbrachten uns mit der Aufstellung der
Bonrschen Theorie des Atombaus und mit der an diese gekniipfte
Entwicklung die Moglichkeit, den tieferen Sinn des periodischen
Systems zu erfassen und gleichzeitig eine einfache Erklirung zu
geben fir das Auftreten der dem Lanthan folgenden, in ihrem
Verhalten so nahe verwandten Elemente. Auch das wahre Ver-
halinis der seltenen Erden lief} sich von neuen Gesichtspunkten
aus zueinander beleuchten. Die so viel diskutierte Frage der Ein-
ordnung der seltenen Erdelemente ins periodische System wurde
damit gelost, ebenso wie eine Reihe von Fragen, die friiher gleich-
falls keine befriedigende Beantwortung erhielten, wie z. B. die
Frage nach der Natur und dem Verhalten des Ceriums.

Der geschilderte Tatbestand hat den Verfasser veranlaBt, den
Versuch zu unternehmen, unsere in den letzten Jahren auch durch
andere wichtige Fortschritte erweiterten Kenntnisse iiber das Vor-
kommen und die Eigenschaften der seltenen Erden vom Stand-
punkt der erwiahnten Theorie aus zusammenzufassen.

Die Herren V. M. GorLpscamipT, Oslo und W. Kunnw, Ziirich
hatten die grofie Freundlichkeit einzelne Abschnitte einer kritischen
Durchsicht zu unterwerfen und die Herren S. Borm, W. RIENACKER
und W. SErTH unterstiitzten den Verfasser beim Lesen der Kor-
rekturen. Es sei den genannten Herren auch an dieser Stelle herz-
lich gedankt, wie auch dem Verlag fiir sein groles Entgegenkommen.

Kopenhagen, im September 1926.
G. v. HEVEsy.
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Einleitung.

Die zu befolgende Terminologie.

Wiren Scandium, Yttrium, Lanthan und Actinium die einzigen
seltenen Erdelemente, so wiirde diese Reihe eine analoge Abstufung
zeigen wie etwa die des Calciums, Strontiums, Bariums, Radiums
und wiirde somit kein ungewohnliches Interesse darbieten. Erst
das Auftreten von 14 sehr verwandten Elementen, unmittelbar
nach dem Lanthan, verleiht der in diesem Buche behandelten
Elementengruppe ihre besondere Eigenart. Diese 14 Elemente,
die sehr haufig in ihrer Gesamtheit besprochen werden, bean-
spruchen einen Namen fiir sich. Da sie mit dem Cerium beginnen,
werden wir sie als Ceride bezeichnen; sprechen wir vom Lanthan
+ den 14 folgenden Elementen, so bedienen wir uns des Aus-
druckes Lanthangruppe oder Lanthanide'). Diese Terminologie
hat unter anderem den Vorteil, dafl ihre Weiterbildung eine ein-
fache Bezeichnung beliebiger Teilgruppen erméglicht, man wird
z. B. die mit Holmium beginnende Teilgruppe (Ho bis inkl. Cp) als
Holmide bezeichnen kénnen usw. Den Ausdruck seltene Erde hat
der Sprachgebrauch bereits fiir die Gesamtheit der Elemente Sc,
Y, La, Ce, Pr, Nd, Il, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tu, Yb,
Cp (oder Lu) und Ac festgelegt. Auch das Thorium wird von
einigen Chemikern zu den seltenen Erden gezéhlt; dem letzteren
Sprachgebrauch schlieBen wir uns nicht an, doch werden wir
wiederholt auf die Eigenschaften des Thoriums, wie auch auf die
anderer Nachbarelemente zuriickkommen und sie mit denen der
seltenen Erden vergleichen.

Die Literatur iiber die seltenen Erden.

Ein Verzeichnis iiber die Literatur von GaporiNs Zeiten bis
zur Gegenwart konnte innerhalb des Rahmens dieses Buches nicht

1) Der Ausdruck wurde zuerst im obigen Sinne von V. M. GOLDSCHMIDT
vorgeschlagen, spéiter aber von ihm als Bezeichnung fiir die nach dem Lan-
than kommenden 14 Elemente benutzt; wir ziehen vor, mit Lanthanid die
Gesamtheit von Lanthan und den 14 Folgeelementen zu bezeichnen.

v. Hevesy, Seltene Erden. 1



2 Einleitung.

gegeben werden. Bis zum Jahre 1906 hat R. J. MEYER die Lite-
ratur iiber die seltenen Erden in ABEGGs Handbuch der anorgani-
schen Chemie (ITT, 1) zusammengestellt und 725 Versffentlichungen
aufgezihlt; eine Zusammenstellung bis zu 1919 enthélt J. F. SPEN-
cERs Buch , The metals of the rare earths* (London 1919), in
welchem sich 1029 Zitate finden (vgl. auch S.J. Levy, ,,The rare
earths“. London 1924). Wahrend wir bestrebt waren, die Literatur
der letzten 10 Jahre moglichst vollstindig aufzuzihlen, zitieren
wir von den vor diesem Zeitpunkte erschienenen Abhandlungen
nur gelegentlich einige.



Erster Teil.
Die seltenen Erden und die Atomtheorie.

I. Die Elemente der seltenen Erden im periodisehen System.

A. Altere Einreihungsversuche.

Als MENDELEJEFF seine Tabelle aufstellte, waren fiinf seltene
Erdelemente bekannt, das Yttrium Lanthan, Cerium, Didym
und Erbium. Er hat mit genialer Intuition das Yttrium zwischen
Strontium und Zirkonium untergebracht und die Existenz von
dessen mniedrigerem Homologen, des ,,Ekabors, vorausgesagt.
Die Schwierigkeiten, die mit dem Unterbringen der iibrigen Erd-
elemente verbunden waren, konnte er aber nicht iiberwinden.
Er entwarf zuerst eine Tabelle, wie sie unsere Tabelle 1 zeigt, sah
sich aber bald veranlaft, nachdem die Bestimmung der spezi-
fischen Wirme des Lanthans einen endgiiltigen Beweis fiir dessen
Dreiwertigkeit geliefert hatte, dén frither dem Didym vorbehal-
tenen Platz mit dem Lanthan zu besetzen. Damit blieb das
Didym ohne Platz im System, und sein Schicksal mufiten bald
weitere neu entdeckte Erdelemente teilen.

Tabelle 1. Die Einreihung der seltenen Erden in das periodische System nach
MENDELEJEFF (1871).

Gruppe 0 ;AIB!AIIB AIIIB AIVB‘AV
Serie 1 H ‘ {
2| Li | Be B C
3 | Na Mg | Al 8|
4 K | Ca Ekabor Ti
5 Cu ! Zn
6 | Sr Yt©  Zr
7 Ag Cd! Sn |
8 1 Ba Di? Ce
L | -
10 . Er La?
11 | Au \7Hg! ij
12 i Th |

1*




4 Die Elemente der seltenen Erden im periodischen System.

Die folgenden 50 Jahre brachten zahlreiche mehr oder minder
erfolglose Versuche, die Frage der Einreihung der seltenen Erd-
elemente ins periodische System zu l6sen. Die Versuche gingen zum
groBten Teil darauf hinaus, die Erdelemente zwischen dem oberhalb
des Yttriums und oberhalb des Zirkoniums befindlichen Platze zu
verteilen oder durch die Annahme von Untergruppen weitere Plitze
fiir die platzlosen Elemente zu schaffen. So hat B. BRAUNER, der
sich seit 1878 mit der Frage der Einreihung der seltenen Erdelemente
ins System von MENDELEJEFF befallte und verschiedene Losungen
in Vorschlag brachte, zuletzt!) folgende Losung entworfen:

Tabelle 2. Die seltenen Erden im periodischen System nach BRAUNER (1908).

Gruppen
Reihe 0 ' I ‘ 11 ‘ I | 1Iv ‘ v ‘ VI J VII | VIIT
8 Xe | Cs | Ba | La | Ce | Pr INd Sm ‘ Eu | — ] —
9 Gd| Tb | Dy |Ho | Er | Tu | Yb | —
10 | La| ? |Ta|W | — | O0s|Ir Pt

Vom Wunsche erfiillt, jeder Erde einen bestimmten Platz zu-
weisen zu konnen, wurden diese zwischen den Reihen 8, 9 und 10
verteilt, und es wurde ihnen eine zwischen 3 und 8 variierende
Wertigkeit zugeschrieben.

Eine andere, richtigere Losung suchte die seltenen Erdelemente
in der Tabelle unterzubringen, ohne dem Cerium eine Sonder-
stellung einzurdumen. Eine solche Losung?) zeigt z. B. WERNERS
langperiodige Tabelle:

Ca Tabelle 3. Die seltenen Erden im periodischen System Sel Ti | v

Bt nach WERNER (1905). [P
7Sr7 ¥ E‘EB
Ba La/Ce[Nd|Pr| — | — [Sm|Eu|Gd|Th|Ho Er|— [Tu)¥b|— |~ Ta
Ral [ | ol T A

Ferner sei ein fritherer Vorschlag BRAUNERs3) erwihnt, wo
er bis auf das Lanthan alle zwischen diesem Element und dem
Tantal liegenden Elemente gemeinsam mit dem Cerium in der

1) BRAUNER, B.: Zeitschr. . Elektrochem. Bd. 14, S. 525. 1908.

%) Wie die von J. W. RereErs (1895), B. P. SteeLE (1901), H. Birrz
(1902), G. Ruporr (1903).

%) BRAUNER, B.: Z. anorg. Chem Bd. 32, S. 1. 1902; vgl. auch BENE-
pIcKs, C.: Z. anorg. Chem. Bd. 39, S. 41. 1904.



Altere Einreihungsversuche. 5}

Tabelle 4. Systematische Gruppierung der chemischen Elemente nach
J. THOMSEN (1895).

Ba

La

Ce

Elektropositive Grundstoffe. Nd
Pr

A 40 —

K 39,15-- 854 Rb Sm

Ca 40 87,6 Sr —

Sc 4,1 -- 89 Y Gd

Ti 48,1 -- 90,6 Zr Th

He 4 vV 51,2 -- 94 Nb —
Li 7,03 --23,05 Na Cr 52,1 -- 96 Mo Er
Be 9,1 --24,36 Mg Mn 550 -- — — —
B1ll --27.1 Al Fe 56 --101,7 Ru Tu
H 1,008 C 12,00--28,4 Si Co 58,99--103 Rh ,Yb
N 14,04 --31,0 P Ni 58,7 --106 Pd —
016 --32,068 Cu 63,6 --107,93 Ag -
F19 --3545Cl Zn 654 --112 Cd Ta,
Ga 70 --114 1In w

Ge 72 --118,5 Sn —

As 75 --120 Sb Os

Se 79,1 --127 Te. Ir

Br 79,96 - - 126,85 J Pt

Au
Elektronegative Grundstoffe. Hg

TI

Pb

Bi

Th

133
137,4
138
140
141
1407

150

156
160

166

171
173

183
184

191

193,0
194,8
197,2
200,3
204,1
206,9
208,5

232
239,5




6 Die Elemente der seltenen Erden im periodischen System.

vierten Gruppe unterbringt. Eine weitere Losung schlug spiter
R. J. MEYER!) vor; sie besteht darin, da3 alle Lanthanide, bis auf
das Cerium, oberhalb des Yttriums und das Cerium oberhalb des
Zirkoniums untergebracht werden. Die an derselben Stelle wie das
Lanthan untergebrachten Elemente, deren Zahl er (das La inkl.)
zu 15 annimmt, teilt R. J. MEYER in 3 Untergruppen von je 5 Ele-
menten ein; ein dhnlicher Vorschlag, jedoch mit einer verschiede-
nen Unterteilung, ist von PALMAER2) gemacht worden. Ziemlich
unbeachtet blieb eine schon frither vorgeschlagene, von JuLius
TrOMSEN3) (1895) herriihrende, ebenso geistreiche wie originelle
Losung des Problems, wie sie Tabelle 4 zeigt.

In der Erlduterung zu seiner Tabelle schreibt THOMSEN:
,»ibenso wie man vom Silicium der 1. Gruppe einerseits zum Titan,
andererseits zum Germanium der 2. Gruppe gefithrt wird, so gehen
die Verwandtschaftslinien zwischen der 2. und 3. Gruppe, z. B.
von Zirkonium einerseits zum Cerium mit dem Atomgewicht 140,
andererseits zu einem noch nicht definitiv bestimmten Elemente
mit einem Atomgewichte von etwa 181. Zwischen diesen beiden
Elementen gruppieren sich dann eine groflere Anzahl der den
seltenen Erden entsprechenden Elemente, welche alle nahe Ver-
wandtschaft zeigen, ebenso wie die mittleren Elemente der 3. Reihe
vom Mangan zum Zink.* Die Zahl der zwischen Cerium und dem
,»nicht definitiv bestimmten Elemente mit einem Atomgewicht
von 181 liegenden Erdelemente ist von THOMSEN vollstindig
richtig zu 13 angenommen worden, und von diesen sollte eines
zwischen Neodym und Samarium liegen. Fiir das letztere Element,
das Illinium (Element 61), war kein Platz vorgesehen in dem
letzten (1908) Entwurfe BRAUNERS, in dem R.J. MEYERs?) usw.,

1} MEYER, R. J.: Die Naturwiss. Bd. 2, S. 781. 1914.

) PALMAER, W.: Z. phys. Chem. Bd. 110, S. 685. 1924 ; vgl. auch Renz, C.:
Z. anorg. Chem. Bd. 122, S. 135. 1922.

%) THOMSEN, J.: Z.anorg. Chem. Bd. 9, S. 190. 1895. Die obige Tabelle ist
nicht dieser Abhandlung, sondern einer von J. THOMSEN in 1898 korrigierten
Tabelle entnommen, welche die Aufschrift in dédnischer Sprache ,,Atom-
gewicht nach der deutschen Kommission, B.-B. 1898, S. 2762 trigt und in
seinem Nachlasse gefunden wurde.

%) Doch haben sowohl B. BRAUNER wie R. J. MEYER die Wahrscheinlich-
keit der Existenz eines zwischen Neodym und Samarium liegenden Elemen-
tes gelegentlich hervorgehoben, vgl. R. J. MEvER, G. ScHUMACHER und
A. Korowski: Die Naturwiss. Bd. 14, S. 772. 1926.
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wihrend die Tabelle WERNERs cbenso wie die &ltere Tabelle
BrAUNERs (1902) fiir zwei Elemente zwischen Neodym und Sama-
rium Platz lat. In der Tabelle THOMSENS, wie auch in der spé.-
teren von VAN DEN BROECK!) findet sich dagegen ein Platz fiir dieses
Element vorbehalten.

Von allen besprochenen Losungen miissen wir die THOMSEN-
sche als entschieden diejenige bezeichnen, welche am ehesten ge-
eignet ist, dem Tatbestande, wie ihn spiter die Atomtheorie zutage
gefordert hat, gerecht zu werden, dem Tatbestande, den wir im
folgenden besprechen wollen.

B. Die seltenen Erden im Lichte der Bohrschen Theoric.

1. Die Grundziige der Bohrschen Theorie.

Wir denken uns auf einen sehr heiflen Stern versetzt, wo die
Dissoziation der Atome in Kerne und Elektronen, d. h. ihre Ioni-
sation eine so vollkommene ist, dafl wir nur noch Atomkerne und
Elektronen antreffen. Kiihlt sich der Stern ab, so hort die Ioni-
sation auf, und die Elektronen suchen sich nacheinander und un-
abhéngig voneinander um die einzelnen Atomkerne in der moglichst
stabilen Lage einzuordnen. Die Fragestellung BoHRs lautet: Wie
wird diese sukzessive Anordnung der Elektronen in
den Atomen vor sich gehen, wieviel von dieser An-
ordnung bleibt bewahrt und wieviel d4ndert sich, wenn
wir von Element zu Element gehen? In welcher Weise
werden sich die 2 Elektronen des Heliumatoms, die 10 des Neon-
atoms, die 19 des Kaliumatoms, die 55 des Caesiumatoms usw.
gruppieren? Die Antwort steht in der Tabelle 5. Sie gibt an, wie
viele Elektronen je einer Untergruppe im Atom angehéren. Im
Lithiumatom werden sich z. B. 2 Elektronen in einer 1,-Bahn und
1 Elektron in einer 2,-Bahn bewegen. Die Bahntypen sind dabei
durch die sog. Quantenzahlen charakterisiert, deren Bedeutung
am besten aus der Abb. 1 hervorgeht, welche die Quantenbahnen
im Wasserstoffatom anzeigt. Man sieht, dal die ,,Hauptquanten-
zahl“ die groBle Achse der elliptischen Bahn, die Nebenquanten-
zah!l (klein geschrieben) ihre Exzentrizitit bestimmt. Wéihrend
es nur eine Bahn mit der Hauptquantenzahl 1 gibt, gibt es zwei

1) vaN DEN BroErck: Phys. Z. Bd. 14, S.37. 1913.



Tabelle 5. Bahnen der Elektronen in den Atomen.

(Uber die Charakterisierung der Elektronenbahnen durch drei Quantenzahlen
vgl. Tabelle 14, 8. 35.)

Schale | K~ L ] M N 0 P Q
M | Lo | 202 | 31880 | 4424 40| 55 5y By By Bs | 65 62 60 6, 65601 Ty 7y
|
1H | 1] ‘
1 He| 2 ‘ | ]
311 |21
4Be| 2] 2 i
5B 221!
6C | 2]2® |
R R ——
10 Ne | 2 8 |
e ]
11 Nal2| 8 |1
12Mg|2! 8 2
13Al (2] 8 |21
s {2 8 {2@®
—= ===
18A |2 8 & -
i et
19k |2 8 | ¥ 1
0caf2! 8 | 8 2
218¢ |2 8 . 8 1|®@
22Ti |2, 8 8 2 |®
il Bl PR S S P
gcul2| & | 18 1
307n) 2! 8 18 2
31Gal 2! 8 18 21
I e R e N
36Kr| 2| 8 | 18 g ) B
= I e e [
37 Rb| 2| 8 18 8 1
386r |2 8 18 8 2
397 | 2| 8 18 8 1 (@
402r |2 8 18 8 2 |®
sAglel s 18 18 1
8cd| 2 ; 8 18 18 2
49m | 2! 8 18 18 2 1
il Wt T Y U P
54X | 8| 8 18 18 %
5508 | 2! & 18 18 8 1
56 Ba| 2| 8 18 18 8 2
57La| 2! 8 18 18 8 1 @
58Ce | 2| 8 18 18 1| 8 1 )
59Pr |2 8 18 18 2| 8 1 2
710p| 2| 8 18 32 8 1 @
72HE| 2] 8 18 32 8 2 ®)
79 Au] 2| 8 18 32 18 1
80 Hg| 2| 8 18 32 18 2
81Tl | 2] 8 18 32 18 2 1
e et et B e i Z
s6Nt| 21 8 18 32 | 18 g
87— |2 8 18 52 18 g 1
88 Ra| 2, 8 18 32 18 8 2
89 Ac| 2| 8 18 32 18 8 1 @
90 Th | 2| 8 18 32 18 8 2 @)
| I || I T - -
118 — | 2 ‘ 8 18 32 32 18 8
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von der Hauptquantenzahl 2 und n von der Hauptquantenzahl n.
Sind Haupt- und Nebenquantenzahl gleich, so ist die Bahn eine
kreisformige, andernfalls eine elliptische, und die Ellipse ist um so
linger gestreckt, je kleiner die Nebenquantenzahl im Verhéaltnis
zur Hauptquantenzahl ist. (Uber die Charakterisierung der Bahn-
typen durch mehr als 2 Quantenzahlen siehe S. 35.)

Wir sehen aus der Tabelle, daf3, wihrend im Falle des am Beginn
der ersten Periode stehenden Heliums beide Elektronen in 1,-Bah-
nen kreisen, im Falle des néichsten Elementes, des Lithiums, noch
ein in der Bahn 2, kreisendes ,,Valenzelektron‘ dazu kommt, im
Falle des Berylliums zwei solche usw. Die Ausbildung von je
4 Elektronen in der 2,-
und der 2,-Bahn fiithrt
wieder zu einer beson-
ders abgeschlossenen
Konfiguration, zum
Edelgas Neon, das so
den Beginn der zweiten
Periode bildet. Das
dem Neon folgende
Natrium unterscheidet:
sich von diesem wieder
im Auftreten eines
,,Valenz‘‘ - Elektrons,
diesmal in der 3,-Bahn. Nachdem wir 8 Stellen durchgegangen
haben, folgt wieder eine abgeschlossene Konfiguration im Argon
und damit der Beginn der Ausbildung einer neuen Elek-
tronengruppe, und somit der Beginn einer neuen Periode. Die
Ausgestaltung der 3,-, 3,-, 3;- und der 4,- und 4,- Bahnen ver-
langt jedoch 18 Elemente, deshalb weist die 3. Periode diese hohe
Elementenzahl auf, und in noch héherem Mafle gilt dies noch von
der 6. Periode. Hier miissen nicht nur die nach auflen liegenden
Bahnen 6, und 6, ergéinzt werden, bis wir zur nichsten abgeschlos-
senen Konfiguration der Emanation gelangt sind, sondern auch die
tiefer im Atom liegenden 5,-, 5,- und 5;-Elektronen; ja es findet
sogar eine Erginzung in den noch tiefer liegenden 4-quantigen
Bahntypen statt. Es hat dies einerseits zur Folge, dafl wir in
der 6. Periode 32 Elemente antreffen, und ferner — und das ist
fiir das Verstindnis der seltenen Erden von ausschlaggebender

Abb. 1. Die Elektronenbahnen im Wasserstoffatom.
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Bedeutung — daf8 die Anderungen hier zwischen einem Element.
und dem Nachbarelement darin bestehen, dafl nicht etwa wie
beim Ubergang von Argon zum Kalium in der #duBeren Sphire,
sondern in den tiefer innen liegenden noch ein Elektron zugefihrt
wird. Es sei in diesem Zusammenhange daran erinnert, daf3 es die
Anderungen in der duBersten Elektronengruppe sind, die sich im
chemischen Verhalten des Atoms in erster Linie bemerkbar machen.
Xenon unterscheidet sich von seinem Nachbar, dem Caesium, im
Bau seiner dullersten Gruppe, dasselbe gilt von Caesium und Ba-
rium, und von Barium und Lanthan, aber nachdem das Lanthan
zustande gekommen ist, und das Atom jetzt noch ein Elektron
aufnehmen soll, wird dieses nunmehr in einer tiefliegenden Bahn
eingefiigt. Die chemischen Folgen einer Anderung in solcher Tiefe
des Atoms sind aber verhédltnisméBig minimale, und dasselbe gilt
von den folgenden, insgesamt 14 Anderungen, die alle in der Tiefe
stattfinden — daher 14 und nur 14 seltene Erden von so
sehr dhnlichem Charakter. Die inneren 4,-, 4,-, 4,-, 4,-Gruppen
sind jetzt vervollstindigt. Das beim Aufbau des nichsten Ele-
mentes hinzukommende Elektron wird bereits in einer aullen
liegenden Bahn aufgenommen werden. Das so entstehende Ele-
ment Nr. 72 muB folglich ganz wesentlich von den 14 vorangehen-
den seltenen Erden verschiedene chemische Eigenschaften besitzen.

Daf} zwischen dem Lanthan und dem Tantal nur 15 Elemente
liegen, folgte bereits aus MoseLEYs Untersuchung iiber den Zu-
sammenhang zwischen Ordnungszah! und Roéntgenspektrum, daB
es aber nur 14 Ceride gibt, und dafl die Atome des 15. Elementes,
des Hafniums, bereits prinzipiell verschieden von denen der 14
vorhergehenden gebaut sind, hat aber erst die Borrsche Theorie
vorausgesagt!). BoHR wihlt eine &hnliche Anordnung des peri-
odischen Systems, wie sie JuLius THOMSEN vor etwa 30 Jahren

1) DaB das vor dem Tantal stehende Element vierwertig sei, darauf wurde
schon frither von verschiedenen Seiten hingewiesen, so von JuLius THom-
SEN (1895), von WERNER (1905), von RypBERG (1913), von KosseL (1916)
und von Bury (1921). Wihrend aber diese Hinweise mehr oder minder
auf Grund einer formalen Extrapolation erfolgt sind, beruht die
Aussage Bours auf der oben besprochenen Feststellung, dafl die Zahl der
Ceride nur 14 betragt und auf der Anwendung der eindeutigen Forderung
der Theorie, wonach die Anzahl der dufleren (Valenz-) Elektronen im Falle
des nichsten Elementes, des der Atomnummer 72 um eine Einheit gréfer
sein mub} als in dem vorangehenden Element 71.
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vorgeschlagen hat (vgl. S. 6) und wie sie aus Abb. 1 zu ersehen
ist. Die schrigen Linien verbinden homologe Elemente, die Ein-
rahmungen zeigen Elementengebiete, in welchen tiefer liegende
Elektronengruppen der Atome sich im Umbau befinden ; so beginnt
ein Umbau der 3-quantigen Bahnen beim Scandium, der 4-quan-
tigen Bahnen beim Yttrium, der 5-quantigen beim Lanthan, der

Abb. 2. Das periodische System nach BOHR-JULIUS THOMSEN,

6-quantigen beim Actinium. Die beim Cerium beginnende Einrah-
mung zeigt gleichfalls eine Ausbildung der 4-quantigen Bahnen
an; da aber die in diese Umrahmung gehérenden Elemente auch
Elektronen in 5- und 6-quantigen Bahnen (O- und P-Niveau)
haben, so sind hier die 4-quantigen Elektronen bereits recht tief-
liegende; ein Umbau in diesem Gebiete wird das duflere und somit
das chemische Verhalten des Elementes nur wenig beeinflussen.
Die beim Cerium beginnende Umrahmung zeigt den Beginn
chemisch sehr verwandter Elemente an. Das Element 71, das
Cassiopeium (oder Lutetium), die letzte seltene Erde, steht bereits
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auBerhalb des inneren Rahmens, weil im normalen neutralen Atom
dieses Elementes die 4-quantige Gruppe bereits vollendet ist.

Das Entstehen dieser eingerahmten Gruppen wollen wir noch
etwas néher betrachten. Im Argonatom kreisen 2 Elektronen in 1-
guantigen, je 8 in 2- und 3-quantigen Bahnen. Im Falle des néch-
sten Elementes koénnte das hinzukommende Elektron entweder
in einer 3;-Bahn (M-Niveau) oder in einer 4,-quantigen Bahn gebun-
den werden. Das neue, 19. Elektron bevorzugt die letztere lang-
gestreckte Bahn, welche eine festere Bindung gibt, weil sie zwi-
schen die frither gebundenen Elektronen eindringt, wahrend die
kreisférmige 3;-Bahn ganz auBerhalb des Atomrestes verlaufen
wiirde. Etwas Ahnliches geschieht beim Ubergang zum 20. Ele-
ment, zum Calcium, wo das neu hinzukommende Elektron gleich-
falls in einer 4;,-Bahn gebunden wird, obschon der Unterschied
in der Stdrke der zwei Bindungsmoglichkeiten (3; und 4,) hier
bereits kleiner geworden ist, da infolge der héheren Kernladungs-
zahl (groflere CovroMBsche Anziehung) des Calciums die den
Quantenzahlen 3, entsprechende Bahn verkleinert, und somit die
ihr entsprechende Bindungsenergie vergrofiert wird. Gehen wir
noch weiter, zum Scandium, so fillt der Wettbewerb fiir die stér-
kere Bindung des neu hinzukommenden 20. Elektrons bereits
zugunsten der 3;-Bahn aus, und damit beginnt der Ausbau einer
Untergruppe entsprechend der ersten Klammer in Abb. 2. Mit
dem Auftreten dieser 3,;-Bahn geht eine Umordnung der Elektronen
in den 3-quantigen Gruppen Hand in Hand, die erst mit der Aus-
bildung der 3-quantigen Gruppen zu einer 18. Gruppe zu Ende geht.

Die Geschehnisse, die beim Ubergang von Calcium zum Scan-
dium stattfanden, finden wir beim Ubergang vom Strontium zum
Yttrium wieder. Wihrend beim Strontium, ebenso wie beim Ru-
bidium, das neu hinzukommende Elektron sich in einer héheren
Bahn (5,) anlagert als die Elektronen des Kryptons, die sich
zwischen den 1-, 2-, 3- und 4-quantigen Bahnen verteilen, erhilt
das beim Yttrium hinzukommende 39. Elektron in einer 4-quan-
tigen Untergruppe eine stérkere Bindung als in einer anderen
Bahn, und somit beginnt hier wieder die Ausbildung einer Unter-
gruppe.

Gehen wir zu der nichsten, der 6. Periode iiber, so finden wir
wieder dasselbe Bild: Beginn einer Untergruppe 3 Stellen nach
einem Edelgase; beim Lanthan nimmt der Ausbau der 5,-Gruppe
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seinen Anfang. Ein weiterer Ausbau findet aber beim Ubergang
zu den nichsten Elementen im Gegensatze zu den oben besproche-
nen Fillen, vorlaufig nicht statt, vielmehr wird beim Ubergange
zum Nachbarelement Cerium, eine noch tiefer liegende 4,-Gruppe
angeschnitten und beim Fortschreiten zu Elementen hdherer
Ordnungszahl findet ein Ausbau der 4er Gruppen statt. Erst
nachdem dieser Ausbau mit dem Element 71, mit dem Cassio-
peium seinen Abschlul gefunden hat, beginnt der Weiterbau
der 5-quantigen Bahnen, der dann beim Gold seinen Abschluf}
findet. Die 4er Gruppen liegen hier schon recht tief im Atominnern,
und Anderungen, die nur in diesem stattfinden, wie das ja im Ge-
biete Ce—Cp, der Ceride, der Fall ist, konnen nur verhéltnisméBig
geringe Unterschiede im chemischen Verhalten dieser Elemente
hervorbringen. Die Ceride stellen den einzigen Fall im ganzen
System dar, wo tiefliegende Untergruppen beim Ubergang zu
Nachbarelementen ausgebaut werden, und die Sonderstellung
dieser Elementengruppe findet damit eine einfache Erklirung.

Wir sind auch in der Lage, mit einiger Wahrscheinlichkeit
nihere Aussagen dariiber zu machen, wie die Ausbildung der
4-quantigen Gruppen im Bereiche vom Cerium bis zum Cassio-
peium vor sich geht. Die diesbeziiglichen Anschauungen be-
sprechen wir auf S. 33 im Zusammenhange mit den Regelmaﬁlg
keiten in den Roéntgenspektren der Ceride.

2. Die Sonderstellung des Ceriums,

Einen besonderen Hinweis fordert das Verhalten des Ceriums.
Im Atom des Ceriums, des ersten Cerids, ist nur ein 4,-Elektron
vorhanden. Entfernen wir dieses ziemlich schwach gebundene
Elektron, etwa durch die Hilfe eines chemischen Oxydationsmittels,
so erhalten wir ein Ce**** also ein Gebilde, dem ein fiir die
Gruppe der Ceride charakteristischer Baustein gédnzlich mangelt.
Das Ceridverhalten ist eben an das Vorhandensein von tief ein-
gebauten 4,-Elektronen gebunden; verschwinden diese, so ver-
schwindet damit das typische Verhalten der Glieder der Gruppe.
Deshalb ist das Ce** ** gewissermaflen ein fiir die Gruppe, die wir
soeben besprechen, wesensfremdes Gebilde. Denken wir uns den
systematischen Aufbau der Ionen der 5. Periode ohne das Auftreten
der Ceride, also ohne die Anlagerung der neu hinzukommenden
Elektronen in den tieferliegenden 4er-Bahnen, so wire das Nach-
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barion des La*** das Ce™* **, genau so wie wir es kennen, dessen
Nachbar dagegen ein vom Ta* ** ** nicht unwesentlich verschie-
denes Ton, nimlich das Ion eines Elementes, das unedler als das
Tantal und das deshalb dem Niob weniger dhnlich wire als es das
Tantal ist. Es kidme in diesem fiktiven periodischen System das
Cet***andieStelle des Hafniumions, das dann gar nicht existieren
wiirde, unterhalb des Thoriumions zu stehen, mit dem es ja ganz
analog gebaut ist. Das Ce**** wiire also im Gegensatze zu den
3-wertigen Ceriden auch dann vorhanden, wenn der systematische
Aufbau der Elemente aus Kernen und Elektronen seinen Weg
nicht so nehmen wiirde, wie er ihn in der Wirklichkeit nimmt,
sondern auch in dem fiktiven Falle, daB3 die 6. Periode ebenso
wie die 5., nur 18 Elemente umfassen wiirde.

So enthiillt die Atomtheorie die eigenartige Stellung des
Ceriums; wir verstehen, warum das Problem der Einreihung des
Ceriums in das periodische System friither ein nahezu uniiberwind-
liches war, weshalb die Zwitterstellung des Ceriums soviel Ver-
wirrung in die Deutung der Gruppe der seltenen Erden brachte;
wir verstehen auch das ahnliche Verhalten des Ce**** und
Tht*+* (vgl. auch die Ausfithrungen auf S.74).

3. Die Lanthanide in der MENDELEJFEFschen Tabelle.

Die fiir das Verstindnis der seltenen Erden so wichtigen Aus-
sagen der Atomtheorie kommen in der BoHR-JULIUS THOMSEN-
schen Tabelle besonders klar zum Ausdruck, wiinscht man aber
aus historischen oder anderen Griinden die MENDELEJEFFsche Ta-
belle beizubehalten, so ist es wohl am zweckméaBigsten, die Ceride
als 2 Ce bezeichnet an derselben Stelle, wo das Lanthan steht, an-
zubringen und die Einzelglieder der 2 Ce unterhalb der eigentlichen
Tabelle aufzuzahlen, wie es aus der Tabelle ersichtlich ist. Diese
Schreibweise scheint uns dem 2 La vorzuziehen zu sein, da sie
zum Ausdruck bringt, daB die an dieser Stelle des Systems auf-
tretende Anomalie dem Erscheinen der 14 Ceride zuzuschreiben ist.

DaB die meisten Elemente in der MENDELEIJEFFschen Tabelle
so leicht untergebracht werden konnten, riihrt eben davon her,
daB ‘Atome benachbarter Elemente in der natiirlichen Reihe der
Grundstoffe in der Zahl und Anordnung ihrer Elektronen in den
duBersten Elektronengruppen und somit in ihrem chemischen
Charakter sich wesentlich unterscheiden, dafl aber im weiteren
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Verlaufe der Reihe wieder ganz analog gebaute Atome angetroffen
werden. Bei der Eisen-, der Palladium- und der Platingruppe trifft
dies bereits nicht mehr zu. Hier, in der letzten Vertikalreihe des
Systems, wo es sich in allen drei Gruppen um je 3 Elemente
handelte, konnte man iiber die Anomalie verhiltnisméflig leicht
hinweggehen. Das Prinzip der Extrapolation versagte jedoch véllig,
als man die Elemente der Lanthangruppe, fiir die insgesamt 2 Stellen
zur Verfiigung standen, unterbringen solite. Ohne eine Erfassung
des tieferen Sinnes des periodischen Systems war dieses Problem
nicht zu losen. Was die groBten Sachkundigen auf dem Gebiete
der seltenen Erden nicht vermochten, gliickte einem Forscher, der
diesem Gebiete véllig fremd gegeniiberstand. Die Borrsche Ent-
deckung ist ein interessantes Beispiel der in der Geschichte der
Naturwissenschaften nicht so seltenen Fille, wo vielfach ohne
Erfolge angegangene Probleme ihre Lésung von fremder und un-
erwarteter Seite erhalten.

1. Uberblick iiber das chemische Verhalten der seltenen Erden.

A, Chemisches Verhalten und Bindungsstirke
der iuBeren Elektronen.

Die Elementengruppe der seltenen Erden, welche die Grund-
stoffe von Scandium bis zum Actinum umfa@t, zeichnet sich durch
zwei im engsten Zusammenhange miteinander stehende Eigen-
schaften aus:

a) Geht man von Element zu Element weiter, so &ndern
sich die chemischen Eigenschaften in den meisten Fallen nur
wenig, und auf den ersten Blick scheint eine nahezu kontinuier-
liche Abstufung der chemischen Eigenschaften vorzuliegen, ein
Verhalten, das das Studium der seltenen Erden fiir den Chemiker
besonders reizvoll gestaltet;

b) zwischen den hoheren Homologen des Yttriums, den Ele-
menten der Lanthangruppe, findet man sowohl mehr, wie minder
basische Elemente als das Yttrium. Ein Zuriickgreifen auf die
Anschauungen der Quantentheorie des Atombaus erleichtert den
Uberblick und das Verstindnis der hier obwaltenden Verhilt-
nissel).

1) v. HEVESY, G.: Z. anorg. Chem. Bd. 147, S. 217; Bd. 150, S. 68. 1925.
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Schreitet man in den vertikalen Gruppen des periodischen
Systems in der Richtung steigender Atomnummern fort, so steigt
die Hauptquantenzahl der Valenzelektronen, womit in den meisten
Fillen eine Schwichung ihrer Bindung Hand in Hand geht. Es
ist die Stirke dieser Bindung, welche uber die chemischen Eigen-
schaften der Elemente in erster Linie entscheidet. Der Unterschied
der Bildungswirmen von RDbCl und KCl z. B. hdngt nebst dem
Unterschied der Gitterenergien und der Verdampfungswirmen
von Rubidium und Kalium vom Unterschied in der Stérke der
Bindung des Valenzelektrons in diesen Elementen ab, und die
gréBere Bildungswirme des RbCl erklért sich unter anderem durch
den geringeren Arbeitsaufwand, welchen die Ionisation des Ru-
bidiumatoms fordert, einen Arbeitsaufwand, welchen man ja von
den energieliefernden Gliedern der Reaktion in Abzug zu bringen
hat. Die schwichere Bindung des Valenzelektrons im Rubidium
steht auch mit dem stirker heteropolaren Charakter der Rubidium-
verbindungen und dem stérker basischen Charakter des Rubidiums
in nahem Zusammenhange.

Auch beim Ubergang des Yttriums zu seinem unmittelbaren
Homologen, zum Lanthan, findet man eine &dhnliche Schwéchung
der Bindung der Valenzelektronen und damit einen deutlich mehr
heteropolaren Charakter der Lanthanverbindungen, eine stérkere
Basizitit des Lanthans, und dhnliche Verhaltnisse gelten auch fiir
das Zirkonium und Hafnium usw. Wahrend aber das Zirkonium nur
ein einziges Homologes in der 6. Periode hat, finden wir hier, in-
folge des Auftretens der Ceriumgruppe 15 Homologe des Yttriums.
Diese 15 Elemente unterscheiden sich, wie vorhin angefiihrt,
durch eine verschiedene Besetzung der tiefer liegenden 4-quan-
tigen Bahnen.

Betrachten wir z. B. das dem Lanthan unmittelbar folgende
Cerium: Die Valenzelektronen werden in diesem Atom stéiirker ge-
bunden sein als im Lanthan, das ja eine geringere Kernladungszahl
hat und so auf die Valenzelektronen eine geringere Anziehung aus-
iibt. Die Anziehung der positiven Kernladung auf die Valenz-
elektronen wird zum Teil durch die Gegenwart anderer das Atom
aufbauenden Elektronen abgeschirmt. Im Ceriumatom ist auch
die Zahl der abschirmenden Elektronen um eine Einheit gréSer,
doch ist die Abschirmung dieses in der 4-quantigen Bahn — also
ziemlich drauBen — liegenden Elektrons eine recht unvollkommene,

v. Hevesy, Seltene Erden. 2
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so daf} die effektive Kernladungszahl (Ordnungszahl verringert
um eine die Abschirmung der CouLoMBschen Anziehung messende
Grofle), auf die es uns ankommt, im ganzen doch eine Stei-
gerung erfihrt. :

Da die Valenzelektronen des Ceriums und der anderen hier be-
sprochenen Atome einen Teil ihrer Bahn in der Nahe des Kernes
beschreiben, werden sie in diesem Teile ihrer Bahn der vollen Wir-
kung der positiven Kernladung ausgesetzt, und es ist die Stéarke
dieser Wirkung, welche in erster Linie die Bindungsstirke des
Valenzelektrons bestimmen wird. Die Abnahme der Bindungs-
stirke der Valenzelektronen, also der Vorsprung in der Basizitat,
den das Lanthan dem Yttrium gegeniiber dadurch gewonnen hat,
dall die Valenzelektronen in eine héhere Quantenbahn gelangt
sind und dadurch eine Schwéchung ihrer Bindung erlitten haben,
wird jetzt zum Teil dadurch wettgemacht, daBl im Cerium die
Valenzelektronen (wir wollen vorerst nur die Valenzelektronen des
dreiwertigen Ceriums betrachten) etwas stérker gebunden wor-
den sind. Dem Cerium folgt eine Reihe anderer Homologe des
Yttriums, und etwa beim Holmium tritt der Fall ein, wo die
Schwichung, welche die Bindung ger Valenzelektronen des Yt-
triums beim Ubergang zum Lanthan, d. h. zu einer hdheren
Quantenbahn, erlitten hat, kompensiert wird. Die Kompensation
erfolgt dadurch, daf} die Kernladungszahl bei unverinderter Quan-
tenzahl der Valenzelektronen eine entsprechende Zunahme er-
fahren hat.

Wenn wir zu seltenen Erden noch hoherer Ordnungszahl
iibergehen, kommt bald eine Stelle, wo die Bindung der Valenz-
elektronen sogar noch stéiirker ist als im Yttrium, wo also eine Uber-
kompensierung der Schwichung der Bindung stattgefunden hat,
welche die Valenzelektronen des Yttriums beim Ubergang zu einer
hoherquantigen Bahn erlitten haben. Diese eigenartigen Bedingun-
gen sind die Ursache davon, dal das Yttrium, soweit seine chemi-
schen Eigenschaften betrachtet werden, nicht auflerhalb seiner
hoheren Homologen, sondern in deren Mitte steht, im Gegensatze
zu allen anderen Elementen des periodischen Systems; sie machen
auch die bereits von MariGNAC gemachte Beobachtung verstéind-
lich, daB3 die Elemente der Yttriumgruppe in keine scharfen Grup-
pen zerfallen, sondern eine fast kontinuierliche Abstufung der
chemischen Eigenschaften zeigen.
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Anders liegen die Verhiltnisse fiir das niedrigere Homolog, das
Scandium. Der recht betrichtliche Unterschied in den Eigenschaf-
ten zwischen Scandium und Lanthan wird zwar teilweise kom-
pensiert, wenn man in der Richtung zum Cassiopeium fortschreitet,
doch ist die Schwichung, welche die Bindung der Valenzelektronen
des Scandiums erlitten hat, beim Ubergang zu Quantenbahnen,
die ja um 2 Einheiten hoher liegen, so bedeutend, daB zu ihrer
Kompensierung die Zunahme der Bindungsstirke bei der Aus-
bildung der Reihe der seltenen Erden nicht mehr geniigt. Die
Scandiumverbindungen sind deutlich weniger basisch als die
korrespondierenden Verbindungen aller iibrigen seltenen Erden.

Das hochste Homolog des Lanthans, das Actinium, hat Valenz-
elektronen, die den 7- und 6-quantigen Bahnen angehéren. Trotz
hoher Kernladungszahl sind diese Elektronen verhaltnisméifig
schwach gebunden, und das Actinium ist deshalb ein ausgeprigt
stirker heteropolares Element, als alle anderen Glieder der Scan-
diumreihe. Sucht man nach einem Element, das noch hetero-
polarer als das Actinium ist, so wird man sich zu Elementen nie-
drigerer Valenz, zu den 2-wertigen Elementen hinwenden miissen,
und zwar zu solchen niedriger Kernladungszahl, wo die fiir die
Bindungsstiarke giinstige niedrige Quantenzahl der Valenzelek-
tronen durch die Kleinheit der Kernladungszahl in gewiinschtem
MafBe kompensiert wird, also zum Magnesium oder Calcium. Be-
kanntlich folgen die chemischen Eigenschaften des Actiniums teil-
weise denen des Lanthans und teilweise denen des Calciums.

