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Vorwort. 
Seit GADOLINS Entdeckung der Ytterde im J"ahre 1794 bis zu 

den letzten J ahren 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, daB nunmehr aIle seltenen Erdelemente bis 
auf eines, das der Atomnummer 61, dessen Existenz gleichfalls 
kurzlich nachgewiesen wurde, entdeckt seien. Aber erst die Fort
schritte der letzten Jahre erbrachten uns mit der Aufstellung der 
BOHRschen Theorie des Atombaus und mit der an diese geknupfte 
Entwicklung die Moglichkeit, den tieferen Sinn des periodischen 
Systems zu erfassen und gleicbzeitig eine einfache Erklarung zu 
geben fur das Auftreten der dem Lanthan folgenden, in ihrem 
Verhalten so nahe verwandten Elemente. Auch das wahre Ver
haltnis der seltenen Erden lieB sich von neuen Gesichtspunkten 
aus zueinander beleuchten. Die so viel diskutierte Frage der Ein
ordnung der seltenen Erdelemente ins periodische System wurde 
damit geltist, ebenso wie eine Reihe von Fragen, die fruher 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 letztenJahren auch durch 
andere wichtige Fortschritte erweiterten Kenntnisse uber das Vor
kommen und die Eigenschaften der seltenen Erden vom Stand
punkt der erwahnten Theorie aus zusammenzufassen. 

Die Herren V. M. GOLDSCHMIDT, Oslo und W. KUHN, Zurich 
hat ten die groBe Freundlichkeit einzelne Abschnitte einer kritischen 
Durchsicht zu unterwerfen und die Herren S. BOHM, W. RIENACKElt 
und W. SEITH unterstutzten den Verfasser beim Lesen der Kor
rekturen. Es sei den genannten Herren auch an dieser Stelle herz
lich gedankt, wie auch dem Verlag fur sein groBes Entgegenkommen. 

Kopenhagen, im September 1926. 
G. v.IlEVESY. 
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Einleitung. 
Die zu befolgende Terminologie. 

Waren Scandium, Yttrium, Lanthan undA'ctinium die einzigen 
seltenen Erdelemente, so wiirde diese Reihe eine analoge Abstufung 
zeigen wie etwa die des Calciums, Strontiums, Bariums, Radiums 
und wurde so mit 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 fur 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, daB ihre Weiterbildung eine ein
fache Bezeichnung beliebiger Teilgruppen ermoglicht, man wird 
z. B. die mit Holmium beginnende Teilgruppe (Ho bis inkl. Cp) als 
Holmide bezeichnen konnen usw. Den Ausdruck seltene Erde hat 
der Sprachgebrauch bereits fUr die Gesamtheit der Elemente Sc, 
Y, La, Ce, Pr, Nd, II, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tu, Yb, 
Cp (oder Lu) und Ac festgelegt. Auch das Thorium wird von 
einigen Chemikern zu den seltenen Erden gezahlt; dem letzteren 
Sprachgebrauch schlieBen wir uns nicht an, doch werden wir 
wiederholt auf die Eigenschaften des Thoriums, wie auch auf die 
anderer Nachbarelemente zuruckkommen und sie mit denen der 
seltenen Erden vergleichen. 

Die Literatur tiber die seItenen Erden. 

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

1) Der Ausdruck wurde zuerst im obigen Sinne von V. M. GOLDSCHMIDT 
vorgeschlagen, spater aber von ihm als Bezeichnung fUr 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 tiber die seltenen Erden in ABEGGS Handbuch der anorgani
schen Chemie (III, 1) zusammengestellt und 72G Verofftmtlichungen 
aufgezahlt; eine Zusammenstellung bis zu 1919 enthalt 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 vollstandig aufzuzahlen, 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 periodischen 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 
des sen niedrigerem 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 veranlaBt, nachdem die Bestimmung der spezi
fischen Warme des Lanthans einen endgiiltigen Beweis fiir dessen 
Dreiwertigkeit geliefert hatte, den friiher dem Didym vorbehal
tenen Platz mit dem Lanthan zu besetzen. Damit blieb das 
Didym ohne Platz im System, und sein Schicksal muBten bald 
weitere neu entdeckte Erdelemente teilen. 

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

Gruppe I o I I II 
iA BIA I III I IV 

B A B A 
V 

Bi A 

~s~e~rl_'e_~~ ____ -[ ~ _I-~B~e~_- B I C 11-----

--~3- I N a ' Mg -----:1\1- Si I 

---~~I----I 1-0; zn- Ekabor I Ti---I---~ 

: I K - eu : s, Cd I Yt' --, Zr Sn II--~~-
_~.~~_-.~- __ =~-__ !<~g~in" Il}l~? --I-ce ' ____ 1 

10 , --I" IL8! ; 
~- ~~ ~... --i-·· AUI_~_Hg_I _____ 1 Th Ph :---

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 lOsen. Die Versuche gingen zum 
graBten 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 Pliitze 
fur 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 befaBte und verschiedene Lasungen 
in Vorschlag brachte, zuletztl) folgende Lasung entworfen: 

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

Gruppen 

Reihe o I I i II I III I IV V I VI i VII I VIII I 

8 Xe Cs Ba La Ce Pr Nd Sm Eu 1- 1-
9 Gd Tb Dy Ho Er Tu Ybl-

10 Lu ? Ta W - OSIIriPt 

Yom Wunsche erfullt, jeder Erde einen bestimmten Platz zu
weisen zu kannen, 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 Lasung suchte die seltenen Erdelemente 
in der Tabelle unterzubringen, ohne dem Cerium eine Sonder
stellung einzuriiumen. Eine solche Lasung 2) zeigt z. B. WERNERS 
langperiodige Tabelle: 

Ca Tabelle 3. Die seltenen Erden im periodischen System ~c I Ti 1 V 
- nach WERNER (1905). -1--
Sr Y ZrlNb 

B~ILa! CeINdIPrI-=-_I_~~JEul_Gd ITblHo IErl- jTuIYbl-I __ 1 Ta 

Ra I I Th I I I I u I I I : ' I Ac I: ! 

Ferner sei ein friiherer Vorschlag BRAUNERS3) erwiihnt, wo 
er bis auf das Lanthan aIle zwischen diesem Element und dem 
Tantal liegenden Elemente gemeinsam mit dem Cerium in der 

1) BRAUNER, B.: Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 14, S. 525.1908. 
2) Wie die von J. W. RETGERS (1895), B. P. STEELE (1901), H. BILTZ 

(1902), G. RUDORF (1903). 
3) BRAUNER, B.: Z. anorg. Chem Bd. 32, S. 1. 1902; vgl. auch BENE

DICKS, C.: Z. anorg. Chem. Bd. 39, S. 41. 1904. 



Altere Einreihungsversuche. 5 

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

H 1,008 

Elektropositive Grundstoffe. 

He 4 

Li 7,03··23,05 Na 

Be 9,1 . - 24,36 Mg 

B 11 . - 27.1 Al 

C 12,00 - - 28,4 Si 

N 14,04 -·31,0 P 

o 16 -·32,06 S 

:F 19 - - 35,4501 

A 40 

K 39,15· - 85,4 Rb 

Ca 40 87,6 Sr 

Sc 44,1 

Ti 48,1 

V 51,2 

Cr 52,1 

Mn 55,0 

89 y 

90,6 Zr 

94 Nb 

96 Mo 

Fe 56 - - 101,7 Ru 

Co 58,99 -. 103 Rh 

Ni 58,7 -·106 Pd 

Cu 63,6 --107,93Ag 

Zn 65,4 - - 112 Cd 

Ga 70 -- 114 In 

Ge 72 - - 118,5 Sn 

As 75 - - 120 Sb 

Se 79,1 - - 127 Te 

Br 79,96 - - 126,85 J 

Elektronegative Grundstoffe. 

Cs 133 

Ba 137,4 

La 138 

Ce 140 

Nd 141 

Pr 140? 

Sm 150 

Gd 156 

Tb 160 

Er 166 

Tu 171 

173 

Ta 183 

W 184 

Os 191 

Ir 193,0 

Pt 194,8 

Au 197,2 

Hg 200,3 

Tl 204,1 

Pb 206,9 

Bi 208,5 

Th 232 

U 239,5 



G Die Elemente der seltenen Erdell im periodischen System. 

vierten Gruppe unterbringt. Eine weitere Losung schlug spater 
R. J. MEYER!) vor; sie besteht darin, daB aIle 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 ink!.) 
zu 15 annimmt, teilt R. J. MEYER in 3 Untergruppen von je 5 Ele
menten ein; ein ahnlicher Vorschlag, jedoch mit einer verschiede
nen Unterteilung, ist von PALMAER 2 ) gemacht worden. Ziemlich 
unbeachtet blieb eine schon fruher vorgeschlagene, von JULIUS 
THOMSEN 3) (1895) herruhrende, ebenso geistreiche wie originelle 
Losung des Problems, wie sie Tabelle 4 zeigt. 

In der Erlauterung zu' seiner Tabelle schreibt THOMSEN: 
"Ebenso wie man vom Silicium der 1. Gruppe einerseits zum Titan, 
andererseits zum Germanium der 2. Gruppe gefiihrt 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 groBere Anzahl der den 
seItenen Erden entsprechenden Elemente, welche aIle 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 vollstandig 
richtig zu 13 angenommen worden, und von diesen soUte eines 
zwischen Neodym und Samarium liegen. Fur das letztere Element, 
das Illinium (Element 61), war kein Platz vorgesehen in dem 
letzten (1908) Entwurfe BRAUNERS, in dem R. J. MEYERS 4) usw., 

1) MEYER, R. J.: Die Naturwiss. Bd. 2, S. 781. 1914. 
2) PALMAER, W.: Z. phys. Chem. Bd.llO, S. 685.1924; vgl. auch RENZ, C.: 

Z. anorg. Chern. Bd. 122, S. 135. 1922. 
3) 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 danischer Sprache "Atom
gewicht nach der deutschen Kommission, B.-B. 1898, S. 2762" tragt und in 
seinem Nachlasse gefunden wurde. 

4) Doch haben sowohl B. BRAUNER wie R. J. MEYER die Wahrscheinlich
keit der Existenz eines zwischen Ne0dym und Samarium liegendell Elemell
tes gelegentlich hervorgehoben, vgl. R. J. MEYER, G. SCHUMACHER und 
A. KOTOWSKI: Die Naturwiss. Bd. 14, S. 772. 1926. 
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wahrend die Tabelle WERNERS eben so wie die altere Tabelle 
BRAUNERS (1902) fur zwei Elemente zwischen Neodym und Sama
rium Platz laBt. In der Tabelle THOMSENS, wie auch in der spa
teren von VAN DEN BROECK 1) findet sich dagegen ein Platz fur diescs 
Element vorbehalten. 

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

B. Die seltenen Erden im Liehte der Bohrschen Theoric. 

1. Die Grundzuge der Bohrschen Theorie. 

Wir denken uns auf einen sehr heWen Stern versetzt, wo die 
Dissoziation der Atome in Kerne und Elektronen, d. h. ihre Ioni. 
sation eine so vollkommene ist, daB wir nur noch Atomkerne und 
Elektronen antreffen. Kuhlt sich der Stern ab, so hort die Ioni
sation auf, und die Elektronen suchen sich nacheinander und un
abhangig voneinander um die einzelnen Atomkerne in der mogIichst 
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 andert sich, wenn 
wir von Element zn Element gehen 1 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 1 Die Antwort steht in der Tabelle 5. Sie gibt an, wie 
viele Elektronen je einer Untergruppe im Atom angehoren. 1m 
Lithiumatom werden sich z. B. 2 Elektronen in einer Il-Bahn und 
1 Elektron in einer 21-Bahn bewegen. Die Bahntypen sind dabei 
durch die sog. Quantenzahlen charakterisiert, derenBedeutung 
am besten aus der Abb. 1 hervorgeht, welche die Quantenbahnen 
im Wasserstoffatom anzeigt. Man sieht, daB die "Hauptquanten
zahI" die groBe Achse der elliptischen Bahn, die Nebenquanten
zahl (klein geschrieben) ihre Exzentrizitat bestimmt. Wahrend 
es nur eine Bahn mit der Hauptquantenzahl 1 gibt, gibt es zwei 

1) VAN DEN BROECK: Phys. Z. Bd.14, S.37. 1913. 



-

Tabelle 5. Bahnen der Elektronen in den Atomen. 
(OLer die Charakterisierung del' Elektronenbalmen durch drei Quantenzahlen 

vgJ. TaLelle 14, S. 35.) 

Schale K I, I 1II N I 0 ! P Q 

11k 11 I 2122 i 3,3, 3, 41 42 43 44 i 51 52 5a 51 55 I 6. 6, 6, 6, 6, 6, , 7, 7, 

I 
I 1 H 1 

1 He 2 I 

3 Li 2 1 
4 Be 2 2 

I: 5 B 2 2 1 
6 C 2 2 (2) . 
-- -I--i 

10 Ne 2 I---s--'I ---I""-v--' 1 11 Na 2 8 . 1 
12 Mg 2 . 8 • 2 
13 Al 2 I 8 I 2 1 
14 Si 2· 8 I 2 (2) 
-- -1--,--

I 8 
1"--.0--' 

18 A 2 8 ._---- ------ --~-

2 !'8' ;--19 K 1 8 1 
20 Ca 2 I 8 I 8 2 
21 Se 2 I 8 , 8 1 (2) 
22 Ti 2 I 8 . 8 2 (2) 
-- -:--I--.:...=. -

26 Cn 2 I 8 I 18 1 
30 Zn 2 8 18 2 
31 Ga 2 1 8 18 2 1 
-- -1-- --- --

2 I 8 
~ 

36 Kr 18 8 
-i~ ~ ~ 

- -

37 Rb 2 1 8 18 8 1 
38 Sr 2 1 8 18 8 2 
39 Y 2 I 8 18 8 1 (2) 
40 Zr 2 8 18 8 2 (2) 
-- - -- --- - -- ------..-...-
47 Ag 2 8 18 18 1 
48 Cd 2 8 18 18 2 
49 In 2 8 18 18 2 1 
-- - -- --- --- ----54 X 8 8 18 18 8 

-~ --------- -----..-...- --55 Cs 2 , 8 18 18 8 1 
56 Ba 2 i 8 18 18 8 2 
57 La 2 8 18 18 8 1 (2) 
58 Ce 2 I 8 18 18 1 8 1 (2) 
59 Pr 2 8 18 18 2 8 1 (2) 
-- - -- --- ----- ---- -

2 I 
~ 

71 Cp 8 18 , ~2 8 1 (2) 
72 Hf 2 1 8 18 32 8 2 (2) 
-- --- ---- --- -

I 
~ 

79 An 2 8 18 32 18 1 
80 Hg 2 8 18 32 18 2 
81 'l'l 2 1 8 18 32 18 2 1 
-- - 1 -- --- ---- --- --

I 18 --86 Nt 2 I 8 18 32 8 

21g----------32 ~ ----87 - 18 18 8 1 
88 Ra 2 8 18 32 18 8 2 

I 
89 Ac 2 8 18 32 18 8 1 (2) 
90 Th 2 8 18 32 18 8 2 (2) 
-'- -1-- --- ---- --- --- -
-- - -- --- ---- ----

I~ 
--

I 
~ --118 - 2 8 18 32 32 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 
Hinger gestreckt, je kleiner die Nebenquantenzahl im Verhaltnis 
zur Hauptquantenzahl ist. (fiber die Charakterisierung der Bahn
typen durch mehr als 2 Quantenzahlen siehe S. 35.) 