Dieselben Uberlegungen kommen in Betracht, wenn wir vom
Scandium zu noch weniger basischen Verbindungen iiberzugehen
wiinschen. Man wird sich dann héherwertigen, 4-wertigen Elemen-
ten zuwenden und unter diesen, um die gewaltige Steigerung, die
dabei in der Bindung der Elektronen auftritt. méglichst abzudamp-
fen, das héchste Homologe aufsuchen. So fithrt das Thorium die
Reihe des 3-wertigen Ac, La, Ce, Pr,Nd, Sm, Eu,Gd, Tb, Dy, Y,
Ho, Er, Tu, Yb, Cp (oder Lu)—Sc weiter. Das nichste Glied ist dann
das 4-wertige Cerium, dessen Verbindungen weniger heteropolar
sind als die korrespondierenden Thoriumverbindungen, da das
Sinken der Kernladungszahl von 90 auf 58 nur teilweise die Zu-
nahme der Bindungsstirke der 4 Valenzelektronen des Ceriums
kompensiert; wobei die Zunahme der Bindungsstirke dadurch
zustande kommt, daf} den letztgenannten Elektronen niedrigere

2%
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Quantenbahnen zukommen als den Valenzelektronen des Tho-
riums. Die, verglichen mit der des 4-wertigen Ceriums, betricht-
lich schwichere Basizitit des Hafniums ist dann wieder dem Steigen
der Kernladungszahl von 58 auf 72 zuzuschreiben, wobei in den
Quantenzahlen der Valenzelektronen, wie es die Zahlen der Ta-
belle 5 zeigen, nur verhiltnismaBig geringe Anderungen vor sich
gehen.

Zusammenfassend laBt sich wohl folgendes sagen: Fiir das
chemische Verhalten eines Atoms und analog fiir das eines Ions
ist die Bindungsstirke der dufleren Elektronen mafigebend. Die
letztere GroBe hingt wieder in hohem Grade von der GréBe der
positiven Kernladung ab. Beim Vergleich zweier Nachbarelemente
zeigt sich aber im allgemeinen der EinfluB der Grofe der Kern-
ladung nur mittelbar, weil die Stéirke der Cour.oMmBschen Anziehung
sowohl von der GréBe der Kernladung wie von der Quantenzahl
der Elektronenbahnen abhingt und sich in der Regel 2 Nachbar-
elemente sowohl in ihrer Kernladungszahl wie in der Anordnung
ihrer duBeren Elektronen unterscheiden. Beim Vergleich der Glie-
der der Lanthangruppe konnen wir dagegen gewissermaflen den
direkten EinfluB der Anderung der Kernladung auf die chemischen
Eigenschaften des Atoms beobachten, da ja der &uflere Aufbau
des Atoms zumindest in erster Ann#dherung dabei unveréndert
bleibt. Diese Aussage gilt nicht fiir das Yttrium, dessen Valenz-
elektronen jaeineniedrigere Quantenzahl habenals die der Elemente
der Lanthangruppe, da aber die Eigenschaften dieses Elementes
zwischen die der Endglieder der Lanthaniden fallt, kann es
benutzt werden, um den Ubergang zwischen den Gliedern dieser
Elementengruppe noch vollkommener dadurch zu iberbriicken,
daf} es zwischen dem Dy und Ho eingeschoben wird. Das Scan-
dium und Actinium dienen dagegen nur dazu, die Reihe der so
ausgestalteten Lanthanide an beiden Enden fortzufiihren.

Die Steigerung der Kernladung bei einem in den wesentlichsten
Zigen unverdnderten #ulBeren Aufbau des Atoms bedeutet eine
Verstirkung der Bindung der Valenzelektronen und damit ein
Edlerwerden des Atoms. Allerdings vermag die Theorie zur Zeit
noch keine quantitative Aussage iiber die Zunahme der Bindungs-
starke der Valenzelektronen zu machen. Man muf} auch bedenken,
dafl die Wirkung der hinzugekommenen positiven Kernladung
durch das hinzugekommene 4-quantige Elektron — das ja néher
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zum Kern als zu dem Gebiete liegt, wo die Valenzelektronen den
grofiten Teil ihrer Bahn zuriicklegen — zum groBen Teil wett-
gemacht, ,,abgeschirmt* wird und dafl die Gréfle dieser Abschir-
mung eine Funktion der Zah! und Anordnung dieser Elektronen
ist. Um quantitative Aussagen iiber die Stirke der Elektronen-
bindung zu erhalten, mufl man sich demnach dem Experiment
zuwenden. Die Bindungsstirke der Valenzelektronen liBt sich
am einfachsten durch die Gréfle des Ionisierungsspannung der be-
treffenden Elemente messen, ein Weg, der jedoch zur Zeit nicht
zugénglich (vgl. jedoch S. 30) ist, ebensowenig lassen sich die
Tonisierungsspannungen aus den optischen Seriengrenzen berech-
nen, welche fiir die hier behandelten Elemente nicht bekannt
sind!). Wir sind deshalb gezwungen, unsere Zuflucht zu den Mole-
kularvolumina, und zwar zu den Molekularvolumina von analogen
Verbindungen zu nehmen, da die meisten hierhergehérenden
Elemente in metallischem Zustande nicht zuginglich sind. Je
stiarker die Valenzelektronen der betreffenden Erde gebunden sind,
desto kleiner wird das Volumen der korrespondierenden Verbin-
dung ausfallen, wobei vorausgesetzt ist, dall wir das Molekular-
volumen isomorpher gleichwertiger Verbindungen vergleichen.
Diese Voraussetzungen finden sich erfiillt bei der Bestimmung der
Molekularvolumina der Sesquioxyde, welche V. M. GoLDSCHMIDT
und seine Mitarbeiter?) ausfithrten, und bei der der Octohydro-
sulfate, deren Molekularvolumina der Verfasser bestimmte3).

B. Das Molekularvolumen der Sesquioxyde.

Eine ganz unmittelbare und sehr genaue Methode zur Bestim-
mung des Molekularvolumens liefert die Aufnahme von Réntgen-
diagrammen etwa nach der Methode von DEBYE und SCHERER,

1) Dagegen ist die Multipletstruktur des Scandiums (MecERS, K1Ess und
WALTER: J. opt. Soc. Bd. 9, S. 355. 1924) und die des Yttriums (MEGERS
und Kigss: J. opt. Soc. Bd. 12, S. 417. 1926; LarorrE: Z. {. Phys. Bd. 39,
S. 123. 1926) ausfiihrlich, die des Lanthans (GoupsmiT: Proc. Roy. Chem.
Anat. Bd. 28, Nr. 1. 1924) zum Teil untersucht. Uber das Spektrum des
Scandiums vgl. auch S. PiNa pE RUBIES: Cpt. rend. hebdom. des séances
de Pacad. des sciences Bd. 180, S. 181. 1925.

2} GoLpscHMIDT, ULRICH, BARTH: Osloer Akad. Ber. Nr. 5, 1925; GoLp-
SCHMIDT, BARTH und LUNDE: ebenda 1925, Nr. 6; GoLDScEMIDT: ebenda
1926, Nr. 2.

3) HEvEsy: Z. anorg. Chem. Bd. 147, 8. 217; Bd. 150, S. 68. 1925.
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und dieses Verfahren wahlten GoLpscamipT, ULrRicH und BARTH
zur Bestimmung der Molekularvolumina der Sesquioxyde der
seltenen Erden. Sie fanden, daB diese Oxyde mindestens
3 verschiedene Krystallarten bilden, welche sie mit A, B, C
bezeichnen. A ist bei den hochsten Temperaturen bestindig, C bei
den tiefsten; die Bestidndigkeitsgebiete verschieben sich von
Element zu Element derart, dafl die Umwandlungstemperaturen
innerhalb der Reihe Lanthan—Cassiopeium mit steigender Atom-
nummer steigen. Die hexagonale Krystallart A konnte beim La,
Ce, Pr, Nd untersucht werden, die pseudotrigonale Krystallart
B, (die Verfasser unterscheiden eine weitere Krystallart B,, vgl.
N. 116) beim Nd, Sm, Eu und Gd, wéahrend es gelungen ist, die
Lange der Wiirfelkanten der reguliren Krystallart C fiir das
Sesquioxyd aller Samaride (Samarium 4 die darauf folgenden
Glieder der Lanthangruppe) sowie des Scandiums und Yttriums
zu ermitteln. Die 3. Potenz der Wiirfelkante multipliziert mit der
LoscamipTschen Zahl und dividiert durch 16 ergibt das gesuchte
Molekularvolumen. Wir sind demnach in der Lage, die Molekular-
volumina der Oxyde der zuletzt erwihnten Elemente miteinander
zu vergleichen, ferner die der Oxyde von La, Ce, Pr, Nd unter-
einander und gleichfalls auch die des Nd, Sm, Eu und Gd . Der
Vergleich der Molekularvolumina zeigt in allen 3 Fallen, daf diese
mit steigender Atomnummer der Lanthanide abnehmen (,,Lantha-
nidenkontraktion®, wie sie GOLDSCHMIDT nennt), dagegen findet
in der Richtung Sc—Y—La eine betrachtliche Zunahme des
Molekularvolumens statt, wie das die folgenden Zahlen!) zeigen:

Tabelle 7. Molekularvolumina der Krystallart C der Sesquioxyde.

1) Nach einer freundlichen brieflichen Mitteilung des Herrn Prof. V. M.
(GOLDSCHMIDT.
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Molekularvolumina der Krystallart B der Sesquioxyde.
(Durch Interpolation gewonnene Néaherungswerte.)

Nd Sm Eu Gd
ca. 5177 46,9 46,5 ca. 43??

Molekularvolumina der Krystallart A der Sesguioxyde.

La Ce Pr Nd
50,28 47,89 46,65 46,55

Molekularvolumina der Dioxyde.

CeO, PrO, TbO, (extrapol aus dem Werte von Th0,)
47,98 46,65 39,23

Die Abnahme der Molekularvolumina der Samaride der Kry-
stallart C, sowie die der ersten 4 Lanthanide der Krystallart A, mit
steigender Atomnummer ist ferner aus der Tabelle 7 ersichtlich.
Die Betrachtung der Zahlenreihen lafit keinen Zweifel dariiber be-
stehen, daB die Ausbildung der Ceriumgruppe, also die Komplet-
tierung der 4-quantigen Bahnen, mit einer durchgehenden Kon-
traktion verbunden ist, infolge der zunehmenden Bindungsstirke
der Valenzelektronen mit steigender Kernladungszahl des Cerids.
Andererseits finden wir die erwartete Zunahme des Molekular-
volumens beim Ubergange Sc—Y—La, dhnlich wie wir sie etwa
im Falle Ca—Sr—Ba oder K—Rb—Cs antreffen. Der Vorsprung
des Lanthans gegeniiber dem Yttrium wird aber beim Fortschreiten
in der Richtung zum Cassiopeium allméhlich wettgemacht, das
Holmiumoxyd hat schlieBlich nahezu dasselbe Molekularvolumen
wie das Yttriumoxyd, in bester Ubereinstimmung mit der aufler-
ordentlich nahen Verwandtschaft der chemischen Eigenschaften
dieser zwei Erden (vgl. S.105). Gehen wir in der Reihe noch weiter,
so finden wir den Vorsprung des Lanthans dem Yttrium gegeniiber
iiberkompensiert, die Molekularvolumina der Holmide sind alle
kleiner als das des Yttriums, doch bleibt das Molekularvolumen
des letzten Gliedes, des Cp,0,, das 6,49, geringer als das Y,0y ist,
noch um 18,99, grofer als das Molekularvolumen des Sc,Oy .
Der Unterschied in der Bindungsstiarke der Valenzelektronen des
Sc,0; und des ihm am nidchsten verwandten Sesquioxyds der sel-
tenen Erden, des Cp,0,, ist demnach ein durchaus nicht unbetracht-
licher. Ein Blick auf die Molekularvolumina der Oxyde macht es
bereits Verstéindlich, daB man das Scandium leicht von den
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iibrigen seltenen Erden abtrennen kann. Die kontrahierende Wir-
kung der Steigerung der Kernladungszahl zeigt sich auch beim
Vergleich der Molekularvolumina der Dioxyde. Die krystallo-
chemischen Beziehungen zwischen den Oxyden der seltenen Erden
finden sich auf S. 116 besprochen.

C. Das Molekularvolumen der Octohydrosulfate.

Die Octohydrosulfate aller Praseodymide sowie des Yttriums
sind isomorph, und der Vergleich ihrer Molekularvolumina?) eignet

Abb. 3.

sich deshalb ausgezeichnet dazu, um eine Aufklirung iiber die
Anderung der Bindungsstirke der Valenzelektronen mit zunehmen-
der Ordnungszahl des Cerids zu erhalten. Das Ceriumoctohydro-
sulfat krystallisiert rhombisch oder triklin und ist nicht isomorph
mit den obenerwahnten monoklinen Octohydrosulfaten, vom Lan-
than ist iberhaupt kein Octohydrosulfat bekannt. Die Mole-
kularvolumina sind vom Verfasser durch Dichtemessungen der
Octohydrosulfate des Freiherrn AUEr voN WELSBACH nach der
Schwebemethode bestimmt worden, und die, Ergebnisse finden
sich in Tabelle 8 aufgezéhlt. Wir sehen daraus, sowie aus der
Abb. 3, daBl eine Erhoéhung der Ordnungszahl des Cerids eine
Kontraktion des Octohydrosulfats mit sich bringt, dhnlich wie

1) Hevesy: L c.; vgl. auch NieoLr, P.: Z. f. Krist. Bd. 56, S. 41. 1921
und Grivm, H. G.: Z. phys. Chem. Bd. 101, S. 403. 1922.



wir es im Falle der Sesqui-
oxyde gesehen haben. In
beiden Fillen ist jedoch
die Kontraktion anomal
gering beim Ubergang von
Samarium zum Europium
und von Ytterbium zum
Cassiopeium, d. h. vom 5.
zum 6. und vom 13. zum
14. Cerid. Es liegt nahe,
diesen Sachverhalt mit
dem Abschlufl je einer
Untergruppe beim 6. und
14. Cerid in Verbindung
zu bringen. Wir werden
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Tabelle 8.
Molekularvolumina der Octohydrosulfate.
Atom- Molekular- Dichte | Molekular-

nummer gewicht (dgo) volum
39 (Y) 610,33 2,535 240,8
59 (Pr) 714,1 2,813 253,9
60 (Nd 720,9 2,856 252,4
62 (Sm) 733,1 2,957 247,9
63 (Eu) 736,3 2,977 247,3
64 (Gd) 746,9 2,031 246,4
66 (Dy) 757,3 3,119 242,8
67 (Ho) 759,3 3,149 241,1
68 (Er) 767,7 3,205 239,3
70 (Yb) 779,3 3,315 235,1
71 (Cp) 782,3 3,333 234,7

spiter verschiedene Argu-
mente kennenlernen, die

gleichfalls fiir eine Unterteilung der 14 Ceride in eine 6er und
eine 8er Gruppe sprechen.

D. Das Molekularvolumen der Chloride.

Bourion?) bestimmte die Dichte der wasserfreien Chloride der
Lanthangruppe und berechnete daraus deren Molekularvolumina,

welcheausder Tabelle 9

ersichtlich sind, diese Tabelle 9. ]
enthilt auch das von Verbindung | Mol.-Vol. | Verbindung | Mol.-Vol.
MA;I‘IGNON bestimmte Yoi, 68.3 EuCl, B
Molekularvolumen des LaCl, 64,8 GdCl, 58,4
YCl,. CeCl, 62,9 TbCl, 61,1
DasMolekularvolu- PrCl, 60,7 DyCl, 73,3
men nimmt hier bis Ndcl, 68’3 YbCl, 70,2
etwa zum GdCl; ab, SmCl, 60, CpCly 70,2

steigt dann bis zum

DyCl, an und sinkt dann w1eder Wie weit die Chloride der Lanthan-
gruppe isomorph sind, dariiber liegen keine Angaben vor, die Be-
merkung Bourioxs, daB die Krystalle des DyCl, ein ganz anderes
Aussehen haben als die der vorangehenden Erdchloride, spricht

1) Bourron: Ann. Chim. et Phys. Bd. 20, S. 547. 1900.
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jedenfalls gegen eine durchgehende Isomorphie der untersuchten
Chioride. Somit kénnen wir aus den obigen Werten keine Schliisse
auf die Abstufung der Bindungsstirke der Valenzelektronen mit
zunehmender Ordnungszahl des Lanthanids schlieBen. Es sei in
diesem Zusammenhange an das Beispiel der Caesiumhalogenide
erinnert; diese haben nicht deshalb ein kleineres Molekularvolu-
men als die korrespondierenden Rubidiumverbindungen, weil das
Valenzelektron des Caesiumatoms stédrker gebunden.ist als das
des Rubidiumatoms, sondern aus Griinden, die in der Verschie-
denheit der Krystallstrukturen der Rubidium- und Caesiumhalo-
genide liegen.

E. Das Molekularvolumen der Doppelnitrate.

Das Molekularvolumen des Magnesiumdoppelnitrats zeigt im
untersuchten Gebiete La bis Gd eine Abnahme mit steigender
Ordnungszahl. Die isomorphen Doppelnitrate haben die Formel
2 La(NOy);, 3 Mg(NOs),, 24 H,0.

Tabelle 10.

Doppelnitrat des [ Mol.-Vol. Doppelnitrat des | Mol.-Vol.

La | 7683 Nd 761,2
Ce | 764,2 Sa 42,4
Pr |58 Gd 723,0

Ermittelt sind ferner die Molekularvolumina der Doppelnitrate
desCe, Pr,Nd, Sm und Gd mit Ni, Co, Zn und Mn durch JANTSCcH!);
die erhaltene Reihenfolge ist in allen Fallen bis auf den des Mangan-
doppelsalzes die obige.

F. Das Atomvolumen der scltenen Erdmetalle.

Das Atomvolumen ist nur fiir 7 Elemente bekannt, seine Ab-
héngigkeit von der Ordnungszahl ist, wie aus den Zahlen der
Tabelle ersichtlich, eine ganz unregelméflige, die vermntlich ent-
weder mangelnder Reinheit oder aber mangelnder Isomorphie
zuzuschreiben ist.

1) JantscH, G.: Z. anorg. Chem. Bd. 76, S. 311. 1912.



Das Atomvolumen der seltenen Erdmetalle. 27
Fiir die beiden Modi- Tabelle 11.

fikationen des C.erlums : Element | At-Vol. | Element | At-Vol.
&) hexagonale dichteste ‘ ‘l
Kugelpackung und f) ku- La 22,6 Sa 1 195

X . . Ce 21,0 Yt | 233
bisch  flachenzentriert, Pr 218 vb | 108
sind auch die Gitterdimen- Nd 20:7 | ’
sionen bekannt. ‘

Gitterdimensionen und Atomvolumina der zwei Modifikation des Ceriums.

&) aw = 3,65, ¢ = 5,96, c/a = 1,633, At.-Vol. = 20,9,
B) b=512,  At.-Vol. = 204.

Die Darstellung der einzelnen seltenen Erdmetalle in reinem
Zustande und die Aufnahme ihrer Rontgendiagramme wird hof-
fentlich bald einen vollstindigen Uberblick iiber die Atomvolumina
dieser Elemente erméglichen. Auf die verhaltnismifBig geringe
Kontraktion, die im Gebiete der Ceridmetalle vor sich geht, kann
man iibrigens aus der
Abb. 4 schlieBen, wo
im Gebiete Cs bis W
die Atomvolumina
der Metalle als Funk-
tion ihrer Ordnungs-
zahlen aufgetragen
sind. Man sieht, dal
beim Ubergange vom
Cs zum Ba und auch
bei dem des Ba zum
La das Atom als Folge
einer stirkeren Bin-
dung der Valenzelek-
tronen eine starke
Kontraktion erleidet.
Auch der Ubergang La—Ce ist noch mit einer nicht unbedeu-
tenden Kontraktion verbunden, wogegen die gesamte Kontrak-
tion zwischen Ce und Hf — worin die unbekannte, wohl relativ
groBe Kontraktion beim Ubergang vom Cp zum Hf bereits in-
begriffen ist — eine recht bescheidene ist. Daf3 die Kontraktion
im Ceridgebiet nicht gréfer ist, mull im wesentlichen der, wenn
auch nur unvollkommenen, doch sehr weitgehenden abschirmen-

Abb. 4. Atomvolumina der Elemente.
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den Wirkung der 4, Elektronen zugeschrieben werden. Die kon-
trahierende Wirkung der steigenden Kernladung auf das Volumen
des Atoms kommt infolge der letzteren nur in geringem Aus-
maBe zur Geltung (vgl. dazu auch die Ausfithrungen auf S.33).

Zusammenfassend kénnen wir sagen, dafl der Vergleich der
‘Molekularvolumina isomorpher korrespondierender Verbindungen
der seltenen Erden eine solche Anderung der Bindungsstirke der
Valenzelektronen mit der Kernladungszahl anzeigt, wie sie auf
Grund der Uberlegungen der Atomtheorie zu erwarten ist. KEs
zeigt der Vergleich das Einmiinden des Yttriums in die Reijhe der
Lanthanide beim Holmium an, ferner deutet er Unstetigkeiten
im Ausbau der Untergruppen beim Europium und Cassiopeium an.
Mangels einer derzeitigen Moglichkeit, die Bindungsstirke der
Valenzelektronen nach einer mehr unmittelbaren Methode zu
messen (vgl. jedoch S. 30), haben die Bestimmungen der Molekular-
volumina fiir unsere Kenntnisse des Verhaltens der seltenen Erden
eine hervorragende Bedeutung.

G. Weitere Methoden zur Bestimmung der Basizititsreihe.

Wir sahen in den vorigen Abschnitten, daf3 die Reihenfolge ab-
nehmender Molekularvolumina korrespondierender Verbindungen
die steigende Bindungsstirke der duBeren Elektronen und somit
auch die Reihenfolge abnehmender Basizitdt angibt. Dieses Er-
gebnis kann auch durch das Heranziehen physikalisch-chemischer
Methoden erzielt werden. Verfolgt man z. B. die bei der Reaktion

(Erde), (SO,), + 5KJ + KJO, -+ 3H,0
— 2 Erde (OH); -+ 3K,80, + 37,

freiwerdende Jodmengel), so liefert die Reihenfolge der zuneh-
menden Jodmenge die der abnehmenden Basizitit. Sie entspricht
der Reihenfolge, wie wir sie beim Vergleich der Molekular-
volumina der Sesquioxyde, der Octohydrosulfate usw. erhalten
haben; der Unterschied zwischen der Wirkung des Sm und Eu
ist abnorm gering, &dhnlich wie auch die Kontraktion der
Molekularvolumina in diesem Gebiete (vgl. S. 25).

Eine andere Methode besteht im Kochen der Sulfatlésung mit
genau der Aquivalenten Menge von Natriumcarbonat und in der

1) Katz u. James: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 36, S. 717. 1914.



Weitere Methoden zur Bestimmung der Basizitétsreihe. 29

Messung der Geschwindigkeit, mit welcher sich Kohlensédure ent-
wickelt1). Die erhaltene Reihenfolge ist: Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh,
Dy, Yt, Tu, Yb, also wieder dieselbe, wie die der abnehmenden
Molekularvolumina (vgl. dagegen S. 51).

Je basischer die Verbindung ist, desto geringere Neigung
wird sie zur Hydrolyse aufweisen. Der Vergleich der Wasser-
stoffionkonzentrationen von Lodsungen analoger Verbindungen
sollte demnach gleichfalls die erwiinschte Aufklirung iiber die
Reihenfolge zunehmender Bindungsstiarke der dufleren Elektronen
bzw. tiber die abnehmender Basizitdtsreihe ergeben. Die von
E. BoDLANDER?) ausgefiihrten Messungen iiber die Hydrolyse-
geschwindigkeit neutraler Chloride lieBen aber ein recht verwickel-
tes Verhalten erkennen. Dies wird zum Teil der Schwierigkeit zu-
zuschreiben sein, die Chloride derart neutral darzustellen, daB die
gemessenen, oft nur minimalen Wasserstoffionkonzentrationen
ausschliellich von der Hydrolyse des Chlorids herrithren. Auch
aus der Reihenfolge der Loslichkeiten suchte man gelegentlich die
Basizitdtsreihe abzuleiten, doch ist die Loslichkeit — deren Griofie
sowohl von der Gitterenergie der Verbindung, wie von der Lésungs-
wirme ihrer Jonen abhingt — eine so verwickelte Funktion der
Bindungsstirke der Elektronen, dafl man die erstere Grofie nicht
zur Messung der letzteren heranziehen kann, zum grofien Gliick des
auf diesem Gebiet arbeitenden priparativen Chemikers, der da-
durch in die Lage kommt, trotz des oft nur geringen Unterschiedes
in der Bindungsstirke der Valenzelektronen zweier Erden, eine
Trennung durch die Krystallisation passend gewéhlter Verbin-
dungen auszufiihren.

Tabelle 12. Brechungsexponent der Athylsulfate
[La 2 (C,H;80,)s - 18 H,0] usw.

[C] (2] i (o] w

|
La | 1,493 | Pr | 1,482 | Sm | 1,487 | Yt | 1,493
Ce | 1482 | Nd | 1,486 | Gd | 1,490 | Dy | 1,495

Wir wollen an dieser Stelle noch auf die Reihenfolge der Bre-
chungsexponenten hinweisen. Diese ist am ausfiihrlichsten fiir die

1) BriNTON u. JAMES: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 43, S. 1446.
1921.

2) BoDLANDER, E.: Diss. Berlin 1915; vgl. auch die dlteren Messungen
BruUNNERS: Z. 1. Elektrochem. Bd. 14, S. 525. 1908.
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Athylsulfate bekannt und nimmt, wie aus den Zahlen der Tabelle 12
ersichtlich, mit zunehmender Atomnummer vom Lanthan- bis
zum Dysprosiuméthylsulfat zu; der Exponent fiir die Yttrium-
verbindung liegt zwischen dem des Gadoliniums und Dysprosiums.

H. Berechnung der Ionisierungsspannung aus der
Flammenleitfihigkeit.

Wie bereits erwahnt, konnten die Ionisierungsspannungen der
seltenen Erdelemente mit der Hilfe der iiblichen Methoden bis jetzt
nicht ermittelt werden. Rorra und Piccarpil) haben dagegen
neuerdings versucht, die Tonisierungsspannungen der vier ersten
Lanthanide, des Samariums sowie des Gadoliniums und Ytter-
biums aus der Leitfahigkeit einer die Oxyde der obigen Elemente
enthaltenden Flamme auf Grund der folgenden Uberlegung zu
berechnen: Sie bringen die Substanz auf einem diinnen Metall-
faden in einer Flamme zur Verdampfung, wobei sich die Atome
(4) teilweise, nach der Gleichung (A 22 A* + 6), in Tonen (A4+)
und Elektronen (6) spalten sollen. Die Flammenleitfihigkeit ist
im Wesentlichen durch die Zahl der Elektronen gegeben, welche
ihrerseits wieder etwa gleich der Zahl der Ionen angesetzt wird.
Die Zahl der neutralen Atome berechnen die Verfasser aus dem

Gewicht der in der Zeiteinheit verfliichtigten Substanz und werten
+ )

dann K aus mit der Hilfe des Ansatzes K = @’Gii('@' Um von K

zum Werte der Ionisierungswiirme bzw. der Ionisierungsspannung

zu gelangen, benutzen sie die Reaktionsisochore

- A log K
V= —RT T

Rorra und Piccarpr gelangen auf diese Weise bei 2300° zu
den folgenden Werten (Tabelle 13).

Die geschilderte Methode kénnte gewagt erscheinen, da ja die
Moglichkeit vorliegt, daf} die glithenden Oxyde ohne Verdampfen
Elektronen emittieren2). Doch steigen die so erhaltenen 1" Werte
mit steigender Ordnungszahl der Lanthanide und die Resultate

1) RoLLa, L. u. G. PiccaRDI: Attid. reale accad. dei Lincei, Roma Bd. 2,
S. 29, 173 u. 334. 1925; Bd. 3, 8. 410. 1926; Gazz. chim. ital. Bd. 56, S. 512.
1926.

%) Vgl. Franck und JorDAN: Anregung von Quantenspriingen durch
Stofle, S. 195, Berlin 1926.
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Tabelle 13.
Gewichts- Galvano- ‘ Zahl Zahl der
Element Salz verlust meter fder Atome | Elektronen | log K 14
per sec. Ausschlag | per sec per sec

‘ )
La | La,0, [2,06-10-%| 123,68 [8,10-1051,93 - 10112,662| 5,49
Pr | Pr,0,(7)|234-10-¢| 72,25 [8,38-10%1,12-10'4(12,1785,76
Nd | Nd,0, |1,26-10-%| 15,88 |4.50 -1015|2,48 -10'3/11,133| 6,31
Sa | Sa,0, [1,23-107% 8,07 [4,23-10'5|1,26-10'3|10,576, 6,55
Gd | Gd,0, [1,24-10-%] 6,16 |4,12-105/9,61 - 10'2,10,406 6,65
Yb | Yb,0, [1,04-10-%) 2,16 (279-10%(3,35 10| 9,582 7,06
Ce |CeOy [5,53-107°] 7,61 |1,92-10%L18-10% 9,866]6,91

stehen somit in Ubereinstimmung mit unseren bisherigen Be-
trachtungen. Nur das Cerium fillt aus der Reihenfolge heraus,
welche uns die frither geschilderten, wohl sehr zuverldssigen
Methoden ergeben hatten.

J. Ubersicht iiber dic nieht dreiwertigen Verbindungen
der seltenen Erden.

Wir kennen 4 Erdelemente, die auller 3-wertigen Verbindungen
auch anderswertige zu bilden vermdgen. Das Cerium, wie wir be-
reits sahen (S. 13), sowie das Praseodym und Terbium tritt auch
4-wertig, das Samarium und Europium tritt auch 2-wertig auf.
Allerdings sind keine anderen 4-wertigen Verbindungen des
Praseodyms und Terbiums als das Oxyd bekannt (vgl. S.78).

Eine graphische Darstellung der Wertigkeiten der Ceride zeigt
Abb. 5.

'S

Ce Pr Nd JI Sm Eu Gd Tb Er Dy Ho Tu Yb Cp
1 2 34 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Abb. 5. Die Wertigkeit der Ceride,

[\

Wertigkeit
0

II. GesetzmiBigkeiten innerhalb der Gruppe der 14 Ceride.

Im vorigen Abschnitt haben wir die Gruppe der seltenen Erden
in threm Verhiltnis zum periodischen System betrachtet und in
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diesem Zusammenhange auch die Grundziige der Quantentheorie
des Atombaus besprochen. Wir haben dabei, um die Theorie leich-
ter verstindlich zu machen, der historischen Entwicklung gefolgt
und die Elektronenbahntypen mit nur zwei Quantenzahlen be-
schrieben. Diese Beschreibung geniigt durchaus, um zu einem
Verstindnis zu gelangen fiir das Wesen der Ceride, ihre Entstehung
und ihr Verhéltnis zu den tbrigen seltenen Erden und zum ge-
samten System. Bei der Deutung der Einzelbeiten des réntgen-
spektroskopischen, des magnetischen Verhaltens usw. der seltenen
Erden und der damit in engem Zusammenhange stehenden Unter-
teilung der Ceride in Teilgruppen, ist es aber unvermeidlich, der
weiteren Entwicklung der Quantentheorie des Atombaues zu fol-
gen, welche die Elektronenbahntypen mit drei Quantenzahlen
beschreibt.

A. Rontgenspektroskopie und Aufbau der Atome
der seltenen Erden.

Fiir die Frequenz der beim Ubergange eines Atoms von einem
stationdren Zustande in einen anderen ausgestrahlten Rontgen-
linie gilt nach der Bohrschen Frequenzgleichung

y=Ti_ W

h h’

wo W, die Energie des Atoms in dem erstgenannten Zustande,
W, die im letztgenannten Zustande bedeutet und » die PLANCK sche
Konstante ist. Wenn bei diesem Ubergange ein Elektron aus
einer 2-quantigen Bahn in eine l-quantige Bahn iibergeht, so
gilt in erster Anndherung:

; _ Rh(Z - )

1= T 12 —= >

W, . Bh(Z —
L —'—22*“2“"

wo R = Rydbergkonstante, Z = Ordnungszahl des Elementes
und s, und s, die sog. Abschirmungszahlen sind. Falls man s;
und s, = 1 setzt, ergibt sich

v

]

12 =~ 92

die klassische Formel von MOSELEY, die aussagt, daf die Quadrat-
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wurzel der Frequenz der Rontgenlinie eine lineare Funktion der
Ordnungszahl des Elementes ist. Die Abschirmungszahl bringt
zum Ausdruck, daB nicht die gesamte Kernladung auf das betref-
fende Elektron wirksam ist, sondern daf die Gegenwart der ande-
ren Elektronen im Atom einen Teil der Coulombschen Anziehung
abschirmt. Von der Untersuchung der Abschirmungsverhiltnisse
konnen wir demnach Aufklarungen iiber die Anordnung der Elek-
tronen im Atome erwarten. So mul sich der Beginn und Abschluf3
der Ausbildung der 4,-Gruppe in einer diskontinuierlichen Be-
einflussung der Abschirmungsverhéltnisse zeigen.

Die abschirmende Wirkung der 4,-Elektronen auf die An-
ziehung der Kernladung auf die Valenzelektronen der Ceride sahen
wir bereits bei Betrachtung der Kontraktionsverhaltnisse (Atom-
volumina) im Gebiete Cs—W (Abb. 4), sie zeigt sich aber auch sehr
ausgeprigt bei der naheren Betrachtung der Moseleyschen Kurve
fiir Absorptionskanten, wie es Borr und CoSTER!) gezeigt haben.
Besonders deutlich tritt die Erscheinung im O- und N-, aber auch
noch nachweislich im M-Gebiet auf. In der Abb. 6 sind die Ord-
nungszahlen der Elemente als Abszisse, die Quadratwurzel aus den

—

Energieniveaus <l%) als Ordinate aufgezeichnet. Die Abbildung

entstammt einer Arbeit von N1saINA2). Ein Blick auf die Abbildung
zeigt, daBl im Gebiete der Lanthanide die O1- und Orr, rir-Kurven
praktisch parallel mit der Abscisse laufen. Es ist dies damit gleich- -
bedeutend, daf} die Bindungsstéirke der Elektronen in diesen Grup-
pen (Quantenzahl = 5, und 5,) mit zunehmender Grélle der Kern-
ladung keine, bzw. nur eine minimale Vergroerung erleidet. Die-
ser Tatbestand erklart sich durch die abschirmende Wirkung der
4,-Elektronen. Im Praseodym ist z. B. die Kernladung um eine
Einheit grofer als im Cerium, doch ist die Zahl der 4,-Elektronen
auch um eine Einheit gr6Ber. Nun bewegen sich die 4,-Elektronen
(Abb. 6) innerhalb des Gebietes, wo sich die 5;- und 5,-Elektronen
(den O - und Op., ii-Niveaus entsprechend) auf dem groten
Teile ihrer Bahn bewegen, was zur Folge hat, dal das hinzu-
kommende 4,-Elektron die Wirkung der gleichzeitig um eine

1) BoHR, N. u. D. CostER: Z. f. Phys. Bd. 12, S. 342. 1922.

2) NisuIiNa, Y.: Phil. Mag. Bd. 49, S.521. 1925; sowie COSTER, NISHINA
und WERNER: Z. f. Phys. Bd. 12, S. 342. 1923. Vgl. auch Coster und
MuLpgr: Z. f. Phys. Bd. 38, S.264. 1926.

v. Hevesy, Seltene Erden. 3
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Einheit erhohten Kernladung sehr weitgehend zu kompensieren
vermag. Die Anziehung der 59. Ladung des Pr-Atoms auf die
5,- und 5,-Elektronen kommt nicht zur Geltung, weil ein ein-
geschobenes 4,-Elektron die Wirkung praktisch abschirmt. Um-
gekehrt 188t sich aus diesem Verhalten folgern, dafl das Elektron,
welches das Pr im Uberschusse iiber das Ce hat, in der Tat ein
4,-Elektron ist.

Abb. 6. Energieniveau der Atome der seltenen Erden.

Die Ni-, Ni1-, Nyi1-, Niv- und Ny-Kurven zeigen gleichfalls einen
Knick beim Beginn der Ceride, doch liuft die Kurve in diesem
Gebiete nicht mehr parallel mit der Abscisse, die Abschirmung der
4,-Elektronen ist hier bereits geringer, da ein betrichtlicher Teil
der Bahn der 4,-, 4,- und 4,-Elektronen innerhalb der 4,-Bahnen
verlauft. In erhhtem Male gilt das fiir die M-Gruppen, die noch
tiefer in Atom liegen, und wo die abschirmende Wirkung der 4,-
Elektronen sich nur noch ganz schwach bemerkbar macht. Die 4,-
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Elektronen, mit deren Auftreten wir den anomalen Lauf der My_jv,
der Ni_vyi sowie der Op_p-Kurven in Zusammenhang gebracht
haben, entsprechen selber den Nvi- und Nyy-Niveaus. Die Nyi-
und Nyyr-Energieniveaukurven sind nur von Dy bzw. Ho an be-
kannt, diese Kurven erfahren einen scharfen Knick nach dem Cp,
und zeigen damit an, daf} die Arbeit, die erforderlich ist, um ein
4,-Elektron aus dem Atom zu entfernen, beim Hf eine sprung-
hafte Zunahme erleidet. Vor diesem Element ist diese Arbeit von
ahnlicher GroéBe wie etwa die, welche die Entfernung des Valenz-
elektrons 6, erfordert. Die 5,-, 5,-Elektronen sind dagegen stérker
gebunden, wie es die Or- und O, i-Kurven zeigen.

Die Leichtigkeit, mit welcher das 4-wertige Ceriumion dargestellt
werden kann, ist gleichfalls der geringen Bindungsstérke des 4,-Elek-
trons zuzuschreiben. Das einzige im Ceriumatom vorhandene 4,-
Elektron kann eben nach der Entfernung der drei eigentlichen Va-
lenzelektronen noch leicht abgespalten werden. Ja, die Entfernung
eines 4,-Elektrons aus dem Praseodymatom, in welchem zwei
solche vorhanden sind, erfolgt auch noch verhaltnismaBig leicht.
Auch ein hoheres Terbiumoxyd ist bekannt und ein eingehenderes
Suchen nach hoéheren Valenzstufen wird womdglich auch bei
anderen Ceriden zur Entdeckung hoherwertiger Verbindungen
fithren. Die Kenntnis der Rontgenterme erlaubte auch, das Kraft-
feld in Atome zu berechnen, und die Berechnung?) ergab, daf} dieses
zum ersten Male beim Cerium zur Bindung eines 4,-Elektrons
im Normalzustand des Atoms geniigt. (Uber die Wellenlinge der
Roéntgenlinien vgl. S. 84.)

B. Die Charakterisierung der Elektronenbahntypen
durch drei Quantenzahlen.

(Weitere Unterteilung der Elektronengruppen.)

Die auf S. 36 besprochene Unterteilung der Elektronengruppen
ergibt bei jeder Hauptquantenzahl ebensoviele Untergruppen, als
die jeweilige Hauptquantenzahl betrigt (also 1 bei n =1;
2 bei » =2 usw.). Die Anzahl der experimentell bestimmten
Roéntgenterme gleicher Hauptquantenzahl ist grofer als die der
obenerwiahnten Untergruppen, man findet 1 bei » =1, 3 bei

1) Svgurra, Y. u. H. C. Urey: Kopenhag. Akad. Ber. Bd. 7. H. 13,
S. 1. 1926.

3*
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Tabelle
Anzahl der 71, k2
Element

1n 2n 22, (1+2) 31 32,1+2) 33,(2+3)
Caesium . . . . . 2 2 24+ 4 2 244 446
Barium . . . . . . 2 2 244 | 2 244 | 4+86
Lanthan . . . . . 2 2 24+ 4 2 24+ 4 446
Cerium . . . . . . 2 2 244 2 24+ 4 446
Praseodym 2 2 24+ 4 2 2+4 446
Neodym . . . . . 2 2 244 | 2 214 416
linium . . . . . 2 2 244 2 2+ 4 446
Samarium 2 2 24+ 4 2 24+ 4 44+ 6
Europium 2 2 24+ 4 2 2+4 4146
Gadolinium . . . .| 2 2 2+4 2 244 4+6
Terbium . . . . . 2 2 2+4 2 24+ 4 446
Dysprosium . . . . 2 2 2+4 2 244 4+ 6
Holmium . . . . . 2 2 244 | 2 244 46
Erbium . . . . . . 2 2 24+ 4 2 2414 4+ 6
Thulium . . . . . 2 2 24+4 | 2 2+ 4 446
Ytterbium 2 2 244 | 2 214 426
Cassiopeium . . . . 2 2 24+ 4 2 244 4+ 6
Hafnium . . . . . 2 p) 244 | 2 244 416

K Ly Lirym M, \’ My 4+ M ‘ My + My

n =2, 5 bei n = 3. Dies veranlalite E. STONER!), eine formale
weitere Unterteilung der Untergruppen zu unternehmen und jedem
Rontgenterm eine besondere Elektronengruppe zuzuordnen. In
der neuen Anordnung wird jede Untergruppe durch 3 Quanten-
zahlen (der Hauptquantenzahl n;, der Nebenquantenzahl %, und
der inneren Quantenzahl k,) charakterisiert. Die maximale Be-
setzungszahl der Untergruppe betrigt ferner 2k,. Fir die Elemente
der uns hauptsichlich interessierenden 6. Periode ist die Unter-
teilung nach STONER aus der Tabelle 14 ersichtlich, wo die grofien
Zahlen Hauptquantenzahlen, die kleinen Nebenquantenzahlen
und die in der Klammer befindlichen innere Quantenzahlen be-
deuten. DaB in der Klammer zwei Zahlen stehen, z. B. im Falle von
2, (1 + 2) die Zahlen 1 + 2, soll zum Ausdruck bringen, daf} den
inneren Quantenzahlen 1 und 2 insgesamt 2 4 4 Elektronen bei

1) SToNER, E.: Phil. Mag. Bd. 49, S.719. 1924. Zur selben Gruppen-
einteilung fithren chemische Uberlegungen; vgl. Maix Smith: Chemistry
and atomic structure, London 1924; vgl. ferner SOMMERFELD, A.: Phys.
Z. Bd. 26, S. 71. 1925; Pavrr, W.: Z. f. Phys. Bd. 31, S. 765. 1925.
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14. .
Elektronen
411 42, (142 43,(2+3) \ 44,(3+4) 511 3 52,0+ | 53,2+ 611
2 244 | 446 - 2 | 244 | — 1
2 2+ 4 446 — 2 24+ 4 — 2
2 2+4 416 — 2 2+4 1 2
2 2+4 416 1 2 244 1 2
2 244 4+6 2 2 2+4 1 2
2 2+ 4 4+6 3 2 244 1 2
2 2+ 4 446 4 2 244 1 2
2 2+ 4 4+6 5 2 244 | 1 2
2 244 446 6 2 244 1 1 2
2 24+4 | 446 641 2 244 1 2
2 2+4 4+6 6+ 2 2 214 1 2
2 2414 416 6+ 3 2 2+ 4 1 2
2 244 416 6+ 4 2 244 1 2
2 244 4+6 6+5 | 2 24+ 4 1 2
2 2+4 416 6-+6 2 2+ 4 1 2
2 244 446 647 2 244 | 1 2
2 244 4+6 6-+8 2 2+ 4 1 2
2 2+4 416 648 2 244 2 2
NI NII + NIII j NIV + NV NVI + NVII Ol | OII+III OIV + OV PI

gegebenen k£ und » zukommen. Die 4,- (3 + 4) Elektronen ent-
sprechen den Nvyi- und Nyyr-Untergruppen. Ordnet man rein for-
mal dem Nyp die 6 ersten, dem Nyyyr die 8 nichsten Elektronen zu,
so erhdlt man dadurch 2 Untergruppen der Ceride, die eine sich
vom Ce bis zum Europium, die andere vom Gadolinium bis zum
Cassiopeium erstreckend. Eine solche Unterteilung ist in guter
Ubereinstimmung mit den Erfahrungen, die wir bei der Unter-
suchung der Kontraktionsverhéltnisse gemacht haben und bis zu
einem gewissen Grade mit dem im néchsten Kapitel zu besprechen-
den magnetischen Verhalten der Ceride. Ob sie auch mit den rént-
genspektroskopischen Erfahrungen im Einklange steht, werden erst
weitere Versuche zu ergeben haben. Beginnt némlich die Nvu-

__m1 B »A._VA'LL .2 A

g

erst belm Gd begmnen dagegen die Nvyi- Kurve bereits belm Ce
Auch die wohlbekannte Unterscheidung zwischen Cererden und
Yttererden steht in einem gewissen Zusammenhang mit der obigen
Unterteilung, doch ist fiir die Entstehung dieser Unterscheidung
das Hineinfallen der chemischen Eigenschaften des Yttriums
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in die der Reihe der Ceride und die verhédltnismiBig groe Haufig-
keit des Yttriums ausschlaggebend gewesen. Das Yttrium ist viel
héufiger als irgendein Element der Lanthangruppe (vgl. S.118). Es
fihrte dies dazu, das Yttrium als eine praktische Scheidewand
zwischen den mehr und minder basischen seltenen Erden zu wih-
len — eine Scheidewand von der ja die geochemischen Vorgiange
gleichfalls einen gewissen Gebrauch gemacht haben — und so ent-
stand die Unterteilung in Ceriterden und Yttererden, wobei die
letztere Gruppe im wesentlichen Yttrium und die weniger basischen
seltenen Erdelemente umfaft, also die Holmide und das Scandium.
Wihrend man heute auf Grund atomtheoretischer Erwagungen
womdoglich in der Lage wire, eine solche eindeutige Definition der
Yttererden vorzuschlagen, ergibt sich bei der Betrachtung der
chemischen Eigenschaften der seltenen Erden keine scharfe Grenze
zwischen den Ceriterden und Yttererden. Auf den Mangel einer
scharfen Grenze zwischen den 2 Gruppen wurde von den sich mit
den seltenen Erden beschiftigenden Chemikern oft hingewiesen,
80 mit besonderem Nachdrucke bereits von MARIGNAC. '

C. Farbe und Bandenspektrum.

Die eigenartige Abstufung, welche die Farbung und der Para-
magnetismus der Ionen zeigen, gehéren zu den charakteristischen
Eigenschaften der Ceride. Von den 3-wertigen Ionen der 14 Ceride

sind nur 4 (Ce, Gd, Yb und Cp)
génzlich und nur 2 (Eu, Tbh) nahe-
zu farblos; alle die iibrigen sind
stark geférbt, die des Pr sind griin,
die des Nd rotviolett, die des Sm
gelb (die des Elements 61 vermut-
lich griinlichgelb gefiarbt). Die des
Dy und Ho sind gelb, die des Er
rosa, die des Tu griin.