Wir sehen aus der Tabelle, daB, wahrend im Falle des am Beginn 
der ersten Periode stehenden Hellums beide Elektronen in I 1-Bah
nen kreisen, im Falle des nachsten 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 21-

und der 22-Bahn fiihrt 
wieder zu einer beson
ders abgeschlossenen 
Kon£iguration, zum 
Edelgas Neon, das so 
den Beginn der zweiten 
Peri ode bildet. Das 
dem Neon folgende 
Natrium unterscheidet 
sich von diesem wieder 

im Au£treten eines Abu. !. Die Elektronenbahnen im Wasserstoffatom. 
"Valenz" - Elektrons, 
diesmal in der 3c 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}-, 32-, 3a- und der 4c und 42 - Bahnen ver
langt jedoch 18 Elemente, deshalb weist die 3. Periode diese hohe 
Elementenzahl auf, und in noch hoherem MaBe gilt dies noch von 
der 6. Periode. Hier mussen nicht nur die nach auBen liegenden 
Bahnen 6} und 62 erganzt werden, bis wir zur nachsten abgeschlos
senen Konfiguration der Emanation gelangt sind, sondern auch die 
tie£er im Atom liegenden 5c , 52- und 5a-Elektronen; ja es findet 
sogar eine Erganzung in den noch tiefer liegenden 4-quantigen 
Bahntypen statt. Es hat dies einerseits zur Folge, daB wir in 
der 6. Periode 32 Elemente antreffen, und ferner - und das ist 
fur das Verstandnis der seltenen Erden von ausschlaggebender 
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Bedeutung - daB die Anderungen hier zwischen einem Element. 
und dem Nachbarelement darin bestehen, daB nicht etwa wie 
beim t)bergang von Argon zum Kalium in der iiuBeren Sphiire, 
sondern in den WOlfer innen liegenden noch ein Elektron zugefiihrt 
wird. Es sei in diesem Zusammenhange daran erinnert, daB es die 
Anderungen in der iiuBersten 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 iiuBersten 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 soIl, wird dieses nunmehr in einer tiefliegenden Bahn 
eingeftigt. Die chemischen Folgen einer Anderung in solcher Tiefe 
des Atoms sind aber verhiiltnismiiBig minimale, und dasselbe gilt 
von den folgenden, insgesamt 14 Anderungen, die aIle in der Tiefe 
stattfinden - daher 14 und nur 14 seltene Erden von so 
sehr iihnlichem Charakter. Die inneren 41-, 42-, 43-, 44-Gruppen 
sind jetzt vervollstiindigt. Das beim Aufbau des niichsten Ele
mentes hinzukommende Elektron wird bereits in einer auBen 
liegenden Bahn aufgenommen werden. Das so entstehende Ele
ment Nr. 72 muB foIglich ganz wesentlich vofi den 14 vorangehen
den seltenen Erden verschiedene chemische Eigenschaften besitzen. 

DaB zwischen dem Lanthan und dem TantaI nur 15 Elemente 
liegen, foIgte bereits aus MOSELEYS Untersuchung tiber den Zu
sammenhang zwischen OrdnungszahI und R6ntgenspektrum, daB 
es aber nur 14 Ceride gibt, und daB die Atome des 15. Elementes, 
des Hafniums, bereits prinzipiell verschieden von denen der 14 
vorhergehenden gebaut sind, hat aber erst die BOHRsche Theorie 
vorausgesagtl). BOHR wiihlt eine iihnIiche Anordnung des peri
odischen Systems, wie sie JULIUS THOMSEN vor etwa 30 J ahren 

1) DaB das vor dem Tantal stehende Element vierwertig sei, darauf wurde 
schon fruher von verschiedenen Seiten hingewiesen, so von JULIUS THOM
SEN (1895), von WERNER (1905), von RYDBERG (1913), von KOSSEL (1916) 
und von BURY (1921). Wahrend aber diese Hinweise mehr oder minder 
auf Grund einer formalen Extrapolation erfolgt sind, beruht die 
Aussage BOHRS auf der oben besprochenen Feststellung, daB die Zahl der 
Ceride nur 14 betragt und auf der Anwendung der eindeutigen Forderung 
der Theorie, wonach die Anzahl der auBeren (Valenz-) Elektronen im Faile 
des nachsten Elementes, des der Atomnummer 72 um eine Einheit groBer 
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 schragen 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 

85-
d6Em--1Id -

Abb. 2. Das periodische System nach BOHR-JULIUs THOMSEN. 

6-qualltigen beim Actinium. Die beim Cerium beginnende Eiurah
mung zeigt gleichfalls eine Ausbildung der 4-quantigen Bahnen 
an; da aber die in diese Umrahmung gehorenden Elemente auch 
Elektronen in 5- und 6-quantigen Bahnen (0- und P-Niveau) 
haben, so sind hier die 4-quantigen Elektronen bereits recht tief
liegende; ein Umbau in diesem Gebiete wird das aul3ere 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 7l, 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 noeh 
etwas naher betraehten. 1m Argonatom kreisen 2 Elektronen in 1-
quantigen, je 8 in 2- und 3-quantigen Bahnen. 1m FaIle des naeh
sten Elementes konnte das hinzukommende Elektron entweder 
in einer 33 - Bahn (M -Niveau) oder in einer 41-quantigen Bahn gebun
den werden. Das. neue, 19. Elektron bevorzugt die letztere lang
gest,reekte Bahn, welche eine festere Bindung gibt, weil sie zwi
schen die friiher gebundenen Elektronen eindringt, wahrend die 
kreisformige 33-Bahn ganz auBerhalb des Atomrestes verlaufen 
wiirde. Etwas Ahnliches gesehieht beim Ubergang zum 20. Ele
ment, zum Calcium, wo das neu hinzukommende Elektron gleieh
falls in einer 41"Bahn gebunden wird, obsehon der Untersehied 
in der Starke der zwei Bindungsmogliehkeiten (33 und 41) hier 
bereits kleiner geworden ist, da infolge der hoheren Kernladungs
zahl (groBere COULOMB sehe Anziehung) des Caleiums die den 
Quantenzahlen 33 entsprechende Bahn verkleinert, und somit die 
ihr entsprechende Bindungsenergie vergroBert wird. Gehen wir 
noeh weiter, zum ~eandium, so fallt der Wettbewerb fUr die star
kere Bindung des neu hinzukommenden 20. Elektrons bereits 
zugunsten der 33-Bahn aus, und damit beginnt der Ausbau einer 
Untergruppe entspreehend der ersten Klammer in Abb. 2. Mit 
dem Auftreten dieser 33-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 Caleium zum Scan
dium stattfanden, finden wir beim "Obergang yom Strontium zum 
Yttrium wieder. Wahrend beim Strontium, ebenso wie beim Ru
bidium, das neu hinzukommende Elektron sieh in einer hoheren 
Bahn (51) anlagert als die Elektronen des Kryptons, die sieh 
zwisehen den 1-, 2-, 3- und 4-quantigen Bahnen verteilen, erhalt 
das beim Yttrium hinzukommende 39. Elektron in einer 4-quan
tigen Untergruppe eine starkere Bindung als in einer anderen 
Bahn, und somit beginnt hier wieder die Ausbildung einer Unter
gruppe. 

Gehen wir zu der naehsten, der 6. Periode iiber, so finden wir 
wieder dasselbe Bild: Beginn einer Untergruppe 3 Stellen naeh 
einem Edelgase; beim Lanthan nimmt der Ausbau der 52-Gruppe 
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seinen Anfang. Ein weiterer Ausbau findet aber beim Ubergang 
zu den nachsten Elementen im Gegensatze zu den oben besproche
nen Fallen, vorlaufig nicht statt, vielmehr wird beim Ubergange 
zum Nachbarelement Cerium, eine noch tiefer liegende 44-Gruppe 
angeschnitten und beim Fortschreiten zu Elementen hoherer 
Ordnungszahl findet ein Ausbau der 4er Gruppen statt. Erst 
nachdem dieser Ausbau· mit dem Element 71, mit dem Cassio
peium seinen AbschluB gefunden hat, beginnt der Weiterbau 
der 5-quantigen Bahnen, der dann beim Gold seinen Abschluf3 
findet. Die 4er Gruppen liegen hier schon recht tief imAtominnern, 
und Anderungen, die nur in diesem stattfinden, wie das ja im Ge
biete Ce-Cp, der Ceride, der Fall ist, konnen nur verhaltnismaBig 
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 Erklarung. 

Wir sind auch in der Lage, mit einiger Wahrscheinlichkeit 
nahere Aussagen daruber zu machen, wie die Ausbildung der 
4-quantigen Gruppen im Bereiche yom Cerium bis zum Cassio
peium vor sich geht. Die diesbezuglichen Anschauungen be
sprechen wir auf S. 33 im Zusammenhange mit den RegelmaBig
keiten in den Rontgenspektren der Ceride. 

2. Die SonderstelIung des Ceriums. 

Einen besonderen Hinweis fordert das Verhalten des Ceriums. 
1m Atom des Ceriums, des ersten Cerids, ist nur ein 44-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 fUr die 
Gruppe der Ceride charakteristischer Baustein ganzlich mangelt. 
Das Ceridverhalten ist eben an das Vorhandensein von tief ein
gebauten 44-Elektronen gebunden; verschwinden diese, so ver
schwindet damit das typische Verhalten der Glieder der Gruppe. 
Deshalb ist das Ce + + + + gewissermaBen ein fur 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 ware das Nach-
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barion des La + + + das Ce + + + + , genau so wie wir es kennen, dessen 
Nachbar dagegen ein yom Ta + + + + -I- nicht unwesentlich verschie
denes Ion, namlich das Ion eines Elementes, das unedler als das 
Tantal und das deshalb dem Niob weniger ahnlich ware als es das 
Tantal ist. Es kame in diesem fiktiven periodischen System das 
Ce + -I- + + an die Stelle des Hafniumions, das dann gar nicht existieren 
wiirde, unterhalb des Thoriumions zu stehen, mit dem es ja ganz 
analog gebaut ist. Das Ce + + + -I- ware 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 FaIle, daB 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 friiher 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 -I- -I- -I- + und 
Th++++ (vgl. auch die Ausfiihrungen auf S.74). 

3. Die Lanthanide in der MENDELEJFEFSchen Tabelle. 

Die fiir das Verstandnis 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 zweckmaBigsten, 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 MENDELEJEFFSchen 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 
auBersten Elektronengruppen und so mit in ihrem chemischen 
Charakter sich wesentlich unterscheiden, daB 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 nieht mehr zu. Hier, in der letzten Vertikalreihe des 
Systems, wo es sich in allen drei Gruppen urn je 3 Elemente 
handelte, konnte man uber die Anomalie verhaltnismaJ3ig leicht 
hinweggehen. Das Prinzip der Extrapolation versagte jedoch v6llig, 
als man die Elemente der Lanthangruppe, fur die insgesamt 2 Stellen 
zur VerfUgung standen, unterbringen sollte. Ohne eine Erfassung 
des tieferen Sinnes des periodischen Systems war dieses Problem 
nicht zu 16sen. Was die gr6Bten Saehkundigen auf dem Gebiete 
cler seltenen Erden nieht vermoehten, gluekte einem Forscher, der 
diesem Gebiete v611ig fremd gegenuberstand. Die BOHRsche Ent
deckung ist ein interessantes Beispiel der in der Geschichte der 
Naturwissenschaften nicht so seltenen Falle, wo vielfach ohne 
Erfolge angegangene Probleme ihre L6sung von fremder und un
erwarteter Seite erhalten. 

II. Uberblick tiber das chemische Verhalten der seItenen Erden. 

A. Chemisches Verhalten und BindungssHirke 
der auBeren Elektronen. 

Die Elementengruppe der seltenen Erden, welche die Grund
stoffe von Scandium bis zum Actinum umfaBt, zeichnet sich durch 
zwei im engsten Zusammenhange miteinander stehende Eigen
sehaften aus: 

a) Geht man von Element zu Element weiter, so andern 
sieh die chemischen Eigenschaften in den meisten Fallen nur 
wenig, und auf den ersten Blick scheint eine nahezu kontinuier
lie he Abstufung der chemischen Eigenschaften vorzuliegen, ein 
Verhalten, das das Studium der seltenen Erden fur den Chemiker 
besonders reizvoll gestaltet; 

b) zwischen den h6heren Homologen des Yttriums, den Ele
men ten der Lanthangruppe, findet man sowohl mehr, wie minder 
basische Elemente als das Yttrium. Ein Zuruckgreifen auf die 
Anschauungen der Quantentheorie des Atombaus erleichtert den 
Uberblick und das Verstandnis der hier obwaltenden Verhalt
nisse1 ). 

1) V. HEVESY, G.; Z. anorg. Chern. 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 
Fallen e"ine Schwachung ihrer Bindung Hand in Hand geht. Es 
ist die Starke dieser Bindung, welche uber die chemischen Eigen
schaften der Elemente in erster Linie entscheidet. Der Unterschied 
der Bildungswarmen von RbCI und KCI z .. B. hangt nebst dem 
Unterschied der Gitterenergien und der Verdampfungswarmen 
von Rubidium und Kalium yom Unterschied in der Starke der 
Bindung des Valenzelektrons in diesen Elementen ab, und die 
groBere Bildungswarme des RbCI erklart 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 schwachere Bindung des Valenzelektrons im Rubidium 
steht auch mit dem starker heteropolaren Charakter der Rubidium
verbindungen und dem starker basischen Charakter des Rubidiums 
in nahem Zusammenhange. 

Auch beim Ubergang des Yttriums zu seinem unmittelbaren 
Homologen, zum Lanthan, findet man eine ahnliche Schwachung 
der Bindung der Valenzelektronen und damit einen deutlich mehr 
heteropolaren Charakter der Lanthanverbindungen, eine starkere 
Basizitat des Lanthans, und ahnliche Verhaltnisse gel ten auch fUr 
das Zirkonium und Hafnium usw. Wahrend aber das Zirkonium nur 
ein einziges Homologes in der 6. Periode hat, finden wir hier, in
foIge des Auftretens der Ceriumgruppe 15 Homologe des Yttriums. 
Diese 15 Elemente unterscheiden sich, wie vorhin angefuhrt, 
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 starker ge
bunden sein als im Lanthan, das ja eine geringere Kernladungszahl 
hat und so auf die Valenzelektronen eine geringere Anziehung aus
ubt. Die Anziehung der positiven Kernladung auf die Valenz
elektronen wird zum Teil durch die Gegenwart anderer das Atom 
aufbauenden Elektronen abgeschirmt. 1m Ceriumatom ist auch 
die Zahl der abschirmenden Elektronen urn eine Einheit groBer, 
doch ist die Abschirmung dieses in der 4-quantigen Bahn - also 
ziemlich drauBen -liegenden Elektrons eine recht unvollkommene, 

v. Hevesy, Seltene Erden. 2 



18 Dberblick tiber das chemische Verhalten der seltenen Erden. 

so daB die effektive Kernladungszahl (Ordnungszahl verringert 
urn eine die Abschirmung der COULOMBschen Anziehung messende 
GroBe), auf die es uns ankommt, im ganzen doch eine Stei
gerung erfahrt. 

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 voUen Wir
kung der positiven Kernladung ausgesetzt, und es ist die Starke 
dieser Wirkung, welche in erster Linie die Bindungsstarke des 
Valenzelektrons bestimmen wird. Die Abnahme der Bindungs
starke der Valenzelektronen, also der V orsprung in der Basizitat, 
den das Lanthan dem Yttrium gegeniiber dadurch gewonnen hat, 
daB die Valenzelektronen in eine hohere Quantenbahn gelangt 
sind und dadurch eine Schwachung ihrer Bindung erlitten haben, 
wird jetzt zum Teil dadurch wettgemacht, daB im Cerium die 
Valenzelektronen (wir wollen vorerst nur die Valenzelektronen des 
dreiwertigen Ceriums betrachten) etwas starker gebunden wor
den sind. Dem Cerium folgt cine Reihe anderer Homologe des 
Yttriums, und etwa beim Holmium tritt der Fall ein, wo die 
Schwachung, welche die Bindung d-er Valenzelektronen des Yt
triums beim Ubergang zum Lanthan, d. h. zu einer hoheren 
Quantenbahn, erlitten hat, kompensiert wird. Die Kompensation 
crfolgt dadurch, daB die Kernladungszahl bei unveranderter 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 Bindnng der Valenz
elektronen sogar noch starker ist als im Yttrium, wo also eine Uber
kompensierung der Schwachung. der Bindung stattgefunden hat, 
welche die Valenzelektronen des Yttriums beim Ubergang zu einer 
hoherquantigen Bahn erlitten haben. Diese eigenartigen Bedingull
gen sind die Ursache davon, daB das Yttrium, soweit seine chemi
schen Eigenschaften betrachtet werden, nicht auBerhalb seiner 
hoheren Homologen, sondern in deren Mitte steht, im Gegensatze 
zu allen anderen Elementen des periodischen Systems; sie mach en 
auch die bereits von MARIGNAC gemachte Beobachtung verstand
lich, daB die Elemente der Yttriumgruppe in keine scharfen Grup
pen zerfaUen, sondern eine fast kontinuierliche Abstufung der 
chemischen Eigenschaften zeigen. 
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Anders liegen die Verhaltnisse fur das niedrigere Homolog, das 
Scandium. Der recht betrachtliche 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 Schwachung, welche die Bindung der Valenzelektronen 
des Scandiums erlitten hat! beim Ubergang zu Quantenbahnen, 
die ja urn 2 Einheiten hoher liegen, so bedeutend, daB zu ihrer 
Kompensierung die Zunahme der Bindungsstarke bei der Am;
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
clektronen, die den 7 - und 6-quantigen Bahnen angehijren. Trotz 
hoher Kernladungszahl sind diese Elektronen verhaltnismiif3ig 
schwach gebunden, und das Actinium ist deshalb ein ausgepragt 
starker heteropolares Element, als aile anderen Glieder der Scan
diumreihe. Sucht man nach einem Element, das noch hetero
polarer als das Actinium i,;t, so wini man sich zu Elementen nie
drigerer Valenz, zu den 2-wertigen Elementen hinwenden miissen, 
lind zwar zu solchen niedriger Kernladungszahl, wo die fiir die 
Bindungsstarke giinstige niedrige Quantenzahl der Valenzelek
tronen durch die Kleinheit der Kernladungszahl in gewiinschtem 
MaBe kompensiert wird, also zum Magnesium oder Calcium. B~
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 winl sich dann hoherwertigen, 4-wertigen Elemen
ten zuwenden uncl unter diesen, um die gewaltige Steigerung, die 
dabei in der Bindung der Elektronen auftritt. moglichst abzudamp
fen, das hochste Homologe aufsuchel1. So fiihrt 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 niichste Glied ist dann 
das 4-wertige Cerium, dessen Verbindul1gen weniger heteropolar 
sind als die korrespondierenden Thoriumverbindungen, da das 
Sinken cler 1;\.'ernladungszahl von 90 auf ;;8 nur teilweise die Zu
nahme der Bindungsstarke der 4 Valenzelektronen des Ceriums 
kompensiert; wobei die Zunahme der Bindungsstarke dadurch 
zmltande kommt, daB 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, betracht
Hch schwachere Basizitat 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 verhiiJtnismaBig geringe Anderungen vor sich 
gehen. 

Zusammenfassend laBt sich wohl folgendes sagen: Fiir das 
chemische Verhalten eines Atoms und analog fUr das eines Ions 
ist die Bindungsstarke der auBeren Elektronen maBgebend. Die 
letztere GroBe hangt wieder in hohem Grade von der GroBe der 
positiven Kernladung abo Beim Vergleich zweier Nachbarelemente 
zeigt sich aber im allgemeinen der EinfluB der GroBe der Kern
ladung nur mittel bar , weil die Starke der COULOMB schen Anziehung 
sowohl von der GroBe der Kernladung wie von der Quantenzahl 
der Elektronenbahnen abhangt und sich in der Regel 2 Nachbar
elemente sowohl in ihrer Kernladungszahl wie in der Anordnung 
ihrer auBeren Elektronen unterscheiden. Beim Vergleich der Glie
der der Lanthangruppe konnen wir dagegen gewissermaBen den 
direkten EinfluB der Anderung der Kernladung auf die chemischen 
Eigenschaften des Atoms beobachten, da ja der iiuBere Aufbau 
des Atoms zumindest in erster Annaherung dabei unverandert 
bleibt. Diese Aussage gilt nicht fUr das Yttrium, dessen Valenz
elektronen j a eine niedrigere Quantenzahl ha ben als 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 GIiedern dieser 
Elementengruppe noch vollkommener dadurch zu iiberbriicken, 
daB 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 
Ziigen unveranderten auBeren Aufbau des Atoms bedeutet eine 
Verstarkung 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 muB auch bedenken, 
daB die Wirkung der hinzugekommenen positiven Kernladung 
durch das hinzugekommene 4-quantige Elektron - das ja naher 
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zum Kern als zu dem Gebiete liegt, wo die Valenzelektronen den 
graB ten Teil ihrer Bahn zurticklegen - zum groBen Teil wett
gemacht, "abgeschirmt" wird und daB die GraBe dieser Abschir
mung eine Funktion der Zahl und Anordnung dieser Elektronen 
ist. Um quantitative Aussagen tiber die Starke der Elektronen
bindung zu erhalten, muB man sich demnach dem Experiment 
zuwenden. Die Bindullgsstarke der Valenzelektronell laBt sich 
am einfachsten durch die GroBe des IOllisierungsspannung der be
treffendell Elemente messen, eill Weg, der jedoch zur Zeit nicht 
zuganglich (vgl. jedoch S. 30) ist, ebensowenig lassen sich die 
Ionisierungsspannungen aus den optischen Seriengrellzen berech
nen, welche fUr die hier behandelten Elemellte nicht bekanllt 
sindl). Wir sind deshalb gezwungen, un sere Zuflucht zu den Mole
kularvolumina, und zwar zu den Molekularvolumina von analogen 
Verbindungen zu nehmen, da die meisten hierhergehorendell 
Elemente in metallischem Zustande nicht zuganglich sind. Je 
starker die Valenzelektronen der betreffenden Erde ge bunden sind, 
desto kleiner wird das Volumen der korrespondierenden Verbin
dung ausfallen, wobei vorausgesetzt ist, daB wir das Molekular
volumen isomorpher gleichwertiger Verbindungen vergleichen. 
Diese Voraussetzungen finden sich erftillt bei der Bestimmung der 
Molekularvolumina der Sesquioxyde, welche V. M. GOLDSCHMIDT 
und seine Mitarbeiter2) ausftihrten, 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 Rontgen
diagrammen etwa nach der Methode von DEBYE und SCHERER, 

1) Dagegen ist die Multipletstruktur des Scandiums (MEGERS, KIESS und 
WALTER: J. opt. Soc. Bd. 9, S. 355. 1924) und die des Yttriums (MEGERS 
und KIESS: J. opt. Soc. Bd. 12, S. 417.1926; LAPORTE: Z. f. Phys. Bd.39, 
S. 123. 1926) ausfiihrIich, die des Lanthans (GOUDSMIT: Proc. Roy. Chern. 
Anat. Bd. 2S, Nr. I. 1924) zum Teil untersucht. Uber das Spektrum des 
Scandiums vgl. auch S. PINA DE RUBIES: Cpt. rend. hebdom. des seances 
de l'acad. des sciences Bd. ISO, S. lSI. 1925. 

2) GOLDSCHMIDT, ULRICH, BARTH: Osioer Akad. Ber. Nr. 5,1925; GOLD
SCHMIDT, BARTH und LUNDE: ebenda 1925, Nr. 6; GOLDSCHMIDT: ebenda 
1926, Nr.2. 

3) HEVESY: Z. anorg. Chern. Bd. 147, S. 217; Bd. 150, S. 6S. 1925. 
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und dieses Verfahren wahlten GOLDSCHMIDT, ULRICH und BARTH 
zur Bestimmung der Molekularvolumina der Sesquioxyde der 
seltenen Erden. Sie fanden, daB diese Oxyde mindestens 
3 versehiedene Krystallarten bilden, welche sie mit A, B, C 
bezeiehnen. A ist bei den hoehsten Temperaturen bestandig, C bei 
den tiefsten ; die Bestandigkeitsgebiete versehieben sieh von 
Element zu Element derart, daB die Umwandlungstemperaturen 
innerhalb der Reihe Lanthan-Cassiopeium mit steigender Atom
nummer steigen. Die hexagonale Krystallart A konnte beim La, 
Ce, Pr, Nd untersueht werden, die pseudotrigonale Krystallart 
BI (die Verfasser unterseheiden eine weitere Krystallart B2, vgl. 
H. 116) beim Nd , Sm, En und Gd, wahrend es gelungen ist, die 
Liinge der Wiirfelkanten der regularen Krystallart C fUr das 
Hesquioxyd aller Samaride (Samarium + die darauf folgenden 
Glieder der Lanthangruppe) sowie des Seandiums und Yttriums 
zu ermitteln. Die 3. Potenz der Wiirfelkante multipliziert mitder 
LOSCHMIDTschen Zahl und dividiert durch 16 ergibt das gesuchte 
Moleknlarvolumen. Wir sind demnaeh in der Lage, die Molekular
volumina der Oxyde der zuletzt erwahnten 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, daB 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 1) zeigen: 

'fabelle 7. Molekularvolumina der Krystallart C der Sesquioxyde. 

y -13. I:l 

I .. a en. :;/ 

1~ 1I 
. ./1 :-;111 I ~.~~ 

('(' PI' .\<1 4~.:1' 

I) Naeh einer freundliehen briefliehen Mitteilung des Herrn Prof. V. M. 
GOLDSCHMIDT. 
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Molekularvolumina der Krystallart B der Sesquioxydc. 
(Dureh Interpolation gewonnene Naherungswerte.) 

Nd 
ca. 51?? 

Sm 
46,9 

Eu 
46,5 

Gd 
ca. 43?? 

Molekularvolumilla der Krystallart A der Sesquioxyde. 