Ein Blick auf die Abb. 7 lehrt,
daB diejenigen Ionen, deren Para-
magnetismus in der Ndhe eines
der zwei Maxima liegt, welche die
paramagnetische Kurve aufweist,

) gefarbt sind, daB also zwischen
Abb. 7, Paramagnetismus der Ionen der . . . .
seltenen Erden. diesen zwei Groflen ein Zusam-
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Abb. 8. Das Bandenspektrum der seltenen Erden. (Die Wellenlingen sind in 0,1 A
angegeben.)

menhang besteht!). Eine Zusammenstellung der Absorptions:
banden enthilt ferner Abb. 82).

Betrachtet man statt der Farbe die Spektralbanden in den Lo-
sungen der Ceride, sozeichnen diese sich durch eine besondere Schirfe
aus und ihre Lage erweist sich als vom Losungsmittel, in welchem
sie gelést sind, ziemlich unabhéngig (vgl. S. 87), obzwar sie bei der

1) Den Zusammenhang zwischen Férbung, Paramagnetismus und ,,un-
vollstandigen Zwischenschalen® (unsymmetrischen Elektronengruppen, die
eine Vorzugsrichtung besitzen, die im Magnetfeld bestrebt ist sich einzustel-
len), hat zuerst R. LapENBURG (Z. Elektrochem. Bd. 26, S.270. 1920) hervor-
gehoben. Daf im allgemeinen die paramagnetischen Salze gefarbt, die dia-
magnetischen ungefarbt sind, ist bereits seit sehr langer Zeit bekannt, vgl.
St. MeyERr: Wien. Ber. Bd. 117, S. 3. 1908; Naturwissensch. Bd. 8, S, 284.
1920; WeDEKIND, E.: Magnetochemie. Berlin 1911. Ber. d. d. chem. Ges.
Bd. 54, S. 253. 1921.

2) Nach YNTEMA, L. F.: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 48, S. 1598.
1926. Die Figur ist der Abh. von S. A. Harris und B. S. HopkINs ebenda,
8. 1593 entnommen.
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Verdiinnung manchmal einen unregelméBigen Wechsel zeigen. Ver-
diinnt man die Losung so stark, dafl die Farbe verschwindet, so
kénnen die starksten Absorptionsbanden immer noch beobachtet
werden, wihrend man z. B. in einer infolge Verdiinnung farblos
gewordenen Kaliumpermanganatlésung keine Absorptionsbande
mehr beobachtet. Diese Persistenz der Ceridbanden ist der beste
Beweis ihrer Schirfe. Man kann versuchen, die geschilderten
Eigenschaften der Spektralbanden der Ceride so zu erklidren, dafl
fiir die Absorption des Lichtes die 4,-Elektronen (also solche der
N-Gruppe) verantwortlich seien; diese schwach gebundenen Elek-
tronen wiirden schon unter der Einwirkung von sichtbarem Licht
aus ihrem Normalzustande entfernt und bewirken dabei die be-
obachtete Lichtabsorption. Die Wirkung des Loésungsmittels
u. dgl. auf die 4,-Elektronen — und somit auf die Lage und Schérfe
der Banden — wird durch die Anwesenheit der Elektronen der
O- und P-Gruppe in ziemlich weitem MafBe abgeschirmt, wodurch
sich die verh&ltnismédBig geringe BeeinfluBbarkeit der Lage der
Banden vom Lésungsmittel, von der Anlagerung von Ammoniak?)
u. dgl. sowie deren relativ grofle Schirfe erklirt.

Betrachtet man das Absorptionsspektrum einer festen Ver-
bindung einer gefirbten seltenen Erde, so hat man den Eindruck
eines Linienspektrums, in welchem die Linien durch einen dufleren
Einflu} verbreitert sind. Als solchen nimmt man elektrische
Felder an, die einen Starkeffekt hervorrufen. Im Ruhezustand
ist das Feld in Krystallen am Ort des Teilchens Null. Sobald sie
aber iiber die Ruhelage hinausschwingen, kommen sie in Gebiete
mit elektrischen Feldern, und zwar in desto stirkere Felder, je
hoéher die Amplitude, d. h. die Temperatur ist?). Die Untersuchung
von Absorptionsbanden von Krystallen von Xenotim (bestehend
aus Phosphaten von seltenen Erdelementen), Tysonit (Fluoride
der seltenen Erdelemente) usw. bei tiefen Temperaturen ergibt,
daB} beim Siedepunkt des Heliums (4,2 ° abs) manche Banden ganz
verschwunden sind3). Auch die Phosphoreszenzspektra (vgl. S. 86)
zeichnen sich durch eine besondere Schirfe aus.

1) EparaiM und Brocu, Berichte der deutsch. chem. Gesell. Bd. 59,
S. 2692. 1926.

2) HerzreLD, K. F.: Phys. Z. Bd. 22, S. 544. 1921.

3) BECQUEREL, J., H. KaMeErLINGH ONNES u. W. J. DE Haas: Koninkl.
Akad. van Wetensch. Amsterdam Bd. 34, S. 1179. 1925,
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D. Paramagnetismus.

Keine geringere Mannigfaltigkeit als die Firbung zeigt der
Paramagnetismus der Tonen der Ceride. Wahrend das Lanthanion
noch keinen Paramagnetismus aufweist, ist das Ceriion bereits
nicht unbetrichtlich paramagnetisch. Die von St. MEYER') und
B. CaBrERAZ) herrithrende magnetische Kurve (vgl. Abb. 7, S. 38)
zeigt zwei Maxima, beim Pr und beim Dy, was den Gedanken
nahelegt, die Kurve in zwei Teilkurven zu zerlegen, von denen
die erste etwa die Elemente vom Ce bis Eu, die zweite die
zwischen Gd und Cp umfaBt.

Die magnetische Susceptibilitit der Octohydratsulfate der
seltenen Erden hat ferner vor ganz kurzem einerseits DECKERS3),
andererseits ZERNIKE und JaMEs?) gemessen. Der erstere unter-
suchte den Magnetismus von Lésungen und verwendete Praparate
von AUER voN WELSBACH, sowie Nitrate der vier ersten Lantha-
nide die von PRANDTL herriihrten, die letzteren untersuchten Prii-
parate von JAMES in festem Zustande. Die von ihnen erhaltenen
Werte sind in Tab. 15 zusammengestellt. Die Tabelle enthilt

Tabelle 15.
#1086 de
DECKER ZERNIKE und JAMES x . an
19° 20°

Ce . . . .. 1891 2377 290
Pr. .. .. 4970 5109 358
Nd. .. .. 5080 5270 348
Sm. . . .. 1130 997 1700

Eu. . . .. 6 700 — —
Gd. . . .. 26 400 25 860 305
To. . . . . 40 700 37 200 327

Dy. . ... 50 400 — —
Ho. . . .. 47 200 45 470 320
Er . . . .. 38 900 39 250 252
Yb. . . .. 8 650 8311 292

1) MEYER, St.: Phys. Z. Bd. 26, S. 51 u. 479. 1925.

2) CABRER4A, B.: J. Phys. Bd. 6, S. 252. 1925. Messungen iiber die
Susceptibilitit der Ionen der seltenen Erden liegen ferner von WEDEKIND
vor (Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 54, S.253. 1921).

3) DEcKER: Ann. d. Phys. Bd. 79, 8. 324. 1926.

1) ZERNIKE u. JAMES: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 48, S. 2827.
1926.

~
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auch den Temperaturkoeffizienten der Susceptibilitit nach Zzr-
NIKE und JAmES?).

Die Magnetisierungszahlen der Ionen einiger Ceride weisen
héhere Werte auf als die aller anderen Elemente, so ist die Magne-
tisierungszahl der Tonen des Dy und Ho etwa 1,8mal griéBer als
die der am stérksten magnetischen Ionen der Eisengruppe, die
desMn* * oder Fet **. Eine Ubersicht der paramagnetischen Tonen
des periodischen Systems lehrt, daBl diese nur in.den anomalen
Gebieten des Systems auftreten, wie in der Eisen-, Palladium-,
Platin- oder Ceridgruppe. Dies deutet die Atomtheorie, wie wir
sahen, in der Weise, daB3 hier das hinzukommende neue Elektron
in einer inneren Gruppe angebracht wird; das Auftreten von Para-
magnetismus wire mit dem letzteren Vorgange in der Weise ver-
bunden zu denken, daB der Grad der Symmetrie in dieser Gruppe
durch die neu hinzutretenden Bestandteile gestort wird. Es sei
noch bemerkt, daBl nach CaBRERA2) die magnetischen Momente
der Ceride genau ein ganzes Vielfaches der empirischen Einheit
des magnetischen Moments, des Weisschen Magnetons betragen3).
Bei der Berechnung der Magnetonenzahlen wird dabei fiir den
Temperaturkoeffizienten der Susceptibilitat fiir alle Ceride der

gleiche Wert (—i— = 2%) vorausgesetzt. Infolge der Nichterfiillung

dieser Voraussetzung #duBern ZERNIKE und JamEs?) Bedenken
gegen die Richtigkeit der berechneten Magnetonenzahlen.

1. Berechnung der Magnetisierungszahlen
aus optischen Daten.
Rechnet man, wie es HunD5) tat, auf Grund von in optischen
Beobachtungen wurzelnden Uberlegungen iiber die Quantenzahlen

1) Uber den letzteren liegen auch Messungen von Wiriams (Phys.
Rev. Bd. 12, S.158. 1918; Bd. 14, S. 348. 1919) vor, die mit den obigen
Werten in guter Ubereinstimmung stehen.

2) CABRER4A, B.: L e,

%) Eine Ausnahme bildet das Sm, die Abweichung von der Ganzzahligkeit
sucht hier CABRERA durch den Diamagpetismus des Atoms zu erkliren,
welcher die Magnetonzahl zu klein erscheinen 1a8t. — Uber die Giiltigkeit des
Curieschen Gesetzes fiir die Ceride vgl. E. WirL1ams: Phys. Rev. (2) Bd. 14,
S. 348. 1919; iiber die Curiesche Konstante des Gadoliniumsulfats WoLTJER
und KAMERLING ONNES: Amer. Proc. Nat. Acad. Bd. 26, S.624. 1923.

1) ZErRNIRE und JamEes: L c.

5) F. Huxnp, Zeitschr. f. Phys. Bd. 33, S. 853. 1925.
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der Elektronenbahnen in den Ionen der seltenen Erden die Magne-
tisierungszahlen der letzteren aus, so ergeben sich Werte, welche
in Ubereinstimmung mit den empirisch gefundenen sind. Nur
Europium macht eine Ausnahme, dessen Wert nicht Null ist, wie es
nicht nur nach der Berechnung, sondern auch nach einer naheliegen-
den rein empirischen Extrapolation sein sollte. In der Tabelle 16
sind nach Huxp in der 1. Kolonne die Ionen und deren gesamte
Elektronenzahl, in der 2. die Zahl der 4,-Elektronen, in der 3. die
Grundterme, in der 4. die von ihm berechneten Weisschen Ma-
gnetonenzahlen und in der 5. und 6. die von CABRERA bzw.
St. MEYER empirisch gefundenen Magnetonenzahlen angegeben.

Tabelle 16.
Zahl der | ..o | Berechnete Zahl Empirische Zahl WEIssscher
Element 4,-Elek- treurI]‘n Welssscher Magnetonen
tronen Magnetonen | pej CABRERA | bei ST. MEVER
diamagn.

54 Latt+ — 18 0,0 — 0,8 (Cet+)
55Cettt 1 :F 12,5 11,4 13,8 (Pri+)
56 Prttt 2 3H 17,8 17,8 17,3
57 Nd*+++ 3 4J 17,8 18,0 17,5
58 — 4 57 13,4 — —
59Sm*t+ 5 sH 4,2 8,0 7,0
60 Eutt+ 6 F 0,0 17,9 15,5%)
61 Gd+++ 7 88 39,4 40,0 40,2
62 Th+++ 8 "F 48,3 47,1 44,8
63 Dstt+ 9 SH 52,8 52,2 53,0
64 Hot++ 10 5J 52,8 52,0 51,9
65 Ertt+ 11 4 47,7 47,0 46,7
66 Tut++ 12 SH 37,6 35,6 37,5
67 Ybtt+ 13 F 22,5 21,9 231)
68Cptt+ 14 18 0,0 diamagn. diamagn.

Die Grofle der Magnetonenzahlen der Ceride nimmt deshalb
Huxp als eine Bestitigung der von BoHR vermuteten (im Sinne
von STOoNER auf die Untergruppen zu verteilenden) Besetzungs-
zahlen der Quantenbahnen an.

1) Nach den neuesten Angaben St. MEYERS: Phys. Z. Bd. 26, S. 478.
1925.
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2. Der anomale Paramagnetismus des Europiums.

Wie wir sahen, besteht die magnetische Kurve der Ceride aus
zwei Teilkurven. Man kann dies so zu deuten versuchen, daf3 vom
Ce ausgehend erst die 6 Elektronen der Nyr-Untergruppe aus-
gefiillt werden und von Gd an die 8 Elektronen der Ny-Unter-
gruppe. Der Ubergang vom Sm zum Eu sollte #hnlich wie der
vom Yb zu Cp zu einem Gruppenabschlufl fiihren, und die Tat-
sache, daB bei diesen beiden Ubergéingen dieselbe Kontraktions-
anomalie stattfindet (vgl. S. 25), kann als Argument zugunsten
dieser Auffassung herangezogen werden. In diesem Falle wiirde
man aber erwarten, dafl das Eu**+* unmagnetisch sei, wihrend in
Wirklichkeit der Magnetismus dieses Ions den des Samariums
sogar etwas tibersteigt. Um diese Anomalie zu erkliren, erwigt
Huxp!) die Méglichkeit des Auftretens eines partiell verkehrten
Terms. Suchen wir eine Erklirung auf Grund des formalen
Schemas?) (Tabelle 14), so liegt es nahe zu vermuten, dafl beim Eu
die Nvyi-Gruppe zwar abgeschlossen ist, dafiir aber gleichzeitig
die Nyrr-Gruppe angeschnitten wird, etwa durch den Uberga.ng
eines Elektrons aus dem O-Niveau nach Nvir, so daB firdas Eu*++
gelten sollte

Nvi Nyvo  Opm.
6 1 7

Eine andere mdogliche Anordnung des Eu wire

Nvi Nvm  Ormr.
5 1 8

Bei der frither genannten Anordnung wird beim Ubergang vom
Sm*+* zum Eu*+* eine Stérung des Permanenzprinzips beim
Eu*++ angenommen. Bei simtlichen Ceriden wire O =8, nur
einzig beim Eu wire O = 7. Beim letztgenannten Schema ist
dagegen eine solche Annahme nicht notwendig. In beiden Fillen
wire ein so aufgebautes Eu**+* paramagnetisch.

Um diese Frage weiter verfolgen zu konnen, kann man an die
KosseLschen Uberlegungen ankniipfen, die im sog. magnetischen
Verschiebungssatze zum Ausdruck kommen. Es stimmen, wie
es der Verschiebungssatz fordert, die Magnetisierungszahl von

1) Hu~p, F.: Lec.
2) SWINNE, R.: Z. f. Elektrochem. Bd. 31, S. 417. 1925 und Z. {. techn.
Phys. Bd. 7, S. 208. 1926; CaBrERA, B.: L c.
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Mn** und Fet++, die von Cr*+ und Mn*** oder die von Ce**+*
und Pr***+ miteinander iiberein. Dasselbe sollten wir vom Para-
magnetismus von Sm* * und Eut*+, sowie von Eu* * und Gd+++*
erwarten. Falls wir, nach der einen der oben genannten Moglich-
keiten, den Permanenzsatz fallen lassen, diirfte aber auch die
Anwendbarkeit des Verschiebungssatzes in diesem Falle fraglich
sein; selbst wenn man sich zu diesem Schritte entschlieBen sollte,
whre es trotzdem zu erwarten, dafl magnetische Messungen am
Sm** und Eut *1) zur Klirung der besprochenen Frage beitragen
werden.

Wir wollen diesen Ausfithrungen noch eine Bemerkung dariiber
zufiigen, weshalb wir den Paramagnetismus der Tonen und nicht
der Atome der Ceride besprechen. Da der Paramagnetismus sein
Vorhandensein der Anwesenheit einer unabgeschlossenen Elek-
tronengruppe in den betreffenden Atomen verdankt und da ja
in den neutralen Atomen der Ceride drei solche Gruppen vor-
handen sind, ndmlich im N-, O- und P-Niveau, so miissen die
paramagnetischen Eigenschaften der neutralen Atome der Ceride
— die iibrigens nur zum Teil bekannt sind — ein recht uniiber-
sichtliches Verhalten zeigen, im Gegensatz dem der Ionen dieser
Elemente, in welchen ja nur eine unabgeschlossene Gruppe
vorhanden ist.

3. Uber die Existenz vonelektronenisomeren Ionen.

Wir haben den Paramagnetismus des Eu* ™+ unter anderem so
zu erkliren versucht, da beim Ubergang vom Sm zum Eu simul-
tan zwei Anderungen im Elektronenbau vor sich gehen, einmal die
Zunahme der Nyi-Elektronen von 5 auf 6, dann der Ubergang
eines Elektrons aus dem O-Niveau in die Nyiz-Gruppe. Kann man
sich nicht ein Eu* *+ denken, wo der letztere Ubergang nicht statt-
gefunden hat, das sich also vom Sm**+ nur in der Zahl der Nvi-
Elektronen unterscheidet? Ein solches fiktives Eu*** wire ein
Elektronenisomeres des in der Regel angetroffenen Eu***; es
wire nicht paramagnetisch, seine chemischen Eigenschaften wiren
womdglich, entsprechend der Verschiedenheit seines Energiegehal-
tes, von denen des bekannten Eut * + etwas verschieden. Der Unter-
schied in den zwei Elektronenisomeren wiirde sich ferner sehr

1) Das Eut* ist wie das Gadoliniumion farblos, dagegen ist das Sm**
stark, das Eu® ** nur schwach gefirbt.
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deutlich in deren Réntgenspektra zeigen. Um Schwankungen in
den experimentell ermittelten Werten des Paramagnetismus?) zu
deuten, wurde diese Moglichkeit zuerst erwogen, gleichzeitig
werden auch allgemeine, an die Unterteilungen der Elektronen-
gruppen ankniipfende Betrachtungen herangezogenz2).

Die vorliegenden magnetischen Messungen kénnen aber nicht
als ein zwingender Beweis herangezogen werden, da sie auch
anders als durch Annahme einer Elektronenisomerie gedeutet
werden koénnen (Vorliegen - von Verunreinigungen, Einfluf3
der Verbindungsform usw.); réntgenspektrographische Beweise
fehlen vorlaufig vollig. Die Moglichkeit der Existenz von elek-
tronenisomeren Atomen in der Gruppe der Ceride kann zwar nicht
geleugnet werden, doch fehlen entscheidende Beweise dafiir, daB3
in diesem oder in einem anderen Falle gleichwertige Ionen eines
festen Korpers in elektronenisomerer Form vorkommen konnen.
Die elektronenisomere Form des Helium- oder des Neonatoms und
unter &hnlichen Bedingungen auftretende Elektronenisomere
anderer Atome haben ja nur eine ganz kurze Lebensdauer und ver-
schwinden sofort, wie sie Gelegenheit haben, ihre iiberschiissige
Energie durch Zusammensto3 oder anderswie abzugeben.

1) MEYER, ST.: Phys. Z. Bd. 26, S. 51. 1925; CABRERA, B.: Cpt. rend. heb-
dom. des séances de I’'acad. des sciences Bd. 180, S. 668. 1915.

2) SwINNE, R.: Z. f. Elektrochem. Bd. 31, S. 417. 1925; Wiss. Veroff. Sie-
mens-Konzern Bd. 5, Heft 1, S. 80. 1926.



Zweiter Teil.

Die chemischen Eigenschatten und das Yorkommen
der seltenen Erden.

1. Die Atomgewichte der seltenen Erdelemente.

In der folgenden Tabelle sind die Ordnungszahlen und die von
der Deutschen Atomgewichts-Kommission (1926) angegebenen
Atomgewicht aufgezéhlt.

23 Scandium . . . . . 45,10% | 64 Gadolinium . . . . 157,3
39 Yttrium . . . . . . 89,0 * | 65 Terbium . . . . . 159,2
57 Lanthan . . . . . 138,9 * | 66 Dysprosium . . . . 162,5%
58 Cerium. . . . . . . 140,2 67 Holmium. . . . . . 163,5
59 Praseodym . . . . . 140,9 * | 68 Erbium . . . . . . 167,7
60 Neodym . . . . . . 144,3 * | 69 Thulium . . . . . 169,4
61 IMinium . . . . . . — 70 Ytterbiom . . . . . 173,56
62 Samarium . . . . . 150,4 * { 71 Cassiopeium . . . . 175,0
63 Europium . . . . . 152,0

Die mit * bezeichneten Werte sind nach einer modernen Me-
thode, ndmlich durch Analyse des wasserfreien Chlorids erhalten
worden, die iibrigen Werte auf Grund weniger zuverldssiger
Methoden, wie etwa der Analyse des wasserfreien Sulfats, oder des
Octohydrosulfats usw. Auch die Reinheit des zu den #lteren Be-
stimmungen verwendeten Materials war vermutlich nicht aus-
nahmslos einwandfrei, doch kommen als Verunreinigungen in
erster Linie stets die Nachbarerden in Betracht, und da der Unter-
schied im Atomgewichte von zwei benachbarten Erdelementen —
wenn wir vom Y und Sc absehen — im Durchschnitt nur 2,6 Ein-
heiten betrdgt, so beeinflussen kleine Mengen von solchen Ver-
unreinigungen das Atomgewicht nur wenig. AsTONS massenspek-
troskopische Untersuchung ergab, daB Sc, Y, La und Pr Rein-
elemente sind, wihrend Cerium aus einem Gemisch von Rein-
elementen des Atomgewichts 140 und 142, Neodym aus den vom
Atomgewichte 142,144,145( ?), Erbium aus solchen von 164,165 (%),
166 (%), 167 (?) besteht.
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Das Atomgewicht des Actiniums ist nicht bekannt, es diirfte
vermutlich 226 betragen.

A. Die Metalle.

Nur einige der seltenen Erdelemente sind in metallischer Form
dargestellt worden, nimlich die vier ersten Lanthanide und das
Yttrium. Die Darstellung erfolgte durch Elektrolyse der geschmol-
zenen Chloride!). Wie so héufig bei der SchmelzfluBlelektrolyse,
begiinstigen auch hier die Zusétze von indifferenten Verbindungen,
wie z. B. von NaCl, KCl, BaCl, die Stromausbeute dadurch, da3
sie durch Erniedrigung des Schmelzpunktes und auf andere Weise
die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen dem abgeschiedenen
Metall und der Schmelze herabsetzen.

Cerium ist dhnlich leicht biegsam wie Blei, ist himmerbar, an
trockener Luft wird es leicht angegriffen, warmes Wasser greift
es schnell an; Ceriumband brennt in einer Bunsenflamme mit einem
noch intensiveren Licht als Magnesiumband. Erhitztes Cerium
reduziert Kohlenoxyde zu Kohle, sowie auch die Oxyde des Eisens,
Mangans usw. Die Lanthanmetalle sind infolge ihrer hohen Ver-
brennungswirme gute Reduktionsmittel. Die Farbe des Ceriums
und Lanthans dhnelt der des Eisens, die des Praseodyms ist silber-
weiB glinzend, sie tiberziehen sich an der Luft langsam mit einer
Oxydhaut. Untersucht sind die Legierungen?) von Cerium mit
Fe, Mg, Zn, Al, Cu, Sn, Hg, B und Si, Bi.

Das sog. ,,Mischmetall“ besteht aus einem Gemisch von ver-
schiedenen Metallen der seltenen Erdelemente, in der Regel, wie
z. B. das technisch dargestellte Mischmetall, aus einem Gemische

1) Solche Elektrolysen sind in erster Linie von MUTHMANN und seinen
Mitarbeitern ausgefithrt worden, vgl. Abeggs Handbuch III. 1. Von neueren
Untersuchungen beschiftigen sich mit der Darstellung von Ce die von
KremERS und BENKER: Trans. Amer. Elektr. Soc. Bd. 47, S. 8. 1923 und
KREMERS: Trans. Amer. Electr. Soc. Bd. 47, S. 7. 1923; mit der von Pr die
von WIERDA und KREMERS: Trans. Amer. Elektr. Soc. Bd. 48, S. 10. 1924;
mit der von Nd die von TrompsoN, HorTroNn und KREMERS: Trans. Amer.
Electr. Soc. Bd. 49, S. 10. 1925; und mit der des Y die von THOoMPSON,
Hovrox und KrEMERS: Trans. Amer. Electr. Soc. Bd. 49, S. 1. 1925.

2) VogEL: Z. anorg. Chem. Bd. 72, 8.319. 1911; Bd. 75, S.41. 1912; Bd. 91,
8. 277. 1915; Chem. Zentralbl. 1914, S. 1810; HanamaN: Inter. Z. Metallogr.
Bd. 7, S.174. 1916; Crororski: Z. anorg. Chem. Bd. 114, S. 1. 1920; GuIr-
LET: Rev. de Métallurg. Bd. 19, S. 352. 1922; Birtz, W. u. PIEPER: Z. anorg.
Chem. Bd. 134, S. 13. 1924.
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der Metalle der Ceriterden, doch ist Mischmetall auch aus den
Yttererdenl) hergestellt worden. Das Mischmetall, auch das
ceriumfreie, ist pyrophor, wihrend Lanthan, Praseodym oder
Neodym allein nicht pyrophor sind2). Die Legierungen des Ceriums
oder ceriumhaltigen Mischmetalls mit Eisen oder anderen hirten-
den Zusitzen werden zur Herstellung der ,,Cerfeuerzeuge’ benutzt?).
ZahlenmaBige Angaben finden sich iiber das spezifische Gewicht,
den Schmelzpunkt, die spez. Wirme, die Verbrennungswirme und
die magnetische Susceptibilitit der erwdhnten Metalle.

Tabelle 16.
1a Ce | Pr | Na | sm | Y
diso o v o oo 6,15 | 6,90*)| 6,60 | 7,05 | 7.7 | 4,57
bsov v v e 810° | 640° | 940° | 840° [1350°|1490°
C paoo (Atomwéirme) . . . .| 26 24,8 27 27 — —
Verbrennungswérme per g .| 1602 | 1603 | 1407 | 1506 | — —
B o — 112,107¢] — — — —
Waeo-1078 . . . . . . . . 78 59 88 | 79 — —

*) Fir die andere Modifikation des Ceriums (hexagonal, dichteste
Kugelpackung) betrigt diso = 6,73.

Bekannt ist ferner die Entflammungstemperatur in Luft des
Y, Ce, Pr und Nd, die 470°, 165°, 290° bzw. 270° betrigt4). Es
sind zwei allotrope Modifikationen des Ceriums bekannt3), die
eine &) hat eine hexagonale Struktur, mit dichtester Kugel-
packung, die andere f) eine kubisch flichenzentrierte (I7) (s.
S.27).

Die erstgenannte Modifikation hat dieselbe Struktur wie Ti,
Zr und Hf, die letztere wie Th.

B. Die dreiwertigen Verbindungen der seltenen Erden.

Hydride. Auf 200° bis 300° im Wasserstoffstrom erhitzt, bil-
det Cerium ein Hydrid, das 2,49, Wasserstoff enthélt, und ein
Gemisch von CeH, und CeH, sein soll¢). Nach den Untersuchungen

1) Hicks: Journ. of the Amer. chem. soc. Bd. 40, S. 1619. 1918,

2) THoMPSON u. KREMERS: Trans. Amer. Electr. Soc. Bd. 47, S. 6. 1925.

3) KeLLERMANN: Die Ceritmetalle und ihre pryropheren Legierungen.
Halle a. 8. 1912. SucHANEK: Chem. Ztg. Bd. 50, S. 805. 1926.

4) KrEMERS: 1. c.

5 Hurn: Phys. Rev. Bd. 18, S. 88. 1921.

6) WEEEs: Chem. News Bd. 131, S. 245. 1925.

v. Hevesy, Seltene Erden. ) 4
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von SIEVERTS und seinen Mitarbeiternl) sind jedoch die Wasser-
stofflegierungen von La, Ce, Pr, Nd keine chemischen Verbin-
dungen. Bei der Bildung der geséttigten festen Losung des Wasser-
stoffs in lanthanreichem Mischmetall werden 40620 Cal. frei, beim
Frhitzen der gesittigten Losung mit festem Metall entstehen
unter Warmeabgabe homogene feste Losungen. Die Dichte des
Metalls war 6,69, die der bei 20° gesattigten festen Losung nur 5,85.
Neodym vermag weniger Wasserstoff aufzunehmen als Praseodym.
Auch die iibrigen Metalle absorbieren lebhaft Wasserstoff. Die
Hydride zersetzen sich unter der Einwirkung von feuchter Luft
oder Wasser.

Carbide. Carbide werden am einfachsten durch Reduktion
der Oxyde durch Zuckerkohle im elektrischen Ofen erhalten. Be-
schrieben finden sich YC,, LaC,, CeC,, [d = 5,232)], PrC,, NdC,,
SaC, und TbC,. Bei ihrer Zersetzung mit Wasser entstehen neben
groBeren Mengen Acetylen (gegen 70%,) und Methan (gegen 209,)
etwas Athylen, sowie Spuren von festen und fliissigen Kohlen-
wasserstoffen.

Carbonate. Durch verdiinnte Lésungen von Alkalicarbonaten
werden sdmtliche Erden in Form von amorphen oder krystalli-
nischen neutralen Carbonaten gefillt. So entsteht beim Ausfillen
von Lanthancarbonat mit einer kalten Alkalicarbonatlosung ein
schleimiger Niederschlag Lay(CO,);, 8 H,O, der im Vakuumexsic-
cator 6 Mol. Wasser und bei 100° getrocknet ein weiteres Mol
Wasser verliert. Beim Durchleiten von Kohlensdure durch eine
Suspension von La(OH), fallt krystallisiertes Carbonat aus.
La,(CO;);, 8 HyO kommt als Mineral als Lanthanit vor. Das
Ceriumsalz krystallisiert mit 5, das Pr-Salz mit 8, das Sm-Salz
mit 3, das Gd-Salz mit 13, das Dy-Salz mit 4, das Y-Salz mit 3,
das Sc-Salz mit 12 Molekiilen Krystallwasser. Beim Kochen einer
wisserigen Suspension der normalen Carbonate entstehen basische
Carbonate R(OH)CO,, sie bilden sich auch zum Teil, mit nor-
malen Carbonaten gemischt, bei Zusatz von Na,CO, zu einer sie-
denden Losung der Erden3). Die basischen Carbonate der Ytter-

1) SievERTS u. MULLER-GOLDEGG: Z. anorg. Chem. Bd. 131; S. 65. 1923;
SievERTS uv. ROELL: ebenda Bd. 146, S. 149, 1925; Bd. 150, S. 261. 1925.

2) S1EVERTS, A. u. Gorra: Z.{. Elektrochem. Bd. 32, S. 105. 1926.

%) Damiens: Cpt. rend. hebdom. des séances de 'acad. des sciences
Bd. 157, 8. 335. 1913; Ann. Chim. et Phys., Bd. 10, S. 330. 1918.
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erden entstehen leichter als die der Ceriterden. Beim Erwérmen
der festen Carbonate entstehen zuerst Verbindungen der Formel
R,0;, CO, und oberhalb einer bestimmten Temperatur das Oxyd.
Mit iberschiissigen konzentrierten Alkalicarbonatlosungen bilden
sich Doppelcarbonate, die bei den Ceriterden ziemlich unloslich
sind 1), die Loslichkeit der Kaliumdoppelsalze nimmt in der Reihen-
folge La, Pr,Ce, Nd, Sm ab, die Salze der Yttererden sind wesent-
lich léslicher als die der Ceriterden. Sie haben die Zusammensetzung
Ry(COs),, K,CO4, 12 HyO, nur das Samariumdoppelsalz krystalli-
siert mit nur 6 Mol. Wasser?2).

Oxyde und Hydroxyde. Die Alkalien fillen auch bei Gegen-
wart von Ammonsalzen die seltenen Erden vollsténdig, aber bei
Anwesenheit von Weinsdure und anderen organischen Oxysiuren
bleibt die Fillung der Hydroxyde aus. Ferner ist das Sc(OH),
bereits in einem geringen Uberschusse von KOH léslich, und ein
solches Verhalten wird man vermutlich schon bei den letzten, nur
wenig untersuchten Lanthaniden bereits angedeutet finden. Die
Hydroxyde werden auch bei der Elektrolyse der Losung der Nitrate
oder Chloride erhalten, am zweckméiligsten an einer bewegten
Quecksilberkathode, wobei die Geschwindigkeit der Abscheidung
der einzelnen Hydroxyde von der Basizitit der betreffenden Erde
abhéngt?). ‘

Bei tropfenweisem Zusatz der verdiinnten Losung einer starken
Base werden die Hydroxyde in der folgenden Reihenfolge gefallt:

Se, Cp, Yb, Tu, Er, Ho, Dy, Tb, Sm, Gd,
Eu, Y, Nd, Pr, Ce”, La.

Die so erhaltene Basizitatsreihe stimmt im wesentlichen mit
der auf Grund der Reihenfolge zunehmender Molekularvolumina
usw. (vgl. S.24) gewonnenen iiberein, nur das Verhalten des Sm
und Y ist anomal.

Die Hydroxyde der seltenen Erden, namentlich die ersten Lan-
thanide, sind ziemlich starke Basen, nur etwas schwicher als die
Erdalkalihydroxyde und wesentlich stirker als das Aluminium-

1) ZamBonINt u. CAROBBI: Atti. R. Acad. dei Lincei. Roma Bd. 22,
S. 125. 1923; Gazz. chim. ital. Bd. 54, 8. 53. 1923.

2) PrEIss u. Dussik: Z. anorg. Chem. Bd. 131, S. 275, 287. 1923.

3) DENNIS u. LEMoN: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 37, S. 131.
1915; DENNIS u. VAN DER MEULEN: ebenda S. 1963.

4%
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hydroxyd und die iibrigen 3 wertigen Hydroxyde. Sie sind hygro-
skopisch und absorbieren Kohlensiure. Die Hydroxyde sind
amorphe Niederschlige, die beim Erwéirmen auf einige hundert
Grade verglimmen, wobei, wie Roéntgenaufnahmen zeigen!), ein
Ubergang des amorphen Oxyds in das krystallierte stattfindet;
die beim Krystallisieren plétzlich freiwerdende Wirme erhitzt
das heile Oxyd bis zu sichtbarer Glut. Der Nachweis eines
solchen Verhaltens ist von Bomm?!) fiir das Sc, sowie zum Teil
auch fir Y, La und Nd erbracht worden und diirfte wohl fiir
alle seltene Erden gelten. Auch das Glithen von Carbonaten, Ni-
traten und Oxalaten fithrt zur Bildung von Oxyd, bei den Sulfaten
dagegen nur bei sehr hohen Temperaturen. Das La,0, zieht rasch
Feuchtigkeit und Kohlensdure aus der Luft und reagiert mit
Wasser unter erheblicher Wiarmeentwicklung. Das in reinem Zu-
stande nicht bekannte Ac,0; diirfte diese Eigenschaften in noch
erhohtem Mafle zeigen. Die tibrigen seltenen Erden zeigen das-
selbe Verhalten, doch mit abnehmender Basizitdt in abnehmendem
MaBe, und im Falle des Sc,0; nur noch schwach ausgepréigt. Die
Oxyde sind in Mineralsiuren leicht 18slich, nur in FluBsdure ist
Sc,03 nicht, die iibrigen Oxyde nur wenig 16slich.

Die obenerwihnten Methoden zur Darstellung des Sesquioxyds
gelten nicht fiir das Ce, Pr und Tb. Beim Glithen des Oxalats,
Nitrats, Carbonats und Hydroxyds erhélt man ein héheres Oxyd.
(Vgl. S. 78.) Beim Erwidrmen des Cerooxalats bei Ausschlufl von
Sauerstoff auf 550° entsteht ein blauschwarzes Oxyd, das als ein
Gemisch von Cerooxyd und Ce,0, angesehen wird. Die Sesqui-
oxyde haben die folgenden Farben:

Se Y ILa Ce Pr Nd Sm Eu

weil weil weil weil ?  lichtblau weil gelblichweill

Gd Dy Ho Fr Tu Yb OCp
weil weil gelb rosa griinlich weil weil}.
weill
Fir die Dichte der verschiedenen Sesquioxyde sind von ver-
schiedenen Beobachtern oft recht verschiedene Werte erhalten
worden, was auf drei verschiedene Ursachen zuriickzufiihren sein
dirfte: Verunreinigungen, das Vorliegen eines Gemisches von

1) B6uM, J.: Z. anorg. Chem. Bd. 149, 8. 217. 1924.
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amorphem und krystallisiertem Material und das Vorliegen ver-
schiedener allotroper Modofikationen. Uber die letzteren sind wir
aus den Arbeiten von V. M. GoLpscHMIDT genau unterrichtet,
und die von ihm und seinen Mitarbeitern ermittelten Gitterdimen-
sionen ermdoglichen auch eine genaue Berechnung der Molekular-
volumina und damit der in Tabelle 16 aufgezahlten Dichten der
Sesquioxyde!). Die Krystallart A ist trigonal (pseudohexagonal),
B, ist pseudotrigonal, B, ist trigonal, C ist regulir (vgl. auch
S. 116).

Tabelle 17.

. Dichte (d3°) . Dichte (d2°)
Sesquioxyde 4 o Sesquioxyde 4 o
Se . .. .. — 3,09 Gd. . . .. — 7,62
Y ... .. — 5,01 T . . . . . — 7,89
La. . . .. 6,48 — Dy. . ... — 8,20
Ce . . . .. 6,85 — Ho. . . . . — 8,35
Pr. .. .. 7,03 — Er. .. .. — 8,64
Nd. .. .. 7,24 — Tau. . . .. — 8,77
Sm. . . .. — {721 |Yb..... — 9,30
Eu. . . .. — L 7,29 Cp. .. .. — 9,42

Uber die magnetische Susceptibilitit der Oxyde vgl. S. 41.

Die Bildungswirme des La,O,, Pr,0, und Nd,O, betrigt pro
Aquivalent 74,1, 68,7 bzw. 72,5 Cal., also ungefahr soviel wie die
des MgO (71,5 Cal.). Der Schmelzpunkt2) des Lay,O4 liegt bei un-
gefdahr 2000°.

Die Fluoride. Von den Fluorverbindungen sind die des Scan-
diums am besten untersucht, wohl infolge der Bedeutung, welche
der Leichtlosigkeit des ScFy in Ammoniumfluorid, im Gegensatze
zu der des Thoriumfluorids, fiir die Reindarstellung des Scandiums
zukommt. Das ScF, ist schwer 16slich in Wasser, verd. HCl und
HNO,, etwas leichter 16slich in hochkonz. HCl und HNO,, lang-
sam, aber nicht unbetrachtlich, in HF. Es ist leicht loslich in
Alkalicarbonaten, namentlich in (NH,),CO,, und daraus durch
Sauren wieder fallbar3).

1) Pyknometrisch sind ferner die Dichten der Oxyde von La, Pr, Nd, Sm,
Eu und Gd bestimmt worden. PRaNDTL: Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 55,
S. 692. 1922.

2) TiepE u. BIRNBRAUER: Z. anorg. Chem. Bd. 87, S. 129. 1914.

3) SterBA-BOHM, S.: Bull. Soc. Chim. Bd. 27, S. 185. 1920.
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Durch NH, wird selbst beim Kochen kein Hydroxyd gefallt1).
In der Losung der Verbindung in Wasser bildet sich beim Stehen
NH,ScF,, wihrend beim Schiitteln von (NH,);ScF, mit NH,F
die Verbindung (NH,),ScF, entsteht. NH,ScF, geht bei langerer
Beriihrung mit Wasser in ScF; tiber, die erstgenannte Verbindung
ist viel loslicher als das (NH,),ScF; 2).

K3 ScF, ist viel schwerer léslich als das entsprechende Ammo-
niumsalz. Es krystallisiert in Octaedern. Durch Kochen der
Losung mit NH,; wird Se(OH), gefillt. Na,ScF; ist in heilem Was-
ser sehr schwer, in verd. HCI leicht 16slich3). Von den Fluoriden
der iibrigen seltenen Erden kennen wir nur Verbindungen vom
Typus LaF; und 2 LaF;, H,0, die erstere entsteht durch Ein-
wirkung von Fluor auf das Carbid, die letztere durch Zusatz von
FluBsdure zur Losung etwa des Acetates. Dieselben Verhéltnisse
sind beim Ce, Pr, Nd, Sm sowie Y festgestellt worden. Die geringe
Laslichkeit der Fluoride steigt mit abnehmender Basizitdt der
Erde, doch werden die Losungen der seltenen Erden durch 1os-
liche Fluoride, durch FluBsiure wie durch Kieselfluorwasserstoff-
sdure praktisch vollstandig geféllt. Der Schmelzpunkt?) des CeFy
betragt 1324°.