La 
50,28 

Ce 
47,89 

Pr 
46,65 

Nd 
46,55 

Molckularvolumilla der Dioxyde. 
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Ce02 
47,98 

Pr02 

46,65 
Tb02 (extrapol aus clem \Vertc von Tb,()7) 
39,23 

Die Abllahme der Molekularvolumina der Samaride del' Kry
stallart C, sowie die der erstell 4 Lanthanide der Krystallart A, mit 
steigender Atomnummer ist feruer aus der Tabelle 7 ersiehtlieh. 
Die Betraehtung der Zahlenreihell liif3t keinen Zweifel dariiber be
stehen, daB die Ausbildung der Ceriumgruppe, also die Komplct
tierung der 4-quantigen Bahnen, mit einer durchgehenden Kon
traktion verbunden ist, infolge der zunehmenden Bindungsstarkc 
der Valenzelektronen mit steigender Kernladungszahl des Cerids. 
Andererseits finden wir die erwartete Zunahme des Molekular
volumens beim Ubergange Sc-Y-La, ahnlieh wie wir sic etwa 
im FaIle Ca-Sr-Ba oder K-Rb-Cs antreffen. Der Vorspruilg 
des Lanthans gegeniiber dem Yttrium wird aber beim Fortsehreiten 
in der Riehtung zum Cassiopeium alhnahlieh wettgemaeht, das 
Holmiumoxyd hat sehlieBlieh nahezu dassel be Molekularvolumcn 
wie das Yttriumoxyd, in bester Dbereinstimmung mit der auf3er
ordentlieh nahen Verwandtsehaft der chemisehen Eigensehaften 
dieser zwei Erden (vgl. S. 105). Gehen wir in der Reihe noeh weiter, 
so finden wir den Vorsprung des Lanthans dem Yttrium gegeniiber 
iiberkompensiert, die Molekularvolumina der Holmide sind aIle 
kleiner als das des Yttriums, doch bleibt das Molekularvolumen 
des letzten Gliedes, des CP203' das 6,4% geringer als das Y20 3 ist. 
noeh urn 18,9% groBer als das Molekularvolumen des Sc20 a . 
Der Untersehied in der Bindungsstarke der Valenzelektronen des 
Se20 3 und des ihm am naehsten verwandten Sesquioxyds der sel
tenen Erden, des CP203' ist demnaeh ein durehaus nieht unbetraeht
lieher. Ein Blick auf die Molekularvolumina der Oxyde macht es 
bereits verstandlieli, daB man das Scandium leicht yon den 
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tibrigen seltenen Erden abtrennen kann. Die kontrahierende Wir
kung der Steigerung der Kernladungszahl zeigt sich auch beim 
Vergleich der Molekularvolumina der Dioxyde. Die krystalIo
chemischen Beziehungen zwischen den Oxyden der seltenen Erden 
finden sich auf S. 116 besprochen. 

C. Das Molekularvolumcn der Octohydrosulfate. 

Die Octohydrosulfate aller Praseodymide sowie des Yttriums 
sind isomorph, und der Vergleich ihrer Molekularvolumina1) eignet 

~UO r-~~--r------------'----------' 
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'::>200<~"~~~~ 
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PI' Nd Jl Sm Eu. Cd Tb Dy Ho Er TIL Yb C'p 

Abb.3. 

sich deshalb ausgezeichnet dazu, um eine Aufklarung tiber die 
Anderung der Bindungsstarke 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 tiberhaupt kein Octohydrosulfat bekannt. Die Mole
kularvolumina sind yom Verfasser durch Dichtemessungen der 
Octohydrosulfate des Freiherrn AUER VON WELSBACH nach der 
Schwebemethode bestimmt worden, und die. Ergebnisse finden 
sich in Tabelle 8 aufgezahlt. Wir sehen daraus, sowie aus der 
Abb. 3, daB eine Erhohung der Ordnungszahl des Cerids eine 
Kontraktion des Octohydrosulfats mit sich bringt, ahnlich wie 

1) HEVESY: 1. c.; vg1. auch NIGGLI, P.: Z. f. Krist. Bd.56, S. 41. 1921 
und GRIMM, H. G.: Z. phys. Chern. Bd. 101, S. 403. 1922. 
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Tabelle 8. wir es im FaIle der Sesqui
oxyde gesehen haben. In 
beiden Fallen ist jedoch 
die Kontraktion anomal 
gering beim T.Jbergang von 
Samarium zum Europium 
und von Ytterbium zum 
Cassiopeium, d. h. yom 5. 
zum 6. und yom 13. zum 
14. Cerid. Es liegt nahe, 
diesen Sachverhalt mit 
dem AbschluB je einer 
Untergruppe beim 6. und 
14. Cerid in Verbindung 
zu bringen. Wir werden 
spiiter verschiedene Argu
mente kennenlernen, die 

Molekularvolumina der Octohydrosulfate. 

Atom- I MOlekular'l Dichte I Molekular· 
nummer gewicht (d~o) 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 

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

D. Das Molekularvolumen der Chloride. 

BOURION1) bestimmte die Dichte der wasserfreien Chloride der 
Lanthangruppe und berechnete daraus deren Molekularvolumina, 
welche aus der Tabelle9 
ersichtlich sind, diese 
enthiilt auch das von 
MATIGNON bestimmte 
Molekularvolumen des 
YCla· 

DasMolekularvolu
men nimmt hier bis 
etwa zum GdCla ab, 
steigt dann bis zum 

Verbindung 

YCla 
LaCls 
CeCla 
PrCla 

NdCla 
SmCla 

Tabelle 9. 

MoL-Vol. Verbindung I MoL-Vol. 

68,8 EuCla -
64,8 GdCla 58,4 
62,9 ThCla 61,1 
60,7 DyCls 73,3 
60,6 YbCIs 70,2 
60,2 CpCIs 70,2 

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

1) BOURION: .Ann. Chim. et Phys. Bd'.:,.20, S. 547. 1900. 
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jeuenfalls gegen eine durchgehende Isomorphie del' untersuchten 
Chloride. Somit konnen wir aus den obigen Werten keine Schlusse 
auf die Abstufung del' Bindungsstarke derValenzelektronen mit 
zunehmender Ordnungszahl des Lanthanids schlieJ3en. Es sei in 
diesem Zusammenhange an das Beispiel del' Caesium halogen ide 
erinnert; diese haben nicht deshalb ein kleineres Molekularvolu
men als die korrespondierenden Rubidiumverbindungen, weil das 
Valenzelektron des Caesium atoms starker gebunden ist als das 
des Rubidiumatoms, sondern aus Grunden, die in del' Verschie
denheit del' Krystallstrukturen del' Rubidium- und Caesiumhalo
genide liegen. 

E. Das Molekularvolumen del' Doppelnitl'ate. 

Das Molekularvolumen des Magnesiumdoppelnitrats zeigt illl 
untersuchten Gebiete La bis Gd eine Abnahme mit steigender 
Ordnungszahl. Die isomorphen Doppelnitrate haben die Formel 
2 La (NOah , 3 Mg(NOa)2' 24 H 20. 

Tabelle 10. 

Doppelllitrat des I Mol.-Vol. Doppelllitra t des lHol.-Vol. 

La I 
768,3 Nd 761,2 

Ce I 764,2 Sa 742,4 I 
Pr , 758 Gd 723,0 , 

, 

Ermittelt sind feruer die Molekularvolumina del' Doppelnitratc 
dcsCe, PI' ,Nd, Sm undGd mit Ni, Co, Zn undMn durchJANTSCH1); 

die erhaltene Reihenfolge ist in allen Fallen bis auf den des Mangan
doppelsalzes die obige. 

F. Das Atomvolumen der seltenen Erdmetalle. 

Das Atomvolumen ist nur fur 7 Elemente bekannt, seine Ab
hangigkeit von del' Ordnungszahl ist, wie aus den Zahlen del' 
Tabelle ersichtlich, eine ganz unregelmaJ3ige, die vermntlich ent
wedel' mangelnder Reinheit odeI' abel' mangelnder Isomorphie 
zuzuschreiben ist. 

1) JANTSCH, G.: Z. anorg. Chern. Bd.76, S.3U. 1912. 
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Fiir die beiden Modi
fikationen des Ceriums: 
<x) hexagon ale dichteste 
Kugelpackung und (3) ku
bisch flachenzentriert, 
sind auch die Gitterdimen
sionen bekannt. 

Element 

La 
Ce 
Pr 
Nd 

I 

I 

Tabelle 11. 

.H.-Vol. I Element 

22,6 Sa 
21,0 Yt 
21,8 Yb 
20,7 

I At.-Vol. 
I 

I 
H),5 
23,3 

I H),8 
I 
I 

Gitterdimensionen und Atomvolumina der zwei Modifikation des Ceriums. 

£X) aw = 3,65, 
rl) b = 5,12, 

c = 5,96, cia = 1,633, 
At.-Vol. = 20,4. 

At.-Vol. = 20,9. 

Die Darstellung der einzelnen seltenen Erdmetalle in l'einem 
Zustande und die Aufnahme ihrer Rontgendiagramme winl hof
fentlich bald einen vollstandigen Uberblick tiber die Atomvolumina 
dieser Elemente ermoglichen. Auf die verhaltnismaSig geringe 
Kontraktion, die im Gebicte der Ceridmetalle vor sich gcht, kaHn 
man iibrigens aus der 80 

Abb. 4 schlieBen, wo 
im Gebiete Cs bis W 70 

die Atomvolumilla 
der Metalle als Funk
tion ihrer Ordnullgs
zahlen aufgetragen 
sind. Man sieht, daB 
beim 1Jbergange vom 
Cs zum Ba und a uch 
bei dem des Ba zum 
LadasAtom alsFolge 
einer starkeren Bin
dung der Valenzelek
tronen eine starke 
Kontraktion erleidet. 

20 

10 

05';-5 .567;:"-:5,.!;7'~;;-;O;59;-CIii';;,(};-;fiO;-1 'fi2"6J*'5::i;'1'fi5:;O-fi(j~o;:;7'Mh:fi9:;-:7.~'O-;71~72;--;;7J":79 
,4tomnummer 

Abb. 4. Atomvolumina der Elemente. 

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 bcreits in
begriffen ist - eine recht bescheidene ist. DaB die Kontraktion 
im Ceridgebiet nicht groBer ist, muS im wesentlichen der, wenn 
auch nur unvollkommenen, doch sehr weitgehenden abschirmen-
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den Wirkung der 44 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 Ausfuhrungen auf S.33). 

Zusammenfassend k6nnen wir sagen, daB der Vergleich der 
Molekularvolumina isomorpher korrespondierender Verbindungen 
der seltenen Erden eine solche Anderung der Bindungsstarke der 
Valenzelektronen mit der Kernladungszahl anzeigt, wie sie auf 
Grund der Uberlegungen der Atomtheorie zu erwarten ist. Es 
zeigt der Vergleich das Einmunden des Yttriums in die Reihe der 
Lanthanide beim Holmium an, ferner deutet er Unstetigkeiten 
im Ausbau der Untergruppen beim Europium und Cassiopeium an. 
Mangels einer derzeitigen M6g1ichkeit, die Bindungsstarke der 
Valenzelektronen naeh einer mehr ullmittelbaren Methode zu 
messen (vgl. jedoeh S. 30), habell die Bestimmungen der Molekular
volumina fur unsere Kenntnisse des Verhaltens der seltenen Erden 
eine hervorragende Bedeutung. 

G. Weitere Methoden zur Bestimmung der Basizitatsreihe. 

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

(Erde)2 (S04)3 + 5KJ + KJ03 + 3H20 

= 2 Erde (OHla + 3K2S04 + 3J2 

freiwerdende Jodmenge1), so liefert die Reihenfolge der zUlleh
menden Jodmenge die der abnehmenden Basizitat. 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, ahnlich wie auch die Kontraktion der 
Molekularvolumina in diesem Gebiete (vgl. S.25). 

Eine andere Methode besteht im Kochen der Sulfat16sung 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. 
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Messung der Geschwindigkeit, mit welcher sich Kohlensaure ent
wickeltI). Die erhaltene Reihenfolge ist: Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 
Dy, Y t, 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 Losungen analoger Verbindungen 
sollte demnach gleichfalls die erwiinschte Aufklarung iiber die 
Reihenfolge zunehmender Bindungsstarke der auBeren Elektronen 
bzw. iiber die abnehmender Basizitatsreihe ergeben. Die von 
E. BODLANDER2) ausgefiihrten Messungen iiber die Hydrolyse
geschwindigkeit neutraler Chloride lie13en 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 Wasserstoffionkonzentratiollen 
ausschlieBlich von der Hydrolyse des Chlorids herriihren. Auch 
aus der Reihenfolge der Loslichkeiten suchte man gelegentlich die 
Basizitatsreihe abzuleiten, doch ist die Loslichkeit - deren GroBe 
sowohl von der Gitterenergie der Verbindung, wie von der Losungs
wiirme ihrer lonen abhangt - eine so verwickelte Funktion der 
Bindungsstarke der Elektronen, daB man die erstere GroBe nicht 
zur Messung der letzteren heranziehen kann, zum groBen Gliick des 
auf diesem Gebiet arbeitendcn praparativen Chemikers, der da
durch in die Lagc kommt, trotz des oft nur geringen Unterschiedes 
in der Bindungsstarke der Valenzelektronen zweier Erden, cine 
Trennung durch die Krystallisation passend gcwahlter Verbin
dungen auszufiihrcn. 

I 
La 

1 
Ce 

Tabelle 12. Brechungsexponent der Athylsulfate 
[La 2 (C2HoS04)6 - 18 H20] usw. 

I 
I 

I I co OJ OJ OJ 

1,493 1 Pr 1,482 Sm 1,487 1 Yt 11,493 
1,482 Nd 1,486 Gd 1,490 Dy 1,495 

Wir wollen an dieser Stelle noch auf die Reihenfolge der Bre
chungsexponcnten hinweisen. Diese ist am ausfiihrlichstcn fUr die 

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

2) BODLANDER, E.: Diss. Berlin 1915; vgl. auch die alteren Messungen 
BRUNNERS: Z. f. Elektrochem. Bd. 14, S.525. 1908. 
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Athylsulfate bekannt und nimmt, wie aus den Zahlen del' Tabclle 12 
ersichtlich, mit zunehmender Atomnummer vom Lanthan- bis 
zum Dysprosiumathylsulfat zu; del' Exponent fUr die Yttrium
vprbindung liegt zwischen dem des Gadoliniums und Dysprosiums. 

H. Berechnung der Ionisierungsspannung aus der 
Flammenleitfiihigkeit. 

Wie bereits erwahnt, konnten die Ionisierungsspannungen del' 
seltenen Erdelemente mitder Hilfe del' ublichen Methoden bis jetzt 
nicht ermittelt werden. ROLLA und PICCARDl1 ) haben dagegen 
neuerdings versucht, die Ionisierungsspannungen del' vier ersten 
Lanthanide, des Samariums sowie des Gadoliniums und Ytter
biums aus del' Leitfahigkeit einer die Oxyde del' obigen Elemente 
enthaltenden Flamme auf Grund del' folgenden Uberlegung zu 
berechnen: Sie bringen die Substanz auf einem dunnen Metall
faden in einer Flamme zur Verdampfung, wobei sich die Atome 
(A) teilweise, nach del' Gleichung (A -:- A + + e), in Ionen (A +) 
lllHI Elektronen (A) spalten sollpn. Die FlammenleiWlhigkeit ist 
im Wesentlichen durch die Zahl del' Elektronen gegeben, welche 
ihrerseits wieder etwa gleich del' Zahl del' Ionen angesetzt wird. 
Die Zahl del' neutralen Atome berechnen die Verfasser aus dem 
Gewicht del' in del' Zeiteinheit verfluchtigten Substanz und wertpn 

dann K aus mit del' Hilfe des Ansatzes K = (.4-~i (..J). Urn von K 

zum Werte del' Ionisierungswarme bzw. del' Ionisierungsspannung 
zn gelangcn, benntzcn sic die Rcaktionsisochore 

[1 = _RT2d~;~K. 