Chloride. Die wasserfreien Chloride werden durch Erhitzen
eines Gemisches von Kohle und Oxyd im Chlorstrom oder durch
Erwirmen der Oxyde in Schwefelchlordampf gewonnen, sowie
des Metalls, Carbids oder Sulfids im Salzsidurestrom. Auch durch
vorsichtiges Erwarmen des wasserhaltigen Chlorids im Salzséure-
strom oder in Gegenwart von Ammoniumchlorid kann die wasser-
freie Verbindung gewonnen werden; auf diesem Wege wurde z. B.
YCl, zum Zwecke der Atomgewichtbestimmung des Yttriums
dargesteilt®). Uber die Molekularvolumina der wasserfreien Chlo-
ride vgl. S. 25.

Die Dichte der festen und geschmolzenen Chloride und der
Hexahydrate sowie ihren Schmelzpunkt zeigt die folgende Zu-
sammenstellung :

1) MevEer, R. J.: Z. anorg. Chem. Bd. 86, S. 257. 1914.
2) STERBA-BOHM, S.: L c.
3) MEYER, R.J. L c.
4) BarTH: Diss. Aachen 1912.
5) HoNiescHMID, O. u. A. MEUWSEN: Z. anorg. Chem. Bd. 140, S. 350.
1924, :
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Tabelle 18.
dfes& dgesc]m. Sp(ﬁlr?};ili; J dHoxahydrat
Sc. 2,39Y) 11,672 9403) —
Y. 2,671) 12,52 — 0,0005 (t — 700)1) 700-£51) —
La 3,1551) {3,155 — 0,0005 (t — 860)*) 860 2) —
Ce — —_ 848 4) —
Pr 4,125) — 840 —
Nd — — 784 2,282
Sm — — 868 2,383
Gd — — 628 2,424
Tb — — 588 —
Dy — — 680 —
Yb — — ca. 880 2,575

Die Chloride

der vier ersten Lanthanide kénnen 1 bis 8 Mol
Ammoniak anlagern. Die Zerfalls-Temperaturen der Ammonia-
kate$) zeigt Tabelle 19.

Tabelle 19.
8 NH, 5 NH, 3 NH, 9.H,0 | 1 NH,
LaCl, 71° 86° 145° 181° . 265°
CeCl, 70° 100° — 198° 1 281°
PrCl, 71° 115° — 218° 290°
NdCl, 70° 114° —_— 219° 293°

Die Mehrzahl der Chloride krystallisiert mit 6 bzw. 7 H,0,

wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht:

ScCl,
Yal,

LaCl, . .
CeCl, . .
PrCl, . . .

NdCl,

6 H,0 und 7 H,0

. 6
. 152
. 15/2
6
6

’

Tabelle 20.
SmCl,. . .
7 . GdCl,. . . .
7, | oL, ...
7 . | DyCL. . .
7 ., TuCly
7 s

6 Hy,O und 7 H,0

6 b2 EEd 7 LR
6 EEd 9 7 9’
6 9 2 7 2
- 7

’3 EN

1) Kremm, W.: Z. anorg.

Chem. Bd. 152, S. 248. 1926.
2) Voigt, A. u. W. Biurz: Z. anorg. Chem. Bd. 133, S. 287. 1924.
3) Brurz, W. u. W. Kremm: Z. anorg. Chem. Bd. 133, S. 284. 1924,
4) BourIoN: Ann. chem. et phys. Bd. 21, S. 83. 1910, von dem auch die
iibrigen Schmelzpunkte bestimmt worden sind.
5) EparamM, F. u. R. Brocu: Ber. d. Dtsch. chem. Ges. B. 59, S. 2698.
1926; BourioN: l. c., fand gleichfalls bei 25° den Wert von 4,09.
6) EpuramM, F. u. R. Brocu: L c.
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Sie sind in Wasser und Alkohol leicht 16slich und zerfliefen
an der Luft. Beim FErhitzen verlieren sie Chlor unter Bildung
von Oxychloriden; das Oxychlorid wird auch erzeugt, wenn Chlor
allein auf die Oxyde einwirkt, sowie bei der Elektrolyse von
geschmolzenem, nicht vollig entwéssertem CeCl,. Das Cerium-
oxychlorid 16st sich in Wasser zu einer sauren, gelben Fliissig-
keit, aus der sich bald Cerihydroxyd ausscheidet!). Basische
Chloride werden durch langdauerndes Schiitteln der Oxyde
mit 1n-NH,Cl-Losung gewonnen?). Nach dem Trocknen iiber
Natronkalk haben sie die Zusammensetzung La,ClL,0O5;, 9 H,0
(bei 15° dargestellt), La,CL,0,,, 16 H,O (bei 50° darge-
stellt); Pr,CL,O;, 9 H,0 (bei 15°), Pr,CL,0,, 20 H,0 (bei 50°),
Nd,CLO;, 9 H,O (bei 15°), NdyCl;04,, 22 Hy,O (50°). In 100 g
HCI (d = 1,1051)3) losen sich bei 20° 38,23 g YCl; und 81,45 g
YbCl;; 100 g Alkohol lésen 60,1 g YCl;, wihrend in 100 g
Pyridin bei 15° die folgenden Mengen in Losung gehen.

PrCl, NdCl, SmCl, YCl,
2,04 18 638 606¢g

Bis auf das ScCl;, das in 1/,,n-Losung bei 14° schon zu 0,99,
hydrolysiert ist, zeigen die Chloride nur eine sehr schwache Hydro-
lyse, das LaCl, in !/, n-Losung ist nur zu 0,0039%,, das YCl; zu
0,019, hydrolytisch gespalten). Diese Hydrolysengrade sind durch
Messung der Wasserstoffionenkonzentrationen auf elektro-
metrischem Wege ermittelt worden. Auch die Differenz der Aqui-
valentleitfahigkeiten, wie sie aus den folgenden, gleichfalls von
E. BopLANDER herrithrenden Zahlen ersichtlich sind, zeigt, da$l
bis auf den Fall des ScCl, die mit steigender Verdiinnung steigende
Hydrolyse so gering ist, dal sie die Differenz 4,4, , kaum
beeinflult und dafl sich die letztere in der Nahe des normalen
Wertes von 26 bewegt.

1) Arvorp, H.: Z. . Elektrochem. Bd. 24, S. 137. 1918.

2) PRANDTL, W. u. RAUCHENBERGER: Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 53.
S. 843. 1920.

3) WiLriams, Foce u. JamEs: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 47,
S. 300. 1925,

4) BopLANDER: Diss. Berlin 1915,
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Tabelle 21.
v 16 ! 32 1024 {022
Se ... ... 95,92 103,73 | 141,92 38,19
Y ... ... 102,41 109,39 135,51 26,12
Pr ... ... 104,66 113,75 140,29 26,54
Nd. ... .. 105,77 112,77 138,83 26,06
Ce . . . . .. 104,10 111,46 138,27 26,81
Ta . . . . .. 105,80 112,57 139,41 26,84

Die Aquivalentleitfihigkeit der geschmolzenen Chloride beim
Schmelzpunkte zeigen die folgenden Zahlen'):

Tabelle 22.
SeCly . . o . .. 156 | PeCl, . . . . .. 0,65
YO, . ... 95 | NdCL,. . . . . . 0,75
LaCly. . . . . . 29,2

Fiir die Zersetzungsspannung der geschmolzenen Chloride sind
die folgenden Zahlen gefunden worden?):

Tabelle 23.
LaCl, bei 783° 1,65V auf 18° extrapoliert 1,748V,
CeCl, ,, 738°210V , 18° ' 2,097 V,
PrCl, ,, 737° 145V ,, 18° ys 1,436 V,
Ndcl, ,, 800° 1,55V ,, 18° ' 1,645 V.

Die Zersetzungsspannung der wisserigen Losung der Nitrate
betragt gegen 2 Volt3).

Die Losungswirme sowie die Bildungswirme ¢ nach der Glei-
chung M,0, (fest) - 6 HCl (gasform.) = 2 MCl; (fest) 4 3 H,0
(fest) + @ ist nach MaTiaNON4):

1) Brurzu. Voer: Z. anorg. Chem. Bd. 126, 8. 39. 1923; Btz u. KLEMM:
Z. phys. Chem. Bd. 110, S. 341. 1924; Kremm u. Brrz: Z. anorg. Chem.
Bd. 152, S. 230. 1926.

2) NEUMANN u. Ricurer: Z. f. Elektrochem. Bd. 31, S. 287. 1925.

%) DeNNIS u. LEMoN: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 137, S, 131.
1915; DENNIS U. VAN DER MEULEN: ebenda, S. 1962 Z. anorg. Chem. Bd. 91,
S. 186. 1915. )

1) MaTieNoN: Ann. chim. et phys. Bd. 8, S. 402. 1906.
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Tabelle 24.
' La Pr ‘ Na | Sm
I Losungswirme . . 31,3 33,5 l 35,4 37,4
| Bildungswirme . . 80,3 | 73,9 ‘ 71,6 64,2

Bei der Reaktion 1/, (12 S,Cl, -+ 4 Nd,0;) = 1/, (8 NdCl, +
6 8O, 4 18 S) werden 159,6 Cal. freil). Auch die bei der Einwir-
kung von verd. HCI auf La,Og, La,S; usw. auftretenden Warme-
ténungen wurden untersucht. Die Chloride haben die Neigung, mit
den Chloriden schwach elektropositiver Metalle zu mehr oder
minder labilen Komplexen zusammenzutreten, so z. B. mit HgCl,,
BiCl;, PtCl,, PtCl,, AuCl,, SbCl;, SnCl;, SnCl,. Sie addieren
ferner bei AusschluBB von Wasser Ammoniak, Pyridin und andere
organische Basen. So addiert z. B. NdCl; 12, 11, 8, 5, 4, 2 und 1 Mo-
lekiill NH,, und diese Ammoniakate?2) dissozieren bei — 10°, 26°,
79°, 117°, 157°, 225° bzw. 360°.

Chlorate. Es sind nur Chlorate der Yttererden bekannt. Das
Yt (Cl0,) 4, 8 H,O wurde durch Umsetzung des Yttriumsulfats mit
Bariumchlorat erhalten.

Bromide. Die Bromide sind wenig untersucht. Sie lassen
sich auf dhnliche Weise darstellen wie die Chloride und sind
sehr hygroskopisch. Die Losung des LaBr; ist bereits etwas
hydrolysiert, aus der Losung krystallisiert LaBry, 7 H,O aus.
LaOBr wird erhalten beim Erwérmen des Oxyds im Bromstrom.
Bekannt sind die Bromide der fiinf ersten Lanthanide. Die
Dichte des ScBry = 3,913), die des ScBry-6 H,0 = 2,971, des
GdBr; - 6 H,O = 2,844.

Bromate. Um das Bromat zu erhalten, giet man die frisch
bereitete eiskalte Losung des wasserfreien Sulfats in eine Losung
von Bariumbromat. Man erwérmt die Losung, um die Umsetzung
zwischen dem Bromat und dem Sulfat zu beschleunigen und kiihlt
dann die Losung, wobei das Bromat der seltenen Erden zum Teil
auskrystallisiert. Die Loslichkeit der Bromate nimmt nach

1) BourioN 1. c.

) MariaNoN und TRANNOY: Cpt. rend. hebdom. des seances de I'acad.
des sciences Bd. 142, S. 1042, 1906.

%) HoNigscHMID: Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 25, S. 95, 1919.
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Jamzes!) sowie nach HARRISON und Hopxins2) im Gebiete der
Dysproside mit steigender Atomnummer zu, und die des Yttrium-
bromats féllt zwischen die der Holmium- und der Erbiumverbin-
dung, wihrend im Gebiete Nd—Tb die Lislichkeit, wie es auch aus
der Abb.9 ersichtlich ist, in der
Reihenfolge Eu, Sm, Gd, 61,
Tb, Nd zunimmt., 100 Teile
Wasser 16sen bei 25° 190 Teile
Pr(BrO;),, 9 H,0. Nach der
neuesten Angabe von ZERNIKE
u. JamEs3) ist die Reihenfolge
abnehmender Loslichkeit bei
20 bis 25° die folgende: Er, La,
Y, Ho, Pr, Dy, Nd, Tb, Gd.
Bei anderen Temperaturen ist
die Reihenfolge méoglicherweise
eine andere. Der Schmelzpunkt des Pr(BrOg);, 9 H;O sowie der
analogen Neodym- und Samariumverbindung betrigt 56,5°, 66,7°
bzw. 75°. Die Praseodymverbindung verliert bei 100° 5 Mol.
Wasser und bei 130° die weiteren noch vorhandenen 4 Mol., bei
150° beginnt die Zersetzung des Salzes.

Jodide. NdJ, ist als schwarzes krystallines Pulver erhalten
worden durch die Einwirkung von Jodwasserstoffgas auf das was-
serfreie Chlorid knapp unterhalb dessen Schmelzpunkt. AuBerdem
findet sich in der Literatur das Jodid des Samariums, sowie CeJ,
9 H,0 beschrieben.

Jodate. Die Jodate entstehen beim Zusatz von Alkalijodat zu
Losungen der Salze der seltenen Erden. Sie sind ziemlich schwer
I6slich in Wasser. Bei 25° sind in 1 1 3,09 Millisquiv. La(JOs),
enthalten. In Salpeterséure l6sen sie sich dagegen leicht, und die
Loslichkeit steigt mit steigender Basizitit der Erde.

Abb. 9. Loslichkeit der Bromate der seltenen
Erden.

1) James: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 30, S. 182. 1908 und
Bd. 34, S. 757. 1912. Vgl. auch JorpoN u. HoPkINS: Journ. of the Americ.
chem. soc. Bd. 39, S. 2214. 1917. — KrEMERS u. BALKE: Journ. of the Americ.
chem. soc. Bd. 40, S.593. 1918.

2) Harris u. Hoprins: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 48, S. 1588.
1926. :

3) ZERNIKE u. JAMES: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 48, S. 2871.
1926. — Anm. bei der Korr.: Die von James und Mitarbeitern soeben
veroffentlichten Loslichkeiten sind auf S. 99 angefiihrt.
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Sulfide. Die Sulfide werden durch Reduktion des wasserfreien
Sulfats oder durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die
Oxyde bei hoher Temperatur, gewonnen. Die stark gefarbten
Sulfide sind an der Luft ziemlich bestdndig, sie hydrolysieren
beim Kochen mit Wasser. Die Dichte der Sulfide der vier ersten
Lanthanide betragt: 4,91, 5,02, 5,04 bzw. 5,18. Aufler den normalen
Sulfiden sind auch Polysulfide der drei ersten Lanthanide bekannt.

Sulfate. Die neutralenSulfate werden durch Erwirmen des Oxyds
oder der Hydrate mit Schwefelsdure dargestellt. Im Falle des Lan-
thans mufB3 man in beiden Fillen bis zu 600 bis 650 ° erwiarmen, um
dasneutrale Salz zu erhalten, im Falle desCeriums wird das Erwarmen
bis zu 450 °empfohlen, da bei 500 °schon die Zersetzung des Ce,(SO,),
beginnt. Das Er,(SO,); beginnt sich bei 630 ° merklich zu zersetzen,
bei 850° entsteht ein basisches Sulfat, das zwecks Uberfiihrung
in das Oxyd eine Erwirmung auf sehr hohe Temperatur erfordert.
Scy(S0,),; zeigt bereits bei 300° eine geringe Zersetzung. Je ba-
sischer die Erde ist, desto schwieriger wird die Uberfiihrung des
Sulfats durch Glithen ins Oxyd erfolgen. Folgende Tabelle zeigt
die bei 900° gemessene Dissoziationsspannung (p) der Sulfatel).

Tabelle 25.
Element |q % | Element 0 5o
La 2 Pr 5,5
Y 3 Nd 6
Cp 3,5 Gd 7
Yb 4 Sm 8
Er 5 Se 11

Die so erhaltene Reihe zunehmender Dissoziationsspannung
ist von der Reihenfolge der abnehmenden Basizitit, wie wir sie
auf S. 24 kennengelernt haben, sehr wesentlich verschieden.

Das spez. Gewicht des wasserfreien Salzes bei 15° ist Sc = 2,58;
Y = 2,52; La = 3,6; Pr = 3,73. Die neutralen Sulfate sind hygro-
skopisch und lésen sich leicht in kaltem Wasser, so lésen z. B.
100 Teile Wasser bei 0° 4 Teile Ce,(SO,); auf; beim Erwirmen
solcher Losungen krystallisieren die fiir die betreffenden Tempe-
ratur stabilen schwerléslichen Hydrate aus. Se scheidet sich bei

1) WOHLER u. GRUNZWEIG: Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 46, S.1726.
1913.



Die dreiwertigen Verbindungen der seltenen Erden. 61

20° bereits das Enneahydrat
des Lanthans, das La,(SO,),
+9H,0, fast vollstindig
ab, wogegen die Sulfate des
Pr und Nd bei dieser Tem-
peratur betrichtlich leichter
lsslich sind. Genau unter-
sucht ist die Loslichkeits-
kurve der verschiedenen Hy-
drate des Cey(SO,);, welche
die von J. KoppEL herriih-
rende Abb. 10 zeigt. Das sonst
stets, bis auf den Fall des
La und Se, auftretende Octo-
hydrat ist im Falle des Ce-
riums z. B. nur zwischen 3°
und 33° stabil. Folgende
Tabelle zeigt die Anzahl g
der Octohydrate, die sich in
100 g H,O l6sen:

Dodecahydrat
27 bestindig 0—3°
20 [ Octohydrat
,\75 T bestindig 3—33°
N \ 4] Enneahydrat
8 77\ I bestindig 33—41°
S Tetrahydrat
N ‘\\ bestindig 41—100,5°
SPg Pentahydrat
N 74 =0 bestindig 56—100,5°
I8 o
73 -3V
NS
T2\
> AT
ST R
S \
N g
S 8 ANINET:
S ANVAN)
S Nk
s 2
s AN
54 2
3 e}.\‘\
S g AN
2 AN |-
7
0 70° 20 30 40 50 60 70 80 90 100°
Temperatur
Abb. 10.

Loslichkeit der Hydrate des Cerosulfats.

Tabelle 26.
0° { 15° ‘ 50°
Ce o . v o . 10,00 | 11,06 479
Pr....... 19.80 | 14,05(18°) | 17,02 (55°)
Nd....... 9.5 7.1 (16°) 3.6
Gd. . ... .. 598 | 28(14°) | 24
Yb(2) . .. .. 442 | 346(155°  115(557)

Folgende Hydrate der Sulfate verschiedener Erden sind be-

kannt:
Tabelle 27.
Se .. ... 2,8,56 |cd..... 1 8
Y ... .. 8 ™. . . .. 8
La. .... 6, 9, 16 Dy..... \ 8
Ce . .... 4,5,8,9,12 |{Ho. . . . . 1 8
Pr..... 5,812 155 |Er. . . . . j 8
Nd. . ... 8 Tu } 8
Sm. . ... 8 Yb | 8
Eu......|8 Cp..... | 8
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" Die Octohydrosulfate sind alle, bis auf das Ce, das rhombisch
oder triklin ist, monoklin, und die letzteren sind alle isomorph.
Der Brechungsindex (&) ist fiir die Verbindung des Pr, Nd, Sm
und Yt: 1,5399, 1,5413, 1,5427 und 1,5433. Uber ihr Mole-
kularvolumen vgl. S. 24. Sie sind in trockener Luft alle, inkl. der
Verbindung des Ytterbiums und des Cassiopeiums?), ganz bestandig.
Das spez. Gewicht der Enneahydrosulfate des La und Ce betrigt 2,821
bzw. 2,831, das der wasserfreien Sulfate 3,600 und 3,912, wih-
rend die Dichte des Sc,(SO4); = 2,579, die der Yttriumverbindung
= 2,612 ist. Scy(S0,); ist in kaltem Wasser langsam, in heiflem
schnell 16slich2). Das Sc,(S0,);, 6 H,O ist in Wasser aullerordent-
lich leicht 16slich und geht in trockener Atmosphére in dasSc,(SOy)s,
5 H,0 tiber3), das bei etwas iiber 100° in das Sc,(SO,);- 2 H,O
ibergeht. Waihrend das Octohydrosulfat des Scandiums nicht
bekannt ist, bildet das Selenat dieses Elementes ein Octo-
hydrat. 100 cm3 Wasser losen bei 25° 54,61 g Scandiumsulfat-
pentahydrat auf. Der Zusatz von Schwefelsiure ruft eine betricht-
liche Loslichkeitsverminderung hervor. Von den Sulfaten der
Erden ist das Scandiumsulfat am léslichsten. Uber das Ytter-
biumsulfat wissen wir, daB es gleichfalls sehr leicht loslich ist;
quantitative Angaben liegen iiber die Loslichkeit des Erbium-
sulfats vor, 100 g der gesattigten Losung enthalten 11,94 g von
letzterem.

Die Sulfate zeigen in Losung innere Komplexbildung, welche
man am besten beim Scandium studieren kann, das als die am
wenigsten basische Erde die Erscheinung am ausgepriigtesten zeigt.
Es wandert z. B. beim Stromdurchgang durch eine verdiinnte
Scandiumsulfatlosung ein sehr betrdchtlicher Teil des Scandiums
zur Anode?). Lost man das Scy(SO,),, 5 HyO in HySO, vom spez.
Gewicht von 1,6 auf, so scheidet sich aus dieser Losung die ,,Scan-
diumschwefelsiure Sc,(SO,);, 3 H,SO, aus. Das Kalium-, Na-
trium- und Ammoniumsalz dieser Saure K;[Sc(SO,);] usw. krystal-
lisieren aus der K,SO, usw.-haltigen Losung des Scandiumsulfats.
Das Kaliumsalz ist in einer K,SO,-Lésung schwer, das Ammonium-

1) Auver voN WELsSBACH: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien Bd. 122,
S. 968. 1913.

2) MEYER, R. J.: Z. anorg. Chem. Bd. 86, S. 276. 1916.

%) WirtH: Z. anorg. Chem. Bd. 87, S. 10. 1914.

4) BooLANDER: Diss. Berlin 1915, S. 30.
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salz unter dhnlichen Bedingungen etwas leichter 16slich?), wihrend
das Natriumsalz in iiberschiissigem Na,SO, leicht 16slich ist. Die
Sulfate der iibrigen Erden zeigen die Neigung zur Komplexbil-
dung weniger ausgepragt, aber sogar im Falle des Lanthans hat
man noch eine nicht unbetrichtliche anodische Wanderung fest-
stellen konnen. Beim Stehen einer konz. La,(S0,);-Losung in
konz. H,80, fillt in feinen weillen Nadeln die Lanthanschwefel-
sdure aus, sie beginnt bei 180° Schwefelsdure zu verlieren, bei
280° sind nur noch 59, der freien H,SO, vorhanden, wogegen der
Rest erst bei 600° entweicht. Beim Zusatz von Ammoniak zur
Losung des La,(SO,); fallt nicht das Hydroxyd, sondern ein ba-
sisches Salz aus. Im allgemeinen sind die Alkalidoppelsulfate?)
der Ceriterden in konz. Alkalisulfatlésung schwer, die der Ytter-
erden mit der Ausnahme der nur beschrinkt léslichen Terbium-
doppelsulfate leicht l6slich, und dieser Loslichkeitsunterschied
wird zu einer, allerdings nicht scharfen Trennung der Erden in zwei
Gruppen beniitzt. HKs ist eine groBe Zahl von verschiedenen
Doppelsulfaten der seltenen Erdelemente bekannt3). Die Aqui-
valentleitfahigkeit der Sulfate zeigt folgende Tabelle4):

Tabelle 28.

v 32 1024 T
Se . .. .. 4 28,29 72,14 43,85
Y ... .. ,» 38,30 91,75 53,45
La . . . .. ,s 35,43 87,30 51,87
Ce . . . .. ,, 33,14 87,09 51,95
Pr. .. .. . 34,73 86,95 52,22
Nd..... ,» 37,78 91,65 53,87
Sm. . ... ,s 36,29 89,09 52,80
Gd. .. .. . 37,17 88,02 50,85
Er . .. .. . 42,44 96,59 54,15

1) MEvEr, R. J.: Z. anorg. Chem. Bd. 86, S. 257. 1914.

2) ZAMBONINI u. CAGLIOTI: Atti d. reale accad. dei Lincei Bd. 33, S. 308.
1924. — ZAMBONINI u. GAROBBI: Atti d. reale accad. dei Lincei Bd. 33, S. 301.
1924.

3) Uber die Doppelsulfate von La mit Na vgl. ZAMBONINI u. GAROBBI:
Atti d. reale accad. dei Lincei Bd. 2, S. 300. 1925; iiber die mit Tl, ebenda
Bd. 1, S.8. 1926, iiber verschiedene andere Doppelsalze zahlreiche Unter-
suchungen von ZamBoNINI in denselben Mitt. Jahrginge 1920—1926.

4) BODLANDER: I c.
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Die starke innere Komplexbildung der Sc duflert sich in einem
abnorm geringen Werte der Differenz 4,g,, .

Sulfite. Die Sulfite M,(SO;);, x H,O sind wenig 15sliche Ver-
bindungen, die beim Einleiten von SO, in eine wifirige Suspen-
sion des Hydroxyds, durch einen Umsatz von Alkalisulfit mit einem
leichtloslichen Salz der seltenen Erden oder durch Auflsen des
Karbonats in schwefliger Séure gewonnen werden. Die Cerium-
verbindung krystallisiert mit 3 und 9, die Scandiumverbindung
mit 6 Mol. Wasser. Verschiedene Doppelsulfite des Ce und La mit
Alkalisulfiten sind bekannt?).

Thiosulfate. Die Thiosulfate sind leicht 16sliche Verbindungen.
Auch in siedender Losung werden sie, mit Ausnahme des
Scandiumthiosulfats, nicht hydrolysiert. Diese Eigenschaft kann
zur Trennung der Erden von der Thoriumgruppe (inkl. des 4-wer-
tigen Ceriums) beniitzt werden.

Nitride. Nitride der 5 ersten Lanthanide von der Formel
LaN finden sich beschrieben. Sie entstehen durch Einwirkung
von Stickstoff, Ammoniak oder geschmolzenem Cyankalium?) auf
das erhitzte Metall, durch Einwirkung von Stickstoff auf das
Hydrid3) oder von Ammoniak auf das Carbid. In feuchter Luft
zersetzen sie sich unter Bildung von Ammoniak und Wasserstoff.
Das Ceriumnitrid ist pyrophor. Explosive Trinitride (Azide) des
La und Ce entstehen bei der Einwirkung von Natriumazid auf
die Losungen ihrer Salze.

Nitrate. Beim Auflésen des Oxyds oder Carbonats in Salpeter-
siure und Eindampfen der Losung entsteht La(NO,);, 6 H,O,
das in triklinen Pyramiden krystallisiert und in Wasser und Alko-
hol leicht, in Salpetersiure nur méBig 16slich ist. Beim Erhitzen
entsteht erst ein basisches Salz, dann das Oxyd. Mit den Alkali-
nitraten?) bildet es gut krystallisierende Doppelsalze, von denen das
wichtigste (vgl. S.97) das La(NO,;);, 2 NH,NO,, 4 H,O ist. Auch
die Doppelsalze mit Fe, Ni, Co, Zn, Mn und Mg sind untersucht3),

1) CurTica: Gazz. chim. ital. Bd. 53, S. 769. 1923, — CANNERI u.
FERNANDES: Gazz. chim. ital. Bd. 55, S. 440. 1925.

2) VourNasos: Bull. de la soc. de chim. biol. Bd. 9, S. 506. 1911. —
FaBaron: Ann. de Chim. analyt. appl. Bd. 1, S. 956. 1919.

3) DAFERT u. MikrLavz: Monatsh. Bd. 33, S. 911. 1912

4) JaNTSCH u. WIDGORROW: Z. anorg. Chem. Bd. 69, S. 222. 1911.

5) JanTscH: Z. anorg. Chem. Bd. 76, S. 305. 1912. — GraNT u. JAMES:
Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 37, S. 2752. 1915.
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von denen das 2 La(NO,);, 3 Mg(NO,),, 24 H,O bzw. die ent-
sprechenden Salze der iibrigen Ceride am wichtigsten sind (vgl.
S.97). Auch die Doppelsalze mit Pyridin, Chinolin, Hexamethylen-
tetraminl) und Antipyrin?) sind bekannt.

Das Nitrat des anderen Endgliedes der seltenen Erden, des
Scandiums, entsteht gleichfalls beim Einengen der salpetersauren
Losung des Oxyds, nur muf} dies iiber Schwefelsdure bei Zimmer-
temperatur erfolgen, da beim schwicheren Erwirmen bereits ein
leicht lésliches basisches Nitrat entsteht. Beim stidrkeren Er-
wiarmen des Nitrats entstehen allméhlich schwerer lésliche ba-
sische Salze und beim Glihen das Oxyd. Aus der salpeter-
sauren Losung krystallisiert das sehr leicht 16sliche Sc(NO,);.
4 H,03).

Das ahnlich dem Lanthansalz entstehende Ce(NO,);, 6 H,O
verliert 3 Wassermolekiile bei 100° und beginnt bei 200° sich zu
zersetzen. Mit KNOj bildet es Ce(NO,);, 2 KNOg, 2 HyO, das sein
Krystallwasser bei 180° vollstindig abgibt. Mit NaNO; bildet sich
Ce(NO,);, 2 NaNO,;, H,O mit RbNO,; das Doppelsalz Ce(NO,),,
2 Rb(NO,), 4 H,O und analoge Verbindungen mit NH,NO; und
TINO,. Das Ammoniumsalz ist besonders leicht loslich, bei
25° enthalten 100 Teile Wasser 296,8 Teile des wasserfreien
Salzes.

Eine zweite Reihe von Doppelsalzen, die sich mit den Nitra-
ten der oben erwihnten einwertigen Metalle bildet, hat die For-
mel 3Ce(NO,),, 4 MNO,, n. H,0.

Mit Co, Ni, Zn, Mn und Mg bildet das Cerium &hnliche
Doppelsalze wie das Lanthan. Dasselbe gilt auch fiir das Pr, Nd,
Sm und Gd. Da die fraktionierte Krystallisation der Doppel-
nitrate eine sehr erfolgreiche Methode der Trennung des Pr und
Nd, des alten ,,Didyms*, ist (vgl. S. 97) wurde die Loslichkeit
der Doppelnitrate dieser Elemente mit 2-wertigen Metallen
einer systematischen Untersuchung unterzogen, die gréfiten
Unterschiede der Loslichkeit wurden beim Magnesiumsalz fest-
gestellt4).

1) BARBIERI u. CALZOLARI: Atti d. reale accad. dei Lincei Bd. 20, S. 164.
1911.

2) KorB: Z. anorg. Chem. Bd. 83, S. 143. 1913.

3) MEYER, R. J.: Z. anorg. Chem. Bd. 86, S. 257. 1914.

4) JanTtscH: Z. anorg. Chem. Bd. 76, S. 303. 1912.

v. Hevesy, Seltene Erden.
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Die Loslichkeit der Verbindungen 2 R(NOj);, 3 M(NO,),,
24 H,0, (R = Erde und M = 2-wertiges Metall) nimmt in der
Reihenfolge R = Ce, La, Pr, Nd, Sm, Gd und M = Mg, Zn,
Ni, Co, Mn zu?).

Ferner bilden die Nitrate von Pr, Nd, Sm, Y, und Th2) dhn-
lich wie die des La und Ce Hexahydrate. Bei 25° 16sen 100 g
Wasser 141,6 g Yttriumnitrat. Von allen Nitraten der seltenen
Erden soll das Gadoliniumnitrat in Salpetersdure das am wenig-
sten losliche sein; die Léslichkeit nimmt vom Lanthan bis zum
Gadolinium mit steigender Atomnummer ab und nach dem Gado-
linjum wieder zu. Das Dysprosiumnitrat und Erbiumnitrat sowie
(wenn nur aus Salpetersiure krystallisiert) das Gadoliniumnitrat
krystallisieren mit 5 H,O, das Thuliumnitrat®) &hnlich wie das
Scandiumnitrat mit nur 4 Hy0. Beschrieben finden sich ferner
Doppelnitrate des Pr, Nd und Gd und auch die Verbindung der
Nitrate von Pr, Nd, Y und Er mit Hexamethylentetramin?).

Nitrite. Bei vorsichtigem Zusatz von Natriumnitrit zu einer
Loésung der Nitrate oder Chloride der Erden entsteht ein krystal-
liner Niederschlag der Erdnitrite, wiahrend bei Zusatz von iiber-
schiissigem NaNO, die Erdnitrite in amorpher Form gefallt
werden.

Bekannt ist ein komplexes Cerplatinnitrit, Ce,[Pt(NO,),l;,
18 H,0, sowie Komplexe von Alkalicernitrit mit Co, Ni oder Cu.

Phosphate. Phosphate des La, Ce, Pr, Nd, Sm, Y und Dy
finden sich beschrieben. Die Dichte des CePO, ist 5,22, die des
Ce(PO,); = 3,72. Die Phosphate des Pr und Nd konnen als
feuerfeste farbende Zusétze bei der Porzellanfabrikation verwendet
werden und verleihen diesem eine amethystrote bzw. griine Farbe.
Am ausfiihrlichsten sind die Cerophosphate untersucht. Das
Orthophosphat CePO, wird durch Zusammenschmelzen von
Ceriumdioxyd mit Natriummetaphosphat erhalten, es bildet
rhombische Krystalle. Die durch Schmelzen mit iiberschiissigem
Natriumphosphat erhaltenen Orthophosphate der seltenen Erden

1) PranDTL u. Ducruk: Z. anorg. Chem. Bd. 150, S. 105. 1926.

2) UrBaIn: Cpt. rend. hebdom. des séances de l'acad. des sciences
Bd. 149, 8. 37. 1909.

3y JamEes: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 33, S. 1332. 1911.

4) BARBIERI u. CALZOLARI: Atti d. reale accad. dei Lincei Bd. 20, S. 164.
1911.
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sollen in Sauren schwer 15slich sein!). CePO, bildet den Haupt-
bestandteil des Monazits. Untersucht sind ferner CeH(P,0,),
Cey(P,0;)s, 12H,02) und Ce(PO;);. Durch Alkaliphosphate
werden die neutralen Loésungen sémtlicher Erden gefallt, freie
Phosphorsiure im Uberschusse 16st die Niederschlage wieder auf.
In Mineralséuren sind die Phosphate leicht léslich.

Die Dimethylphosphate R,[(CH;),PO,],; sind in warmem Was-
ser weniger loslich als in kaltem. Wahrend Tb, Dy und Ho
weniger losliche Verbindungen bilden, sind die Dimethylphos-
phate der 4 ersten Lanthanide leichter 16slich und die des Sm,
Eu und Gd nehmen eine mittlere Stellung ein. Die Verbindungen
sind recht unbestindig3).

Chromate. Die Chromate werden durch Zusatz von Kalium-
chromat zu einer Losung der seltenen Erden als wenig l6sliche,
krystallinische Niederschlige von der Formel R,(Cr0Q,),;, 8 H,0
gewonnen, doch krystallisiert die Dysprosiumverbindung mit
10 Mol. Wasser?). Das Lanthanchromat und das Neodymchromat
sind gelb, das Praseodymchromat griin3). Mit einem groBen Uber-
schusse von Alkalichromat entstehen Doppelchromate; die der
Yttererden sind l6slicher und auch bestédndiger als die der Cerit-
erden.

Cyanide. Cyanide der seltenen Erden sind nicht bekannt. Beim
Zusatz von KCN zu der Losung der seltenen Erden fillt das
Hydroxyd aus. Dagegen entsteht bei der Einwirkung von Ba-
riumplatineyanid auf die Sulfate der Erden die stabile Verbindung
R,[Pt(CN),];, n-H,O, wo n = 18 oder 21 ist. Die Platincyanide
der Ceriterden sind gelb und zeigen eine kraftige blaue Fluorescenz,
sie krystallisieren monoklin, wihrend die der Yttererden rétlich
sind, mit griiner Farbe fluorescieren und rhombisch krystalli-
sieren. Das Sc,[Pt(CN),]; krystallisiert in 2 Modifikationen, von
welchen die eine sich wie die Platincyanide der Ceriterden, die
andere wie die der Yttererden verhalt.

1) CanNeri: Gazz. chim. Ital. Bd. 56, S.450. 1926.

2) RosENHEIM u. TRIANTAPHYLLIDES: Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 48,
S. 582. 1915.

3) MorGAN u. JamEs: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 36, S. 10.

1914.
4} JanTscH u. OHL: Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd. 44, S. 1274. 1911.
5) ZamBONINT u. GAROBBI: Ren. della accad. Napoli Bd. 31, S. 1. 1925.

5*
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Beim Zusatz von Kaliumferrocyanid fallt aus der Losung der
seltenen KErden die Verbindung KR(FeC,\N,), 3 H,O aus. Die
Yttriumverbindung ist wesentlich 16slicher als die der Terbide.
Auch zwischen den einzelnen Ferricyaniden R(FeC,Ng) sind ziem-
lich groBle Loslichkeitsunterschiede vorhanden!), und dasselbe
gilt fiir die Cobalticyanide?). Die letzteren haben die Formel
Ry(CoCNy)s, 9H,0, in 109, HCI 16st sich gegen 19, des Lanthan-
und des Ceriumsalzes, wihrend die Gd und Y-Verbindung 5mal, die
Ytterbiumverbindung 30mal weniger 1oslich ist.

Oxalate. Die Oxalate werden durch Zusatz von Oxalsdure
zu neutralen oder schwach sauren Losungen der Erden erhalten. Sie
haben in den meisten Fillen die Formel Ry(C,0,),, 10 H,O, doch

Abb. 11. Loslichkeit der Oxalate in Schwefelsidure.
Abzisse = 7/, der Schwefelsdure; Ordinate = 7/, Oxalat.

fallt das Lanthanoxalat3) je nach den Versuchsbedingungen auch
mit 9 sowie 3, 5, 7 oder 11 Mol. Wasser aus, das Yttriumoxalat
mit 9 Mol., und das Seandiumoxalat4) mit nur 5 Mol. Die Loslich-
keit der Oxalate in Wasser ist sehr gering und nimmt in der Reihen-
folge abnehmender Basizitit der Erden zu; die Loslichkeit des
Scandiumoxalats erreicht bereits die des Calciumoxalats. In
Sduren von 3—4facher Normalitit steigt die Loslichkeit nicht un-
betrachtlich an; sie zeigt ein entgegengesetztes Verhalten als im
ersterwihnten Falle und ist am gro8ten im Falle des Lanthans.
Die Loslichkeit des Oxalats in Wasser bzw. in 1 n-H,S0, geht aus
der Tabelle 29 und 30 hervor. Abb. 11 zeigt ferner die Anderung

1) GRANT u. JaMES: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 39, S. 933. 1917.

2) JAMES u. WILLARD: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 38, S. 1497.
1916.

3) JaMES u. WHITTLEMORE: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 34,
S. 1168, 1912.

4) STerBA-BOEM: Z. Elektrochem. Bd. 20, S. 295. 1919. — WirTH: Z.
anorg. Chem. Bd. 87, S.11. 1914. i
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der Léslichkeit mit verdnder-
licher Schwefelsdurekonzentra-
tion im Falle der 4 ersten Lan-
thanide an, wahrend Abb. 12 die
Loslichkeit des Scandiumoxa-
lats in Schwefelsiure und Salz-
sdure verschiedener Konzentra-
tion wiedergibt. Die Zahlen der
Tabelle 30 sind durch Leitfahig-
keitsmessungen gewonnen wor-
den?), durch Extrapolation der
in sehr verdiinnten Séuren ge-
fundenen Léslichkeiten2) ergibt
sich fiir die Léslichkeit des
Sm,(C,0,); 1,2 mg pro Liter,
fir die Gd-Verbindung 0,7 mg
pro Liter bei 25°.

Tabelle 29. Loslichkeit der Oxalate
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Loslichkeit von Sc,(C;0,); in H,S0; und
HCl1 bei 25° und 50°

Abb. 12, Loslichkeit des Seandiumoxalats.

Tabelle 30. Loslichkeit der Oxalate

in Wasser. in 1n-Schwefelsiure?).
mg Oxalat g Oxalat
(Anhydrid) (Anhydrid)
in enthalten
1 Liter in 100 g der
‘Wasser ges. Losung
bei 25° bei 25° -
La(C,0,);, 10 H,O . 0,62 La(C,0,),, 10 H,0 0,2725
Ce(C,0,);, 10 H,O 0,41 Ce(C,0,),, 10 H,0 0,1831
Pr(C,0,);, 10H,0 . | 0,74 Pr(C,0,);, 10H,0 .| 0,1345
Nd(C,0,);, 10H,0 . | 0,74 Nd(C,0,),, 10 H,0 . | 0,1173
Sm(C,0,);, 10 H,0 . 0,69 Sm(C,0,);, 10 H,O . 0,0874
Gd(Cy0,);, 10 H,O . 0,55 Gd(C,04);, 10 H,O . 0,1019
Y(C,0,);, 9H,0 . . 1,00 Dy(C,0,);, 10 H,O . 0,140
Yb(C,0,)s, 10H,0 . | 3,34 Er(C,0,);, 10H,0 . | 0,1948
Se(Cy0,)5, 6 H,O . 7,4 Yb(C,0,);, 10 H,0 . 0,142

100 cem 1 n - H,80, 16sen 0,173 g Yttriumoxalat.
Die Loslichkeit nimmt demnach bis zum Sm ab und beginnt
nach dem Er nochmals abzunehmen.

1) RIMBACH u. SCHUBERT: Z. phys. Chem. Bd. 64, S. 184. 1909. — ScHOH-
rREN: Diss. Berlin 1913; vgl. auch WirtH: Z. anorg. Chem. Bd. 76, 8. 199.

1912.
2) ScHOHREN L. c.

3) BopLANDER, E.: Diss. Berlin 1915, S. 21.
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Beim Fillen des Oxalats aus konz. Mineralsduren oder beim Auf-
I6sen des Oxalats in solchen entstehen Oxalverbindungen, z. B. ent-
steht beim Fillen aus konz. Salzséure La(C,0,)Cl, das von Wasserin
Oxalat und Chlorid zersetzt wird und beim Glithen LaOCl bildet.

Kalium- und Ammoniumoxalat bilden mit den Oxalaten der
Yttererden leicht lsliche Doppelsalze. Die einzelnen Yttererden
weisen namentlich in heiler gesittigter Ammoniumoxalatlésung,
in der sie sehr leicht loslich sind, bedeutende Ldoslichkeitsunter-
schiede auf, denen bei der Trennung der Yttererden eine wichtige
Rolle zukommt (vgl. S. 97). Folgende Zahlen zeigen die relativen
Loéslichkeiten der. Oxalate im Ammoniumoxalat bei Zimmer-
temperatur nach BRAUNER:

Tabelle 31.
(Th . . . . 2663) Pr.... 1,1
Yb . . . . 105 Ce . . .. 1,8
Y. .. .. 11 La . . . . 1,0
‘ Nd . ... 1,4

Die Léslichkeit der Ammoniumoxalate der Dysproside nimmt
(nach AUER v. WELSBACH) in der Reihenfolge Cp, Yb, Tu, Er, Y,
Ho, Dy ab. Die Natriumdoppeloxalate sind ziemlich schwer 16slich.
Im Falle der Scandiumverbindung sind sowohl das Kalium wie das
Natriumsalz NaSec(C,0,), schwer 1oslich, im Gegensatz zur Ammo-
niumverbindung (NH,)S¢,(C,0,),7 H,O, die sich sowohl in Wasser
wie in Ammoniumoxalatlosung leicht 16st. Ein der letzteren Verbin-
dung analoges Kaliumsalz bildet das Yttrium, K Y,(C,0,), - 12 H,0.

Auch die Gegenwart von organischen Basen erh¢ht die Los-
lichkeit der Ytteroxalate sehr wesentlich, eine 20%, Methylamin
und Athylamin enthaltende Losung vermag gegen 99, wasser-
freies Ytterbiumoxalat aufzul6sen?).

Formiate. Die Formiate erzeugt man am besten durch Losen
des frisch gefallten Hydroxyds in Ameisensédure?). Beim Einengen
der Losung fallen zuerst die Formiate der basischeren Erden aus,
die wesentlich unlgslicher sind als die der Yttererden.

1) GRANT u. JAMES: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 39, S.933. 1917.