ROLLA lln<l PICCARDI gelangen auf diese Weise hci 2300 0 Zll 
{len folgendcn Werten (Tabellc 13). 

Die geschilderte Methode konnte gewagt erscheinen, da ja die 
Moglichkeit vorliegt, daB die gliihenden (hyde ohne Verdampfen 
Elektronen emittieren 2). Doch steigen die so erhaltenen r Werte 
mit steigender Ordnllngszahl del' Lanthanide und die Resultate 

1) ROLLA, L. U. G. PrcCARDI: Atti d. l'eale accad. dei Lincei, Roma Bd. 2, 
R. 29,173 u. 334. 1925; Bd. 3, S. 410. 1926; Gazz. chim. ita!. Bd. 56, S. 512. 
]926. 

2) V g!. FRANCK und .J ORO.I N: Anregung yon Quantensprungen dllrch 
Rtiif3e. S. ] Hi). Berlin 1926. 
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Tabelle 13. 

I 
I 

Gewichts- I GaIVano-: Zahl Zahl der I I 
V I Element I Salz verlust meter I der Atome Elektronen logK 

per sec. Ausschlag I per sec . per sec 

I 
La I La20 a 2,06· 10- 6 123,68 8,10'1015 1,93' lOla 12,662 5,49 
Pr Pr40 7 (?) 2,34' 10- 6 72,25 8,38'1015 1,12'1014 12,178 5,76 
Nd Nd20 a 1,26'10- 6 15,88 4,50'1015 2,48'1013 11,133 6,31 
Sa Sa20 a 1,23' 10- 6 8,07 4,23'1015 1,26'1013 10,576 6,55 
Gd Gd20 3 1,24· 10- 6 6,16 4,12'1015 9,61' IO'To,406 6,60 
Yb Yb20 a 1,04' 10- 6 2,16 2,79'1015 3,35 . 1012 9,5821 7,06 
Ce Ce02 5,53'10 - 6 7,61 1,92'1016 1,18' 1013 !),86(ii6,!)l 

stehen somit in Ubereinstimmung mit unseren bisherigen Be
trachtungen. Nur das Cerium fallt aus der Reihenfolge hemuR, 
welche uns die friiher geschilderten, wohl sehr zuverlassigen 
Methoden ergeben hatten. 

1. tJbersicht iibcr die nicht dreiwertigl'n V I'rbindungrn 
der seltenen Erdcn. 

Wir kennen 4 Erdelemente, die auf3er 3-wertigcn Verbindungcn 
auch anderswertige zu bilden vermogen. 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 Ceridc zeigt 
Abh.5. 

Ce Pr Nd JI Sm En Gd Tb Er Dy Ho Tn Yb Cp 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

Ahh. 5. Die Wertigkeit der ('eride. 

III. GesetzmiiOigkeiten innerhalb der Gruppe der 14 Ceride. 

1m vorigen Abschnitt haben wir die Gruppe der seltenen Erden 
in ihrem Verhaltnis zum periodischen System bctrachtet und in 
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diesem Zusammenhange auch die Grundziige der Quantentheorie 
des Atombaus besprochen. Wir haben dabei, um die Theorie leich
ter verstandlich zu machen, der historischen Entwicklung gefolgt 
und die Elektronenbahntypen mit nur zwei Quantenzahlen be
schrieben. Diese Beschreibung geniigt durchaus, um zu einem 
Verstandnis zu gelangen fUr das Wesen der Ceride, ihre Entstehung 
und ihr Verhii1tnis zu den iibrigen seltenen Erden und zum ge
samten System. Bei der Deutung der Einzelheiten des rontgen
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 
beschr.eibt. 

A. Rontgenspektroskopie und Aufbau der Atome 
der seltenen Erden. 

Fiir die Frequenz der beim -obergange eines Atoms von einem 
Rtationaren Zustande in einen anderen ausgestrahlten Rontgen
lillie gilt nach der Bohrschen Frequenzgleichung 

WI W2 
Y=T- h' 

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

W _ Rh(Z - 81)2_ 

1 - 12 ' 

wo R = Rydbergkonstante, Z = Ordnungszahl des Elementes 
und 81 und 8 2 die sog. Abschirmungszahlen sind. Falls man 81 

und 82 = 1 setzt, ergibt sich 

~ =(Z-l)2(:2 -~2)' 
die klassische Formel von MOSELEY, die aussagt, daB 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 daB die Gegenwart der ande
ren Elektronen im Atom einen Teil der Coulombschen Anziehung 
abschirmt. Von der Untersuchung der Abschirmungsverhaltnisse 
konnen wir demnach Aufklarungen iiber die Anordnung der Elek
tronen im Atome erwarten. So muB sich der Beginn und AbschluB 
der Ausbildung der 44-Gruppe in einer diskontinuierlichen Be
einflussung der Abschirmungsverhaltnisse zeigen. 

Die abschirmende Wirkung der 44-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 
ausgepragt bei der naheren Betrachtung der Moseleyschen Kurve 
fiir Absorptionskanten, wie es BOHR und COSTER1) gezeigt haben. 
Besonders deutlich tritt die Erscheinung im 0- 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 (v'i) als Ordinate aufgezeichnet. Die Abbildung 

entstamIIlt einer Arbeit vonNISHINA 2). Ein Blick auf die Abbildung 
zeigt, daB im Gebiete der Lanthanide die 0 1- und On, m-Kurven 
praktisch parallel mit der Abscisse laufen. Es ist dies damit gleich- . 
bedeutend, daB die Bindungsstarke der Elektronen in diesen Grup
pen (Quantenzahl = 51 und 52) mit zunehmender GroBe der Kern
ladung keine, bzw. nur eine minimale VergroBerung erleidet. Die
ser Tatbestand erklart sich durch die abschirmende Wirkung der 
44·Elektronen. 1m Praseodym ist z. B. die Kernladung um eine 
Einheit groBer als im Cerium, doch ist die Zahl der 44-Elektronen 
auch um eine Einheit groBer. Nun bewegen sich die 44-Elektronen 
(Abb. 6) innerhalb des Gebietes, wo sich die 51- und 52-Elektronen 
(den 0 - und OIl., m-Niveaus entsprechend) auf dem groBten 
Teile ihrer Bahn bewegen, was zur Folge hat, daB das hinzu
kommende 44·Elektron die Wirkung der gleichzeitig um eine 

1) BOHR, N. U. D, COSTER: Z. f. Phys. Bd. 12, S. 342. 1922. 
2) NrSHINA, Y.: Phil. Mag. Bd.49, S.521. 1925; sowie COSTER, NrSHINA 

und WERNER: Z. f. Phys. Bd. 12, S. 342. 1923. Vgl. auch COSTER und 
MULDER: Z. f. Phys. Bd.38, S,264. 1926. 

v. Hevesy, Seltene Erden. 3 
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Einheit erh6hten Kernladung sehr weitgehend zu kompensieren 
vermag. Die Anziehung der 59. Ladung des Pr-Atoms auf die 
51- und 52-Elektronen kommt nicht zur Geltung, weil ein ein
geschobenes 44-Elektron die Wirkung praktisch abschirmt. Um
gekehrt liU3t sich aus diesem Verhalten folgern, daB das Elektron, 
welches das Pr im Uberschusse iiber das Ce hat, in der Tat ein 
44-Elektron ist. 

so 52 If I 56 54 60 62 6'1 Do 08 70 72 7'1 
IItomnumrn,er : ! 

6, 5J lf'l 

Abb. 6. Energieniveau der Atome der seltenen Erden. 

Die NI-, NII-, Nm -, NIV- undNv-Kurven zeigen gleichfalls einen 
Knick beim Beginn der Ceride, doch lauft die Kurve in diesem 
Gebiete nicht mehr parallel mit der Abscisse, die Abschirmung der 
44-Elektronen ist hier bereits geringer, da ein betrachtlicher Teil 
der Bahn der 41-,42- und 43-Elektronen innerhalb der 44-Bahnen 
verlauft. In erh6htem MaBe gilt das fur die M-Gruppen, die noch 
tiefer in Atom liegen, und wo die abschirmende Wirkung der 44-

Elektronen sich nur noch ganz schwach bemerkbar macht. Die 44-



Charakterisierung der Elektronenbahntypen durch drei Quantenzahlen. 35 

Elektronen, mit deren Auftreten wir den anomalen Lauf der Mr-rv, 
der Nr-vII sowie der Or_IIr-Kurven in Zusammenhang gebracht 
haben, entsprechen seIber den Nvr- und Nvrr-Niveaus. Die Nvr-
und Nvrr-Energieniveaukurven sind nur von Dy bzw. Ho an be
kannt, diese Kurven erfahren einen scharfen Knick nach dem Cp, 
und zeigen damit an, daB die Arbeit, die erforderlich ist, um ein 
44-Elektron aus dem Atom zu entfernen, beim Hf eine sprung
hafte Zunahme erleidet. Vor diesem Element ist diese Arbeit von 
ahnlicher GroBe wie etwa die, welche die Entfernung des Valenz
elektrons 61 erfordert. Die 51-, 52-Elektronen sind dagegen starker 
gebunden, wie es die Or- und Orr-, rrr-Kurven zeigen. 

Die Leichtigkeit, mit welcher das 4-wertige Ceriumion dargestellt 
werden kann, ist gleichfalls der geringen Bindungsstarke des 44 -Elek
trons zuzuschreiben. Das einzige im Ceriumatom vorhandene 44-

Elektron kann eben nach der Entfernung der drei eigentlichen Va
lenzelektronen noch leicht abgespalten werden. Ja, die Entfernung 
eines 44-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 hoheren Valenzstufen wird womoglich auch bei 
anderen Ceriden zur Entdeckung hoherwertiger Verbindungen 
fiihren. Die Kenntnis der Rontgenterme erlaubte auch, das Kraft
feld in Atome zu berechnen, und die Berechnung1) ergab, daB diesel> 
zum ersten Male beim Cerium zur Bindung eines 44-Elektrons 
im Normalzustand des Atoms geniigt. (fiber die Wellenlange der 
Rontgenlinien vgl. S. 84.) 

B. Die Charakterisierung der Elektronenbahntypen 
dureh drei Quantenzahlen. 

(Weitere Unterteilung der Elektronengruppen.) 

Die auf S. 36 besprochene Unterteilung der Elektronengruppen 
ergibt bei jeder Hauptquanrenzahl ebensoviele Untergruppen, als 
die jeweilige Hauptquantenzahl betragt (also 1 bei n = 1; 
2 bei n = 2 usw.). Die Anzahl der experimentell bestimmten 
Rontgenterme gleicher Hauptquantenzahl ist groBer als die der 
obenerwahnten Untergruppen, man findet 1 bei n = 1, 3 bei 

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

3* 
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Tabelle 

Anzahl der nkI, k. 
Element 

I I 
, 

I 111 2ll 22,(1+2) 311 32,(1+2) 33,(2+3) 

Caesium 2 2 

I 
2+4 2 

I 
2+4 I 4+6 

Barium. 2 2 2+4 2 2+4 I 4+6 
Lanthan 2 2 2+4 2 I 2+4 4+6 
Cerium. 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Praseodym 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Neodym 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
illinium 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Samarium 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Europium 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Gadolinium 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Terbium 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Dysprosium . 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Holmium. 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Erbium . 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Thulium 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Ytterbium 2 2 2+4 

I 

2 2+4 

I 

4+6 
Cassiopeium . 2 2 2+4 2 2+4 4+6 
Hafnium. 2 2 2+4 2 2+4 4+6 

K I LI I ~I+III Mr I MII + Mm I M1V + Mv 

n = 2, 5 bei n = 3. Dies veranlaBte E. STONERl ), eine formale 
weitere UnterteiIung 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 kl und 
der inneren Quantenzahl k2 ) charakterisiert. Die maximaleBe
setzungszahl der Untergruppe betragt ferner 2 k2• Fiir die Elemente 
der uns hauptsachlich interessierenden 6. Periode ist die Unter
teiIung nach STONER aus der Tabelle 14 ersichtlich, wo die groBen 
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 FaIle von 
22 (1 + 2) die Zahlen 1 + 2, soll zum Ausdruck bringen, daB den 
inneren Quantenzahlen 1 und 2 insgesamt 2 + 4 Elektronen bei 

1) STONER, E.: Phil. Mag. Bd.49, S.719. 1924. Zur selben Gruppen
einteilung fiihren chemische tJ'berlegungen; vgl. MAIN SMITH: Chemistry 
and atomic structure, London 1924; vgl. ferner SOMMERFELD, A.: Phys. 
Z. Bd. 26, S. 71. 1925; PAULI, W.: Z. f. Phys. Bd.31, S. 765. 1925. 
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14. 

Elektronen 

I I I I i I 

I 4" 42.(1+') 4., (2+3) 4 •• (3+4) 5" I 52, (1+2) I 53. (2+3) 6" 

2 2+4 4+6 - 2 2+4 I - 1 
2 2+4 4+6 - 2 2+4 

I 
- 2 

2 2+4 4+6 - 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 1 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 2 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 3 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 4 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 5 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 6 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 6 + 1 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 6+2 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 6+3 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 6+4 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 6+5 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 6+6 2 2+4 1 2 
2 2+4 4+6 6+7 2 2+4 I 1 2 
2 2+4 4+6 6+8 2 2+4 

I 

1 2 
2 2+4 4+6 6+8 2 2+4 2 2 

Nr INn + NIIl I Nrv + Nv INvr + Nvul Or OU+IIl I Orv+ Ovl Pr 
I 

gegebenen k und n zukommen. Die 44- (3 + 4) Elektronen ent
sprechen den NVI- und Nvn-Untergruppen. Ordnet man rein for
mal dem N VI die 6 ersten, dem N VIII die 8 nachsten Elektronen zu, 
so erhalt 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 
Dbereinstimmung mit den Erfahrungen, die wir bei der Unter
suchung der Kontraktionsverhaltnisse gemacht haben und bis zu 
einem gewissenGrade mit dem im nachstenKapitel zu besprechen
den magnetischen Verhalten der Ceride. Ob sie auch mit den ront
genspektroskopischen Erfahrungen im Einklange steht, werden erst 
weitere Versuche zu ergeben haben. Beginnt namlich die Nvu-

erst beim Gd beginnen, dagegen die NVI-Kurve bereits beim Ceo 
Auch die wohlbekannte Unterscheidung zwischen Cererden und 
Yttererden steht in einem gewissen Zusammenhang mit der obigen 
Unterteilung, doch ist fUr die Entstehung dieser Unterscheidung 
das Hineinfallen der chemischen Eigenschaften des Yttriums 
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in die der Reihe der Ceride und die verhliJtnismal3ig groBe Ha ufig
kei t des Yttriums ausschlaggebend gewesen.Das Yttrium ist viel 
haufiger als irgendein Element der Lanthangruppe (vgl. S.118). Es 
fiihrte dies dazu, das Yttrium als eine praktische Scheidewand 
zwischen den mehr und minder basischen seltenen Erden zu wah
len - eine Scheidewand von der ja die geochemischen Vorgange 
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 umfaBt, also die Holmide und das Scandium. 
Wahrend man heute auf Grund atomtheoretischer Erwagungen 
womoglich in der Lage ware, eine solche eindeutige Definition der 
Yttererden vorzuschlagen, ergibt sich bei der Betrachtung der 
chemischen Eigenschaften der seltenen Erden keine schade Grenze 
zwischen den Ceriterden und Yttererden. Auf den Mangel einer 
scharfen Grenze zwischen den 2 Gruppen wurde von den sich mit 
den seltenen Erden beschaftigenden Chemikern oft hingewiesen, 
so mit besonderem Nachdrucke bereits von MARIGNAc. 

C. Farbe und Bandenspektrum. 

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

n. 
so 

'10 

JO 

ZO 

10 

o ('e 

5.5 60 65 

Yb 

t'p 
70 Z 

sind nur 4 (Ce, Gd, Yb und Cp) 
ganzlich und nur 2 (Eu, Tb) nahe
zu far bIos; aIle die iibrigen sind 
stark gefarbt, die des Pr sind griin, 
die des Nd rotviolett, die des Sm 
gelb (die des Elements 61 vermut
lich griinlichgelb gefarbt). Die des 
Dy und Ho sind gelb, die des Er 
rosa, die des Tu griin. 

Ein Blick auf die Abb. 7lehrt, 
daB diejenigen Ionen, deren Para
magnetismus in der Nahe eines 
der zwei Maxima liegt, welche die 
paramagnetische Kurve aufweist, 
gefarbt sind, daB also zwischen 

Abb. 7. Paramagnetismus der l onen der 
seltenen Erden. diesen zwei GraBen ein Zusam-
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690 670 650 6JO 610 590 570 550 SJo 610 '1-90 '1-70 '150 'lJ0 '110 J.90 
03 56~-L~-L~~~~-L~LL~~-L~~~~-L~-LJ-~-L 
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Abb. 8. Das Bandenspektrum der seltenen Erden. <Die Wellenllingen sind in 0,1 A 
, angegeben.) 

menhang bestehtl). Eine Zusammenstellung der Absorptions~ 
banden enthii1t ferner Abb. 8 2). 

Betrachtet man statt der Farbe die Spektralbanden in den La
sungen der Ceride, so zeichnen diese sich durch eine besondere Scharfe 
aus und ihre Lage erweist sich als vom Lasungsmittel, in welchem 
sie ge16st sind, ziemlich unabhangig (vgl. S. 87), obzwar sie bei der 

1) Den Zusammenhang zwischen Farbung, Paramagnetismus und "un· 
vollstandigen Zwischenschalen" (unsymmetrischen Elektronengruppen. die 
eine Vorzugsrichtung besitzen, die im Magnetfeld bestrebt ist sich einzustel
len), hat zuerst R. LADENBURG (Z. Elektrochem. Bd.26, S.270. 1920) hervor
gehoben. DaB im allgemeinen die paramagnetischen Salze gefarbt, die dia
magnetischen ungefiirbt sind, ist bereits seit sehr langer Zeit bekannt, vgl. 
St. MEYER: 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. HARRlS und B. S. HOl'KINS ebenda, 
S. 1593 entnommen. 
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Verdiinnung manchmal einen unregelmaBigen Wechsel zeigen. Ver
diinnt man die Losung so stark, daB die Farbe verschwindet, so 
konnen die starksten Absorptionsbanden immer noch beobachtet 
werden, wahrend man z. B. in einer infolge Verdiinnung farblos 
gewordenen KaliumpermanganatlOsung keine Absorptionsbande 
mehr beobachtet. Diese Persistenz der Ceridbanden ist der beste 
Beweis ihrer Scharfe. Man kann versuchen, die geschilderten 
Eigenschaften der Spektralbanden der Ceride so zu erklaren, daB 
fiir die Absorption des Lichtes die 44-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 Losungsmittels 
u. dgl. auf die 44-Elektronen - und somit auf die Lage und Scharfe 
der Banden - wird durch die Anwesenheit der Elektronen der 
0- und P-Gruppe in ziemlich weitem Maile abgeschirmt, wodurch 
sich die verhaltnismaBig geringe BeeinfluBbarkeit der Lage der 
Banden vom Losungsmittel, von der Anlagerung von Ammoniak1) 

u. dgl. sowie deren relativ groBe Scharfe erklart. 
Betrachtet man das Absorptionsspektrum einer festen Ver

bindung einer gefarbten seltenen Erde, so hat man den Eindruck 
eines Linienspektrums, in welchem die Linien durch einen auBeren 
EinfluB verbreitert sind. Als solchen nimmt man elektrische 
Felder an, die einen Starkeffekt hervorrufen. 1m 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 starkere Felder, je 
hoher die Amplitude, d. h. die Temperatur ist2). 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 Scharfe aus. 

1) EPHRAIM und BLOCH, Berichte der deutsch. chem. Gesell. Bd.59, 
S. 2692. 1926. 

2) HERZFELD, K. F.: Phys. Z. Bd. 22, S. 544. 1921. 
3) BECQUEREL, J., H. KAMERLINGH ONNES u. W.J. DEHAAS: Koninkl. 

Akad. van Wetensch. Amsterdam Bd. 34, S. 1179. 1925. 
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D. Paramagnetismus. 

Keine geringere Mannigfaltigkeit als die Farbung zeigt der 
Paramagnetismus der Ionen der Ceride. Wahrend das Lanthanion 
noch keinen Paramagnetismus aufweist, ist das Ceriion bereits 
nicht unbetrachtlich paramagnetisch. Die von ST. MEYER l ) und 
B. CABRERA2) herriihrende magnetische Kurve (vgl. Abb. 7, S. 38) 
zeigt zwei Maxima, beim Pr und beim D y, 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 Susceptibilitat der Octohydratsulfate der 
seltenen Erden hat ferner vor ganz kurzem einerseits DECKER3), 
andererseits ZERNIKE und JAMES 4) gemessen. Der erstere unter
suchte den Magnetismus von Losungen und verwendete Praparate 
von AUER VON WELSBACH, sowie Nitrate der vier ersten Lantha
nide die von PRANDTL herriihrten, die letzteren untersuchten Pra
parate von JAMES in festern Zustande. Die von ihnen erhaltenen 
Werte sind in Tab. 15 zusammengestellt. Die Tabelle enthalt 

Ce . 
Pr . 
Nd. 
Sm. 
Eu. 
Gd. 
Tb. 
Dy. 
Ho. 
Er . 
Yb. 

DECKER 

19° 

1891 
4970 
5080 
1130 
6700 

26400 
40700 
50400 
47200 
38900 
8350 

Tabelle 15. 

I< • 10- 6 I 
I ZERNlKE und JAMES 

20° 

2377 
5109 
5270 
997 

25860 
37200 

45470 
39250 

8311 

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

dr 
x·-

dl< 

290 
358 
348 

1700 

305 
327 

320 
252 
292 

2) CABRERA, B.: J. Phys. Bd. 6, S. 252. 1925. Messungen tiber die 
Susceptibilitat der Ionen der seltenen Erden liegen ferner von WEDEKIND 
"Vor (Ber. d. deutsch. chern. Ges. Bd. 54, S.253. 1921). 

3) DECKER: Ann. d. Phys. Bd. 79, S.324. 1926. 
4) ZERNlKE u. JAMES: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd.48, S.2827. 

1926. 
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auch den Temperaturkoeffizienten der Susceptibilitat nach ZER
NIKE und JAMES1). 

Die Magnetisierungszahlen der lonen einiger Ceride weisen 
hohere Werte auf als die aller anderen Elemente, so ist die Magne
tisierungszahl der lonen des Dy und Ho etwa I,8mal groBer als 
die der am starksten magnetischen lonen der Eisengruppe, die 
des Mn + + oder Fe + + +. Eine "Obersicht der paramagnetischen lonen 
des periodischen Systems lehrt, daB diese nur in denanomalen 
Gebieten des Systems auftreten, wie in der Eisen-, Palladium-, 
Platin- oder Ceridgruppe. Dies deutet die Atomtheorie, wie wir 
sahen, in der Weise, daB hier das hinzukommende neue Elektron 
in einer inneren Gruppe angebracht wird; das Auftreten von Para
magnetismus ware 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, daB nach CABRERA 2) die magnetischen Momente 
der Ceride genau ein ganzes Vielfaches der empirischen Einheit 
des magnetischen Moments, des Weisschen Magnetons betragen 3 ). 

Bei der Berechnung der Magnetonenzahlen wird dabei fur den 
Temperaturkoeffizienten der Susceptibilitat fur aIle Ceride der 

gleiche Wert (~ = 2~3) vorausgesetzt. lnfolge der Nichterfiillung 

dieser Voraussetzung auBern ZERNIKE und JAMES4) 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 "Oberlegungen uber die Quantenzahlen 

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

2) CABRERA, B.: 1. c. 
3) Eine Ausnahme bildet das Sm, die Abweichung von der Ganzzahligkeit 

sucht hier CABRERA durch den Diamagnetismus des Atoms zu erklii,ren, 
welcher die Magnetonzahl zu klein erscheinen laSt. - Uber die Gtiltigkeit des 
Curieschen Gesetzes ftir die Ceride v!!"!. E. WII.LIAMS: Phys. Rev. (2) Bd.14, 
S.348. 1919; tiber die Curiesche Konstante des Gadoliniumsulfats WOLTJER 
und KAMERLING ONNES: Amer. Proc. Nat. Acad. Bd.26, S.624. 1923. 

4) ZERNIKE und JAMES: 1. c. 
5) F. HUND, 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 "Obereinstimmung 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 sonte. In der Tabelle 16 
sind nach HUND in der 1. Kolonne die Ionen und deren gesamte 
Elektronenzahl, in der 2. die Zahl der 44-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 I Grund-
Berechnete Zahl Empirische Zahl WEIssscher 

Element 4.-Elek- term WEIBBscher Magnetonen 
tronen Magnetonen bei CABRERA bei ST. MEYER 

I diamagn. 
54La+++ - IS 0,0 - 0,8 (Ce4+) 

55Ce+++ 1 sF 12,5 11,4 13,8 (Pr4+) 
56Pr+++ 2 3H 17,8 17,8 17,3 
57 Nd+++ 3 4J 17,8 18,0 17,5 
58 - 4 5J 13,4 - -
59Sm+++ 5 6H 4,2 8,0 7,0 
60 Eu+++ 6 7F 0,0 17,9 15,51) 

61 Gd+++ 7 8S 39,4 40,0 40,2 

62 Tb+++ 8 7F 48,3 47,1 44,8 
63 Ds+++ 9 6H 52,8 52,2 53,0 
64 Ho+++ 10 5J I 52,8 52,0 51,9 
65 Er+++ 11 4J I 47,7 47,0 46,7 
66 Tu+++ 12 3H 37,6 35,6 37,5 
67 Yb+++ 13 2F 22,5 21,9 231) 

68Cp+++ 14 IS 0,0 diani.agn. diamagn. I 

Die GroBe der Magnetonenzahlen der Ceride nimmt deshalb 
HUND als eine Bestatigung der von BOHR vermuteten (im Sinne 
von STONER auf die Untergruppen zu verteilenden) Besetzungs
zahlen der Quantenbahnen an. 

1) Nachden 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, daB yom 
Ce ausgehend erst die 6 Elektronen der NVI-Untergruppe aus
gefullt werden und von Gd an die 8 Elektronen der Nvu-Unter
gruppe. Der Ubergang yom Sm zum Eu sollte ahnlich wie der 
yom Yb zu Cp zu einem GruppenabschluB fuhren, und die Tat
sache, daB bei diesen beiden Ubergangen dieselbe Kontraktions
anomalie stattfindet (vgl. S. 25), kann als Argument zugunsten 
dieser Auffassung herangezogen werden. In diesem FaIle wurde 
man aber erwarten, daB das Eu + + + unmagnetisch sei, wahrend in 
Wirklichkeit der Magnetismus dieses Ions den des Samariums 
sogar etwas ubersteigt. Urn diese Anomalie zu erklaren, erwagt 
HUNDl) die Moglichkeit des Auftretens eines partiell verkehrten 
Terms. Suchen wir eine Erkliirung auf Grund des formalen 
Schemas 2) (Tabelle 14), so liegt es nahe zu vermuten, daB beim Eu 
die NVI-Gruppe zwar abgeschlossen ist, dafur aber gleichzeitig 
die Nvn-Gruppe angeschnitten wird, etwa durch den Ubergang 
eines Elektrons aus dem O-Niveau nach Nvu, so daB fur das Eu + + + 
gelten sollte 

NVI 
6 

Nvu 
1 

OI-III . 
7 

Eine andere mogliche Anordnung des Eu ware 

NVI Nvu OI-III. 
518 

Bei der fruher genannten Anordnung wird beim Ubergang yom 
Sm + + + zum Eu + + + eine StOrung des Permanenzprinzips beim 
Eu + + + angenommen. Bei samtlichen Ceriden ware 0 = 8, nur 
einzig beim Eu ware 0 = 7. Beim letztgenannten Schema ist 
dagegen eine solche Annahme nicht notwendig. In beiden Fallen 
ware ein so aufgebautes Eu+++ paramagnetisch. 