2) SArkAR: Bull. Soc. Chim. [4] Bd. 39, S. 1390. 1926, wo sich auch
die Beschreibung einer groflen Zahl von verschiedenen Gadoliniumverbin-
dungen findet.
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Acetate. La(C,HzO,);, 1,5 HyO entsteht beim Auflosen des
Hydroxyds oder Carbonats in Essigsidure!). Ahnlich entsteht das
Ceroacetat, 100 g der gesamten Losung des letzteren enthalten
19,61 g des wasserfreien Salzes. Die Acetate der Erden, insbeson-
dere die der Ceriterden, sind leicht loslich. Beim Kochen der
Acetatlosung entstehen keine unléslichen basischen Acetate. Ver-
setzt man eine konzentrierte Losung des Acetats mit Ammoniak
in ganz geringem Uberschusse, so entsteht ein Niederschiag, der
allmahlich wieder verschwindet. Bei der Dialyse der Lésung
bleibt im Dialysator eine opalisierende Fliissigkeit zuriick. Das
Das darin enthaltene Hydrosol wird beim FErhitzen fast voll-
kommen in das Gel verwandelt.

Beim Zusatz von Salpetersaure zu einer Lsung des Ceroacetats
entsteht ein Nitrat, dessen Kation ein komplexes Triceriumtri-
acetat [Cey(CH;COO0),]V! ist. Ein Reihe dhnlicher Verbindungen
sind bekannt?).

Die Acetylacetonate. Die Acetylacetonate werden durch Zu-
satz einer Losung von Acetylaceton in Ammoniak zur Losung
des neutralen Chlorids oder Nitrats oder durch Digerieren des
Hydroxyds mit Acetylaceton hergestellt. So erhélt man z. B. das
Ce(CH;COCHCOCH,),, 3 H,0, woraus beim Krystallisieren aus
Alkohol das wasserfreie Salz entsteht. Dargestellt sind die Acetyl-
acetonate des La, Pr, Nd, Sm und Sec3). Sie sind in verschiedenen-
organischen Loésungsmitteln, wie z. B. Chloroform, Benzol, Acetyl-
aceton, Kohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff, 16slich. Fol-
gende Zusammenstellung zeigt die Schmelzpunkte der Acetylaceto-
nate (R[C;H,0,),]:

Tabelle 32.
La . . . . 151° Nd . . . 144-—-146°
Ce 145° Sm . . . . [ 146—147°
Pr 146° Se 187—187,5°

Das Scandiumacetylacetonat 1a6t sich bei 200°im Vakuum un-
zersetzt sublimieren, eine Eigenschaft, die zur Trennung des Scan-

1) VESTERBERG: Z. anorg. Chem. Bd. 94, S.371. 1916.

2) WEINLAND u. HENRICHSON: Ber. d. Dtsch. chem. Gesellsch. Bd. 56,
S. 528. 1923.

3) MEYER, R. J.: . c. — MoRGAN u. Moss: Journ. Chem. Soc. Bd. 105,
S.189. 1914. — BargER: Journ. Chem. Soc. Bd. 119, S. 1058. 1921.
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diums beniitzt wurde!). Es krystallisiert in langen glinzenden
Prismen.

Die Acetylacetonate sind koordinativ geséttigte innere Kom-
plexsalze?) von der Formel

CH

0.¢7 3
Me{< ~>CH ”
3

0: C\CH;;

Die leicht erfolgende Addition von Ammoniak, Anilin, Pyridin
und Acetonitril an die Acetylacetonate der seltenen Erden wird
dadurch bedingt, da der beziiglich des seltenen Erdelementes
koordinativ gesattigte Acetylacetonatkomplex noch als solcher
freie Affinitédtsbetrige besitzt, welche durch die erwidhnten Addi-
tionsreaktionen zur Absdttigung gelangen. Im Zusammenhange
mit dieser Additionsfahigkeit der Acetylacetonate der seltenen
Erden steht auch ihre Polymerisationsféhigkeit, sie zeigen ja in
Tetrachlorkohlenstoff bzw. Schwefelkohlenstoff doppelte Mole-
kulargewichte (Brrrz).

Die seltenen Erden zeigen auch mit anderen 1,3-Diketonen
Additionsfahigkeit3); so wurde das La- und das Y-Dibenzoyl-
methan dargestellt. Wihrend die La-Verbindung 1 Mol. NH,
addieren konnte, also La(C;;H,;,0,); - NH; entstand, gelang es
beim Y-Salz nicht, Ammoniak zu addieren.

00C >

Die Glykolate. Dargestellt sind die Glykolate Me< <HO -
3
der 5 ersten Lanthanide sowie des Gd und Y'¢). Die ersteren kryst;l-

Tabelle 33. Loslichkeit der Glykolate bei 20°.

g Mol. gelost g Mol. gelsst
in 11 Was- in 11 Was-
ser - 102 ser « 10%
La(CoH,05); . . . .| 0,9142 | NA(C,H,0,); . . . .| 1,247
Ce(CoH,04); - . - .| 09753 | Ga(C,H,0,) 2H,0 .| 1,697 3,381
Pr(CH,0,); . . . .| 0,978 | Y(C,Hz0,),-2H,0 .| 0,6991

1) UrBalN, P. und G.: Cpt. rend. hebdom. des séances de I'acad. des
sciences Bd. 174, S. 1310. 1922.

2) JanTscH u. MEYER: Ber. Bd. 53, S. 1577. 1920.

3) JantscH, G. u. E. MEYER: 1 c.

%) JANTSCH, G. u. A. GRUNKRAUT: Z. anorg. Chem. Bd. 79, S. 305. 1913;
vgl. auch C. JamEs, F. M. HoBex und C. H. RoBIiNsoN: Journ. of the Americ.
chem. soc. Bd. 34, S. 276. 1912; — PraTT, L. H. u. C. JAMES: ebenda Bd. 33,
S. 1330. 1911.
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lisieren in zu Krusten vereinigten harten Krystallkérnern, die letz-
teren in feinen weichen Nadeln, die ersteren wasserfrei, die letz-
teren mit 2 Mol. Wasser. Sie werden durch Auflsen des Oxyds
oder Hydroxyds in Glykolsdure dargestellt. Gemessen ist die
Loslichkeit und auch die Aquivalentleitfihigkeit der Glykolate.

Die Lactate. Die Lactate werden durch Zusatz von Barium-
lactat zu der Losung der Sulfate der seltenen Erden oder durch
Lésen der Carbonate in Milchsdure in der Siedehitze dargestellt.
Von allen Erden, deren Glykolat dargestellt ist, kennt man auch,
mit Ausnahme des Ceriums, die entsprechenden Lactate, auch deren
Loslichkeit und Aquivalentleitfahigkeit ist bekannt!). Sie sind
gleichfalls als innere Komplexsalze zu betrachten und sind noch
etwas weniger dissoziiert als die Glykolate. Sie bilden verschiedene
Hydrate. Das Lanthansalz geht bei 13° in ein Hexahydrat iiber.

Tabelle 34. Léslichkeit der Lactate bei 20°.

g Mol. gelost g Mol. geldst
inll Was- in 11 Was-
ser » 10* ser » 10?
La(C.H,0,); 3H,0 . .| 8,82 | Sm(C,H;04)5-11,H,0 .| 2,58
Pr(C,H,0,);"3H,0 . .| 540 | Gd(C,H;0,);-1,H,0 .| 0,85
Nd(C,H,0,);° 21/, H,0 .| 542 | Y(CH;0,),-2H,0. . .| 028

Wihrend das Gadoliniumglykolat zu den am leichtesten 16s-
lichen Glykolaten gehort, ist das Gadoliniumlactat den am schwer-
sten 18slichen Lactaten einzureihen. Dieser Unterschied im Ver-
halten der Gadoliniumverbindungen kann bei der Abtrennung
des Gadoliniums mit Erfolg ausgenutzt werden.

AuBer den besprochenen findet sich in der Literatur eine grofie
Zahl von Verbindungen namentlich der 5 ersten Lanthanide be-
schrieben, wie die Selenate, Selenite, Chromate, Molybdate, Wol-
framate, Silicate, Athylsulfate, Benzilate, Phthalate, Sebacinate,
Pikrate usw.

Die Eigenschaften des Actiniums.

Das Actinium steht im selben Verhéiltnis zum Lanthan, wie
etwa das Radium zum Barium, der Grad der Verwandtschaft ist
demnach zwischen diesen 2 Elementen wesentlich geringer als

1) JanrtscH, G.: Z. anorg. Chem. Bd. 153, S. 9. 1926.
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der zwischen zwei benachbarten Lanthaniden. Waihrend das
Lanthan der weniger basische Nachbar des Actiniums ist, ist das
Calcium der basischere Nachbar, und bei der Abtrennung des Ac-
tiniums folgt dieses Element zum Teil dem Lanthan und zum Teil
dem Calcium. In reinem Zustande ist das Actinium bis jetzt nicht
dargestellt worden, wohl in erster Linie infolge seiner groflen Sel-
tenheit; um 1 g Actinium herzustellen, wiren etwa 300mal so
grofle Uranerzmengen erforderlich, als zur Gewinnung von 1 g
Radium. Die grofie Seltenheit des Actiniums ist zum Teil seiner
kurzen Lebensdauer (Halbwertszeit etwa 20 Jahre) und zum Teil
dem Umstand zuzuschreiben, daB das Actinium in einer Ab-
zweigung der Zerfallsreihe des Urans liegt. Wahrend fast jedes
Uranatom bei seiner sukzessiven Umwandlung zeitweise als
Radiumatom vorliegt, wandeln nur rund 3%, der Uranatome sich
in Actiniumatome um.

Es ist ferner ein noch kurzlebigeres Isotop des Actiniums
bekannt, das Mesothor 2, mit der Halbwertszeit von 6 Stunden.

C. Die nicht dreiwertigen Verbindungen der seltenen Erdelemente.

Die Hauptvalenz der seltenen Erdelemente ist 3, d. h. nach der
Abspaltung von 3 Valenzelektronen erlangen ihre Atome einen edel-
gasdhnlichen Aufbau. Das einzige 4,-Elektron des Ce ist jedoch so
schwach gebunden, dafB es leicht mit den 3 dulleren Valenzelek-
tronen gleichzeitig abgespalten wird, wodurch das 4-wertige
Ceriumion entsteht. Auch vom Praseodym und vom Terbium
sind hoherwertige Oxyde bekannt, jedoch sonst keine héher-
wertigen Verbindungen. Von Samarium und Europium kennen
wir ferner auch 2-wertige Verbindungen.

1. Verbindungen des 4-wertigen Ceriums.

Der Aufbau des 4-wertigen Ceriumions (vgl. S. 14) erinnert
durchaus an den des Thoriums oder Zirkoniums, und die Chemie
des 4-wertigen Ceriums gehért konsequenterweise in die der
Thoriumgruppe. Die nahe Wechselwirkung zwischen Cero- und
Ceriverbindungen macht es jedoch erwiinscht, die Eigenschaften
der letzteren auch an dieser Stelle zu besprechen.

Cerioxyd. CeO, entsteht beim Glithen sowohl von Cero- wie
Ceriverbindungen, deren Siurerest flii'chtig ist, sowie durch Gliihen
des Oxyds an der Luft oder beim Verbrennen des Metalls. Es ist
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weiB!) oder schwach gelb gefirbt. Die Angaben iiber sein spez.
Gewicht variieren zwischen 6,4 und 7,9. Es wird durch Aluminium
oder Magnesium zu Metall reduziert. Es krystallisiert regulir, die
Atomanordnung entspricht dem Fluorittypus, a = 5,4022), d = 7,18.
Salzsdure und Salpetersidure greifen es nicht an, durch die Ein-
wirkung von Schwefelsdure wird es in Sulfat iibergefiihrt. Es ver-
hilt sich demnach wie das ZrO, oder ThO,, nur laBt sich das
Ce0, leicht reduzieren, z. B. durch Wasserstoffperoxyd, Zinn-
chloriir oder Hydrochinon, und in reduziertem Zustande ist es
dann auch in HCIl und HNO, léslich. Beim Behandeln des CeO,
im Wasserstoffstrom bei hoher Temperatur, oder beim Gliihen
im Vakuum entsteht das dunkelblaue Ce,O,. An der Luft erwirmt,
geht diese Substanz unter Aufglithen in CeQO, iiber.

Cerihydroxyd. Durch Ammoniak und Alkalilauge wird aus
der Loésung von Cerisalzen Ce(OH), gefillt. Aus den Cerosalz-
l6sungen gefilltes Ce(OH); wird an der Luft allméhlich oxydiert.
Das Ce(OH), fillt als gelblicher, schleimiger Niederschlag aus?),
es ist in Salpetersiure unter Bildung einer roten Fliissigkeit 16s-
lich. In Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd fillen Ammoniak
und Alkalilaugen ein rotbraunes Cerperoxydhydrat, das sowohl
vom analytischen, wie vom priparativen Standpunkte aus wichtig
ist (vgl. S.88).

Cerifluorid. CeF,, H,0 wird als eine braune Substanz be-
schrieben, die beim Auflésen von Ce(OH), in FluBsdure entsteht.
2 CeF,, 3 KF, 2 H,0, das beim Auflésen der letzterwihnten Verbin-
dung in einer KHF,-Lésung erhalten wird, ist in Wasser unlgslich.

Cerichlorid. Diese Verbindung ist in freiem Zustande nicht
bekannt, beim Auflésen von Ceriverbindungen.in kalter Salzsidure
entsteht aber eine dunkelrote Losung, vermutlich H,CeCl;, die
sich leicht unter Chlorabgabe zersetzt. Verschiedene Verbindungen
dieser Saure, wie (C,H,NH),CeCl; und (C;H;NH),CeClg, sind be-
kannt. Cerioxychlorid wurde bei der Elektrolyse von geschmol-
zenem, nicht ganz entwissertem CeCl, erhalten4).

1) SPENCER: Trans. Chem. Soc. Bd. 107, S. 1265. 1915.

2) GorpscHMIDT, ULRICH u. BarTH: Osloer Akad. Ber. Nr. 5. 1925.

3) Uber das Verhalten des kolloidalen Cerhydroxyds siehe FERNAU u.
Pavrr: Kolloid-Zeitschr. Bd. 20, S. 20. 1917. — KRUYT u. VAN DER MADE:
Receuil de travaux chim. des Pays-Bas Bd. 42, 8. 277. 1923.

4) ArNorLp: Z. f. Elektrochem. Bd. 24, S.137. 1918.
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Cerisulfat. Das Cerisulfat entsteht durch Einwirkung von
Schwefelsdure auf CeO, oder beim Schmelzen dieser Verbindung
mit Kaliumbisulfat. Die gelbe Substanz ist in Wasser leicht 15s-
lich, die Losung wird bei Schwefelsdurezusatz dunkelrot. Losungen
des Cerisulfats, wie die aller Cerisalze, neigen zu Hydrolyse, es
entsteht das basische CeO,, SO;, 2 H,01). Beim Einengen einer
Loésung von CeO, in halbkonzentrierter Schwefelsdure fillt zuerst
das saure Cero-Cerisulfat in dunkelroten, hexagonalen Krystallen
aus, dann Ce(S0,),, 4 H,O. Aus verdiinnten, gekiihlten Losungen
von Cerisulfat scheidet sich nach 1—2tégigem Stehen das hell-
gelbe 4 CeO,, 3 SO;, 12 H,0 aus, wihrend aus konz. Lésung ein
basisches Salz anderer Zusammensetzung, 2 CeO,, 3 SO;, 4 H,0,
ausfillt. Mit Alkalisulfaten, Ammoniumsulfat, Thalliumsulfat,
Wismutsulfat2) und Silbersulfat3) bilden sich Doppelsalze. Das
Kaliumdoppelsalz hat die Zusammensetzung Ce(SO,),, 2 K,SO,,
2 H,0.

Cerisulfid. Beim Erwirmen von wasserfreiem Ce(SO,), in
H,S-Strom entsteht ein braunliches Cerisulfid, das sich in 18%,iger
HCI unter Schwefelabscheidung und Schwefelwasserstoffentwick-
lung 16st und vermutlich ein Polysulfid Ce,S,S ist. Es zerfallt
bei 720° in Cerosulfid und Schwefel. , _

Cerinitrat. Das normale Nitrat ist nicht bekannt. Beim Auf-
losen des Ce(OH), in konz. Salpetersdure und Eindampfen der
Losung entsteht ein basisches Nitrat, CeOH(NO;);, 3 H,0. Die
rote Verbindung ist in Wasser I6slich unter Saureabspaltung; in-
folge fortschreitender Hydrolyse entfarbt sich die Losung allméh-
lich. Beim Zusatz von Salpetersiure wird eine frisch bereitete
Losung sofort, eine éltere Losung nur ganz allméhlich dunkelrot
gefarbt. Dieses Verhalten ist typisch fiir alle Losungen von Ceri-
salzen. Mit (NH,)NO, und Alkalinitraten bildet das Cerinitrat
gut krystallisierende, leuchtend rote, in Wasser und Alkohol leicht
losliche Verbindungen. Das recht bestindige Ammoniumsalz
(NH,);Ce(NOy), ist in konz. Salpetersiure ziemlich schwer 16s-
lich und eignet sich vorziiglich zur Trennung des Ceriums von den
begleitenden Ceriterden, deren Doppelnitrate in Salpetersiure

1) SPENCER: Trans. Chem. Soc. Bd. 107, S. 1267. 1915.

)

2y Cutrica: Gazz. chim. ital. Bd. 53, S. 761. 1923.

3) Pozzi-Escor: Cpt. rend. hebdom. des séances de 1’acad. des sciences
1

Bd. 156, S. 1074. 1913.
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leicht 16slich sind (vgl. S. 65). Das Doppelnitrat kann auch durch
elektrolytische Oxydation des Ceronitrats in Gegenwart von Am-
moniumnitrat gewonnen werden. Oberhalb 60° beginnt sich die
Losung der Doppelnitrate unter Bildung von Ceronitrat etwas zu
zersetzen. Das Cerinitrat bildet mit einer groflen Zahl 2-wertiger
Metallnitrate, wie mit denen des Ni, Co, Zn, Mg, Mn, schén ge-
farbte Doppelsalze.

Alkalipercercarbonate. Man fiigt zu einer H,O,-haltigen, ge-
sattigten K,CO,4-Losung eine Losung von Ammoniumceronitrat,
erwirmt eine zeitlang bis 60 °, kithlt auf 0° unter Durchleiten von
CO, und entfernt das ausgefallene KHCO;. LaBt man jetzt die
Losung einige Tage lang bei 5° stehen, so krystallisiert das Kalium-
percercarbonat 4 K,CO,, Cey,0,(CO,),, 12 HyO. Analoge Ammo-
nium-, Natrium- und Rubidiumverbindungen sind gleichfalls
bekannt!). Percerverbindungen von Cerisalzen ausgehend dar-
zustellen, ist nicht gelungen.

Der Ubergang Cero > Ceri. Infolge der Neigung des 4-wertigen
Cers, eine Ladung abzugeben, zersetzt sich eine wisserige Losung
von CeCl, sofort in CeCl; und Chlor, auch neutrales Cerinitrat ist
nicht bestandig, wihrend Ce(SO,), das Wasser nur sehr langsam
unter Sauerstoffentwicklung zersetzt. Deshalb kann Cerosulfat
anodisch vollstindig zu Cerisulfat oxydiert werden. Auch durch
Kochen mit Ammonium- oder Kaliumpersulfat wird in schwach_
saurer Losung Cerosulfat zu Cerisulfat oxydiert. Eine frisch be-
reitete Cerisalzlosung wird durch Zusatz von Wasserstoffsuper-
oxyd unter Sauerstoffentwicklung sofort reduziert. FEine alte,
also zum Teil hydrolysierte Cerisalzlosung wird bei H,0,-Zusatz
zuerst unter Bildung von héheren Oxydationsstufen des Cers tief
dunkelrot gefirbt, und die Reduktion tritt erst spater allméhlich
ein. Das Cerisulfat eignet sich gut als Oxydationsmittel organischer
Verbindungen, wie z. B. zur Oxydation von Anthracen zu An-
thrachinon.

Das Potential des Uberganges Cet++ — Ce* * * * bezogen auf die
Normalwasserstoffelektrode betrigt Ey = + 0,063 Volt, wenn das
Verhiltnis der potentialbestimmenden Ionen gleich 1 ist, als Lé-
sungsmittel eine 50proz. K,CO,-Losung dient und die Gesamt-
konzentration der Losung an Ceriummetall 0,066 Mol./Liter ist2).

1) MELoCHE: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 34, S. 2645. 1915.
2) ForsTER: Elektrochemie wiisseriger Losungen. Leipzig 1915, S. 217,



78 Die chemischen Eigenschaften und das Vorkommen der seltenen Erden.

Zusammenfassend la8t sich feststellen, dafl die Eigenschaften
des 4-wertigen Ceriums weitgehend an die des Thoriums bzw.
Zirkoniums erinnern, wie das der weitgehend analoge Aufbau der
Ionen Ce**++, Tht*+++ und Zr**** verlangt, dafl aber durch
den leichten Ubergang der Ceri- in Ceroionen, die naturgemif ein
ganz anderes Verhalten zeigen, dieser Tatbestand oft stark ver-
schleiert wird.

2. Die hoheren Oxyde des Praseodyms und
Terbiums.

Durch Gliithen von Praseodymsalzen flicchtiger Sduren an der
Luft entstebt das schwarze PryO;;. Durch Reduktion dieses Oxyds
im Wasserstoffstrom entsteht das Praseodymsesquioxyd?!). Er-
hitzt man das Pr,0; lange Zeit hindurch bei 300° im Sauerstoff-
strom, so entsteht Praseodymdioxyd. Das letztere kann auch durch
Schmelzen des PrgO,; mit Natriumchlorat erhalten werden. Das
wasserfreie Praseodymdioxyd ist ein schwarzes, mikrokrystallini-
sches Pulver, das sich in seinem Aussehen von dem PrgO,; nicht
unterscheidet. Gegen Wasser und Sauren zeigen beide Oxyde das-
selbe Verhalten, verd. HCl, HBr und HJ l6sen sie in der Kélte lang-
sam auf, HNO,; und H,S0, reagieren unter Entwicklung von ozon-
haltigem Sauerstoff. Die Dichte von PrO,; betragt bei 20° 6,61,
die des PrO, 6,82. Die Gitterkonstante?) der beiden Oxyde betrégt
5,625 und 5,362. Die Losungswiarmen?) der 3 Oxyde in Salpeter-
sdure sind die folgenden:

1/, Pr,0, 54,75 K-cal,
1o PrgOy, 45,1 K-cal,
PrO, 42,86 K-cal.

Beim Erhitzen dissoziiert das PrO, in PrgO,; und Sauerstoff.
Auch mit Sduren reagiert es unter Sauerstoffentwicklung und
bildet mit ihnen keine Salze. PRANDTL hilt es fiir wahrscheinlich,
daf3 ebenso wie Pr,O,;, das eine Verbindung von Pr,0; und einer
héheren Oxydationsstufe des Praseodyms ist, auch das PrO, eine
Verbindung von 2 Oxyden, nimlich von Pr,0, und Pr,O, darstellt.

1) PraANDTL u. HUTTNER: Z. anorg. Chem. Bd. 149, S. 235. 1925; vgl.
auch Pager, H. A.: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 45, S. 1560. 1923.
2) GorpscumipT: Osloer Akad. Ber. 1926, Nr. 2, S. 38.
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Beim Glihen von Terbiumoxalat oder beim Erwirmen des
Sulfats bis zu 1600° entsteht ein dunkelbraunes bzw. schwarzes
Oxyd von etwas groBerem Sauerstoffgehalt als der Verbindung
Tb,O, entspricht. Hoch erhitzt verliert diese Verbindung Sauer-
stoff1). Womoglich liegen hier dhnliche Verhéltnisse wie beim
Praseodym vor. Es hat ebenso wie die schwarzen Praseodym-
oxyde denselben Gittertypus wie CeO,; a = 5,2782). Auch vom
Lanthan ist ein Peroxyd bekannt, es fillt beim Zusatz von
Ammoniak zu einer H,0, - haltigen Losung eines Lanthan-
salzes aus und soll die Formel La,O;, n H,0 haben. Lan-
thanoxyd vermag in reinem Zustande keinen Sauerstoff aufzu-
nehmen, in Gegenwart einer aktivierenden Substanz, wie es z. B.
das CeO, ist, hat man jedoch eine Sauerstoffaufnahme feststellen
konnen3).

3. Verbindungen des 2-wertigen Samariums
und Europiums.

Die Dichloride des Sm und Eu wurden durch Erwarmen des
trockenen Trichlorids im Wasserstoffstrom erhalten. Das SmCl,
(MaTi6NON) entsteht auch durch Reduktion des Trichlorids mit
Aluminium, es ist eine rotbraune krystallinische Masse (d = 3,687).
In organischen Losungsmitteln ist es unloslich, in Wasser 16st es
sich unter sofortiger Wasserstoffentwicklung und Zersetzung zu
Oxyd und Oxychlorid. Das EuCl,4) ist weil}, es ist stabiler als das
SmCl, und seine wisserige Losung oxydiert sich erst beim Kochen
der Losung, wobei das normale Chlorid und das Oxyd ent-
steht.

Man kennt ferner das SmJ, (MATIGNON), das durch Erwirmen
des wasserfreien Chlorids in Jodwasserstoff in orangefarbigen
Krystallen erhalten wurde.

1) UrBAIN u. JaNTscH: Cpt. rend. hebdom. des séances de 'acad. des
sciences Bd. 146, S. 127. 1908.

2) GorpscEMIDT, ULRICH u. BarTH: Osloer Akad. Ber. 1925, Nr. 7,
S. 38.

%) Uber die Wirkung von Ceriumzusatz auf die Sauerstoffaufnahme von
Praseodymoxyd vgl. PraxpTL u. HUTTNER: L c.

4) UrBAIN u. Bourion: Cpt. rend. hebdom. des séances de lacad.
des sciences Bd. 153, S. 11555. 1911.
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III. Der analytische Naehweis der seltenen Erden.

A. Die qualitative Analyse.

Abgesehen vom Falle des Ceriums!), und im gewissen Grade
auch von dem des Scandiums?), kennen wir keine die einzelnen
Erden charakterisierende rein chemische Reaktion3). Die einzige
allgemeine qualitative Nachweismethode der seltenen Erden ist
die spektrale, die Erzeugung des Bogen- oder Funkenspek-
trums, oder die Identifizierung von Réntgenemissionslinien
oder Absorptionskanten. Zu diesen Methoden allgemeiner
Anwendbarkeit kommen noch die nicht allgemein anwendbaren
Methoden der Phosphorenzspektra und der optischen Ab-
sorptionsspektra; von ihnen wurden namentlich die letzteren
von den mit den seltenen Erden sich beschaftigenden Chemikern
vielfach angewandt, denn sie sind einfach durchzufiihren und die
Mehrzahl der Erden sind ja gefarbt, also dieser Methode zugéinglich.

1. Optische Emissionsspektra. Bogen und Funken-
spektra.

Bei der Erzeugung des Bogenspektrums erzeugt man einen
Lichtbogen zwischen Graphit, Gold, Silber oder anderen Elek-
troden und bringt die zu untersuchende Substanz in einer Ver-
tiefung der unteren Elektrode unter, oder man trinkt die Elek-
trode mit der Loésung der zu untersuchenden Probe. Bei der
Erzeugung des Funkenspektrums4) 148t man gewdhnlich den
Funken zwischen einer Losung der zu untersuchenden Substanz
und einer Platin- oder Goldelektrode tiberspringen. Auf derselben
Platte, auf welcher das Spektrum der zu untersuchenden Substanz
aufgenommen wird, photographiert man auch ein Vergleichs-
spektrum, etwa das des Eisens, was die Ausmessung der Linien
wesentlich erleichtert. Die Bogen- und Funkenspektra der seltenen
Erden sind auBerordentlich linienreich ; so wurden im Dysprosium-

1) Uber den Nachweis des Ceriums vgl. S. 88.

2) Auf Grund der Leichtlosigkeit des Ammoniumscandinmfluorids (vgl.
S. 106).

3) Eine Ausnahme bildet das Lanthan, das durch die Blaufirbung,
die das aus der Lésung des Acetats mit Ammoniak gefillte Hydroxyd
mit festem Jod gibt, nachgewiesen werden kann.

4) Avrr v. WELsBAcH: Ann. Physik Bd. 71, S. 1. 1923.
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spektrum?) iiber 3000, im Yttriumspektrum?2) iiber 2000 Linien
gemessen.

Der aulBerordentlich grole Linienreichtum vieler Spektra er-
schwert die Identifizierung kleinerer Mengen der seltenen Erden
mit Hilfe ihres optischen Spektrums. Doch laBt sich diese
Schwierigkeit durch Aufsuchen der stirksten, dem vermuteten
Elemente zugehorigen Linie umgehen, sowie auch der ,,aus-
harrendsten“ Linie des betreffenden Spektrums, d. h. der, die
bei der Verdiinnung der Substanz zuletzt verschwindet®). Findet
man zum Beispiel im untersuchten Spektrum die ziemlich
schwache Linie 3468,0 A.-E., die einer Yttriumlinie entspricht,
so konnte die Linie aber auch dem Tb (3468,2), dem Th (3468,4),
dem Cd (3467,8) oder Gd (3467,4) zukommen, wobei wir eine
beschriinkte MeBgenauigkeit von einigen Zehnteln einer Angstrom-
einheit voraussetzen wollen. Kommt die erwidhnte Linie tatséch-
lich dem Yttrium zu, so muf} die stirkste Yttriumlinie (3710,3)
viel starker auf der Platte wahrnehmbar sein, und da diese gleich-
zeitig die ,,ausharrendste’ Linie des Yttriumspektrums ist, beim
Verdiinnen der Probe zuletzt verschwinden. Tabelle 35 zeigt die
stirkste Linie?) des mit einem Crown-Uviol-Spektrographen auf-

-Tabelle 35.
Die intensivsten Linien des Funkenspektrums der seltenen Erden.
Sc*) . . .. .. 3613,8 Gd. . . . 3768,5
Y* ... 3710,3 Th. . . . 3848,9, 3847,3, 3977,0
La*) . . . ... 3949,1 Dy . . . 4211,9, 4957,6
Ce*) . . . . .. 4040,8, 4012,4 | Ho . . . 3456,2, 3448,3, 3891,2
Pr . ... ... 4206,8, 4429,4 | Er*). . . 3372,9, 3906,5, 4419,8
Nd*. .. ... 4303,6, 4177,3 | Tu . . . 31314
Sm. . ..... 4424,5, 4391,1 | Yb*) . . 3289,51)
Eu*) . . .. .. 4129,8 Cp. . . . 6222,1 J

1) Die ausharrendste Linie hat die Wellenlinge 3694,2.

1) ExNER u. HascHEK: Die Spektren der Elemente. Leipzig 1912.

%) EpER u. VALENTA: Atlas typischer Spektren. Wien 1911. — EpER:
Ann. Physik Bd. 71, S.12. 1923.

3) Atomtheoretisch sind die ausharrendsten Linien dadurch charak-
terisiert, daB sie fast ausnahmslos durch einen Ubergang zu den tiefsten
Energieniveaus, also zum Normalzustand des ionisierten Atoms ent-
stehen.

4) ExNERu. HascrEek: L. ¢. — Kigss, C. C., B. S. Hopkins u. K. C. KgrE-
MERS: J. Frankl. Inst. Bd. 192, S.802. 1921.

v. Hevesy, Seltene Erden. 6
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genommenen Funkenspektrums der einzelnen seltenen Erden, fiir
die mit einem Stern bezeichneten Erden ist auch die ausharrendste
Liniel) bestimmt worden; sie fillt, vom Falle des Yb abgesehen,
mit der stéarksten Linie zusammen.

Tab. 36. Das quantitative Spektrum des Yttriumchlorids.

Weontinge S8 und | wnentinge | Jntenstit wnd,
5648,7 5b 4643,8 4b
5582,1 5b 45274 3b
5544.,8 ab 4422.8 10b
5497,6 5b 4375,1 100d
5466,7 6b 4309,8 20b
5403,0 4b 4177,7 50b
5205,9 6b 4143.0 7b
5087,6 5¢ 4128,5 7b
4900,3 6c 4102,5 6b
4883,9 6¢c 3982,7 20b
4855,1 6b 3833,0 20b
4675,0 4Db 3788,8 20b

Wir fithren ferner in der Tabelle 36 das ,,quantitative’ Funken-
spektrum des YCl, an, die in der Klammer befindliche Zahl zeigt
die relative Intensitit der Linie an, die Buchstaben die Konzen-
trationen der Losung, bei welcher das Funkenspektrum noch die
betreffende Linie zeigt.

a entspricht einer Konzentration bis 19,

b » . » » 0,19

c » . " » 0,019
d » » " » 0,0019%,

Die Gegenwart gewisser Erden gibt sich iibrigens beim Durch-
gang des Lichtbogens schon dem blofen Auge leicht erkennbar,
kleine Mengen Y fidrben den Lichtbogen prichtig feuerrot, Sm
rosenrot, Gd carminrot, Tb gelblichweill, Er gelblichgriin, Yb griin,
Cp blaugriin und Eu firbt sogar die Bunsenflamme prichtig rot.

1) Notice Sommaire sur les travaux scientifiques de M. A. pE GRAMONT
(Paris 1910). — Ferner F.Twyman: Wavelength Tables for Spectrum
Analysis. London 1923. — G.Mryver (Phys. Z. Bd. 22, S.583. 1921)
findet, daB man 0,01 mg Ce, Pr oder Nd im Kubikzentimeter und halb
so viel La noch nachweisen kann.
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2. Rontgenspektra.

Im Gegensatze zum optischen Spektrum zeichnet sich das
Roéntgenspektrum durch eine groBe Einfachheit aus. Steht ein
Rontgenspektrograph zur Verfiigung, so wird man die Identi-
fizierung einer Erde mit Hilfe von Rontgenlinien dem optischen
Nachweis vorziehen. Das Aufsuchen des L-Spektrums gelingt
bereits mit einem Spannungsaufwand von etwa 20000 Volt,
wegen der Weichheit der L-Strahlung muf} aber die Untersuchung
im Vakuumspektrographen ausgefithrt werden; dies gilt nicht fir
die hiartere K-Strahlung, doch erfordert deren Anregung wesent-
lich hoéhere Spannungen?).

Wollen wir z. B. die Gegenwart von Europium in einem Pré-
parate nachweisen, so werden wir am zweckméfigsten die
starkste Linie des L-Spektrums, die Eu-«;-Linie aufsuchen, deren
Wellenlinge 2116,33 X-Einheiten (1 X = 0,001 A) betriigt. Das
Auftreten dieser Linie beweist aber noch nicht das Vorhanden-
sein von Europium im Priparate, denn ihre Verwechslung mit
der Praseodym-f,-Linie (2115) oder mit der Rhodium-Lg,-Linie
zweiter Ordnung (2115) oder der Gold-M N,-Linie in zweiter
Ordnung konnte vorliegen. Ist das Eu in nicht allzu geringen
Mengen anwesend, so wird neben der «,-Linie die etwa 10mal
schwichere x,-Linie auftreten, also das x-Dublett des Eu auf der
Platte sichtbar sein, dessen Auftreten schon ein nahezu ent-
scheidender Beweis des Vorliegens von Europium ist. Will man
sich eine weitere Sicherheit verschaffen, so sucht man die f;-Linie
auf, die mit einer etwa halb so groflen Intensitit zu erscheinen
hat wie die x,-Linie. Neben der Lage der Linien bildet so das
Intensitdtsverhaltnis eine sehr wichtige Kontrolle des Ergebnisses
der Rontgenanalyse. Es sei noch bemerkt, dafi, falls Dysprosium
im Priparat vorhanden ist, dies die Identifizierung der f;-Linie
stort, denn die Eu-f;- (1916,3) und Dy-x,- (1915,6) Linien fallen
zusammen. Die Gegenwart des Dy wird sich aber sofort durch
das Auftreten der 10mal stdrkeren x,-Linie duBlern. Ist das der
Fall, so mu man auf die f;-Linie verzichten und die allerdings
etwa 2,5mal schwiichere f,-Linie aufsuchen.

Auch durch Untersuchung der Absorption der Rontgenstrahlen

1) SieeBAHN, M.: Spektroskopie der Réntgenstrahlen. Berlin 1924. —
Uber die K-Linien, Cork und STEFENSON: Phys. Rev. Bd. 27, S.532. 1926.

6*
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Tabelle 37. Wellenlingen der

57La | 58Ce | 59Pr | 60Nd | 628m | 63 Eu | 64Gd
r. . . .]3000 — 2778,1 | 2670,3 | 2477,0 | 2390,3 ‘ 2307,1
oy . . .| 2668,93 | 2565,11 | 2467,63 | 2375,63 | 2205,68 2127,33[ 2052,62
&, . . .| 2659,68 | 2556,00| 2457,70 | 2365,31 2195,01 2116,33f 2041,93
n . . .| 2734 2614,7 | 2507 2404,2 | 2214 — —
By - . .| 2443,8 | 2344,2 | 2250,1 | 2162,2 | 1996,4 | 1922,1 1849,3
Be - . .]2373,9 | 2276,9 | 2185,9 | 2099,3 | 1942,2 | 1870,5 | 1803,1
B« . .| 2453,30| 2351,00 | 2253,9 | 2162,21| 1993,57| 1916,31 | 1842,46
Bus - - - - C— 1987,1 | 1909,2 | 1835,5
Bs . . .| 2405,3 | 2305,9 | 2212,4 | 2212,2 | 1958,0 | 1882,7 1810,9
Bu. - .| — 22121 | 21220 | 2038,8 | 1885,1 | 1781,4 | 1748,1
Bs . . .| 2298,0 | 2204,1 | 2114,8 | 2031,4 | 1878,1 | 1808,2 | 1741,9
B - . } B _ . _ B _ B
Bio. - .
Bro- . .| 2285 | 2191,6 | 21025 | 2019,3 | 1865,7 | 1796 | 1728,1
By . . .| 2277 2184,0 | 2095,8 | 2011,7 1858,1 | 1788 —
Be . . .| — — - | - - -] -
B . . .| 2270 l 2176,3 | 2087,4 | 2004,3 | 1852,3 | 1784 1719,6
[ N — — — — _
ys - - .| 2200,8 | 2105,6 | 2016,1 1931,3 | 1775,1 | 1705 1637,6
Yo o . . — 2051 1962,2 1880,4 | 1728,5 | 1659,3 | 1593,6
1 - . .| 2137,20| 2044,33| 1956,81 | 1873,83 | 1723,09: 1654,3 | 1558,63
Yo o - - — — — — — — —
Y7 oo o . — 2029 1942,2 | 1859 — 1644 —
Vg o+ o - — 2019 1932,2 — — 1629 —
Y10 - - .| 2048,1 1962,3 | 1881,1 — — — —
ye . . .| 2041,6 | 1955,9 | 1875,0 | 1797,4 | 1655,9 | 1593,9 | 1531,0
vs . . .| 2036,5 | 1950,9 | 1869,9 1792,5 | 1651,7 1587,7 | 1525,9
ya - - -| 1978,7 | 18952 | 18153 | 1740,8 | 1603,3 — 1481,8
Tabelle 38. Wellenlingen der
57 La 58C | 50Pr | 60Nd | 62Sm 63 Eu
Ly . . . .| 1968,9 1885,6 | 1807,1 ! 1731,7 1595,4 1533,3
L, . . . .| 2098,9 2006,7 1920,1 1839,1 1699,1 1622,8
Ly . . . .| 2253,7 2159,7 2072,8 1990,7 1840,8 1771,7
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L-Serie. Emissionslinien.
65 Tb 66 Dy 67 Ho | 68 Er } 69 Tu i 70 Yb " 71 Cp ‘ 39Y
2220,0 | 21540 | 20821 | 2015,1 | 19511 | 1890,0 | 18318 -
1982,3 | 1915,64 | 1852,06| 1791,40 | 1733,9 | 1678,9 ‘ 1626,36 -
1971,49 | 1904,60 | 1840,08 | 1780,40| 17228 | 1667,79| 1615,51 |J643%4:9 %1
| 6406,5 o,

— | 18922 | 18220 | 17548 | 1692,3 | 16310 | 1573,8 —
1781,4 | 1716,7 | 1655,3 | 1596,4 | 1541,2 | 1488,2 | 1437,2 | 6001.9
1737,5 | 1677,7 | 1618.8 | 1563,6 | 1511,5 | 1462,7 | 1414,3 —
1772,68 | 1706,58 | 1643,52 | 1583,44 | 1526,8 | 1472,5 | 1420,7 | 6198,4
1765,5 | 1699,2 | 1635,5 | 1575,6 - = - —
1742,5 | 1677,7 | 1616,0 | 1557,9 | 1502,3 | 14494 | 1398,2 | 5967,8
16851 | 16251 | 1567 | 1512 - - — —
1679,0 | 1619,8 | 1563,7 | 1510,6 | 1460,2 | 1412,8 | 1367,2 -

- — — | 1501,4 _ \ - i 1359 —
1664 _ — | = - — | 1339,8 —

— — — | 14823 - — | 1333,0 —
R - - - - - =
1655,8 | 1595,7 — | 1489,2 - — ] 13459 —

_ _ - = _ _ _ _
1574,2 | 15152 | 1459 | 1403 1352,3 | 1303,0 | 1256 —
1531,4 — 1416 |- — — — . _
1526,6 | 1469,7 | 1414,2 | 1362,3 | 1312,7 | 1264,8 | 1220,3 —

_ i _ _ _ - | -
1473,8 | 1420,3 | 1367,7 | 1318,4 | 1271,2 | 1225,6 | 1183,2 —
1468,3 | 1413,9 | 1361,3 | 1311,8 | 1265,3 | 1219,8 | 1177,5 —
1423,9 | 1371,4 } 1319,7 | 12732 | 12264 | 1182,0 1141,1 —
L-Serie. Absorptionskanten.

64 Gd | 65 Tb } 66 Dy ‘ 67 Ho 68 Er ) 69 Tu | 70 ¥b | mop
| |

1474,0 | 1418,1 | 1364,8 | 1314,6 | 1266,0 i 1219,6 | 1176,5 | 1136,2

1558,7 | 1498,1 | 1441,4 | 1386,9 | 1334,9 | 1239,2 | 1242 1194,5

1706,2 | 1645,3 | 1587,0 | 15322,2 1479,6! 14290 | 13824 | 13377
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durch eine sehr diinne Schicht der Substanz, wobel bei 1773 eine
Absorptionskante auftritt, kann das Europium mit Sicherheit
identifiziert werden. Mit Hilfe der Emissionsmethode kann man
10/, einer seltenen Erde ohne besondere Vorkehrung, und, bei
Anwendung von héheren Spannungen bzw. Stromstirken und
lingerer Expositionszeit, noch geringere Mengen nachweisen.
Handelt es sich um den Nachweis von ganz geringen Mengen,
so ist die Untersuchung des K-Spektrums der des L-Spektrums
vorzuziehen, da im Bereiche der letzteren die Wahrscheinlichkeit
einer storenden Koinzidenz eine viel geringere ist?). Die Tabellen
S. 84 und 85 enthalten die Wellenlingen der L-Strahlung der
seltenen Erden.

3. Phosphoreszenzspektra.

Bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen zeigen Préparate
von seltenen Erden oft ein sehr stark ausgepréagtes Phosphoreszenz-
spektrum. Die reinen farblosen Erden zeigen diese Erscheinung
nicht, somit lassen sich Verunreinigungen der letzteren mit groBer
Empfindlichkeit nachweisen. So zeigt sich die Gegenwart von
Dy in Y, Tb oder Gd durch das Auftreten eines gelben, die des
Eu in Gd durch das eines roten, die des Gd in Tb durch das eines
griinen Phosphoreszenzlichtes an?). Schon minimale Verunreini-
gungen treten auf diese Weise bei der Bestrahlung mit Kathoden-
strahlen zutage. Noch 4,107%g Sm auf 1g CaO od. dgl. ver-
teilt, zeigt nach Erregung mit Kathodenstrahlen noch rotgelbes
Nachleuchten, wobei die Emission sich auf wenige sehr scharfe
und enge Linien verteilt. Beim S, Y, La, Gd, Yb fand man
kein Nachleuchten, Tb verursacht dagegen ein violettes Leuch-
ten?). Das Optimum der Luminescenz liegt etwa bei einem Ge-
halt von 19, der als Phosphorogen dienenden Erde.