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

1) HUND, F.: 1. C. 
2) SWINNE, R.: Z. f. Elektrochem. Bd. 31, S. 417. 1925 und Z. f. techno 

Phys. Bd. 7, S.208. 1926; CABRERA, B.: 1. c. 
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Mn++ undFe+++, die vonCr++ und Mn+++ oder die vonCe+++ 
und Pr+ + + + miteinander iiberein. Dasselbe sollten wir yom Para
magnetismus von Sm + + und Eu + + +, sowie von Eu + + und Gd + + + 

erwart~m. Falls wir, nach der einen der oben genannten Maglich
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, 
ware es trotzdem zu erwarten, daB magnetische Messungen am 
Sm + + und Eu + +1) zur Klarung der besprochenen Frage beitragen 
werden. 

Wir wollen diesen Ausfiihrungen noch eine Bemerkung dariiber 
zufiigen, weshalb wir den Paramagnetismus der Ionen 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, namlich im N-, 0- 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. Dber die Existenz von elektronenisomeren Ionen. 

Wir haben den Paramagnetismus des Eu + + + unter anderem so 
zu erklaren versucht, daB beim Dbergang yom Sm zum Eu simul
tan zwei Anderungen im Elektronenbau vor sich gehen, einmal die 
Zunahme der NvI-Elektronen von 5 auf 6, dann der Ubergang 
eines Elektrons aus dem O-Niveau in die Nvn-Gruppe. Kann man 
sich nicht ein Eu + + + denken, wo der letztere tJbergang nicht statt
gefunden hat, das sich also yom Sm+++ nur in der Zahl der NVI
Elektronen unterscheidet 1 Ein solches fiktives Eu + + + ware ein 
Elektronenisomeres des in der Regel angetroffenen Eu+ + + ; es 
ware nicht paramagnetisch, seine chemischen Eigenschaften waren 
womaglich, entsprechend der Verschiedenheit seines Energiegehal
tes, von denen des bekannten Eu + + + etwas verschieden. Der Unter
schied in den zwei Elektronenisomeren wiirde sich ferner sehr 

1) Das Eu + + ist wie das Gadoliniumion farblos, dagegen ist das Sm + + 
stark, das Eu + + + nur schwach gefarbt. 
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deutlich in deren Rontgenspektra zeigen. Urn Schwankungen in 
den experimentell ermittelten Werten des Paramagnetismus1) zu 
deuten, wurde diese Moglichkeit zuerst erwogen, gleichzeitig 
werden auch allgemeine, an die Unterteilungen der Elektronen
gruppen ankniipfende Betrachtungen herangezogen 2). 

Die vorliegenden magnetischen Messungen konnen aber nicht 
als ein zwingender Beweis herangezogen werden, da sie auch 
anders als durch Annahme einer Elektronenisomerie gedeutet 
werden konnen (Vorliegen. von Verunreinigungen, EinfluB 
der Verbindungsform usw.); rontgenspektrographische 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, daB 
in diesem oder in einem anderen FaIle gleichwertige Ionen eines 
festen Korpers in elektronenisomerer Form vorkommen konnen. 
Die elektronenisomere Form des Helium- oder des Neonatoms und 
unter ahnlichen Bedingungen auftretende Elektronenisomere 
anderer Atome haben ja nur eine ganz kurze Lebensdauer und ver
schwinden sofort, wie sie Gelegenheit haben, ihre iiberschiissige 
Energie durch ZusammenstoB oder anderswie abzugeben. 

1) MEYER, ST.: Phys. Z. Bd.26, S.51. 1925; CABRERA, B.: Cpt. rend. heh
dom. des seances de !'acado 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. SO. 1926. 



Zweiter Teil. 

Die cbemiscben Eigenscbaften und das Vorkommen 
der seltenen Erden. 

I. Die Atomgewichte der seltenen Erdelemente. 
In der folgenden Tabelle sind die Ordnungszahlen und die von 

der Deutschen Atomgewichts-Kommission (1926) angegebenen 
Atomgewicht aufgezahlt. 

23 Scandium 45,10* 64 Gadolinium 157,3 
39 Yttrium. 89,0 * 65 Terbium 159,2 
57 Lanthan 138.9 * 66 Dysprosimn 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 Illinium 70 Ytterbium 173,5 
62 Samarium 150,4 * 71 Cassiopeium 175,0 
63 Europium 152,0 

Die mit * bezeichneten Werte sind nach einer modernen Me
thode, namlich durch Analyse des wasserfreien Chlorids erhalten 
worden, die iibrigen Werte auf Grund weniger zuverlassiger 
Methoden, wie etwa der Analyse des wasserfreien Sulfats, oder des 
Octohydrosulfats usw. Auch die Reinheit des zu den alteren 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 betragt, 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, wahrend Cerium aus einem Gemisch von Rein
elementen des Atomgewichts 140 und 142, Neodym aus den vom 
Atomgewichtel42, 144, 145( n, Erbium aus solchen von 164,165( n, 
166 (1), 167 (1) besteht. 
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Das Atomgewicht des Actiniums ist nicht bekannt, es diicite 
vermutlich 226 betragen. 

A. Die Metalle. 

N ur einige der seltenen Erdelemente sind in metallischer Form 
dargestellt worden, namlich die vier ersten Lanthanide und das 
Yttrium. Die Darstellung eciolgte durch Elektrolyse der geschmol
zenen Chloride l ). Wie so haufig bei der SchmelzfluBelektrolyse, 
begiinstigen auch hier die Zusatze von indifferenten Verbindungen, 
wie z. B. von NaCI, KCI, BaCl2 die Stromausbeute dadurch, daB 
sie durch Erniedrigung des Schmelzpunktes und auf andere Weise 
die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen dem abgeschiedenen 
Metall und der Schmelze herabsetzen. 

Cerium ist ahnlich leicht biegsam wie Blei, ist hammerbar, an 
trockener Luft wird es leicht angegriffen, warmes Wasser greift 
es schnell an; Ceriumband brenntin 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· 
brennungswarme gute Reduktionsmittel. Die Farbe des Ceriums 
und Lanthans ahnelt der des Eisens, die des Praseodyms ist silber· 
weiB glanzend, sie iiberziehen sich an der Luft langsam mit einer 
Oxydhaut. Untersucht sind die Legierungen 2) von Cerium mit 
Fe, Mg, Zn, AI, 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 ausgefiihrt worden, vgl. Abeggs Handbuch III. 1. Von neueren 
Untersuchungen beschaftigen 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. lO. 1924; 
mit der von Nd die von THOMPSON, HOLTON und KREMERS: Trans. Amer. 
Electr. Soc. Bd; 49, S. lO. 1925; und mit der des Y die von THOMPSON, 
HOLTON und KREMERS: Trans. Amer. Electr. Soc. Bd. 49, S. 1. 1925. 

2) VOGEL: Z. anorg. Chern. Bd. 72, S.319. 1911; Bd. 75, S. 41. 1912; Bd. 91, 
S. 277.1915; Chern. Zentralbl. 1914, S. 1810; HANAMAN: Inter. Z. Metallogr. 
Bd.7, S. 174. 1916; CLOTOFSKI: Z. anorg. Chern. Bd. 114, S.l. 1920; GUlL' 
LET: Rev. de Metallurg. Bd. 19, S. 352. 1922; BILTZ, W. U. PIEPER: Z. anorg. 
Chern. Bd. 134, S. 13. 1924. 
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der Metalle der Ceriterden, doch ist Mischmetall auch aus den 
Yttererden1) hergestellt worden. Das Mischmetall, auch das 
ceriumfreie, ist pyrophor, wahrend Lanthan, Praseodym oder 
N eodym allein nicht pyrophor sind 2). Die Legierungen des Ceriums 
oder ceriumhaltigen Mischmetalls mit Eisen oder anderen harten
den Zusatzen werden zur Herstellung der "Cerfeuerzeuge" benutzt3). 
ZahlenmaBige Angaben finden sich iiber das spezifische Gewicht, 
den Schmelzpunkt, die spez. Warme, die Verbrennungswarme und 
die magnetische Susceptibilitat der erwahnten Metalle. 

Tabelle 16. 

La I ! 
Pr I Nd Sm Y Ce 

I I 
d 15 0 6,15 6,90*) 6,60 7,05 7,7 4,57 
t, 810° 640° 940° 840° 1350° 1490° 
C P200 (Atomwarme) . 26 24,8 27 27 - -
Verbrennungswarme per g 1602 1603 1407 1506 - -

{1 - 12,10- 6 - - - -

I W2o o·1O- 6 • 78 59 88 79 - -

*) Fiir die andere Modifikation des Ceriums (hexagonal, dichteste 
Kugelpackung) betragt d150 = 6,73. 

Bekannt ist ferner die Entflammungstemperatur in Luft des 
Y, Ce, Pr und Nd, die 470°, 165°,290° bzw. 270° betragt4). Es 
sind zwei allotrope Modifikationen des Ceriums bekannt 5 ), ditp 
eine IX) hat eine hexagon ale Struktur, mit dichtester Kugel
packung, die andere (3) eine kubisch flachenzentrierte (r~) (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 2,4% Wasserstoff enthalt, und ein 
Gemisch von CeH2 und CeH4 sein soIl6). Nach den Untersuchungen 

1) HICKS: Journ. of the Amer. chern. 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. S. 1912. SUCHANEK: Chern. Ztg. Bd. 50, S. 805. 1926. 
4) KREMERS: J. c. 
5\ HULL: Phys. Rev. Bd. 18, S.88. 1921. 
6) WEEKS: Chern. News Bd. 131. S.245. 1925. 

v. Hevesy, Seltene Erden. 4 
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von SIEVERTS und seinen Mitarbeitern1 ) sind jedoch die Wasser
stofflegierungen von La, Ce, Pr, N d keine chemischen Verbin
dungen. Bei der Bildung der gesattigten festen Lasung des Wasser
stoffs in lanthanreichem Mischmetall werden 40 620 Cal. frei, beim 
Erhitzen der gesattigten Lasung mit festem Metall entstehen 
unter Wiirmeabgabe homogene feste Lasungen. Die Dichte des 
Metalls war 6,69, die der bei20° gesattigten festen Lasung nur5,85. 
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 Of en erhalten. Be
schrieben finden sich YC2 , LaC2 , CeC2C [d = 5,23 2 )], PrC2 , NdC2 , 

SaC2 und TbC2 • Bei ihrer Zersetzung mit Wasser entstehen neben 
graBeren Mengen Acetylen (gegen 70%) und Methan (gegeri 20%) 
etwas .Athylen, sowie Spuren von festen und flussigen Kohlen
wasserstoffen. 

Carbonate. Durch verdiinnte Lasungen von Alkalicarbonaten 
werden samtliche Erden in Form von amorphen oder krystalli
nischen neutralen Carbonaten gefallt. So entsteht beim Ausfallen 
von Lanthancarbonat mit einer kalten Alkalicarbonat16sung ein 
schleimiger Niederschlag La2(C03h, 8 H 20, der im Vakuumexsic
cator 6 Mol. Wasser und bei 100 a getrocknet ein weiteres Mol 
Wasser verliert. Beim Durchleiten von Kohlensaure durch eine 
Suspension von La(OHh fallt krystallisiertes Carbonat aus. 
La2(C03h, 8 H 20 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 eincr 
wasserigen Suspension der normalen Carbonate entstehen basische 
Carbonate R(OH)C03 , sie bilden sich auch zum Teil, mit nor
malen Carbonaten gemischt, bei Zusatz von Na2C03 zu einer sie
denden Lasung der Erden 3). Die basischen Carbonate der Ytter-

1) SIEVERTS U. MULLER-GOLDEGG: Z. anorg. Chem. Bd. 131, S.65. 1923; 
SIEVERTS 1.1. ROELL: ebenda Bd. 146, S. 149. 1925; Bd. 150, S. 261. 1925. 

2) SIEVERTS, A. u. GOTTA: Z. f. Elektrochem. Bd.32, S. 105. 1926. 
3) DAMIENS: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences 

Bd. 157, S. 335. 1913; Ann. Chim. et Phys. Bd. 10, S. 330. 1918. 
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erden entstehen leichter als die der Ceriterden. Beim Erwarmen 
der festen Carbonate entstehen zuerst Verbindungen der Formel 
R 20 3 , CO2 und oberhalb einer bestimmten Temperatur das Oxyd. 
Mit iiberschiissigen 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, N d, 8m ab, die 8alze der Yttererden sind wesent
lich lOslicher als die der Ceriterden. 8ie haben die Zusammensetzung 
R 2(C03)3' K 2C03 , 12 H 20, nur das 8amariumdoppelsalz krystalli
siert mit nur 6 Mol. Wasser 2). 

Oxyde und Hydroxyde. Die Alkalien fallen auch bei Gegen
wart von Ammonsalzen die seltenen Erden vollstandig, aber bei 
Anwesenheit von Weinsaure und anderen organischen Oxysauren 
bleibt die Fallung der Hydroxyde aus. Ferner ist das 8c(OHh 
bereits in einem geringen Uberschusse von KOH lOslich, und ein 
solches Verhalten wird man vermutlich schon bei den letzten, nur 
wenig untersuchten Lanthaniden bereits angedeutet finden. Die 
Hydroxyde werden anch bei der Elektrolyse der Losung der Nitrate 
oder Chloride erhalten, am zweckmaBigsten an einer bewegten 
Quecksilberkathode, wobei die Geschwindigkeit der Abscheidung 
der einzelnen Hydroxyde von der Basizitat der betreffenden Erde 
abhangt3 ). 

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

&, ~, Th, fu, &, &, ~, Th, ~, W, 

Eu, Y, Nd, Pr, Ce''', La. 

Die so erhaltene Basizitatsreihe stimmt im wesentlichen mit 
der auf Grund der Reihenfolge zunehmender Molekularvolumina 
usw. (vgl. 8.24) gewonnenen iiberein, nur das Verhalten des 8m 
und Y ist anomal. 