Die Phosphoreszenzspektra der seltenen Erden sind aus-
gezeichnet durch relativ sehr schmale Banden. Namentlich in

1) Vgl. DERLINGER, GLOCKER u. KaUPp: Naturwissensch. Bd. 14,
S. 772, 1926.

2) UrBaIN: Chem. Rev. Bd. 1, S.167. 1925.

%) TomascHEK, R.: Ann. d. Phys. Bd. 75, S. 109, 561. 1924; Z. f.
Physik Bd. 25, 8. 292. 1926; Handb. d. Phys. Optik Bd. 2 8. 247. 1927. —
Vgl. auch TiepE u. RicaTER: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 55, S. 69. 1922;
TIEDE u. SCELEEDE: Ann. Physik Bd. 67, S. 563. 1922; NicHoLs u. HowEs:
J. Opt. Soc. Amer. Bd. 13, S. 573. 1926.
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den gut kristallisierten, natiirlich vorkommenden FluBspaten,
deren Phosphoreszenz zu einem groflen Teil durch seltene Erden
bedingt ist, erreichen die Linien — vor allem bei tiefen Tempera-
turen — eine grofle Schirfe, so dafl sie dann etwa so schmal
werden, wie die D-Linien einer sehr natriumarmen Flamme.

4. Absorptionsspektra.

Bei der Identifizierung der gefirbten Erden leisten die Ab-
sorptionsspektral) gute Dienste. Namentlich 148t sich die Gegen-
wart von Pr, Nd und Er in einem Erdgemisch bei der Unter-
suchung seines Absorptionsspektrums sofort erkennen, wihrend
diese Aussage fir den Nachweis von Eu, Dy, Ho und Tu, die
gleichfalls ein Absorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet haben,
nur in beschrénktem Mafe gilt. Die intensivste Absorptions-
bande des Nd ist in einer !/;, n-Losung, wenn eine Schichtdicke
von 10 cm verwendet wird, noch sehr deutlich sichtbar. Awuch
kleine Mengen von Nd, die in einigen Kalkspatvorkommen usw.
vorhanden sind, lassen sich mit Hilfe dieser Absorptionsbande im
Mineral leicht identifizieren.

Zur Untersuchung des Absorptionsspektrums geniigt es, eine
Loésung der Erden zwischen Spektrograph und Lichtquelle ein-
zuschalten. Da die Lage der Absorptionsbanden von der Kon-
zentration der Loésung, vom Losungsmittel und vom Siurerest
abhéngig ist, miissen Losungen, deren Spektra verglichen werden,
eine korrespondierende Zusammensetzung, inshesondere die gleiche
,»;optische Dichte’* haben. Wahrend die Temperatur die Lage der
Banden nur wenig beeinflufit, kann diese durch die Gegenwart
von grofleren Mengen von farblosen Beimengungen, z. B. von
Lanthan, nicht unwesentlich verschoben werden. Handelt es sich
um den Nachweis sehr kleiner Mengen, so wird man zu konzen-
trierten Losungen greifen, wogegen es im allgemeinen giinstiger
ist, die Konzentration nicht zu hoch zu wihlen, da dann die
einzelnen Banden schirfer zutage treten. Die Banden der sel-
tenen Erden (vgl. S.40) sind ja meistens recht scharf, was ihre

1) Die &ltere Literatur ist zu ersehen in KayseErs Handbuch der
Spektroskopie. Leipzig 1905 und bei R. J. MEYER u. O. HAUSER: Die
Analyse der seltenen Erden und Erdsduren. Stuttgart 1912. — Uber das
ultrarote Absorptionsspektrum von Didym in Glisern und Losungen siehe
Luee: Z. 1. Phys. Bd. 39, S. 391, 1926.
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exakte Ausmessung erleichtert. Aus Abb. 8 (S. 39) sind alle die
starkeren Banden ersichtlich, welche die gefirbten Erden im Ge-
biet zwischen 3800 und 7000 A aufweisen.

Es sei noch eine spezielle Art der Untersuchung der Absorp-
tionsspektra der seltenen Erden erwiahnt, die darin besteht, dafl
man das von den Mineralien oder festen Verbindungen reflektierte
Licht untersucht; enthalten diese Salze der gefarbten Erden, so
zeigen sich im Spektrum des reflektierten Lichtes Absorptions-
banden (Reflexionsspektrum). Nach dieser Methode wurde kiirz-
lich das Spektrum der Ammoniakate der Chloride der vier ersten
Lanthanide untersucht?).

5. Chemischer Nachweis des Ceriums.

Bei Zusatz von Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff-
superoxyd zu der Losung eines Cerosalzes fillt ein rotbrauner,
fir die Gegenwart des Ceriums charakteristischer Niederschlag
aus, der um so heller erscheint, je héher der Betrag an anderen
gleichzeitig anwesenden Erden ist. Handelt es sich um den Nach-
weis von sehr geringen Mengen von Cerium, so setzt man die
neutrale zu untersuchende Lésung einer warmen konzentrierten
Losung von Natriumcarbonat zu; beim Zusatz weniger Tropfen
einer verdiinnten Wasserstoffsuperoxydlosung erhélt die Fliissig-
keit eine charakteristische gelbe Farbe.

Beim Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu einer ammoniaka-
lischen Tartratlosung entsteht eine intensive gelbbraune Far-
bung?).

Sehr empfindlich ist der Nachweis von Cerium durch Zusatz
von Natriumwismutat zu der schwach schwefelsauren Lésung;
0,2 mg CeO,, vorhanden in 100 ccm, geniigen noch, um eine
deutliche Gelbfarbung hervorzurufen.

Gibt man Silbernitrat zu einer neutralen Cerosalzlésung und
erwarmt sie, so entsteht eine brédunlichschwarze Féllung.

Benzidinacetat ist ein empfindliches Reagens auf Cerium, die
meisten Verbindungen dieses Elementes (doch nicht das Fluorid
und Carbonat) geben in neutraler oder schwach alkalischer Losung
eine charakteristische Blaufarbung, allerdings miissen Oxydations-

1) EparaiM und BrocH: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 59, S. 2698.
1926. ’
2) Wirte: Chem.-Zg. Bd. 37, 8. 773. 1913.
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mittel sowie Co, Mn und Tl abwesend seinl). Ferner 148t sich
Cerium in ammoniakalischer Losung mit Brenzkatechin nach-
weisen.

B. Die quantitative Analyse.
1. Spektroskopische Methoden.

Es gibt nur eine Methode allgemeiner Anwendbarkeit, welche
die quantitative Bestimmung der einzelnen Bestandteile in einem
Gemisch von seltenen Erden gestattet: die quantitative Rontgen-
spektroskopie. Die Ausfithrung dieser Methode gestaltet sich
folgendermaflen: Es liege z. B. ein Europiumpraparat vor, das
sowohl etwas Sm wie Gd enthalt, und wir wollen die Mengen
der letzteren ermitteln. Wir mischen dann dem vorher ins Oxyd?2)
umgewandelten Priparat sukzessive eine bestimmte Menge Th,0,
so lange zu, bis die Tb-L,- und die Gd-L,-Linie dieselbe In-
tensitét zeigen. Die gleiche Anzahl von Tb- und Gd-Atomen
erzeugen eine Linie von ungefdhr der gleichen Intensitat, man
kann aber dieses Verhéltnis auch empirisch durch Beimengen
derselben Zahl von Tby0;- und Gd,0;-Molekiilen, etwa zu einem
reinen Samariumpriparat, ermitteln. Die Kenntnis der im obigen
Falle beigemengten Tb,0;-Menge liefert uns dann ohne weiteres
die gesuchte Gadoliniummenge. Ahnlich werden wir die Sm-Lj,,-
mit der Il-x,-Linie, oder, da diese Erde nicht zugénglich ist,
mit der Nd-g,-Linie vergleichen; Sm«,; und Nd 8, (2195,01 und
2162,21) liegen iibrigens nur um 33 X-Einheiten voneinander ent-
fernt, und eine nahe Nachbarschaft der Linien ist der Ermittlung
des Intensititsverhéltnisses giinstig. Das Intensitdtsverhéltnis
der Linien wird man bei der verwendeten, konstant zu haltenden
Spannung, wie oben erwihnt, vorher empirisch bestimmen;
wendet man dagegen Spannungen an, die ein Vielfaches der
Anregungsspannung der Linien betragen, also etwa 30000 Volt,
so wird man der Berechnung des Ergebnisses das bekannte In-
tensititsverhdltnis der «,- und f,-Linie, das gleich 2 ist, zu-
grunde legen koénnen. '

Der jetzige Stand der Rontgenspektroskopie lafit nur eine
Genauigkeit von etwa 109, zu (d. h. wenn z. B. 19, einer Erde

1) FEi6L, Fr.: Osterr. Chem.-Zg. Bd. 22, S.124. 1919.

2) HEVESY u. THAL JaNTzEN: Die Naturwiss. Bd. 12, S. 730. 1924, —
Coster u. NisHiNA: Chem. News. Bd. 130, S. 149. 1925.
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vorliegt, kann die mit der Genauigkeit von 0,19, bestimmt werden),
doch sind bei einer richtigen Exponierung der Platte grobere Be-
stimmungsfebler ausgeschlossen.

Die letztere Aussage gilt nicht von der quantitativen optischen
Spektroskopiel), deren Aussagen mit Vorsicht zu betrachten sind,
da das Auftreten und die Intensitdt einer optischen Linie in
hohem MaBe von der Zusammensetzung des Pridparates ab-
héngen kann. Am besten gelingt die quantitative optische Be-
stimmung der gefirbten Erden auf Grund der Absorptionsspektra.
Man vergleicht die Schichtdicken, bei welchen die einzelnen Ban-
den in der Losung des Gemisches einerseits, in der der reinen
Erde andererseits gerade verschwinden, wobei man zweckmiBig
die Losung der Chloride untersucht und die Schichtdicke zwischen
1—10 em variiert2). Das Maximum der einzelnen zuletzt ver-
schwindenden Banden liegt im Gebiete von 3800—7000 A an den
folgenden Stellen:

Tabelle 39.
Pr . .4819|11. . . 5816 | Th . . 6385} Ho . . 6405
Nd . .5205|Sm . . 4013 | Dy . . 3873 | Er . . 5232

Auch der Vergleich der Absorptionsbande 4441 des Pr, der
Bande 5222, 5205, 5123 oder 5091 des Nd und 4071 des Sm
wurde zur quantitativen Bestimmung dieser Elemente heran-
gezogen, nachdem man sich iiberzeugt hatte, dafl beim Vermengen
der Losungen der Chloride, deren Molaritat 0,01 bis 0,06 betrug,
die Lage der Banden ebensowenig beeinflufit wird wie bei Lanthan-
zusatz3).

Auch das Absorptionsspektrum des Ceriums, Samariums und
Erbiums im Ultraviolett4) wurde zur quantitativen Bestimmung
dieser Elemente verwendet; ihre Chloride zeigen in wéisseriger
Losung die folgenden Absorptionsbanden:

1) Vgl. die bereits zitierten Handbiicher der Spektroskopie sowie
G. u. H. Kriss: Colorimetrie und quantitative Spektralanalyse. Hamburg
u. Leipzig 1909.

?) YnTEMA, L. F.: J. Am. Chem. Soc. Bd. 45, S.907. 1923; Bd. 48,
S.1598. 1926. — Vgl. auch PranDpIL: Z. anorg. Chemie Bd. 116, S. 96.
1921. :
3) Ivoug, T.: Bull. Chem. Soc. Jap. Bd. 1, S.9. 1923.
4) Inoug, T.: L. c.
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Tabelle 40.
Ce . .. .. ... 3350; 2469
Sm . .. ... .. 2600
Er. . . . .. ... 2470

Doch zeigte sich, dal, wenn die Losung dreimal soviel Nd oder
auch nur ebensoviel Pr als Sm enthalt, die Absorptionsbande
des Sm verschoben wird. .

Bei der Fraktionierung der seltenen Erden tritt oft das Pro-
blem auf, den Gang der Fraktionierung zu kontrollieren; es sind
dann Bestimmungen des Aquivalentgewichtes des Erdgemisches
von groflem Werte. Will man z. B. die Yttererden spalten, so
wird eine Zunahme des Aquivalentgewichtes die Ausscheidung
des Yttriums und der ersten Glieder dieser Erdreihe anzeigen,
und diese Methode (vgl. S. 92) hat bei der Trennung auBerordent-
lich groBe Dienste geleistet; dasselbe gilt iibrigens auch, trotz
der obenerwéhnten Einschrinkungen, von den optischen Methoden.

2. Magneto-chemische Analyse.

Es gibt noch ein Verfahren, das unter Umstdnden zur Kon-
trolle der Fraktionierung, in ganz speziellen Fillen sogar zur
quantitativen Bestimmung einer Verunreinigung herangezogen
werden kann, das ist die magneto-chemische Analyse. Wahrend
das Yttrium diamagnetisch ist (vgl. 8. 41), sind die in der Basi-
zitatsreihe vor und nach ihm stehenden Erden, bis auf das Cassio-
peium und das Scandium stark paramagnetisch ; mit der Reinigung
des Yttriums nimmt deshalb sein Paramagnetismus erheblich ab,
und die Messung des Paramagnetismus des Priaparates dient so
als recht empfindliche Kontrolle der Fraktionierung!). Ein anderes
Beispiel ist die Spaltung des MariGNAcschen ,, Ytterbiums®. Das
YD hat einen Paramagnetismus (k. 108) von 8,8, wihrend das Cp
schwach diamagnetisch ist (k- 108 = — 0,04); die Gegenwart von
19, Op,0; in Ytterbiumoxyd wird sich bereits in einer Erniedrigung
des Paramagnetismus des letzteren von 8,8 auf 8,7 zeigen, und ent-
sprechend wird die Gegenwart von nur 1%, Yb,0, im Cassiopeium-
oxyd dieser diamagnetischen Substanz einen Paramagnetismus von
rund 1 erteilen. Aus der seinerzeit bestimmten Magnetisierungs-

1) UrBaIN, G.: Chem. Rev. Bd. 1, S.143. 1925.
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zahl dlterer Priaparate der Elemente 70 und 71 kénnen wir jetzt,
wo die Magnetisierungszahl der reinen Oxyde bekannt ist, deren
Zusammensetzung angeben, da der Paramagnetismus eine additive
Eigenschaft ist.

3. Methoden zur Bestimmung des Aquivalent-
gewichtes des Erdgemisches.

Die wichtigeren hierfiir angewandten Methoden sind die folgen-
den: Ermittlung des Verhaltnisses a) RCl; : Ag, b) R,0, : Ry(S0,),,
c) Ry0; : (C,04);, d) Lésung des Oxydgemisches in Salzsiure,
Fillen mit Oxalsdure und Bestimmung der iiberschiissigen Oxal-
sadure mit Permanganat, e) Losung des Oxydgemisches in Schwefel-
sdure und Zuriicktitrieren mit Natronlauge. Die zuverldssigste
Methode ist die zuerst erwdhnte (vgl. S.47), doch leisten auch
die anderen sehr gute Dienste. Die Sulfatmethode hat den Nach-
teil, da3 sowohl die Darstellung des streng neutralen Sulfats, wie
dessen Uberfithrung in ganz reines Oxyd nicht leicht durchzufiihren
ist. Um der erstgenannten Schwierigkeit zu entgehen, wurde auch
vorgeschlagen, das Sulfat nicht durch Behandeln des Oxyds mit
Schwefelsdure, sondern durch vorsichtiges Erwirmen des Octo-
hydrosulfats zu erzeugen oder iiberhaupt das letztere zu analysieren.

In bestimmten Fiéllen, etwa bei der Trennung des Yttriums
von den iibrigen Erden, kann man aus einer Dichtebestimmung
des Oxyds auf den Reinheitsgrad der Erde schliellen.

4. Die Bestimmung des Ceriums1y.

Cerium 1aft sich durch Titration mit Wasserstoffsuperoxyd
einfach und genau bestimmen. Man oxydiert die Cerverbindung
zur Ceriverbindung, setzt zwecks Reduktion des Cerisalzes eine
bekannte Menge Wasserstoffsuperoxyd zu und titriert dann den
UberschuB des letzteren zuriick. Man setzt z. B. der Losung des
Cerosalzes in 30 proz. Salpetersiure fiir je 0,1 g Cerium 2 g Wismut-
tetroxyd zu, verdiinnt die Lésung mit dem gleichen Wasservolumen
(auf etwa 100 ccm), gieBt die tiefgelb gefarbte Fliissigkeit ab
und- versetzt einen bekannten Teil der Losung so lange mitb
Wasserstoffsuperoxyd von bekanntem Gehalt, bis die Gelbfarbung

1) Naheres enthilt R.J. MEYER u. O. HAUSER: Die Analyse der seltenen
Erden. Stuttgart 1912. — Bulletin 212, Department of the Interior,
Washington 1923.
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verschwindet. Der geringe UberschuB von Wasserstoffsuperoxyd
wird durch Titration mit Kaliumpermanganat zuriickgemessen.

Eine andere Methode beruht auf der Oxydation des Cero-
salzes mit Kaliumpermanganat, die nach der folgenden Gleichung
vor sich geht:

3 Ce(NO,), + KMnO, + 4 Na,CO, + 8 H,0 = 3 Ce(OH),
+ Mn(OH), + 8 NaNO, + KNO, + 4 CO,.

Die Cerosalzlosung wird mit Natriumcarbonat neutralisiert.
Man vermischt eine bekannte Menge einer !/;, n-KMnO,-Loésung
mit einer Suspension von Magnesia und 148t die Cerlésung tropfen-
weise zu dieser Mischung flieBlen, bis die Losung farblos wird.
Man vermeidet das Zuriicktitrieren, da dadurch die Resultate
ungenauer werden?).

Bei der Natriumwismutatmethode vermengt man die das
Cerium als Sulfat enthaltende, schwach schwefelsaure Lésung mit
Natriumwismutat und Ammoniumsulfat. Beim Kochen der Losung
wird das Cerosalz bald zu Cerisalz oxydiert. Nach der Entfernung
des iiberschiissigen Wismutats reduziert man das Cerisalz mit
Ammoniumferrosulfat und titriert das tberschiissige Ferrosalz
mit Kaliumpermanganat zuriick. Die Methode ist rasch und
zuverlissig, nur stort die Gegenwart von Mangan und Eisen.

Von den weiteren vorgeschlagenen Methoden seien noch er-
wihnt:

Titration mit Kaliumferricyanid nach der Gleichung:

Ce,0; + 2 K ;FeCy, + 2 KOH = 2 K FeCy, + H,0 + 2 CeO,
und Zuriicktitrieren des Ferrocyankaliums nach der Gleichung:
5 K,FeCy, + KMnO, + 4 H,80, = 5 K,;FeCy,; + 3 K,S0,

+ MnSO, + 4 H,0,

ferner die Reduktion des Cerisalzes durch Azoimid2) nach der
Gleichung:
2N;H + 2 CeO, = 3 N, + Ce,0; + H,0,

die auch in sehr verdiinnter Losung quantitativ verlauft und wo

1) MEYER, R. J., u. O. HAUSER: . ¢. — LENAER u. MELOCHE: J. Am.
Chem. Soc. Bd. 38, S. 66. 1916.
2) SOMMER u. Pincas: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 48, S. 1963. 1915.
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das Volumen des entwickelten Stickstoffs die Menge des redu-
zierten Cerisalzes anzeigt.

Von den gravimetrischen Methoden kommt in erster Linie die
Jodatmethode!) in Betracht. Das Cerium wird hier mit einem
groBen UberschuB von Kaliumjodat aus salpetersaurer Losung
in Gegenwart von Kaliumbromat quantitativ als Cerijodat ge-
fallt. Beim Kochen des Niederschlages mit Oxalséure bildet sich
Cerooxalat, das in Oxyd iibergefiihrt und als solches gewogen wird.
Die Gegenwart von Thorium wirkt storend.

IV. Uber die Trennung der seltenen Erden2).

Benachbarte Elemente der Reihe der seltenen Erden sind zu
nahe verwandt, um mit Hilfe einer einzigen Operation getrennt
werden zu konnen; die Hauptschwierigkeit bei der Trennung der
seltenen Erden liegt eben in der Trennung von den in der Basi-
zitdtsreibe benachbarten Gliedern. Die Trennung von weit von-
einander entfernten Gliedern, wie etwa die des Yttriums vom
Lanthan, diirfte kaum grofere Schwierigkeiten bereiten wie die
des Elementpaares Strontium-Barium oder Rubidium-Caesium;
dieses Problem tritt aber kaum auf, da das der Trennung zu
unterwerfende, dem Mineralreiche entnommene Ausgangsmaterial
stets die ganze Reihe der Erden enthélt. Ausnahmen von den
obigen Betrachtungen bilden das Cerium und das Scandium;
das Cerium, weil es leicht in den vierwertigen Zustand iiber-
gefithrt und damit der Reihe der seltenen Erden gewissermaflen
entzogen werden kann, das Scandium, weil es ein Endglied der
Reihe ist und sich ja von seinem basischeren Nachbar, vom
Yttrium, recht betrichtlich — &hnlich wie das Calcium vom
Strontium — unterscheidet, und von den iibrigen seltenen Erden
in noch hoherem Mafle; die Leichtloslichkeit des Ammonium-
scandiumfluorids erlaubt z.B. eine einfache Abtrennung des
Scandiums. In allen iibrigen Fillen ist man auf die Ausfithrung
von einer Reihe sukzessiver Operationen angewiesen, um eine
Trennung der Erden zu erzielen. Als solche kommen in erster

1) BrintoN, P, H., u. C. JamEs: J. Am. Chem. Soc. Bd. 41, S. 1080. 1919.

%) Die Darstellungsmethoden der einzélnen Erden finden sich in
GMELIN-KRrAUT: Handb. d. anorg. Chemie Bd. VI, S. 1. 1924 ausfiihrlich
besprochen.
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Linie in Betracht: Die fraktionierte Krystallisation (A), die frak-
tionierte Fallung resp. Auflésung (B), die fraktionierte Zersetzung
wasserfreier Verbindungen wie etwa der Nitrate (C), endlich physi-
kalische Methoden (D), wie z. B. die Elektrolyse oder die Ionen-
wanderung.

A. Die fraktionierte Krystallisation.

Bei der fraktionierten Krystallisation wird der Loslichkeits-
unterschied einer geeigneten Verbindung der seltenen Erden
erschopfend ausge-
nutzt. Manstellt eine
Reihe von Fraktio-
nen dar und verwen-
det, soweit moglich,
zu deren weiterer
Krystallisation nicht
reines Losungsmit-
tel, sondern geeig-
neteKrystallisations-
laugen. Wir wollen
z. B. die Krystallisa-
tion der Ammonium-
doppelnitrate nach
AvuEr v. WELSBACH
betrachten, dem wir
die Einfiihrung dieser Methoden verdanken!). Das Ammonium-
doppelsalz 16st man in méfBig verdiinnter Salpetersiure — im
GroBbetriebe in Wasser, in diesem Falle geht die Krystallisation
langsamer — auf, dampft bis zum Beginn der Bildung einer
Krystallhaut ein und 148t einige Stunden lang stehen, dann ent-
fernt man die Mutterlauge von den Krystallen. Die Mutterlauge
wird jetzt z. B. 8mal durch Eindampfen zur Krystallisation ge-
bracht, so da man als erste Fraktionsserie 8 Fraktionen und
eine Endlauge gewinnt. Zur zweiten Serie gelangt man derart,
daB man die Fraktion I, aus Wasser umkrystallisiert und die
Lauge der so erhaltenen Fraktion II; zum Umkrystallisieren der

Abb. 13. Fraktionierschema nach AUER vON WELSBACH.

1) Naheres vgl. R. J. MEYER: Abbeggs Handb. Bd. III/1, S. 227, dem
auch die obige Abbildung entnommen ist.
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Fraktion I,, die der erhaltenen Fraktion II, zum Umkrystalli-
sieren von I; usw. verwendet. Das Fraktionierschema zeigt
Abb. 13, wenn @ die Krystalle und O die Laugen bedeuten.

Das unterstrichene Paar Fraktion—Mutterlauge wird jedesmal
vereinigt. Mehrere Endlaugen vereinigt man und unterwirft ihr
eingedampftes Material einer weiteren Fraktionierung. Der ge-
schilderte Arbeitsgang wurde auf verschiedene Weise modifiziert,
z. B. durch Einschieben einer Zwischenreihe zwischen je 2 Serien,
bei der von der Mitte aus nach beiden Seiten fraktioniert wird
(AUEr v. WELSBACH), durch Zusatz von Ceriumammoniumnitrat
zu den Fraktionen, falls kein solches schon von vornherein vor-
handen war (v.ScHEELE) usw. Die Loslichkeit des Cerium-
ammoniumnitrats liegt zwischen der des entsprechenden Lanthan-
und Praseodymsalzes, was zur Folge hat, daB bei der Fraktio-
njerung das Praseodym dem Cerium folgt, wovon es leicht ab-
getrennt werden kann, und nicht dem Lanthan, von dem es nur
mit grofiler Miihe geschieden werden kann. Ahnlich wie das
Cerium im geschilderten Falle, konnen andere Substanzen bei
der Trennung von einzelnen Erden mit Erfolg in die Reihe ein-
geschoben werden. So kann man bei der Krystallisation der
Magnesiumdoppelnitrate der seltenen Erden Magnesiumwismut-
nitrat nach UrBAIN!) einschieben, und da die Léslichkeit dieser
Verbindung zwischen denen des Samarium- und Europiumsalzes
liegt, Samarium und Europium verhéltnismaBig leicht voneinander
trennen. Aus Fraktionen, die von Samarium und Europium ge-
trennt sind, 1Bt sich bei der Krystallisation des Pentahydro-
nitrats Wismutnitrat gleichfalls mit Erfolg zwischen Gado-
linium und Terbium einschieben. Von der Verbindung, welche
man der Krystallisation unterwirft, verlangt man in erster Linie,
daB ihre Loslichkeit im Falle der einzelnen zu trennenden Erden
eine moglichst weitgehende Abstufung zeigen soll, sie muf3 ferner
stabil sein, also eine moglichst geringe Zersetzung wihrend der
zahllosen Krystallisationen erleiden, welchen sie unterworfen
wird; ein groBler Temperaturkoeffizient der Léslichkeit erleichtert
die Ausfiihrung der Krystallisation, ebenso eine groBe Loslichkeit,
wenn groBere Mengen krystallisiert werden sollen. Als die ver-
schiedenen Erden zum ersten Male getrennt werden sollten, war

1) Vgl. UrBain: Chem. Rev. Bd. 1, S.153. 1925.
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ja der rationelle Weg, die vergleichende Bestimmung der Loslich-
keitsunterschiede verschiedener Verbindungen der zu trennenden
Erden, noch nicht gangbar, und auch spater ist ein solcher nur
ausnahmsweise eingeschlagen worden.. Man begniigte sich viel-
mehr damit, festzustellen, da die Krystallisation der einen oder
anderen Verbindung zur gewiinschten Trennung fiihrte. Die
wichtigsten Verbindungen, deren fraktionierte Krystallisation
sich zur Trennung der seltenen Erden eignet, sind die folgenden:

Ammoninmdoppelnitrate. MENDELEJEFF hat durch Krystalli-
sation dieser Verbindung aus wisseriger Losung das Lanthan
vom ,,Didymium*‘ getrennt ; die Methode fand dann in den Hinden
Aver v. WELsBACHS, der sie entsprechend modifiziert hatte,
und u. a. aus salpetersauren Losungen krystallisierte, eine weit-
gehende Anwendung. Mit Hilfe dieser Methode hat AuEr v. WELS-
BACH das Didym in Praseodym und Neodym gespalten. Das zur
neusten Atomgewichtsbestimmung des Lanthans dienende Mate-
rial wurde gleichfalls nach dieser Methode gereinigt!).

Magnesiumdoppelnitrate. Diese von DRrossBacH eingefiihrte
Methode eignet sich ebenso wie die frither besprochene haupt-
sichlich zur Trennung der Ceriterden, d.h. der ersten Glieder
der Lanthanide. Zuerst krystallisiert die Lanthanverbindung,
dann die des Pr, Nd, dann das iiberschiissige Magnesiumnitrat,
das Sm, Eu, Er, Gd, Y usw.

Thaliumdoppelnitrate. Die Krystallisation eines Gemisches
von Thallium- und von Ammoniumdoppelnitrat fithrt nach RoLra
und FERNANDES?2) zu einer rascheren Trennung des Pr und Nd
wie auch des Lanthans.

Nickeldoppelnitrate. Die Krystallisation dieser Verbindung
eignet sich zur Darstellung von Gadolinium (URrBAIN).

Ammoniumdoppeloxalate. Die Krystallisation dieser Ver-
bindungen benutzte AUER v. WELSBACH zur Darstellung der ge-
samten Glieder der Yttererden und diese Methode war es auch,
die ihm die Spaltung des Ytterbiums MARIGNACs in 2 Elemente,
das neue Ytterbium und Cassiopeium ermoglichte.

Alkalidoppelsulfate. In gesattigter Losung der Alkalisulfate
weisen die Doppelsulfate der Erden nicht unwesentliche Léslich-

1) BAXTER, G.P., M. T. Tant u. H. C. Cuarin: J. Am. Chem. Soc.
Bd. 43, S.1080. 1921; Bd. 44, S. 328. 1922.
2) Rorra, L., u. L. FERNANDES: Z. anorg. Chemie Bd. 157, S. 371. 1926.

v. Hevesy, Seltene Erden. 7
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keitsunterschiede auf, die zur Trennung der Erden héaufig heran-
gezogen wurden. Am loslichsten sind die Doppelsulfate der Dys-
proside und des Yttriums, am wenigsten loslich sind die des
Scandiums sowie der 5 ersten Lanthanide, die Doppelsalze des
Eu, Tb und Gd nehmen eine mittlere Stellung ein. Setzt man
sukzessive bis zum Verschwinden des Didymspektrums Kalium-
sulfat zu der Losung der Erdsulfate, so bleiben die Yttererden
in der Losung zuriick und die ausgefallenen Ceriterden enthalten
nur méiflige Mengen von Yttererden.

Auch die Krystallisation der Hydrazinsulfate wurde &hnlich
wie die der Alkalidoppelsulfate zur Trennung der Erden heran-
gezogen. , ,

Alkalidoppelearbonate. Von den Kaliumcarbonaten der Cerit-
erden ist das Lanthansalz am schwersten, das Neodymsalz am
leichtesten 16slich. Diese Methode (R.J. MEYER) eignet sich be-
sonders gut zur Reindarstellung des La und Pr. Auf der Schwer-
l6slichkeit des Natriumscandiumcarbonats griindet sich eine der
Trennungsmethoden des Scandiums vom Thorium. Beim Kochen
des Carbonatgemisches mit Natriumcarbonat geht das Thorium-
salz in Losung.

Nitrate. Man krystallisiert die Nitrate aus Salpetersidure
vom spez. Gewicht von etwa 1,3 (DEmarcay). Die Léslichkeit
der verschiedenen Nitrate nimmt bis inklusiv zum Gadolinium
mit steigender Atomnummer der Erde ab und steigt dann wieder
an. Diese Methode wurde von URBAIN zur Spaltung des MARIGNAC-
schen Ytterbiums benutzt.

Sulfate. Die Sulfate der seltenen Erden sind in der Warme
weniger 16slich als in der Kalte. Lost man das Sulfatgemisch in
Eiswasser und erwarmt es, so scheiden sich die schwerer 16slichen
Bestandteile leichter aus als die iibrigen. So z. B. ist das mit
9 Mol. Wasser krystallisierende La,(SO,); schwerer 16slich als die
mit 8 Mol. Wasser krystallisierenden Pr,(SO,); und Ndy(SO,)s,
und deshalb scheidet sich bei der Erwarmung der kalt gesédttigten
Losung auf 20 bis 35 ° das Lanthan als reines Sulfat aus (MarRIGNAC).
Die Loslichkeit des Praseodymsulfats ist bei 30° iiber 2mal so
grol} als die des Neodymsulfats, und auch diese Sulfate wurden
nach der geschilderten Methode getrennt. Die Methode eignet:
sich auch zur Reinigung der Erden vom Thorium sowie zur
Trennung der Ceriterden von den Yttererden. Beim Auskrystalli-
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sieren der Sulfate der Ceriterden mit Thalliumsulfat findet man in
der ersten Fraktion fast reines Ce, in der letzten fast reines Lal).

Bromate. Mit dieser von JamEes herrithrenden Methode hat
man verschiedene Glieder der Yttererden rein dargestellt, wie
z. B. Thulium?), Yttrium und, mit der Dimethylphosphatmethode
kombiniert, Gd3). Mit Hilfe dieser Methode wurde neuerdings

Tab. 41.
Lanthanbromat Praseodymbromat Neodymbromat
Tempe- o 170m100Teen| TEO |9TE,0 in100Tenen| TMPE 9110 100 Toten
ratur 1 Wasser ratur Wasser ratur i Wasser
0 184,6 0 88,55 0 | 6635
5 214,7 5 105,86 5 80,06
10 251,3 10 123,46 10 94,57
15 208,4 15 144,1 15 111,32
20 363,0 20 167,9 20 128,6
25 462,1 25 196,1 25 151,3
30 688,6 30 235,5 30 175,9
35 1061,5 35 278,5 35 205,8
40 339,5 40 235,4
45 434,5 45 289,9
Terbiumbromat Samariumbromat Gadoliniumbromat
Tempe- IG5 in 100 Toten| TEPE |90 100 Teen| TEMPE |05540 100 Telen
ratur ‘Wasser ratur ‘Wasser rabur Wasser
0 66,42 0 49,78 0 50,18
5 77,34 5 60,21 5 60,01
10 89.68 10 72,47 10 70,11
15 102,4 15 85,91 15 82,64
20 117,1 20 100,6 20 95,58
25 133,2 25 117,3 25 110,5
30 151,9 30 135,56 30 126,1
35 172,9 35 157,2 35 1445
40 198,1 40 183,0 40 166,0
45 227,1 45 214,1 45 195,6

1) Rorra, L., u. L. FERNANDES: Gazz. chim. ital. Bd. 54, S.6/7 u.
623. 1924; Bd. 55, S. 1. 1925.

2) JamEs: J. Am. Chem. Soc. Bd. 33, S.1332. 1911. — KREMERS u.
BALKE: ebenda Bd. 40, S. 593. 1918. — JAMES u. STUART: ebenda Bd. 42,
S. 2022. 1920.

3) JorpaAN, L., u. B. S. Hoprins: J. Am. Chem. Soc. Bd. 39, S. 2614.
1917.

7*
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die letzte unbekannte seltene Erde, das Illinium, durch HARRIs,
Y~xTEMA und Hopxkinsl), sowie R. J. MEYER, SCHUHMAN und
Korowsk12) konzentriert.

Durch Krystallisation der Magnesiumdoppelnitrate ist die
groBte Menge des im Ausgangsmaterial vorhandenen Elements 61
in einer Neodymfraktion gesammelt worden, wodurch das Pro-
blem der Trennung des Elements 61 vom Neodym entstand.
Die Reihe der zunehmenden Loslichkeit der Bromate ist Eu,
Gd, Sm, 61, Tb und Nd, Pr, La.; die Krystallisation der Bromate
eignet sich somit zur Trennung von 61 und Nd, denn einmal ist
hier das Bromat des ersteren das weniger lgsliche, dann aber er-
leichtert das Einschieben des Terbiums die Trennung sowie auch
den optischen Nachweis3) des Vorhandenseins des Elementes 61,
dessen stirkste Absorptionsbanden in die Nihe der des Neodyms
fallen.

Die Loslichkeit der Bromate geht aus Tabelle 414) hervor.

Aus den Zahlen der Tabelle geht hervor, daB wihrend bei 0°
die Loslichkeit des Bromats des Gadoliniums und des Samariums
praktisch die gleiche ist, ja, die erstgenannte Verbindung noch
ganz wenig loslicher ist, mit zunehmender Temperatur sich ein
zunehmender Léslichkeitsunterschied zeigt, wobei die Samarium-
verbindung die 16slichere ist, und dasselbe gilt fiirs Loslichkeits-
verhiltnis der Bromate des Terbiums und des Neodyms.

Athylsulfate. Diese Verbindungen sind von URBAIN zur
Trennung der Yttererden verwendet worden. Die Reihenfolge
der sich ausscheidenden Verbindungen ist: Th, Y, Ho, Dy, Er,
Yb. Die Methode eignet sich gut zur Trennung von Dysprosium
von den anderen Erden, doch nicht von Holmium?). Ein Nachteil
der Methode ist, daB die Athylsulfate mit der Zeit oder gar beim
Erwirmen verseift werden.

1) Harris, YNTEMA u. Hoprins: Nature Bd. 180, S.792. 1926. —
Harris u. HopgiNs: J. Am. Chem. Soc. Bd. 48, S. 1585. 1926.

2) MEYER, R. J., Scuvaman und Kotowski, Die Naturwiss, Bd. 14,
8. 771, 1926.

%) Einwande gegen diesen Nachweis sind von PRANDTL und GrRIMM
(Zeitschr. f. angew. Chemie, Bd. 39, S. 1333, 1926) erhoben worden.

4) JamEs, Foca, McINTIRE, Evans, DoNovaN, J. Amer. Chem. Soc.
Bd. 49, S. 132, 1927. Diese soeben vertffentlichten wichtigen Angaben
konnten nur noch an dieser Stelle beriicksichtigt werden.

°) KrEMERS, HoPXINS u. ENGLE: J. Am. Chem. Soc. Bd. 40, S. 598. 1918.
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Das Oxydverfahren. Dieses Verfahren (AUER V. WELSBACH)
erlaubt eine rasche Trennung der Cerit- und Yttererden, des
Ceriums von den anderen Erden, des Lanthans von Praseodym,
des Ytterbiums vom Erbium usw. Die gegliihten Oxyde werden mit
Wasser angeriihrt und mit einer zur Lésung ungeniigenden Menge
von Salpetersiure behandelt. Nach dem Erkalten wird die breiige
Masse mit konzentrierter Salpetersdure behandelt. Den Nieder-
schlag digeriert man mit Alkohol, wobei sich nur die neutralen
Nitrate 16sen. Der ungelGste Anteil enthilt hauptsichlich die am
wenigsten basischen Erden Sec, Cp, Yb, wihrend die Lauge die
Ceriterden und auch .noch das Yttrium enthalt. Jetzt entfernt
man das Cerium durch die partielle Zersetzung seines Nitrates
(S.103), und setzt zur weiteren Trennung der einzelnen Yttererden
die breiartig verriebenen Oxyde zur konzentrierten heilen Nitrat-
I6sung. Man erhélt dann sukzessive Fraktionen basischer Nitrate,
beginnend mit den am wenigsten basischen Ytterbiden.

Man hat auch statt der Nitrate die Chloridlésungen mit den
Oxyden behandelt. Die Methode der basischen Chloride und
Thiosulfate wird weniger empfohlen als die der basischen Ni-
trate, die sich zur Trennung des Y von Er, Ho usw. gut eignen
soll1).

AuBler den geschilderten ist eine Reihe von anderen Ver-
bindungen, wie die Formiate, Acetate, Acetylacetonate, Pikrate,
Dimethylphosphate, Nitrobenzolsulfonide, die Doppelcarbonate
mit Guanidin?) usw., mit mehr oder weniger Erfolg krystallisiert
worden.

B. Die fraktionierte Fillung.

Mit Ammoniak. Die alteste und viel beniitzte Methode der
fraktionierten Fillung beniitzt Ammoniak, wobei die einzelnen
Reihen in der Reihenfolge ihrer zunehmenden Basizitdt gefallt
werden, obzwar auch Ausnahmen von dieser Reihenfolge beobachtet
worden sind (vgl. S.51). Praxprr3) hat die Methode dadurch
wesentlich verbessert, dal er die Féllung bei ziemlich hoher

1) BRINTON, P., u. C. JaMES: J. Am. Chem. Soc. Bd. 43, S. 1397, 1921.

2) CanNERI, C.: Gazz. chim. ital. Bd. 55, S. 39. 1925.

3) PranDTL, W., u.J. LoscH: Z. anorg. Chem. Bd. 122, S. 159. 1922. —
Praxptn, W., u. J. RAUCHENBERGER: ebenda S. 311 u. Bd. 120, S. 120.
1921.
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Ammoniumnitratkonzentration und bei Gegenwart ammoniak-
bindender, neutraler Metallsalze, wie z. B. Zn(NO,), oder Cd(NOy),,
vornahm. Besonders wirksam zeigten sich Kobaltiake, wie das
Trinitratotriamminkobalt Co(NO,),(NH,),, das das Ammoniak
ziemlich fest gebunden hilt und deshalb eine langsame und
auswahlende Ammoniakabgabe gewihrleistet. Die fraktionierte
Fillung mit Ammoniak eignet sich gut zur Trennung des Gd
von Th.

Mit anderen Basen. Die fraktionierte Fillung der Erden
wurde mit verschiedenen anderen Basen gleichfalls ausgefiihrt.
Magnesiumoxyd als eine schwache Base wirkt langsam und
deshalb mehr auswihlend als die stéirkeren Basen. Von den orga-
nischen Basen kommt in erster Linie Anilin in Betracht, das zur
Spaltung der Erbinerden verwendet worden ist.

Mit Chromaten. Beim Fillen der neutralen Chromate schei-
den sich die Ceriterden in der Reihenfolge La, Pr, Nd, Sm,
die Yttererden in der Reihenfolge Th, Yb, Eu, Y und Gd aus.
Die Kombination der Chromatfillung mit der Bromatmethode
(8. 99) soll die Darstellung von kleinen Mengen der reinen Yttrium-
verbindung verhéltnisméBig leicht ermdglichen?).

Mit Oxalsiure und Oxalaten. Diese zuerst von MOSANDER
eingefithrte Methode ist in vielen verschiedenen Modifikationen
angewandt worden. Man setzt z. B. zu der siedenden Nitrat-
lésung der Erden Oxalsiure, bis ein dauernder Niederschlag er-
scheint. Beim Abkiihlen der Fliissigkeit scheidet sich dann eine
Fraktion Oxalonitrat aus. Das Filtrat dieser Fraktion unterwirft
man dann einer weiteren Behandlung usw. Pr und Nd fallen
vor dem La aus, und bei der Behandlung der Yttererden fallen
die Erden in der Reihenfolge Tb, Eu, Gd, Dy, Ho, Tu, Er, Sc,
Yb, Y aus.

Aufler den oben beschriebenen Verfahren sind noch partielle
Fallungen mit Kaliumferrocyanid, mit Natriumnitrit, mit einer
Reihe von organischen Siuren, wie Kakodylséure, Valeriansiure,
Stearinsidure, Nitrobenzoesiure, Weinsaure, Salicylsiure, Milch-
siure, ferner mit Jodsidure (zwecks Trennung des Scandiums von
Thorium, dessen Jodat ausfillt) usw. ausgefithrt worden.

1) MEyeEr u. WUORINEN: Z. anorg. Chem. Bd. 80, S.7. 1913. —
EcaN u. Barke: J. Am. Chem. Soc. Bd. 35, S. 365. 1913. — HoprIinNs
u. Barke: J. Am. Chem. Soc. Bd. 38, S. 2332. 1918. :
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C. Fraktionierte Zersetzung wasserfreier Verbindungen.

Partielle Zersetzung der Nitrate. Erwirmt man vorsichtig
das geschmolzene Nitratgemisch, so werden die am wenigsten
basischen Erden am leichtesten eine Zersetzung erleiden. Die
erhaltene Masse wird in siedendem Wasser geldst, beim Erkalten
scheidet sich ein Gemisch basischer Nitrate aus, das vornehmlich
die weniger basischen Erden enthilt. Die weitere Behandlung
des Filtrates fiihrt zu einer weiteren Fraktion usw. Mit Hilfe
der geschilderten Methode entdeckte MARiGNAC das alte Ytter-
bium und Nirson das Scandium. Das Einschieben von Samarium-
nitrat ermoglicht eine leichte Trennung von Yttrium und Hol-
mium1).

Gliihen von Nitraten, Carbonaten und Oxalaten. Die beim
Glithen enstehenden Oxyde sind bis auf das CeO, in verdiinnter
Salpetersaure 1slich; auf diese Weise ist eine einfache Trennung
des Ceriums von den iibrigen seltenen Erden moglich. Mit Hilfe
dieses Verfahrens schied MosaNDER von der als unzerlegbar an-
gesehenen ,,Cererde” das Lanthan und Didym.

Es sind mehrere ahnliche Methoden bekannt, welche die
Abtrennung des Ceriums bezwecken und alle auf der Uberfiihrung
des Ceriums in eine héhere Oxydationsstufe beruhen. So wird
ein Gemisch der Ceritnitrate mit Alkalinitraten erwirmt, wobei
sich allein das Ce(NO,), zersetzt unter Bildung von CeO,. Oder
man behandelt das Hydroxydgemisch in wésseriger Suspension
mit Chlor oder Brom, wobei allein das Cerium unléslich zuriick-
bleibt. Von den zahlreichen Methoden, welche eine einfache Ab-
scheidung des Ceriums ermdglichen, seien noch die folgenden er-
wahnt: Kochen der Nitratlosung mit Kaliumbromat, wobei das
Cerium als ein Gemisch von basischem Bromat und Nitrat aus-
fallt — Oxydation von Ceroverbindungen durch Kaliumper-
manganat in alkalischer Lésung, etwa nach der Formel

3 Ce,0; + 2 KMnO, + H,0 = 6 CeO, + 2 KOH + 2 MnO,,
wobei das unlosliche CeO, zuriickbleibt, Behandlung der ge-

mischten Sulfate mit konzentrierter Salpetersdure und Bleidi-
oxyd usw. (vgl. auch S. 88).

7) KREMERS u. BArkEe: J. Am. Chem. Soc. Bd. 40, S.593. 1918. —
Drices, F. H.,, u. B. S. Hoprins: ebenda Bd. 47, S. 363. 1925.
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D. Physikalische Methoden.

Destillation. Der hohe Siedepunkt der meisten stabilen Ver-
bindungen der seltenen Erden und die verhédltnisméfig geringen
Unterschiede in den Siedepunkten erschweren eine Trennung
durch Destillation. Scandium und Thorium wurden durch frak-
tionierte Sublimation der wasserfreien Chloride getrennt?). Ziem-
lich reines Scandium wurde durch Sublimation eines Thorium-
Scandium-Acetylacetonatgemisches bei 260° erreicht, bei welcher
Temperatur die Thoriumverbindung sich bereits zersetzt2). Die
Acetylacetone eignen sich im iibrigen trotz ihren tiefen Sublima-
tionstemperaturen nicht gut zu einer Trennung der Erden.

Elektrolyse. Elektrolysiert man eine Losung der Nitrate
oder Chloride der seltenen Erden, so scheidet sich an der Kathode
ein Gemisch der Hydroxyde aus, sorgt man fiir geniigende Riih-
rung, so werden im Niederschlag die am wenigsten basischen Erden
angereichert3). So konnte man bei der Elektrolyse von Yttererden
das Yttrium im Elektrolyten anreichern, wahrend der Niederschlag
die Dysproside angereichert enthielt. Eine Trennung von Ho, Er
und Tu ist nach diesem Verfahren dagegen nicht gelungen. Die
Trennung der Erden durch Elektrolyse ist eine Modifikation der
Methode der partiellen Féallung mit Basen, es entstehen ndmlich
wihrend der Elektrolyse OH-Ionen an der Kathode, welche die
Erden in der Reihenfolge ihrer zunehmenden Basizitat féllen.

Ionenwanderung. Auch die Ionen der verwandtesten seltenen
Erden weisen einen meBbaren Unterschied in ihren Volumina
auf; dieser Unterschied, der iibrigens durch die Hydratation eine
Beeinflussung erleidet, geniigt, um eine kleine Verschiedenheit
in den Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen hervorzurufen
(vgl. 8.108). Die Verschiedenheit der Wanderungsgeschwindig-
keiten 148t sich nun zur Trennung der Erden ausniitzen. Man
1Bt die Ionen durch eine lange — zwecks Vermeidung der Kon-
vektion mit Agar:Agar gefiillte — Rohre wandern und findet in
dem vom Ausgangspunkte der Wanderung am entferntesten
liegenden Rdohrenende einen Teil der schnellsten Ionen in reinem

1

) MEYER, R. 8. u. WINTER: Z. anorg. Chem. Bd. 67, S. 398. 1910.
?) MorGAN u. Moss: Trans. Chem. Soc. Bd. 105, S. 196. 1914.

3) DENNIS u. LEMON: J. Am. Chem. Soc. Bd. 37, S.131. 1915. —
DENNIS u. VAN DER MEULEN: ebenda S. 1963. — DENNIS u. RaY: ebenda
Bd. 40, S. 174. 1918.
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Zustande angesammelt. KrNpALL und Crarkg!) haben nach
dieser Methode Y und Er, Nd und Pr sowie Gd und Sa in be-
merkenswertem Reinheitsgrade getrennt.

Abgesehen von der zuletzt besprochenen Methode, die zu-
mindest in den erwahnten Féllen eine Reindarstellung von Erden
in kleinen Mengen erlaubt, bedient man sich, wenn ein hoher
Reinheitsgrad erfordert wird, stets einer Kombination verschie-
dener Methoden. Es sei hier das Beispiel der Reindarstellung von
Yttrium angefiihrt, das sich besonders vom Holmium #uBerst
schwer trennen laft: '

«) Foaa und JamESs?) krystallisieren die Yttererden als Bro-
mate, bedienen sich dann der Féllung der basischen Nitrate, der
Fallung mit Natriumnitrat und der Fallung mit Kaliumferro-
cyanid; sie miissen dann, um die letzten Reste von Cerit- und
Terbinerden zu entfernen, noch wiederholt mit Ammonium-
kakodylat fraktionieren.

B) AUuer v. WELSBACHS3) befreit die an Yttrium reichen Laugen
mittels basisch salpetersauren Salzen von, Erbium u.dgl. Die
noch Gd und Ho enthaltende Lauge wird als Oxalat gefillt, in
Ammoniumdoppeloxalat iibergefithrt und fraktioniert krystalli-
siert. Mit Salpetersiure wird dann das Yttrium aus der Mutter-
lauge gefallt, das Yttriumoxalat in Nitrat tibergefiihrt und in
die halbgesattigte warme Losung des letzteren fein verteiltes
Yttriumoxyd eingetragen. Die gebildeten unlgslichen basischen
Nitrate werden abfiltriert und das Verfahren solange fortgesetzt,
bis die Lésung ganz reines Yttrium enthélt.

7) PranDTL4) fraktioniert die Bromate und unterwirft das so
erhaltene, nur mit etwas Erbium verunreinigte Yttrium einer
fraktionierten basischen Féllung mit Ammoniak in Gegenwart
von Zinknitrat und Ammoniumnitrat.

E. Die Trennung des Seandiums von den iibrigen Erden.

Die Trennung des Scandiums von den fiibrigen Erden ist
aus den wiederholt besprochenen Griinden eine verhaltnismifBig

1) KENDALL u. CLARKE: Proc. Nat. Acad. Washington Bd. 11, S. 393.
1925. — KenNpaALL u. WEsT: J. Am. Chem. Soc. Bd. 48, S. 2619. 1926.

2) Foge u. James: J. Am. Chem. Soc. Bd. 44, S. 307. 1922.

3) Vgl. O. Honigscamip u. A. MEUwSEN: Z. anorg. Chem. Bd. 140,
S. 344. 1924.

4) Vgl. O. Hon1gscHEMID u. A. MEUWSEN: L c.
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leichte Aufgabe. Man bedient sich am besten der folgenden
Methoden?):

I. Der mit Soda neutralisierten Losung der seltenen Erden
wird Natriumthiosulfat zugesetzt, wodurch Scandium und evtl.
vorhandenes Thorium als basisches Thiosulfat gefallt werden.

II. Man versetzt die Loésung der Erden mit Natriumsiliko-
fluorid, wobei sich das Scandium und das evtl. vorhandene
Thorium als Fluorid (Silicofluorid ?) abscheidet.

- Um das Scandium vom Thorium, mit dem es eine ziemlich grofie
Ahnlichkeit zeigt (vgl. S.19), zu trennen, schligt R.J. MEYER vor:

a) Durch andauerndes Kochen der Losung mit Natrium-
carbonat das Scandium als das schwerlosliche krystallisierte
Komplexsalz Sc,Nag(CO;), 6 HyO abzuscheiden;

b) das Scandium aus weinsaurer Losung mit Ammoniak in
Form eines schwerloslichen Komplexsalzes auszuféllen;

¢) das Scandium durch Behandlung des schwerléslichen Fluo-
ridgemisches mit Ammoniumfluorid als Ammoniumscandium-
fluorid in Losung zu. bringen;

d) aus stark salpetersaurer Losung das Thorium mit einem
Uberschusse von Kaliumjodat als Thoriumjodat zu fillen;

e) das ThCl,, das etwas leichter sublimiert als das ScCl,, ab-
zutreiben. Die letzte Methode wird nicht empfohlen, die vor-
letzte nur, wenn wenig Scandium vorhanden ist.

V. Die Grofle der Ionen der seltenen Erden und deren
Bedeutung fiir Isomorphie und Polymorphie.

Die Grofie und Ladung sowie die Polarisierbarkeit der Tonen
bestimmen deren chemisches Verhalten, und die Betrachtung
dieser Groflen fiihrt u. a. zum Verstindnis der Isomorphie, einer
Erscheinung, der in der Chemie und nicht weniger in der Geo-
chemie der seltenen Erden eine aullerordentlich wichtige Rolle
zukommt.

A. Die absolute Grofie der Ionen.

Die absolute GréBe (a) der Ionen von Scandium, Yttrium und
Lanthan berechnet sich2) aus einer Konstanten o', aus der Haupt-

1) MeYER, R.J.: Z. anorg. Chem. Bd. 86, 8. 257. 1914. — STERBA-
Bo6uMm, J.: Z. Elektrochem. Bd. 20, S. 289. 1914.
2) GriMM, H. G. u. H. WorFF: Z. phys. Chem. Bd. 119, S. 254. 1926. —
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quantenzahl n, aus der Kernladungszahl Z und der Abschirmungs-
konstante s (die den Betrag angibt, um welchen die Anziehung
der Elektronen durch die Kernladung infolge ihrer gegenseitigen
Abstoflung verringert wird, und die man aus optischen oder
réntgenspektroskopischen Daten ermittelt) nach der Formel

, nt

Z—s’

a=a

Dabei ist a’ fiir alle Perioden anndhernd konstant und kann darum
etwa aus der Grofle der Alkali- oder der Halogenionen ermittelt
werden.

Um die Radien der Ceride berechnen zu kénnen, miissen die
Gitterkonstanten oder die Molekularvolumina herangezogen wer-
den. Eine zur Berechnung dieser Groflen dienende Gleichung
lautet:

by = (ky — kgo) 2 + kgo = 0,180 7 — 1,084 .

Ty — 7sc

wo k die Ionengréfle und r die Gitterkonstante bedeutet.
Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 42 ersichtlich.

Tabelle 42.
Element Ionenradius ‘Blement Tonenradius
in A in
B 0,681 Gd. . ... 0,861
Y ... .. 0,827 ™. . . .. 0,845
""""""""""""""""""""""""""""" Dy .... 0,832
La. . . .. 1,004 Ho . . . . 0.823
Ce . .. .. 0,939 Br. . . .. 0:816
Pr..... 0,910 Ta. .... 0,812
Nd . ... 0,900 Yb . . .. 0.789
Smo....p 0 0872 Cp..... 0,785
Eu. . . .. 0,871

Vergleicht man den so erhaltenen Radius des Y* *1 mit dem
des Sr*™*, oder des Lat™* mit dem des Batt, so betrigt der
Unterschied nur gegen 59%,, will man aber die Wirkung dieser
Ionen z. B. auf ein O~ ~- oder Cl~-Ion vergleichen, so mufl man

GrimM, H.: ebenda Bd. 122, S. 177. 1926. — Vgl. ferner den Beitrag von
Grmmy¥ und von HERzZFELD im Bd. XXII des Handb. d. Physik iiber die
Grofle der Ionen u.dgl.,, wo u.a. eine Reihe von Abhandlungen von
K. Fagans und K. F. HErzFELD iiber diesen Gegenstand besprochen werden.
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sich gegenwirtig halten, daBl nicht nur die Ladung des Y*+++
sich auf eine etwas kleinere Oberfliche verteilt als die des Sr++,
sondern es ist auch zu beachten, daBl im ersten Falle drei statt
zwei Ladungseinheiten vorhanden sind, wodurch die elektrische
Feldstarke im Falle des Y*** viel stirker wird als im Falle
des Sr*t*. Das YCl; ist zwar eine noch ganz ausgeprigt salz-
artige Verbindung mit hohem Siedepunkt, guter elektrischer Leit-
fahigkeit!) im geschmolzenen Zustande, mit geringer Tendenz zur
Hydrolyse usw., aber doch weniger heteropolar als das SrCl,.
Gehen wir zum nichst rechtsstehenden Ion, zum Zrt+++ iiber,
so sehen wir die Wirkung der Ladungszunahme schon in ganz
ausgeprigtem MaBe: Das Chlorid sublimiert bereits bei 200°, es
leitet schlecht, es hydrolysiert sehr. kriftig.

Betrachten wir die Erscheinung der Isomorphie, die darin
besteht, dafi Substanzen analoger chemischer Formel auch eine
Analogie in der Krystallstruktur aufweisen, so siecht man be-
sonders deutlich, wie Gréfe und Ladung der Ionen sich in ihrer
Wirkung ergénzen?). Zwei so verschiedene Verbindungen wie
BaS0O, und KMnO, kénnen z. B., wie GriMM gezeigt hat, Misch-
krystalle bilden, es wird dies nur dadurch ermdéglicht, daf3 die
Unterschiede der Ladung und der Gré8e der Ionen sich kom-
pensieren; das Ba™* ist z. B. um 259, grofler als das K+, tragt
dafiir die doppelte Ladung und erreicht mit deren Hilfe die er-
forderliche Feldstirke. In der scheinbaren JIonengroBe oder
Wirkungssphére der Tonen, wie sie sich aus den Gitterdimensionen
ergibt, duflert sich bereits die Resultante von Gréfe und Ladung
des Ions, und bei der Betrachtung der Isomorphie und &hnlicher
Erscheinungen bedient man sich mit groflem Nutzen dieser leicht
zugénglichen GroBen.

Wie wir bereits besprochen haben (S.104), ist es KEnNpALL und
CLARK gelungen, mit der Hilfe der Wanderungsmethode einzelne
seltene Erden voneinander weitgehend zu trennen. Nun hingt
die Jonenbeweglichkeit in erster Linie von der GroBe des Tons ab,
die ja, wie wir sahen, fiir benachbarte seltene Erden sehr wenig

1) Vgl. die Ubersicht von W. Birz: Z. anorg. Chem. Bd. 133, S. 311.
1924, ebenda Bd. 152, S. 267. 1926 iiber die Leitfahigkeit der geschmol-
zenen Chloride.

2y Grmmm, H. G.: Z. {. Elektrochem. Bd. 28, S.75. 1922; Bd. 30,
S. 468. 1924,
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verschieden ist; daB die Trennung von seltenen Erden, wie z. B.
die des Samariums vom Gadolinium, ihnen trotzdem gelungen
ist, suchen KENDALL und WEsT?!) darauf zuriickzufithren, daf
die Verschiedenheit der Besetzung der 4-quantigen Bahnen eine
Verschiedenheit in der Hydratation dieser Tonen zur Folge hat,
die dann einen verhiltnismiBig groBen Unterschied der Wan-
derungsgeschwindigkeiten verursacht.

B. Die scheinbare IonengroBe (Wirkungssphére).

Die Atomabstinde im Krystallgitter liefern die Summe von
zwei scheinbaren Ionengrofen?); z. B. ist der Abstand des Na~
und F~ im Natriumfluoridgitter gleich der Summe der Wirkungs-
radien der beiden Ionen. Die Kenntnis der scheinbaren Grofie
des F~ aus optischen Daten3) erméglicht es z. B., die Grofe des
Na* und dann durch Kombination auch die GréBe der iibrigen
Tonen zu berechnen. Allerdings sind die Wirkungssphéren nur
innerhalb gewisser Strukturtypen und auch da nur annéhernd
konstant, und die Betrachtung von niedrigsymmetrischen Struk-
turen verlangt auBlerdem das Anbringen von oft sehr wesent-
lichen Korrekturen. Trotz aller dieser Beschrinkungen liefert
die Betrachtung der scheinbaren Ionenradien (die wir im folgen-
den kurz nur als Tonenradien bezeichnen werden), wie V. M. GoLp-
scaMIpT4) kiirzlich hervorgehoben hat, einen sehr wertvollen Uber-
blick iiber die Verhiltnisse der Isomorphie, Polymorphie u. dgl.

Aus der GroBle des F~ und den Gitterkonstanten der Alkali-
halogenide berechnen sich z. B. die Radien der Alkali- sowie
Halogenionen wie folgt:

F- Cl- Br- I-

1,33 1,81 1,96 2,20 A

Lit Nat K+ Rbt Cst

0,78 0,98 1,33 149 1,65 A
Allerdings muf3 hervorgehoben werden, daf3 bereits bei der Be-
rechnung der Gitterabstinde von CsCl, CsBr und CsI — die

1) KexparLL und WEsT, J. Amer. Chem. Soc. Bd. 48, S. 2612. 1926.

2) BracG, W. L.: Phil. Mag. Bd. 40, S. 169. 1920; Bd. 2, S. 26. 1926. —
Nieeri: Z. . Kristall. Bd. 56, S.167. 1921.

3) WASASTJERNA, J. A.: Soc. Scient. Fenn. Comm. Phys. Bd. ‘38 S. 22.

1923.
4) GoLpscuMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze VII. 1926.
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nicht mehr im NaCl-Typus, sondern im verwandten CsCl-Typus
krytsallisieren — die berechneten Abstinde etwa 3%, zu klein
ausfallen und daf die berechneten Gitterdimensionen im Falle
des AgCl, AgBr und AgI infolge der starken Polarisierbarkeit
des Ag*1) sogar 6 bis 109, zu grof3 ausfallen, obschon die letzt-
genannten Krystalle dem NaCl-Typus angehéren.

Um die Gitterdimensionen der Alkalimetalle zu berechnen,
mull man fiir die Ionenradien etwa die Werte

Lit - Na+t- K+- Rb+ - Cst -
1,56 1,86 2,23 2,36 2,55
ansetzen.

Es sind das die Wirkungsradien der ,neutralen Atome®, die
von den zuerst besprochenen Radien der Ionen ganz wesentlich
verschieden sind. Unter sich vergleichbar sind dagegen der
Natriumchloridtypus, Caesiumchloridtypus, Fluorit- und Rutil-
typus, und man kann z. B. die Gitterdimensionen des CaF,
(Fluorittypus) oder MgF, (Rutiltypus) aus den Ionenradien, wie
sie den im Natriumchloridtypus krystallisierenden Verbindungen
zukommen, mit ziemlich guter Annéherung berechnen. Ebenso
sind Wurzittypus und Zinkblendetypus kommensurabel. Den
Tonenradius des Se*** und des Y*+* berechnet GOLDSCHMIDT
durch Extrapolation aus denen der Nachbarionen. Dadurch
erfahren wir den Zuwachs der Ionenradien beim Ubergang
Set++ - Y+++ (0,23 A); aus diesem Wert und der gleichfalls
bekannten Gréfle des Zuwachses der Gitterkonstante der Oxyde
beim Ubergang Sc***—>Y*t+*+* (0,81 A) ergibt sich ein Pro-
portionalitatsfaktor, der dann erlaubt, aus der bekannten Gitter-
konstante der iibrigen Erden deren Ionenradien zu berechnen.
Wir wollen dem obigen noch hinzufiigen, daBl der durch Extra-
polation gewonnene Wert fir die GroBe des Sc*t* durch
die Berechnung dieser Grofe aus dem Abstand Sc—O (2,16 bis
2,20 A) und dem bekannten Sauerstoffradius recht nahe bestatigt
wurde.

Fir die scheinbaren Ionenradien der seltenen Erden sind
folgende Werte berechnet worden?2):

1) Vgl. dazu K. Fajans: Naturwissensch. Bd. 11, S. 165. 1923 und
dessen Beitrag zu Eders Handbuch der Photographie. 1926.
%) GoLpscHMIDT: Verteilungsgesetze VII, S. 31. 1926.
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Set++ Y+++ Tat+t+ (Cet++ Pr+++ Nd+++ Sm+++ Eup+++
0,83 1,06 1,22 1,18 1,16 1,15 1,13 1,13

Gd+++ Thb+++ Dy+t++ Hot++ Er+++ Tut+++ Yb+++ Cpt++
1,11 1,09 1,07 1,05 1,04 1,04 1,00 0,99

wobei die Werte fiir Cet+* Prt++ und Nd**+, von deren Oxy-
den die regulidre C-Modifikation (s. S.116) nicht bekannt ist, durch
eine Interpolation gewonnen sind.

Eine wichtige Anwendung dieser Zahlen ist ihr Vergleich mit
kommensurablen Radien anderer Ionen; unterscheiden sie sich
wenig, so ist damit die Isomorphie ermoglicht und wir kénnen dann
von vornherein erwarten, die betreffenden ITonen im Mineralreiche
vergesellschaftet zu finden. So fallt die GroBe des Ca™* (1,06)
mit der des Y*** (1,06) zusammen und der Wert des Srt**
(1,27) ist nur wenig groBer als der des La*+* (1,22). Dem-
entsprechend bilden Verbindungen des Calciums, Strontiums, des
Bleis usw. mit denen der 3-wertigen Erden leicht Mischkrystalle,
wie es insbesondere ZaAMBONINI und CAROBBI!) an einer groB3en Reihe
von Beispielen gezeigt haben. Ersetzt man im CaF, iiber 509, der
Calciumatome mit Yttriumatomen, so erleidet die Gitterkonstante
nur eine VergroBerung von weniger als 1/,%,; wir treffen also d4hn-
liche Verhéltnisse an wie beim Ersetzen von Gold durch Silber
im Mischkrystall dieser Metalle. Es ist ferner gelungen, einen
kiinstlichen Chlorapatit mit einem Samariumphosphatgehalt von
13,69, darzustellen2). Der groBeren Ahnlichkeit der Wirkungs-
sphére der Ionen von Calcium und Yttrium ist es auch zu-
zuschreiben, daf} sich sehr grofle Mengen von Yttrium und von
anderen seltenen Erden in Calciummineralien ,,camoufliert* fin-
den3). Dafl im Erdgemisch, das aus Strontiummineralien isoliert
worden ist, GoLDSCHMIDT, in dem aus Bleimineralien (Pyro-
morphit und Mimetesit) entstammenden CaroBBI und RESTAINE 4)
das Europium angereichert fanden, erklart sich gleichfalls durch

1) ZamBoNINI: Atti d. Reale Accad. dei Lince Bd. 33, S. 16. 1924. —
CaroBB1, G.: Atti d. Reale Accad. dei Napoli Bd. 31, S.1. 1925.

2) CaroBBI, G.: Atti d. Reale Accad. dei Napoli Bd. 31, S. 83.
1925.

%) GoLpscEMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze VII, S. 89.
1926.

4) CaroBBI u. RESTAINE: Atti d. Reale Accad. dei Napoli Bd. 32,
S.17. 1926. — CaroBaI: L c. S.54.
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die Ahnlichkeit der GréBe der effektiven Radien der Ionen des
Eu, Sr und Pb.

Die GroBe des Ho**+ (1,05) fillt mit der des TIT+* (1,05)
zusammen?!). Daf die Grofe des Bi*** von denen der Lantha-
nide nicht wesentlich verschieden sein kann, folgt wieder aus der
Isomorphie der Wismutverbindungen. Das Zrt+++ (r = 0,87)
ist nur wenig gréfer als das Sc* T, woraus sich das gemeinsame
Vorkommen des Zirkoniums und Scandiums im Thortveitit, aber
auch im Zirkon usw. erklart (vgl. S. 125). Fiir Cett++, Prtt++
und Tbh*+** berechnen sich?) die Werte der Radien zu 1,02,
1,00 und 0,89. Man bemerke den Unterschied zwischen Cet**
1,18 A und Ce*++* 1,02 A, wozu wir noch hinzufiigen wollen,
das sich fiir den Radius des freien Metalls der wesentlich héhere
Wert von 1,83 A berechnet?); ein und dasselbe Element besitzt
eben in verschiedenen ,,Zustdnden’ einen verschiedenen Raum-
bedarf. CROOKES hat iibrigens bereits die Gegenwart von Yttrium
und Samarium in Kalk- und Strontiummineralien durch Kathoden-
luminescenz nachgewiesen.

1. Tonengréfe, Krystallstruktur und Polymorphie.

Auch fiir den Typus, in welchem eine Verbindung krystalli-
siert, sind die Eigenschaften der aufbauenden Atome resp. Ionen
von ausschlaggebender Bedeutung. So hat F. Huxp3) an Ver-
bindungen der Typen AX und AX, den EinfluB der nicht-
CouLomBschen AbstoBungsexponenten und den EinfluB der
Polarisierbarkeit auf den Krystalltypus theoretisch ableiten
kénnen, und es ist ihm gelungen, das Auftreten der verschiedenen
Gittertypen rein energetisch zu erkldren: diejenige Struktur ist
die stabilste, die bei gegebenen Ionen zu der gréfiten Gitterenergie
fiihrt. Bei diesen Uberlegungen spielt die scheinbare GroBe der den
Krystall aufbauenden Tonen, resp. deren Verhéltnis eine ausschlag-
gebende Rolle. H. G. GrimMm und A. SoMMERFELD4) sowie K. F.
NiessEn®) behandelten die Beziehungen zwischen dem Auftreten der

1) Uber die Isomorphie der Erden mit Thallium vgl. F.ZaMBONINI
u. G. CaroBsI: Atti d. Reale Accad. dei Lincei Bd. 1, S. 8. 1926.
2y GorpscumipT, V. M.: L. c. S. 38.
) Huwp, F.: Z. f. Phys. Bd. 34, S. 833. 1925.
4) GrmuM, H. G., u. A. SommeRFELD: Z. f. Phys. Bd. 36, S. 36. 1926.
%) NiesseN, K. F.: Phys. Z. Bd. 27, S.299. 1926.
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Diamant-Zinkblende-Wurzitstrukturen und dem Platz der Kom-
ponenten im periodischen System, V. M. GoLDSCHMIDT!) zeigte an
sehr vielen Strukturarten die einfachen Beziehungen zwischen dem
GroBenverhaltnis der einzelnen Ionen und dem Strukturtypus der
betreffenden Krystalle. Es handelt sich hierbei um das Verhélt-
nis der scheinbaren Ionengréfen, nicht um jenes der wirklichen
Tonengrélen. Bereits A. E. vaAN ARKEL2) konnte iibrigens an
einigen Krystallarten von Verbindungen der Formel AX, zeigen,
daB die relativen TonengréBen auf den Krystallbau bestimmenden
EinfluB haben. So krystallisieren ionisierte Verbindungen der
Formel RX, vorzugsweise im Fluorittypus, falls das Ion R ein
relativ groles Volumen einnimmt, hingegen im Rutiltypus, falls
R : X Kkleiner ist. Ist das letztere Verhaltnis sogar sehr klein
und ist X relativ leicht polarisierbar, so entstehen Molekiilgitter
oder Schichtengitter. Das Verhéltnis Ce : O = 0,77 geniigt noch
zur Bildung eines Fluoritgitters, TeO, oder Pb0O,, wo das Ver-
héltnis der TonengréB3e nur noch 0,67 bzw. 0,64 betragt, krystalli-
sieren bereits im Rutiltypus.

Der Aufbau des Schichtengitters3) ist derart, dafl eine Schicht
von wenig polarisierbaren Ionen beiderseits von je einer Schicht
der stark polarisierbaren Ionenart begleitet wird; die 3 Schichten
sind in relativ kurzem Abstand parallel gelagert, jedes solche
3-Schichtensystem ist dann vom néchsten parallelen 3-Schichten-
system durch einen relativ groBen Abstand getrennt. Beispiele
von solchen Schichtengittern sind etwa CdI,, ZrS,, Mg(OH),.
Krystalle dieser Art sind an ihrer ausgezeichneten Basisspaltbar-
keit leicht erkennbar. Die bei den hochsten Temperaturen be-
stindige A-Krystallart der Sesquioxyde der seltenen Erden, die
erst bei den 4 ersten Gliedern der Lanthangruppe réntgeno-
graphisch vermessen werden konnte?), gehort gleichfalls zum
Typus der Schichtengitter. Hier sind die La*** die stark pola-
risierbaren Ionen, welche zu beiden Seiten der Sauerstoffebenen
parallel der Basisfliche angeordnet sind.

1) GorpscHMIDT, V.M.: Geochemische Verteilungsgesetze VIu.VII. 1926.

2) vaAN ARKEL, A.: Physica Bd. 4, S.292. 1924.

3) Hunp, F.: L c.

4) Bei Samarium konnten Reste dieser Krystallart in schnell gekiihlten
Schmelztropfen des Oxydes durch GoLpscHMIDT optisch nachgewiesen
werden.

v. Hevesy, Seltene Erden. 8
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Aus der Abhéngigkeit des Krystalltypus von Groflenverhaltnis
und Polarisierbarkeit der Ionen folgt auch, daff man durch eine
entsprechende Substitution der einzelnen Bausteine der Verbin-
dung von einem Typus zu einem anderen iibergehen kann.
Calciumcarbonat krystallisiert z. B. sowohl als Kalkspat wie als
Aragonit; ersetzen wir in dieser Verbindung das Kation durch
ein kleineres analoges Ion, so kann die resultierende Verbindung
nur noch im Kalkspattypus krystallisieren, wogegen der Ersatz
des Cat*t durch ein griéBeres Ion zur Folge hat, daBl die ent-
stehende Verbindung nur im Aragonittypus krystallisiert, wie das
die folgende, der Abhandlung von V.M. GoLDSCHMIDT!) ent-
nommene Zusammenstellung zeigt.:

LiNO,
NaNO; MgCO, Kalkspattypus
KNO,  CaCO,

KNO, CaCO,; Aragonittypus
SrCO,
BaCO,

Fiir unsere Betrachtung ist es von Interesse, den Fall des
Uberganges vom Perowskittypus zum Korund-Ilmenittypus zu
betrachten und unsere Aufmerksamkeit auf die folgende, gleich-
falls von V. M. GoLpscHMIDT herriihrende Zusammenstellung zu
lenken:

MgTiO, 0,76
FeTiO, 0,78 Korund-Ilmenit-Typus
LiNbO; 0,74 MnTiO; 0,80 AlAlO; 0,71 GaGaO, 0,71

BaNbO, 0,81 CaTiO; 0,86 YAIlO, 0,89 LaGaO, 0,93
KNbO; 0,93 SrTiO; 0,91 LaAlO; 0,95 Perowskittypus
BaTiO; 0,99

Die Zahlen der Tabelle geben das Verhéltnis der Ionengréfien an,

richtiger
Byt By

V2 (R, + Ry

wo A die erste, B die zweite, X die dritte Ionenart bedeutet.
Man sieht, daBl eine Verkleinerung der Krystallbausteine 4 zum

1) Geochemische Verteilungsgesetze VII, S. 26. 1926.



Die scheinbare IonengréBe (Wirkungssphire). 115

Ubergang von der Perowskitstruktur zur Korundstruktur fiihrt,
ein Ergebnis, zu dem iibrigens auch eine alternative VergréBerung

von B fiihrt, wie das etwa das Beispiel des FeMnO, zeigt, das im
4+ 4+

Perowskittypus krystallisiert, das FeTiO4(Ti > Mn) dagegen im
Korund-Tlmenittypus.

Auf dem Wege einer geeigneten Substitution gelangt man auch
von einer Perowskitstruktur zu einer Sesquioxydstruktur. Wird
im YAIO, das Yttrium durch Aluminium ersetzt, so entsteht
Al,0; von Korundtypus. Das Auftreten des letzteren ist an die
Bedingung R, : Ry <C 0,60 gekniipft, die im Falle des Al,O; er-
fiillt ist, ersetzt man aber im YAIlO, nicht das Y durch Al, son-
dern das Al durch das groBlere Y, so erlaubt das nunmehr zu
grofle Verhaltnis R4 : By nicht mehr das Krystallisieren im Ko-
rundtypus, es entsteht vielmehr die oben besprochene C-Krystall-
art des Yttriumsesquioxyds.

Ahnliche Uberlegungen?) erkliren auch, weshalb trotz ihrer
nahen Verwandtschaft YPO, (Xenotim) und CePO, (Monazit) in
verschiedenen Systemen krystallisieren?). Xenotim krystallisiert
analog dem Zirkon (ZrSiO,) und dem Thorit (ThSiO,). Die
Struktur dieser Gebilde wird dadurch gekennzeichnet, daB das
Radikal BX, zwar einerseits durch die stark polarisierende Wir-
kung des kleinen und hochgeladenen Si oder P zusammengehalten
wird, andererseits das Zr*+*, Th*+++ bzw. Y*T+ eine kontra-
polarisierende Wirkung ausiibt, welche BX, wieder zum Teil auf-
spaltet, wodurch die tetragonale, den Koordinationsgittern der
Dioxyde AX, sehr nahe verwandte Struktur des Zirkons, Thorits
und Xenotims entsteht. Ersetzt man aber das Y*** durch
Cet* 1, so vermag das letztere infolge seines zu groflen Radius (der
um 119%, groBer ist als der des Y* *+) nicht mehr die erforderliche
kontrapolarisierende Wirkung auszuiiben, an die ein geniigendes
Auseinanderziehen des PO, gekniipft ist, und das CePO, krystalli-
siert infolgedessen nicht mehr im Xenotimtypus, sondern monoklin.

2. Die Krystallarten 4, Bund C der Sesquioxyde der
seltenen Erden.

Die Krystallart C der Sesquioxyde ist charakteristisch fir die
Yttererden, wihrend sie fiir die 4 ersten Glieder der Lanthan-

1) Gorpscemipt, V. M.: L c.
8*
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gruppe nicht bekannt ist. Sie ist reguldr: die Raumgruppe ist
T — 5 (T%). Von den insgesamt 32 Metallatomen im Elementar-
wiirfel werden 3 verschiedene Gruppen von Punktlagen mit
einem Einheitsgrad eingenommen, ndmlich 2 x 12 Lagen der
Symmetrie C, und um 8 Lagen der Eigensymmetrie C;. Die
Sauerstoffatome sind in 2x24 Punktlagen allgemeiner Art an-
geordnet!). Das Gitter kann etwa aus dem Fluoritgitter der
Dioxyde abgeleitet werden, indem 1!/, der Sauerstoffatomzahl
entfernt wird und wo dann die Metallatome und die iibrigen
3/, der Sauerstoffatome demzufolge die hochsymmetrische Posi-
tion des Fluoridgitters verlassen. Immerhin kann das Gitter auch
als Koordinationsgitter aufgefallt werden.

Die Krystallart C' gelangt erstmalig beim Sm,0; zum Nach-
weis, doch bildet sich bei einer 730° tibersteigenden Temperatur
bald ein Gemenge der Krystallarten C und B,. Die Krystallart B
umfaBt nimlich 2 Untergruppen, B, und B,. B ist wahrschein-
lich pseudotrigonal, 2-achsig. Sie wurde bei den Elementen Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd und Dy beobachtet. Starke Linien der wahr-
scheinlich trigonalen Krystallart B, sind im Diagramm des auf
800° erhitzten Gd beobachtet worden. Anzeichen der Krystall-
art B, traten auch beim Sm,0, und Nd,O; auf. Abb. 14 zeigt
die Umwandlungskurven der 3 Krystallarten. Man sieht, daB
bereits im Falle des Europiums die 4-Modifikation nur ober-
halb 2000° bestiandig ist und daB andererseits die C-Modifikation
der 4 ersten Lanthanide erst bei ganz tiefer Temperatur erhalten
werden konnte.

Mischkrystalle des Y,0; mit Indiumoxyd, Thalliumoxyd bzw.
Wismutoxyd sind gleichfalls hergestellt worden. La,O; sowie im
geringeren MaBe die Oxyde der iibrigen seltenen Erden bilden
auch mit Al,0, Mischkrystalle, doch besteht bereits bei der
Erstarrungstemperatur eine Mischungsliicke, die bei sinkender
Temperatur in Ausdehnung zunimmt.

Die Krystallart A ist bei den héchsten Temperaturen bestindig.
In der Reihe der Lanthanide steigen die Umwandlungspunkte mit
zunehmender Ordnungszahl, infolgedessen konnten die 4-Krystalle
der Sesquioxyde nur bei La, Ce, Pr, Nd und Sm dargestellt wer-
den. Wie bereits erwihnt, ist die Struktur dieser Oxyde die eines

1) Nach W.ZAcHARIASEN vgl. GorpscEMIDT: Geochemische Ver-
teilungsgesetze Bd. VII, S.30. 1926.
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Schichtengitters. Nach Zacuariasen?) ist jedes Metallatom von
3 Sauerstoffatomen in demselben Abstand (2,10 A bei Nd,O, bis
2,15 A bei La,0,) umgeben, jedes Sauerstoffatom von 2 Metall-
atomen. Der kleinste Abstand je zweier Sauerstoffatome betragt
1,70 A, wihrend der Radius des Ions O in Koordinationsgittern
1,32 A betriigt, entsprechend der Entfernung 0—O = 2,64 A,

Abb. 14. Umwandlungskurven der Krystallarten der Sesquioxyde.

Die Symmetrieklasse der Krystallstrukturen der isomorphen
Verbindungen La,0;, Ce,O4, Pry0; und Nd,O, ist die trigonal-
trapezoedrische. Die Dimensionen der hexagonalen Elementar-
zelle, die ein Molekiil R,0, enthalt, berechnen sich fiir La,0; zu
a=3934&, ¢=6,12, fir Ce,0,: a=3884, ¢=606A4, fir
Pr,0; zu a = 3,85 A, ¢ = 6,00 A und fiir Nd,0; zu a = 3,84 A,
¢ = 6,01 A. Die Raumgruppe ist D.

VI. Das Vorkommen und die Héufigkeit der seltenen Erden.

In den die seltenen Erden enthaltenden Mineralien sind stets
alle oder zumindest die meisten Glieder dieser Gruppe enthalten.
Dieser Tatbestand war den mit den seltenen Erden sich beschafti-
genden Chemikern schon seit langer Zeit bekannt, wie auch die
weitere Tatsache, dal in einigen Mineralien die basischeren, in
einigen anderen die edleren seltenen Erdelemente vorherrschen.
Die beiden Gruppen von Mineralien erhielten ihren Namen nach

1) ZACHARIASEN, W.: Z. phys. Chem. Bd. 123, 8. 134. 1926.
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Tabelle 43. Die relative Spektralintensitit der einzelnen

LafCe
57 | b8

Na |
60 | 61

Monazit, Annered . . . . .. ... ... ... .. 4
Monazit, Narests . . . . . . . .. .. ... ... 4
Monazit, Ramskjer . . . . . . .. . .. ... .. 4
Yttererden aus Monazit, Ramskjer . . . . . . . . 4—b5
Monazit, Lilleholt . . . . . . .. ... ... ... 4—5
Monazit, Landsverk . . . . . . . .. ... .. .. 4
(Monazit, Kararived, HADDING) . . . . . . . . ..

oo See|eox

5
Bastnesit, Madagaskar. . . . . . . . . ... ... 4
(Fluocerit, @sterby, HADDING) . . . . . . . . . . . —

Cerit, Riddarhyttan . . . . . . . . . ... .. ..
T6rnebohmit, Riddarhyttan . . . . . . . . . . ..
Orthit, Kalstadgangen . . . . . . . . . . . . ...
Erden aus Orthit, Kalstadgangen . . . . . . . . .
Orthit, Nes Jernverk. . . . . . . . . . ... ...
Orthit, Hundholmen . . . . . . . . . . . . . ...
Erdenfraktion aus Orthit, Hundholmen . . . . . .

w
O R Boww | www S
IS

2—3

3
1—2

4

2

3

5

Freyalith, Langesundsfjord. . . . . . . . . . . .. 4

Tritomit, Langesundsfjord . . . . . . . . . . ... 4

Erden aus Melanocerit, Langesundsfjord . . . . . . 9
2—3

2

2

3

3

3

3

2

Erden aus Eukolit, Langesundsfjord . . . . . . . .
Mosandrit, Langesundsfjord . . . . . . . . . . ..

Erden aus Apatit, Spidsholt . . . . . . . . . . ..
Erden aus Apatit, Odegidrden . . . . . . . . . ..
Erden aus Apatit, Kragerg. . . . . . . . .. . ..
Erden aus Apatit, Tvedestrand . . . . . . . . . .

Erden aus Agirin (Akmit), Rundemyr. . . . . . .
Erden aus Breggerit, Karlshus. . . . . . . . . ..

(Yttrofluorit, Hundholmen, VoGr) . . . . . . . . .
Erden aus Yttrofluorit, Hundholmen . . .. . . . 1—2

Xenotim, Holer, Rdde . . . . . . . . . ... ... —
Xenotim, Narestee . . . . . . . . . . .. ... .. —
Xenotim, Ivedal . . . . . . . . . . ... .. ... —
(Xenotim, Hundholmen, VoeT). . . . . . . . . .. —
Xenotim, Langesundsfjord . . . . . . . . .. ... —

Fergusonit, Hegtveit. . . . . . . . . . ... ... —
Erden aus Fergusonit (Sipylit), Amherst, Virginia . —
Erden aus Samarskit, Aslakstaket . . . . . . . .. 1 1-2
Erden aus Yttrotantalit, Hattevik. . . . . . . . . 1? 1

Erden aus Euxenit, Ramskjer. . . . . . . . . .. — viel
Erden aus Euxenit, Alve . . . . . .. ... ... — 1
Erden aus Polykras, Hitters . . . . . . . . . . . . — 2
Erden aus Blomstrandin, Hittere . . . . . . . . . — 2
Blomstrandin, S®tersdalen. . . . . . . . . . ... — 1
Erden aus Blomstrandin, Miask . . . . . . . . .. 1—2 | viel

Erden aus Yttrotitanit, Bues. . . . . . . . . . .. 1 3
Erden aus Yttrotitanit, Grimstad . . . . . . . . . 1 2
Erden aus Yttrotitanit, Setersdalen . . . . . . . . 1 2 ?
Certitanit, Seetersdalen. . . . . . . . . . . . . .. 3 4
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Erdelemente nach GorpscEMIDT und THOMASSEN.
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der in ihnen in gréBter Menge vorkommenden Erde, der Cer- bzw.
Yttererde. Die verhiltnisméafig leichte analytische Nachweisbarkeit
dieser beiden Erden?) trug noch dazu bei, daB ihre vorherrschende
Natur zu voller Geltung kam. Quantitative Schatzungen der
Hiufigkeit der einzelnen Erden wurden nur in einzelnen Féllen
angestellt. So wurde z.B. das Verhiltnis von Neodym und
Praseodym im Orthit und Cerit durch den Vergleich der Intensitit
ihrer Absorptionsbanden zu rund 2 bestimmt?), und aus der
Grélle der Ausbeute, welche AUER v. WELSBACH bei der Spaltung
des MamicNAcschen Ytterbiums in seine Bestandteile erhielt,
schitzte er, dal im Gadolinit etwa 10mal mehr Ytterbium wie
Cassiopeium enthalten sei. Die Erfahrung der préparativen
Chemiker und der Spektroskopiker iiber die relative Haufigkeit
der Elemente der seltenen Erden mit gerader und mit ungerader
Atomnummer geniigten ferner, um als Stiitze herangezogen zu
werden fiir die Richtigkeit einer von Oppo und HARkiINs3) auf-
gestellten Regel, wonach Elemente ungerader Atomnummer sel-
tener sind als solche gerader Atomnummer. Es ist dies eine
Regel, auf die wir noch im weiteren zuriickkommen werden.
Ferner waren wir auch iiber die Verteilung und das Vorkommen
des Scandiums besonders gut unterrichtet?), da dessen optisches
Spektrum aufBerordentlich leicht zu erregen ist. Vor der Ein-
filhrung der rontgenspektroskopischen Methode schien es aber
nahezu hoffnungslos zu sein, zu einer Aufklarung tiber die quanti-
tative Zusammensetzung des in den verschiedenen Mineralen vor-
handenen Gemisches der seltenen Erden zu gelangen. Die An-
wendung der Rontgenspektroskopie zu diesem Zwecke wurde zu-
erst von HADDING vorgeschlagen und an einzelnen Beispielen
gepriift, und kurz darauf haben GoLDSCHMIDT und THOMASSENS?)

1) Yttrium kann zwar nicht wie das Cerium mit der Hilfe von Farben-
reaktionen nachgewiesen werden, doch wird sein Nachweis durch die starke
Abweichung seines Atomgewichtes von dem der Lanthanide sowie durch
die leichtere Erregbarkeit seines optischen Spektrums erleichtert.

2) MUTHMANN u.STUTZEL: Ber.d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 32, S.2653. 1899.

3) Harkins, W.: J. Am. Chem. Soc. Bd. 39, S. 856. 1917; Phil. Mag.
Bd. 42, S. 319. 1921.

4) EBERHARD, G.: Berlin. Sitzungsber. Bd. 20, S. 851. 1908 u. Bd. 22,
S. 404. 1910.

%) GorLpscamipT, V.M., u. THOMASSEN: Geochemische Verteilungs-
gesetze ITI; Osloer Akad. Ber. 1924, Nr. 5.



Die seltene Erden enthaltenden Minerale. 121

eine sehr umfassende Untersuchung iiber die Haufigkeit der ein-
zelnen Lanthanide sowie des Yttriums angestellt, eine Unter-
suchung, die sich auf nahezu alle wichtigeren seltene Erden ent-
haltende Mineralien erstreckte und der wir eine auflerordentliche
Forderung unserer Kenntnisse iiber die relative Héaufigkeit der
erwihnten Elemente verdanken. HADDING, sowie GOLDSCHMIDT
und THOMASSEN vergleichen die Intensitéten der Rontgenlinien der
einzelnen seltenen Erdelemente in der L-Serie und schlielen aus
dem Intensitatsverhiltnis auf das Mengenverhéltnis der Erden im
betreffenden Mineral oder in dem daraus gewonnenen Erdgemisch.
Ihre Ergebnisse sind aus den Zahlen der Tabelle 43 ersichtlich,
welche die relativen Mengen der einzelnen Lanthanide enthielt.
Wir geben im folgenden zuerst eine Ubersicht iiber die wich-
tigeren Mineralien, die seltene Erden enthalten und besprechen
dann im niichsten Abschnitt das Mengenverhéltnis der seltenen
Erden. Inder Zusammenstellung werden wir auch, soweit bekannt,
den Gehalt an Cerit- bzw. Yttererden getrennt anfiihren oder wir
werden, falls dies nicht der Fall ist, den Gesamtgehalt an seltenen
Erden angeben. Wir werden ihn mit > E bezeichnen und werden
ferner, falls das Erdgemisch einen ausgesprochenen Cerit- oder Y tter-
charakter hat, die Bemerkung Cerit bzw. Ytter beifiigen. In
den Fillen, wo das Mineral von GorpscEMIDT und THOMASSEN
untersucht worden ist, bringen wir nach dem Namen des Mine-
rals einen Stern (*) an, und falls eine réntgenspektroskopische
Untersuchung von HaADDING vorliegt, einen Kreis (°).

A. Die seltene Erden enthaltenden Minerale *).

Fluoride und Oxyfluoride. Yttrofluorit*, nCaF, 4+ mEF;.
Ytter = 20 bis 25%; Cerit =1 bis 29%,. Norwegen (Hund-
holmen).

Tysonit, EF,. Cerit. Colorado.

Fluocerit °, basisches Fluorid der seltenen Erden. Cerit = 81
bis 839,; Ytter 1 bis 4%. Schweden (Ytterby).

Oxyde. Broggerit*, Hauptbestandteil UO,. Ytter =1 bis
49, Cerit = 0,4%,. Norwegen (Moss).

1) Eine eingehende Behandlung dieser findet sich bei SCHILLING: Das
Vorkommen der seltenen Erden im Mineralreiche. 1904; BrOGGER: Mine-

ralien der siidnorwegischen Granitpegmatite. Oslo 1906 u. 1922; DOELTERs
Handbbuch der Mineralchemie. 1908 —1924.
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11 ) II1 v
Tritomit*, 2|Rsi0,| . [RBO,| . [H,RO,E,).

1
R =H,, Na,, Ca, Cerit =32 bis 359%,; Ytter = 5%,.
1 Ce0, = 11 bis 129,. Langesund (Norwegen);

R = E;
v
R = Ce, Th, Hf, Zr.

Melanocerit*, 12 (H,, Ca)SiO,+3EBO,+ 2 H,(Th, Ce)O,F,-8 EOF';
Cerit = 419, + CeQ, = 4%, Ytter = 99%,.

Eukoht* Eudialyt, R R - Zr(Si0y), .
R = Na, K, H;

I
R = Ca, Fe, Mn, E(OH).

Eudialyt an SiO, etwas reicher, an MnO und E(OH); etwas
drmer als Eukolit. Cerit = 2 bis 59,; Ytter = 0 bis 0,3%,. Nor-

wegen, Gronland, Rufland.
I I

F v 1
Mosandrit* (Johnstrupit), [(SH) }RJ (Ry)7R1oR4(S10,)15
6
I
R =H, Na, K; | Cerit = 10,5%; Ytter = 3,5%; CeO,

ﬁ _ Ca(Mg, Mn);| = 6,3%,. Langesund (Norwegen).
I
R = E(Fe);

v v
R =Ti, Zr, Hf, Ce,

Thalenit*, E,8i,0,. >'E = 63% Ytter. Schweden (Osterby,
Askagen) Norwegen (Hundholmen).

Thortveitit*, Sc,S8i,0,. Die norwegischen Vorkommen (Evje
und Iveland) enthalten gegen 42%, Sc,0, und gegen 9%, sonstige
Erden vom Yttertyp. Das Vorkommen von Madagaskar (Befa-
namo) 429, Sc,0; und 0,5%, sonstige Erden vom Yttertyp?).

Yttrialit, (E, Th),Si,0,. Thoriumhaltiges Orthosilicat der
Erden. Yttertyp. Amerika (Texas), Schweden, Norwegen.

1) Dieses hochinteressante Mineral findet sich ausfiihrlich beschrieben
von J.ScBETELIG: Minerale der siidnorwegischen Granitpegmatitginge
Bd.II. Oslo 1922. — Uber das Scandiummineral Bazzit siche E. ARTINI:
Atti d. Reale Accad. dei Lincei Bd. 24, S. 313. 1915.
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Samarskit¥*, Ey(Nb, Ta),0, und UO,(Nb, Ta),0,. Ytter =&
bis 219%,; Cerit = 1 bis 6%,. Nordkarolina, Ural, Schweden, Nor-
wegen.

Yttrotantalit* (an Tantal reicher Samarskit). Ytter = 15 bis
179,; Cerit = 0,4 bis 3%,. Schweden, Norwegen.

z ~I§, [(Nb, Ta)O,1,

111

y » Ry [TiO;)
Euxenit, (Nb, Ta),0; : TiO,=1 : 3.
Polykras, (Nb, Ta),0; : TiO, = 1:4. Ytter = ca. 30%,; Cerit

= 2 bis 39, Norwegen, Australien, Nordkarolina.

Priorit-Blomstrandin*-Reihe, Salze der Metaniobsdure und
II
Metatitansiure, wo R = Fe, Ca, Mn, Zn, Pb, Na,, K,, (UO).
111
(ThO) und R =E.

Priorit, Nb,04(Ta,0;) : TiO, =1 :2; Ytter = 179,; Cerit
= 49,

Blomstrandin, Nb,04(Ta,0;) : TiO, = 1:4 oder 1:6. Ytter
= 26 bis 299,; Cerit = 2 bis 2,5%. Norwegen, Ural.

Aschynit ist ein Cerit-Blomstrandin. Cerit = 20 bis 25%:
Ytter = 1 bis 39, Norwegen, Ural, Brasilien.

Betafit, Titanoniobat des Urans. Cerit = 0,6 bis 1,29,; Ytter
= ca. 0,99, Madagaskar.

Wiikit, Silico - titano - niobat. > E = 10%, + ca. 1%, Sc,0;.
Finnland.

Silicotitanate. Yttrotitanit* (Keilhauit) ist vermutlich ein
Titanit, CaTiSiO;, dessen Ca zum Teil durch E ersetzt ist.
D'E =5 bis 12%, Norwegen.

Silicate. Cerit*, 2 Ca0, 3 E,0,- 6 Si0, -3 H,0. >'E = 599%,.
Cerit. Schweden (Ryddarhyttan).

Térnebohmit*, R,: ROH - (Si0,),. D'E = 62%,. Cerit.
Schweden.

Orthit* (Allanit), s. Erden haltiger Epidot. > E = 4 bis 519%,.
Cerit. Norwegen, Schweden, Grénland, Japan?).

. RII —
E[U, Th....].

Euxenit*-Polykras-Reihe

1) Uber ein Vorkommen in Japan mit X E = 139, siehe K. Kmivra:
Jap. J. of Chem. Bd. 2, S.78. 1925.
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11 II1 v
Tritomit*, 2|RSi0, | . [RBO,| . [H,ROF, .

1

R =H,, Na,, Ca, Cerit =32 bis 35%; Ytter =5%,.
I CeO, = 11 bis 12%,. Langesund (Norwegen);
R =E;

v
R = Ce, Th, Hf, Zr.

Melanocerit*, 12 (H,, Ca)Si0, - 3EBO;- 2H,(Th, Ce)O,F,-8EOF;

Cerit = 419, + CeO, = 49,; Ytter = 9%,
1 1
Eukolit*-Eudialyt, R, R« Zr(Si0O,),.

I
R =Na, K, H;

II
R = Ca, Fe, Mn, E(OH).

Eudialyt an SiO, etwas reicher, an MnO und E(OH); etwas
drmer als Eukolit. Cerit = 2 bis 59%,; Ytter = 0 bis 0,3%,. Nor-

wegen, Gronland, Rufland.
v
R 4

I I
(Ry)7R1oR5(810y);;

F
Mosandrit* (Johnstrupit), [((;H) }
6
I
R =H, Na, K; | Cerit = 10,5%; Ytter = 3,5%; CeO,

11 — 0

R — Ca(Mg, Mn);| — 6,39%,. Langesund (Norwegen).
I

R = E(Fe);

v v
R = Ti, Zr, Hf, Ce, Th.

Thalenit*, E,Si,0,. >'E = 63%, Ytter. Schweden (Osterby,
Askagen), Norwegen (Hundholmen).

Thortveitit*, S¢,8i,0,. Die norwegischen Vorkommen (Evje
und Iveland) enthalten gegen 429, Sc,0; und gegen 9%, sonstige
Erden vom Yttertyp. Das Vorkommen von Madagaskar (Befa-
namo) 429%, Sc,0; und 0,5%, sonstige Erden vom Yttertyp?).

Yttrialit, (E, Th),Si,0,. Thorinmhaltiges Orthosilicat der
Erden. Yttertyp. Amerika (Texas), Schweden, Norwegen.

1) Dieses hochinteressante Mineral findet sich ausfiihrlich beschrieben
von J.SCHETELIG: Minerale der siidnorwegischen Granitpegmatitginge
Bd. II. Oslo 1922. — Uber das Scandiummineral Bazzit siehe E. ARTINT:
Atti d. Reale Accad. dei Lincei Bd. 24, S. 313. 1915.
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Rowlandit, Fe(lF,)E,(Si,0,),. Orthosilicat der Erden mit
Eisen- und Fluorgehalt. Ytter= 629%,. Amerika (Texas).

Kainosit, Ca,H,(E,CO4)(Siy0,),. Ein kohlenséure- und wasser-
haltiges Silicat der Erden und des Calciums. Ytter = 389,. Nor-
wegen.

Hellandit*, Ca,[ % Al+ 4 (Mn, Fe),[E(OH),},[Si0,],. Ytter=38%,;
Cerit = 19,. Norwegen (Kragerdo).

Gadolinit*, (Fe, Be)y(E,)Si,0,,. Ytter = 22 his 46%,; Cerit

=5 bis 329,. Das Verhiltnis meir variiert zwischen 0,75 :1
0 Cerit

und 12 :171). Norwegen, Schweden, Riesengebirge, Kaukasus,
Texas, Australien.

Seltene Erden findet man ferner in zahlreichen Varietaten der
besprochenen Mineralien; grofle Mengen dieser Elemente sind in
den so stark verbreiteten Calciummineralien camoufliert?), zum
Teil auch in Zirkonmineralien. So enthialt das Mineral Zirkon
stets nicht unbetrichtliche Mengen von seltenen Erden3).

B. Das Mengenverhiiltnis der seltenen Erden.

GorpscHMIDT und THOMASSEN unterscheiden komplette und
selektive Erdenbestinde, wobei sie unter den zuerst genannten
solche verstehen, in welchen die ganze Reihe der Erden zwischen
La und Cp noch vollstindig oder fast vollstindig vertreten ist,
ohne scharfe Spriinge im Mengenverhiltnis zwischen Ceriterden
und Yttererden; unter selektiven Erdenbestinden verstehen sie
solche, in denen spezielle Untergruppen der seltenen Erden be-
sonders stark angereichert sind.

1. Komplette Erdenbestiande.

In den kompletten Erdbestinden kdénnen entweder a) die
Ceriterden oder b) die Yttererden vorherrschen.

a) Vorherrschen der Ceriterden. Hierher gehdren die Bestéinde
der Apatite und des Akmits. Setzt man die Gesamtmenge der

1) SCHETELIG, J.: L. c.

2) GorLpscHMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze VII. 1926.

3) Nach den Erfahrungen des Verfassers. — Uber das Vorhandensein
von Sc in brasilianischen Zirkonriickstinden s. C. James: J. Am. Chem.
Soc. Bd. 40, S. 1674. 1918.
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Erdmetalle gleich etwa 110, so kommt man nach GOLDSCHMIDT
und THOMASSEN zur folgenden Schitzung:

La Ce Pr Nd 61 Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tu Yb OCp
9 4 6 24 0, 8 0O 8 1 6 1?2 4 0, 2? 17

b) Vorherrschen der Yttererden. Hierher gehoren die Bestande
des Yttrofluorits, mancher Yttrotitanite und Gadolinite:

La Ce Pr Nd 61 Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tu Yb Cp
4 20 5 20 o0 10 0 1 2 10 2? 100,17 7 2?2

2. Selektive Erdenbestiande.
Bestinde mit herrschenden Ceriterden:

a) Monazittypus. Dieser ist gekennzeichnet durch die Reihe
La bis Sm, mit noch erheblichen Mengen Gd. Hierher gehdren
die Monazite granitischer Pegmatite und der Fluocerit.

b) Orthittypus. Gekennzeichnet durch die Elemente La bis
Nd mit nur schwicherer Vertretung des Sm und Gd. Zu diesem
Typus gehéren Bastnisit, Orthit, Cerit, Térnebohmit, Kudyalit,
Eucolit, Freyalith, Melanocerit, Mosandrit und Tritomit.

Eine Schitzung der selektiven Bestinde der Ceriterden ergibt:

La C¢ Pr Nd 61 Sm Eu Gd Tb Dy
12 50 8 24 0, 7 0, 4 0, ca.2

Bestinde mit vorherrschenden Yttererden:

a) Typus der Ytter-Gadolinite, des Thalenits und der Tanta-
late, Niobate und Titanoniobate. Gekennzeichnet durch ein
relativ flaches Maximum beim Dysprosium und steht den kom-
pletten Typen noch sehr nahe:

La Ce¢ Pr Nd 61 Sm Gd Tbh Dy Ho Er Tu Yb Cp
03 3 1 6 0o, 10 13 2 32 4? 20 2 13 3

b) Typus des Thortveitit, gekennzeichnet durch ein Maximum
bei Ytterbium; hierher gehéren Thorveitit, Alvit, Cyrtolith:

La Ce Pr Nd 61 Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tu Yb Cp
2 8 4 6 0 6 o0 4 2? 4 17 4 27 60 8

c) Typus des Xenotims, gekennzeichnet durch ein auBer-
ordentlich starkes Zuriicktreten der ersten Lanthanide inklusiv
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Sm. Hierher gehéren Xenotime sowohl granitischer Pegmatit-
ginge wie auch die aus Nephelinsyenitpegmatit:

La Ce Pr Nd 61 Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tu Yb Cp
<1 <1<l 2 0 4 0 15 3 18 57 28 3? 28 6

Bei der Berechnung des durchschnittlichen Erdenbestandes
nehmen GorpscEMIDT und THOMASSEN die folgende relative Haufig-
keit an:

Tabelle 44.
Durchschnittlicher Typus der Cerminerale . 10
Kompletter Typus mit Certendenz . . . . 5
Kompletter Typus mit Yttertendenz . . . 3
Thalenittypus. . . . . . . . . . . . .. 2
Xenotimtypus . . . . . . . .. .. L. 2
Thortveitittypus . . . . . . . . . . .. 1

Daraus berechnet sich der durchschnittliche Erdenbestand zu:

Tabelle 45.
| vt|ta|ce[Pr|Na|sm; Bu lod T Dy|HO Er|Tu ¥b cp
Atomnummer . 39:57 58/59| 60 | 62 63 64 65’66‘67:68‘69 70|71
Atommenge. . 1100 7|31} 5/18 7{0,1—0,3?| 7 1; 7,1?3 6% 1 7‘1,5

Der durchschnittliche Erdenbestand ist auch aus der Abb. 15
ersichtlich. Man ersieht dort auch die Giiltigkeit der HARKIN-
schen Regel, welche ja aussagt, daB jedes Element ungerader
Atomnummer seltener ist
als das unmittelbar vor-
angehende und das un-
mittelbar nachfolgende
Element gerader Atom-
numimer.

Die obigen Schétzun-
gen der Mengenverhilt-
nisse der seltenen Erden
umfassen nicht das Scan-
dium, da die rontgen-
spektroskopische Unter-

suchung auf dieses Ele- .
. Abb. 15. Die relative Hiufigkeit der Lanthanide
ment nicht ausgedehnt nach GOLDSCHMIDT und THOMASSEN.
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wurde. In vielen der untersuchten Mineralien hatte tibrigens
vermutlich die rontgenspektroskopische Methode, mit deren Hilfe
GorpscEMIDT und THOMASSEN noch gegen 0,19, einer Erde nach-
weisen konnten, kein Scandium erkennen lassen!); durch Heran-
ziehen der optischen Spektroskopie, deren Empfindlichkeit im
Falle des Scandiums die obenerwihnte réntgenspektrographische
Methode um etwa eine Grofenordnung iibersteigt, konnte aber
EBERHARD?) in 644 von den 825 untersuchten Proben, welche
die verschiedensten Minerale und Gesteine umfaften, Scandium
nachweisen. Wahrend so die diffuse Ausbreitung des Scandiums
eine aullerordentlich groBe ist, gibt es nur wenige Minerale, die
einen groBeren Scandiumgehalt aufweisen; hierher gehéren der
Thortveitit mit seinem Scandiumgehalt von bis 40%,, einige
Wiikitvorkommen bis zu 1%, ferner Aschynit, Zinnstein und
Wolframit; so findet man im Wolframit des Erzgebirges bis zu
0,49, seltene Erden und iiber die Halfte dieser Menge besteht
aus Scandiumerde3). Der Thortveitit stellt den nahezu einzig-
artigen Fall dar, dal in einem Minerale eine einzige seltene Erde
eine ganz dominierende Stellung erlangt. Dies wird durch die
verhiilltnismédBig grofle Verschiedenheit zwischen dem Scandium
und dem ihm néchstverwandten Erdelement, dem Cassiopeium,
ermoglicht; eine Verschiedenheit, wie wir sie sonst zwischen
keinen zwei in der Basizitdtsreihe benachbarten seltenen Erden
antreffen. Denn es ist ja ganz klar, daB fiir den Grad der Ver-
gesellschaftung der seltenen Erden im Mineralreich in erster Linie
der Grad ihrer chemischen Ahnlichkeit oder der mit diesem parallel
laufende Unterschied in der Gréfe ihrer Ionen malgebend ist.

C. Die geochemische Verteilung der seltenen Erdelemente.

Die geochemische Verteilung der Elemente4), wie wir sie in
der Natur antreffen, ist das Resultat eines chemischen Sonderungs-
prozesses. Die erste Stufe dieses Prozesses bestand in der Ver-

1) NiLsoXN und CLEVE, die Entdecker des Scandiums, fanden im Euxenit
0,02%, im Gadolinit 0,001% Sc,0,.

2) EBERHARD, G.: Berlin. Akad. Ber. Bd. 22, S. 404. 1910.

3) MEYER, R.J.: Z. anorg. Chem. Bd. 86, S. 257. 1914.

4) GorLpscHMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente.
Osloer Akad. Ber. 1922 und folgende Jahrginge. — G. TaMMaNN: Zeitschr.
f. anorg. Chem. Bd. 113, S. 96. 1923; Bd. 134, S. 269. 1924.
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teilung der Elemente zwischen drei fliissigen und einer gasférmigen
Phase, dem Eisenschmelzfluf3, dem Sulfidschmelzfluf}, dem Silicat-
schmelzflufl und der Uratmosphéire. Die zweite Hauptstufe be-
stand in der fraktionierten Krystallisation der Schmelzfliisse, von
denen die Silicatschmelze die Hauptmenge der seltenen Erden
aufgenommen hatte. Die Ausscheidung krystallisierter Phasen
geschah fraktionsweise und fiir die geochemische Sonderung bei
dieser Abscheidung waren, wie V.M. GoLpscHMIDT sehr iiber-
zeugend hervorhebt, Isomorphiebeziehungen der Elemente von
grundlegender Bedeutung. Die Elemente der Lithosphire kénnen
nach MaBgabe ihrer Isomorphiebeziehungen in 3 Hauptgruppen
eingeteilt werden, in die Elemente der Friihkrystallisation des
Magmas, in die der Hauptkrystallisation und die der Restlaugen,
je nach ihrer Befahigung zum Eintreten in die wichtigsten magma-
tischen Krystallarten. Die seltenen Erden gehen in die Rest-
krystallisationen und die Restlaugen des Magma ein. Der Grund
hierfiir ist nach GoLpscHMIDT das Fehlen oder das Zuriicktreten
der Isomorphie mit den héaufigeren 3-wertigen Elementen der
Silicatschmelze (wie dem Aluminium und den Elementen des
Eisentypus). Es ist dies ein Umstand, der die seltenen Erden
zwingt, in den Restschmelzen zuriickzubleiben, bis die An-
reicherung so bedeutend ist, dal} eigene Krystallphasen der sel-
tenen Erden ausgeschieden werden konnen. Die groBle Ahnlich-
keit zwischen den einzelnen Erden verhindert dabei ein sehr weit-
gehendes Vorherrschen einer bestimmten Erde (bis auf den be-
reits besprochenen und begriindeten Fall des Scandiumminerals
Thortveitit); sogar Falle eines beschriankten Vorherrschens werden
nur im Falle von endstindigen Erden der Lanthanidreihe an-
getroffen. So fanden wir ja im Lanthanit das La, in den Mine-
ralien des Orthittypus Cer und Lanthan, in denen des Thortveitit-
typus Yb und Cp angereichert. In Analogie hierzu werden am
leichtesten diejenigen Erden stark verdrangt, die an den Enden
der Reihe stehen. So waren Cp und Yb in den Bestinden des
Yttrotantalits auffallend schwach vertreten. Wir sahen auf S. 110,
daBl man in den scheinbaren Ionenradien (Wirkungssphéiren) ein
sehr bequemes MaB der geochemischen Ahnlichkeit besitzt; be-
denkt man, daB diese Radien sich im Falle des Yttriums und
seiner zwei Nachbarn, des Ho und Dy, nur um knapp 19, unter-
scheiden, so leuchtet es unmittelbar ein, dafl man nicht erwarten

v. Hevesy, Seltene Erden. 9
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kann, in einzelnen Mineralien das Verhiltnis Y : Ho oder Y : Dy
ganz wesentlich verschieden von dem Konzentrationsverhiltnis
anzutreffen, das dem Mengenverhiltnisse dieser Erden in der
Lithosphire entspricht, und zwar auch dann nicht, wenn die
betrachteten Mineralien aus besonders hoch differenzierten Magmen
krystallisiert sind.

Die seltenen Erden kommen in der Natur in den allermeisten
Fillen in der Form von 3-wertigen Verbindungen vor. Das Cerium
kommt zum Teil auch als Ceroxyd vor, namentlich in Mineralien
der nephelinsyenitischen Paragenesis, wo der hohe Oxydations-
grad der Magmen, aus denen diese Minerale auskrystallisiert sind,
die Bildung des CeO, erméglichte.

Wihrend die iibrigen seltenen Erden bei der geochemischen
Krystallisation in die Restkrystallisationen und die Restlaugen
gingen, ist ein Teil des Scandiums in den Hauptkrystallisationen
des Magmas enthalten. Chemisch nachweisbare Scandiummengen
werden nur in granitischen Pegmatiten angetroffen). In diesen
findet man meistens Erdgemische, in denen die Yttererden vor-
herrschen, wahrend das Vorherrschen von Ceriterden oft in
nephelinsyenitischen (kieselsdurearmen) Pegmatiten angetroffen
wird. So beobachteten GorLpscHMIDT und THOMASSEN in vielen
nephelinsyenitischen Mineralien eine merkbare relative Anreiche-
rung des Lanthans, also der am meisten basischen Erde; doch
fanden anderseits dieselben Verfasser, daB ein in nephelin-
syenitischen Gédngen gefundener Xenotim dieselbe Zusammen-
setzung hatte wie der gewohnliche aus Granitpegmatitgingen her-
riithrende.

Wihrend als Quelle der Ceriterden in erster Linie der in sehr
groflen Mengen zugingliche Monazit?) fiir die der Yttererden,
Gadolinit und Xenotim in Betracht kommen, sind fiir die Gesamt-
héufigkeit der Erden diejenigen Mengen ausschlaggebend, die in
Calciummineralien, wie Apatit, und iiberhaupt in den Gesteinen
vorhanden sind. Die letzteren entziehen sich unserer Kenntnis,
doch kann man ihre untere Grenze aus dem Erdengehalt der

1) Nach EBERHARDT und VERNADSKY gehért Scandium zu den echten
pneumatolytischen Elementen wie Li, Be, B, Sn.

2) Uber das Vorkommen von Monazit s. S.J. JorunsToNE: J. Soc.
Chem. Ind. Bd. 37, 8. 373. 1918. — Vgl. auch Records of the Geolog. Survey
of India Bd. 57. 1925.
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Apatite, verglichen mit dem Phosphorsiduregehalt der betreffenden
Gesteine, berechnen?).

CrarRkE und WASHINGTON schitzen den Ceriumgehalt der
Litosphére zu 0,01 bis 0,001%,. Jedenfalls sind die ,seltenen®
Erden, dank ihrer Anreicherung in der Litosphire, an
der Erdoberfliache durchaus nicht selten.

VII. Die Geschichte der Entdeckung der seltenen Erden.

Die Existenz der seltenen Erden ist zuerst bei der Analysc
eines aus Itterby (Schweden) stammenden, spiater Gadolinit ge-
nannten Minerals, von JOHANN GADOLIN im Jahre 1794 entdeckt
worden. GaporLIN hat die Gegenwart von 389, der neuen Erde
im Mineral festgestellt. EKEBERG, der 3 Jahre spiter die Ver-
suche Gaporins wiederholte, fand 48%,. Es war auch EXEBERG,
der den Namen Yttererde eingefithrt hat. Die Existenz dieser
Erde haben KraPrOTH und VAQUELIN (1800) bestétigt. Nach Ab-
lauf von 3 Jahren brachte dann ein gliicklicher Zufall ein typisches
Ceritmineral der Bastnisgrube in Schweden in die Hénde von
KrarrorH sowie von BERzELIUS und Hissing, und die daraus
isolierte Erde bekam den Namen Ceriterde, das Mineral den
Namen Cerit. Damit waren die zwei extremen Erdgemischtypen
entdeckt, und deren Spaltung in einzelne Bestandteile fithrte von
Schritt zu Schritt zur Entdeckung der 17 seltenen Erdelemente
(das kurzlebige Actinium nicht mitgerechnet). Den ersten Schritt
zur Spaltung sowohl der Cer- wie der Yttererde — die erstere
ins Lanthan, Cerium und Didym, die letztere in die eigentliche
Yttererde, in Terbinerde und Erbinerde — machte MOSANDER
in einer Reihe glinzender Untersuchungen in den Jahren. 1826
bis 1843, die er zum Teil gemeinsam mit BERzELIUS ausgefiihrt
hat. Die von diesen zwei Forschern begriindeten Trennungs-
methoden bildeten auch die Grundlage aller Untersuchungen der
nichstfolgenden Zeit.

Die drei hervorragendsten Namen der ndchsten, sich bis 1870
erstreckenden Epoche waren MarieNac, BunseNn und DEzLa-
FONTAINE. Aber wir treffen auch verschiedene wichtige Ab-
handlungen, die sich an die Namen von DEMARCAY, BERLIN,
RAMMELSBERG, RoseE, HErmann, Horzmann, CzuDNowiIcz,

1) GoupscamIDpT u, THOMASSEN: I, c.
g%
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NORDENSKJOLD u. a. kniipfen. In diesen Zeitraum fillt die
niahere Erforschung der Eigenschaften des Cers, Didyms und
Lanthans, hauptsichlich durch MaAricNac und BUNSEN, aber
auch die Erforschung der drei damals bekannten Gruppen der
Yttererdengemische, nimlich des Yttriums, Erbiums und Ter-
biums. Dies geschah in erster Linie durch DELAFONTAINE und
BunseN. Auch war es diese Epoche, welche die Entdeckung
der Spektralanalyse (1860) brachte, eine Entdeckung, die fiir die
Nachweisbarkeit der einzelnen seltenen Erdelemente von nicht
zu unterschitzender Bedeutung war. Vor der Entdeckung der
Spektralanalyse war die Bestimmung des Verbindungsgewichtes
des Erdgemisches, und falls es sich um ein gefirbtes Gemisch
handelte, dessen Farbeninderung, so ziemlich die einzige Me-
thode, welche zur Kontrolle der Trennungsversuche herangezogen
werden konnte. Die neue analytische Methode zeichnete sich
sowohl durch Empfindlichkeit wie Einfachheit aus und ihre Ein-
fiihrung beschleunigte die Entwicklung der Lehre von den sel-
tenen Erden in hervorragendem Mafe.

Anregungen von theoretischer Seite sind oft geeignet, die
experimentelle Entwicklung eines Gebietes wesentlich zu férdern.
So wirkten die Ideen von MENDELEJEFF und LorHAR MEYER
auBerordentlich befruchtend auf die weitere Entwicklung der
Chemie der seltenen Erden. Die seltenen Erdelemente sollten
ins System eingereiht werden, und in diesem Zusammenhange
dringte sich noch zwingender als zuvor die Frage nach der
Wertigkeit der seltenen Erdelemente auf, denen man bis dahin
die Formel RO zugeschrieben hatte. Die Darstellung der Metalle
Cer, Didym und Lanthan durch Schmelzelektrolyse ihrer Chloride
durch HrLeBraND und NorrtoN und die Messung ihrer spezi-
fischen Wéarmen brachte die Entscheidung, ebenso eine Reihe
von CLEVEs Untersuchungen (1873 bis 1876) iiber die Isomorphie
der Verbindungen der seltenen Erden mit denen von 3-wertigen
Elementen; dazu kamen noch weitere physikalisch-chemische
Messungen. Die wichtigsten Ereignisse der siebziger Jahre waren
auBerdem MARIGNACs Isolierung des damals als einheitlich ange-
sehenen Ytterbiums aus der alten Erbinerde (1878), die Entdeckung
von MENDELEJEFFs ,,Ekabor, des Scandiums durch NiLson (1879)
und die Abscheidung des Erbiums, Holmiums und Thuliums aus
der Erbinerde durch CLevE (1879). Neben dieser sehr bedeuten-
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den Foérderung unserer Kenntnisse iiber die Zusammensetzung
der Yttererde wurden auch auf dem Gebiete der Ceriterden wich-
tige Entdeckungen gemacht. Den Ausgangspunkt hierfiir bildete
die Abscheidung der Erden aus dem Niobat Samarskit durch
DELAFONTAINE. Die spektralanalytische Untersuchung eines aus
dieser Erde isolierten Didyms ergab namlich ein anderes Inten-
sitdtsverhaltnis der Linien wie bei frither isolierten Didympripa-
raten. Damit waren sichere Anhaltspunkte fiir die von MARIGNAC
schon 1853 vermutete Uneinheitlichkeit des alten Didyms ge-
geben. Ein Jahr spiter (1879) hat dann LEcoQ DE BoIlsSBAUDRAN
vom alten Didym das Samarium isoliert und MArIGNAC hat bald
darauf (1880) aus der Samarskiterde gleichfalls das Samarium
und das spéter Gadolinium genannte Element Y. abgeschieden.

Zu Beginn der achtziger Jahre waren somit das Scandium,
Yttrium, Lanthan, Cer, Didym, Samarium, Gadolinium (Y.),
Terbium, Holmium, Erbium, Thulium und Ytterbium bekannt.
Der Erforschung ihrer Eigenschaften widmeten sich zahlreiche
hervorragende Chemiker, in erster Linie wohl CLEVE, wéihrend
die Erforschung der Absorptionsspektra in erster Linie THALEN
und Sorer zufiel. Die Erforschung der Eigenschaften der Cerit-
erden hat hauptsichlich- BRAUNER zu seiner Aufgabe gemacht.
Im Vordergrund der von ihm angestrebten Ziele stand die Frage
der Einreihung der seltenen Erden ins periodische System (vgl.
S. 4).

In den sechziger Jahren wirkte die Entdeckung der Spektral-
analyse, in den siebziger Jahren die Aufstellung des periodischen
Systems auflerordentlich anregend auf die Erforschung der Chemie
der seltenen Erden. In den achtziger Jahren kam die Anregung
von der technischen Verwendbarkeit der seltenen Erden und ist
an den Namen AUER v. WELSBACH gekniipft. Im Jahre 1884
nahm dieser seine ersten Patente, die die Verwertung der seltenen
Erden fiir die Zwecke einer Intensiv-Gasbeleuchtung bezweckten.
Die technische Anwendbarkeit der seltenen Erden forderte die
Entdeckung neuer ergiebiger Vorkommnisse — sie erfolgte bald.
Die michtigen Lager von Monazitsand an der Kiiste Brasilicns
lieferten nunmehr unbeschrinktes Material fiir die technische
Anwendung der seltenen Erden und gleichzeitig auch fiir die
Zwecke der Forschung. Die technische Anwendbarkeit der sel-
tenen Erden verlangte einfache und effektive Trennungsmethoden,
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die auch im GrofB3betrieb anwendbar sind — sie wurden gefunden.
AvEer hat die Methode der fraktionierten Krystallisation, auf
die bereits MENDEJELEFF hingewiesen hatte, eingefiihrt, wih-
rend man frither vorzugsweise solche Methoden benutzt hat,
die auf eine moglichst feine Unterscheidung der Erden nach
Maligabe ihrer Basizitdt hinzielten. Diese Methode zeigte sich
auch bei der weiteren Erforschung der seltenen Erden von
auflerordentlicher Bedeutung, denn mit ihrer Hilfe hat AuEr
v. WELsBACH (1885) das Didym, dessen Einheitlichkeit BRAUNER
schon frither (1882) in Zweifel gezogen hatte, in Neodym und
Praseodym gespalten. Ein Jahr spiter (1886) erfolgte die Ab-
spaltung des Dysprosiums aus dem alten Holmium durch Lrcoq
DE BoISBAUDRAN, und es war auch der letztere Forscher, der die
richtige Erklirung fiir die viel diskutierte Erscheinung der
Luminescenzspektra gab. Die Komplexitdt des alten Samariums
wurde 1892 durch spektroskopische Beobachtungen von LEcoQ
DE BOISBANDRAN (Z,, Z;) bzw. im Jahre 1896 von DEMARcCAY
(2)) festgestellt und 4 Jahre spiter isolierte der letztere das
Europium.

Durch die Anwendung der Methoden AUER v. WELSBACHS,
die zum Teil von DROSSBACH sowie von DEMARCAY, URBAIN und
LacoMBE modifiziert worden sind, wurde die Reindarstellung
verschiedener Erden wesentlich geférdert. UrRBAIN und LACOMBE
bedienten sich mit groflem Erfolg des Kunstgriffes der Bei-
mengung des mit den Erden isomorphen Wismutnitrats bei der
Reindarstellung einzelner Erden. Dem erstgenannten Forscher
und seinen Schiilern (BoUuRION, JANTSCH usw.) verdanken wir
eine grole Reihe von wichtigen Untersuchungen, die hauptséch-
lich die Erforschung der Eigenschaften der Yttererden zum Ziele
hatten. Weitere wichtige Untersuchungen, die zu dieser Zeit
vorlagen, waren die genauere Feststellung der Atomgewichte der
Elemente der Ceriterden durch AUER, JONES, BRAUNER, V. SCHEELE,
WyRoUBOFF und VERNEUIL und die Darstellung und Untersuchung
der Eigenschaften der Ceritmetalle durch MUTHMANN usw.

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts waren 15 seltene Erdelemente
bekannt, ihre Zahl wurde bald darauf durch die Spaltung des
MarieNacschen Ytterbiums in zwei Bestandteile um eins ver-
mehrt. Dies gliickte unabhéngig AUER v. WELSBACH und URBAIN.
TImJahre 1905 hat AUER v.WELsBAcH die Uneinheitlichkeit des alten



Die Geschichte der Entdeckung der seltenen Erden. 135

Ytterbiums durch spektroskopische Betrachtungen festgestellt und
ein Jahr spiter gab er die fraktionierte Krystallisation der Doppel-
oxalate als die zur Trennung der zwei Elemente geeignete Methode
an. Im Jahre 1907 ist ihm und kurz vorher UrBAIN die Trennung
der zwei Bestandteile des MariGNACschen Ytterbiums gelungen?).
Die ausfiihrliche Untersuchung der optischen Spektra der seltenen
Erden, in erster Linie durch ExNER und HASCHEK sowie EDER
und VALENTA, erfolgte in diesen und den folgenden Jahren.
Auf die Entdeckung St. MEYERS (1898), wonach die einzelnen
seltenen Erden sich sehr erheblich durch ihre magnetische Sus-
zeptibilitit unterscheiden, griindete UrBaIN (1908) die magneto-
chemische Analyse. In den darauffolgenden Jahren erfolgten
u. a. CROOKEs, EBERHARDTS, STERBAs und vor allem R. J. MEYERs
Untersuchungen iiber das Scandium, JamEs’ Einfiihrung der frak-
tionierten Krystallisation der Bromate und etwas spiter PRANDTLS
Untersuchungen iiber die basische Fallung der Erden. Anfang
des 20. Jahrhunderts geschah die Entdeckung des h6chsten Homo-
logen des Scandiums, des Actiniums durch DEBIERNE und GIESEL,
das eine Halbwertzeit von 20 Jahren hat, und seines noch kurz-
lebigeren Isotopen, des Mesothorium 2 (7 = 6 Stunden) durch
Hann. , -

Die Entdeckung der Rontgenspektroskopie durch MosELEY
(1913) und die atomtheoretische Deutung des periodischen Systems
durch Bonr (1922) waren fiir die Lehre der seltenen Erden von
auBerordentlich groBer Bedeutung. Aus den Feststellungen
MoseLEYs ging hervor, daBl zwischen Barium und Tantal nur
insgesamt 16 Elemente liegen und dal sie alle, mit Ausnahme
des Elements 61 und 72, bekannt sind, und Borr konnte zeigen,
daBl mit dem Element 71 die Gruppe der seltenen Erden ab-
geschlossen ist. Die Bomrsche Theorie brachte u. a. eine ein-
fache Erklirung des soviel diskutierten anomalen Verhaltens des
Ceriums und der gleichfalls ohne entscheidenden Erfolg so viel-
fach behandelten Frage der Einreihung der seltenen Erden ins

1) Die internationale Atomgewichtskommission hat fiir den weniger
haufigen der zwei Bestandteile des Marienacschen Ytterbiums den Namen
Lutetium, fiir den héufigeren den Namen Ytterbium angenommen. Die
deutsche Atomgewichtskommission nennt das erstgenannte Element Cas-
siopeium. Wir haben uns in diesem Buche der Nomenklatur der deut-
schen Atomgewichtskommission angeschlossen.
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periodische System. Durch das Heranziehen der Réntgen-
spektroskopie zum qualitativen und quantitativen Nachweis der
seltenen Erden hat ferner die analytische Chemie der seltenen
Erdelemente eine nicht zu unterschatzende Foérderung er-
fahren.

Im Laufe der letzten 20 Jahre sind auf dem Gebiete der Rein-
darstellung und Untersuchung der Eigenschaften der einzelnen
Erden, insbesondere der Yttererden, bedeutende Erfolge erzielt
worden.

Neuerdings (1926) wurde unabh#ngig, einerseits durch HARRIs,
YnteEmA und Hopkins, anderseits durch RorLra und FERNANDES
sowie durch R.J. MEYER, ScuuMAN und Korowskr die Gegen-
wart der letzten noch mangelnden seltenen Erde, des Elementes 61
in Neodym- und Samariumpriparaten gezeigt. Die Isolierung
dieses Elementes ist noch aussténdig. v

Wir waren bestrebt, im obigen einen kurzen Uberblick der
wichtigsten Ergebnisse der Geschichte der Entdeckung und Er-
forschung der seltenen Erden zu geben. Wir vermieden dabei,
der Ubersichtlichkeit halber, auf die zahlreichen Irrwege hin-
zuweisen, die im Laufe der Entwicklung dieses so hochinter-
essanten Kapitels der Chemie betreten worden sind. Die Be-
schranktheit der analytischen Hilfsmittel, die den auf diesem Ge-
biete arbeitenden Forschern zur Verfiigung standen, brachte es mit
sich, daBl sehr héufig falsche Schliisse iber die Zusammensetzung
der Erdgemische gezogen worden sind. Wohl ist mit der Ein-
fiihrung der Methoden der optischen Spektroskopie ein sehr
wichtiges neues analytisches Hilfsmittel bei der Untersuchung
der seltenen Erden geschaffen worden, die grofie Abhingigkeit
der Anregbarkeit und Intensitit einzelner Linien von der Gegen-
wart und der Natur der Verunreinigungen im untersuchten Pré-
parat fiihrte jedoch in vielen Féllen zu falschen Schliissen und zu
einer vermeintlichen Komplexitit der untersuchten Erde. Solche
Fehlschliisse waren das Philippium DELAFONTAINES (ein Gemisch
von Yttrium und Terbinerden) sowie das Decipium desselben
Forschers, die Metaelemente CrRoOKEs, das Metacer von BRAUNER,
ScHUTZENBERGERs Spaltbarkeit des Lanthans sowie des Ceriums,
dann Ugrsains Celtium, EpErs Welsium usw. In den aller-
letzten Jahren erfuhren unsere Kenntnisse iiber das Vorkommen
und das Mengenverhiltnis der seltenen Erden sowie ihre Isomorphie-
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und Polymorphiebeziehungen eine ganz aullerordentliche Er-
weiterung durch die Untersuchungen V. M. GoLDSCHMIDTS und
seiner Schiiler; die Isomorphieverhiltnisse untersuchten ferner
ZAmBONINI und seine Mitarbeiter, die magnetischen Eigenschaften
wurden hauptsidchlich durch St. MEYER und CABRERA, das
Rontgenspektrum durch Hyarmar, CosTer und Nisaina erforscht,
wahrend AsTON die Isotopenzusammensetzung mehrerer Erd-
elemente feststellen konnte.
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