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

1) ZAMBONINI u. CAROBBI: Atti. R. Acad. dei Lincei. Rorna Bd. 22, 
S. 125. 1923; Gazz. chirn. ita!. Bd. 54, S. 53~ 1923. 

2) PREISS u. DUSSIK: Z. anorg. Chern. Bd. 131, S. 275, 287. 1923. 
3) DENNIS U. LEMON: Journ. of the Arneric. chern. 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 Kohlensaure. Die Hydroxyde sind 
amorphe Niederschlage, die beim Erwarmen auf einige hundert 
Grade verglimmen, wobei, wie Rontgenaufnahmen zeigen1), ein 
fibergang des amorphen Oxyds in das krystallierte stattfindet; 
die beim Krystallisieren plOtzlich freiwerdende Warme erhitzt 
das heil3e Oxyd bis zu sichtbarer Glut. Der Nachweis eines 
solchen Verhaltens ist von BOHM 1) fiir das Sc, sowie zum Teil 
auch fiir Y, La und Nd erbracht worden und diirfte wohl fiir 
aile seltene Erden gelten. Auch das Gliihen von Carbonaten, Ni
traten und Oxalaten fiihrt zur Bildung von Oxyd, bei den Sulfaten 
dagegen nur bei sehr hohen Temperaturen. Das La20 a zieht rasch 
Feuchtigkeit und Kohlensaure aus der Luft und reagiert mit 
Wasser unter erheblicher Warmeentwicklung. Das in reinem Zu
stande nicht bekannte Ac20 a diirfte diese Eigenschaften in noch 
erh6htem MaBe zeigen. Die iibrigen seltenen Erden zeigen das
selbe Verhalten, doch mit abnehmender Basizitat in abnehmendem 
MaBe, und im FaIle des SC20 3 nur noch schwach ausgepragt. Die 
Oxyde sind in Mineralsauren leicht loslich, nur in FluBsaure ist 
SC20 3 nicht, die iibrigen Oxyde nur wenig lOslich. 

Die obenerwahnten Methoden zur Darstellung des Sesquioxyds 
gelten nicht fiir das Ce, Pr und Tb. Beim Gliihen des Oxalats, 
Nitrats, Carbonats und Hydroxyds erhalt man ein h6heres Oxyd. 
(Vgl. S. 78.) Beim Erwarmen des Cerooxalats bei AusschluB von 
Sauerstoff auf 550 0 entsteht ein blauschwarzes Oxyd, das als ein 
Gemisch von Cerooxyd und Ce40 7 angesehen wird. Die Sesqui
oxyde haben die folgenden Farben: 

Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu 
weill weill weill weill ? lichtblau weill gelblichweill 

Gd Dy Ho Er Tu Yb Cp 
weill weill gelb rosa griinlich weill weill . 

weill 

FUr die Dichte der verschiedenen Sesquioxyde sind von ver
schiedenen Beobachtern oft recht verschiedene Werte erhalten 
worden, was auf drei verschiedene Ursachen zuriickzufiihren sein 
diirfte: Verunreinigungen, das Vorliegen eines Gemisches von 

1) BOHM, J.: Z. anorg. Chern. Bd. 149, S. 217. 1924. 
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amorphem und krystallisiertem Material und das Vorliegen ver
schiedener allotroper Modofikationen. tJber die letzteren sind wir 
aus den Arbeiten von V. M. GOLDSCHMIDT genau unterrichtet, 
und die von ihm und seinen Mitarbeitern ermittelten Gitterdimen
sionen ermoglichen auch eine genaue Berechnung der Molekular
volumina und damit der in Tabelle 16 aufgezahlten Dichten der 
Sesquioxyde1). Die Krystallart A ist trigonal (pseudohexagonal), 
Bl ist pseudotrigonal, B2 ist trigonal, C ist regular (vgl. auch 
S.116). 

Tabelle 17. 

Sesquioxyde 
Dichte (d~O) 

Sesquioxyde 
Dichte (d!O) 

A a A a 

Sc - 3,09 Gd. - 7,62 
Y - 5,01 Tb. - 7,89 
La. 6,48 - Dy. - 8,20 
Ce 6,85 - Ho. - 8,35 
Pr 7,03 - Er. - 8,64 
Nd. 7,24 - Tu. - 8,77 
Sm. - 7,21 Yb. - 9,30 

I Eu. - 7,29 Cp. - 9,42 

tJber die magnetische Susceptibilitat der Oxyde vgl. S. 4l. 
Die Bildungswarme des La20 a, Pr20 a und Nd20 a betragt pro 

Aquivalent 74,1, 68,7 bzw. 72,5 Cal., also ungefahr soviel wie die 
des MgO (71,5 Cal.). Der Schmelzpunkt2) des La20 a liegt bei un
gefiihr 2000 o. 

Die Fluoride. Von den Fluorverbindungen sind die des Scan
diums am besten untersucht, wohl infolge der Bedeutung, welche 
der Leicht!Osigkeit des ScF a in Ammoniumfluorid, im Gegensatze 
zu der des Thoriumfluorids, fiir die Reindarstellung des Scandiums 
zukommt. Das ScFa ist schwer !Oslich in Wasser, verd. HCI und 
HNOa, etwas leichter !Oslich in hochkonz. HCI und HNOa, lang
sam, aber nicht unbetrachtlich, in HF. Es ist leicht !Oslich in 
Alkalicarbonaten, namentlich in (NH4)2COa, und daraus durch 
Sauren wieder fall bar a). 

1) Pyknometrisch sind ferner dieDichten derOxyde von La, Pr, Nd, Sm, 
Eu und Gd bestimmt worden. PRANDTL: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 55, 
S.692. 1922. 

8) TIEDE u. BIRNBRAUER: Z. anorg. Chern. Bd. 87, S. 129. 1914. 
8) STERBA-BOHM, S.: Bull. Soc. Chim. Bd.27, S.185. 1920. 
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Durch NHs wird selbst beim Kochen kein Hydroxyd gefalltl}. 
In der Losung der Verbindung in Wasser bildet sich beim Stehen 
NH4ScF4, wahrend beim Schiitteln von (NH4}sScF2 mit NH4F 
die Verbindung (NH4}2ScFS entsteht. NH4ScF4 geht bei langerer 
Beriihrung mit Wasser in ScFs iiber, die erstgenannte Verbindung 
ist viel lOslicher als das (NH4}2ScF 5 2). 

KsScF6 ist viel schwerer loslich als das entsprechende Ammo
niumsalz. Es krystallisiert in Octaedern. Durch Kochen der 
Losung mit NHs wird Sc(OHb gefallt. NasScF6 ist in heiBem Was
ser sehr schwer, in verd. HClleicht 10slichS). Von den Fluoriden 
der iibrigen seltenen Erden kennen wir nur Verbindungen vom 
Typus LaFs und 2 LaFs , H20, die erstere entsteht durch Ein
wirkung von Fluor auf das Carbid, die letztere durch Zusatz von 
FluBsaure zur Losung etwa des Acetates. Dieselben Verhaltnisse 
sind beim Ce, Pr, N d, Sm sowie Y festgeSltellt worden. Die geringe 
Loslichkeit der Fluoride steigt mit abnehmender Basizitat der 
Erde, doch werden die Losungen der seltenen Erden durch los
liche Fluoride, durch FluBsaure wie durch Kieselfluorwasserstoff
saure praktisch vollstandig gefallt. Der Schmelzpunkt4} des CeFs 
betragt 1324 o. 

Chloride. Die wasserfreien Chloride werden durch Erhitzen 
eines Gemisches von Kohle und Oxyd im Chlorstrom oder durch 
Erwarmen der Oxyde in Schwefelchlordampf gewonnen, sowie 
des Metalls, Carbids oder Sulfids im Salzsaurestrom. Auch durch 
vorsichtiges Erwarmen des wasserhaltigen Chlorids im Salzsaure
strom oder in Gegenwart von Ammoniumchlorid kann die wasser
freie Verbindung gewonnen werden; auf diesem Wege wurde z. B. 
YCla zum Zwecke der Atomgewichtbestimmung des Yttriums 
dargestellt 5). 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) MEYER, R. J.: Z. anorg. Chern. Bd. 86, S. 257. 1914. 
2) STERBA-BOHM, S.: I. c. 
3) MEYER, R. J. 1. c. 
4) BARTH: Diss. Aachen 1912. 
5) HONIGSCHMlD, O. U. A. MEUWSEN: Z. anorg. Chern. Bd. 140, S.350. 

1924. 
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Tabelle 18. 

dfest I dgeschn. 
Schmelz-

dH{'xabydrat 
I 

punkt to 

Sc. 2,391) 11,67 S) 940 S) -
Y. 2,671 ) 2,52 - 0,0005 (t - 700)1) 700±51) -
La 3,1551) 3,155 - 0,0005 (t - 860)1) 860 2 ) -
Ce - - 848 4) -
Pr 4,125 ) - 840 -
Nd - -- 784 2,282 
Sm - - 868 2,383 
Gd - - 628 2,424 
Tb - - 588 -

I Dy - - 680 --

I Yb - - ca. 880 . 2,575 

Die Chloride der vier ersten Lanthanide konnen 1 bis 8 Mol 
Ammoniak anlagern. Die Zerfalls-Temperaturen der Ammonia
kate6 ) zeigt Tabelle 19. 

Tabelle 19. 

8NH, 5NH, 3NH, 2.H,O I INH, 

LaCIs 71° 86° 145 0 181 0 265 0 

CeCIs 70 0 lOO° - 198° I 281 0 

PrCis 71" 115 0 - 218° 

I 
290 0 

NdCIs 70° 114° - 219° 293 0 

Die Mehrzahl der Chloride krystallisiert mit 6 bzw. 7 H 20, 
wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht: 

ScCIs . 
YCIs . 
LaCIs · 
CeCIs . 
PrCIs . 
NdCIs 

Tabelle 20. 

6 H 20 und 7 H 20 
6" "7,, 

15/2 " 7" 
15/2" "7,, 

6 7 " 
6 " 7" 

SmCIs· 
GdCla • 
ThCIs · 
DyCla• 
TuCla 

6 H 20 und 7 H 20 
6" "7,, 
6 " 7" 
6 " 7 

7 

1) KLEMM, W.: Z. anorg. Chern. Bd. 152, S. 248. 1926. 
2) VOIGT, A. u. W. BILTZ: Z. anorg. Chern. Bd. 133, S. 287. 1924. 
3) BILTZ, W. u. W. KLEMM: Z. anorg. Chern. Bd. 133, S. 284. 1924. 
4) BOURION: Ann. chern. et phys. Bd.21, S.83. 1910, von dem auch die 

iihrigen Schmelzpunkte bestimmt worden sind. 
S) EPHRAIM, F. u. R. BLOCH: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. B.59, S.2698. 

1926; BOURION: 1. c., fand gleichfalls hei 25° den Wert von 4,09. 
6) EpHRAIM, F. u. R. BLOCH: 1. c. 
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Sie sind in Wasser und Alkohol leicht loslich und zerflieBen 
an der Luft. Beim Erhitzen 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 entwassertem CeCla. Das Cerium
oxychlorid lOst sich in Wasser zu einer sauren, gelben Fliissig
keit, aus der sich bald Cerihydroxyd ausscheidet 1). Basische 
Chloride werden durch langdauerndes Schiitteln der Oxyde 
mit In-NH4Cl-Losung gewonnen 2). Nach dem Trocknen iiber 
Natronkalk haben sie die Zusammensetzung La4C120 5, 9 H 20 
(bei 15° dargestellt), LasCI20 11 , 16 H 20 (bei 50° darge
stellt); Pr4C120 5 , 9 H 20 (bei 15°), Pr4C120 5, 20 H 20 (bei 50°), 
Nd4C~05' 9 H 20 (bei 15°), Nd9Cla0 12 , 22 H 20 (50°). In 100 g 
HCI (d = 1,1051)3) IOsen sich bei 20° 38,23 g YCla und 81,45 g 
YbCla; 100 g Alkohol IOsen 60,1 g YCI3 , wahrend in 100 g 
Pyridin bei 15 ° die folgenden Mengen in Losung gehen. 

;Fr013 

2,14 

NdCla SmCl2 

1,8 6,38 

YCla 

60,6 g 

Bis auf das ScCla, das in1/10n-Losung bei 14° schon zu 0,9% 
hydrolysiert ist, zeigen die Chloride nur eine sehr schwache Hydro
lyse, das LaCla in l/lOn-Losung ist nur zu 0,003%, das YCla zu 
0,01 % hydrolytisch gespalten 4). 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. BODLANDER herriihrenden Zahlen ersichtlich sind, zeigt, daB 
bis auf den Fall des ScCla die mit steigender Verdiinnung steigende 
Hydrolyse so gering ist, daB sie die Differenz Lfl024-a2 kaum 
beeinfluBt und daB sich die letztere in der Nahe des normalen 
Wertes von 26 bewegt. 

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

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

3) WILLIAMS, FOGG u. JAMES: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd.47, 
S. 300. 1925. 

4) BODLANDER: Diss. Berlin 1915. 
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Tabelle 21. 

V 16 I 
32 1024 .11024-32 I 

Sc 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 

I La . 105,80 112,57 139,41 26,84 

Die Aquivalentleitfiihigkeit der geschmolzenen Chloride beim 
Schmelzpunkte zeigen die folgenden Zahlen1): 

ScCla · 
YCla • 
LaCla · 

Tabelle 22. 

15,6 PrCla . 
9,5 NdCla• 

29,2 

0,65 
0,75 

Fur die Zersetzungsspannung der geschmolzenen Chloride sind 
die folgenden Zahlen gefunden worden 2) : 

Tabelle 23. 

LaCla bei 783° 1,65 V auf 18° extrapoliert 1,748 V, 
CeCla " 738° 2,10 V ,,18° " 2,097 V, 
PrCla " 737 0 1,45 V " 18° 1,436 V, 
NdCI3 " 800° 1,55 V " 18° 1,645 V. 

Die Zersetzungsspannung der wiisserigen Losung der Nitrate 
betriigt gegen 2 Volt 3). 

Die Losungswiirme sowie die Bildungswiirme Q nach der Glei
chung M20 a (fest) + 6 HOI (gasform.) = 2 MCla (fest) + 3 H 20 
(fest) + Q ist nach MATIGNON4): 

1) BILTZU. VOGT: Z. anorg. Chern. Bd.126, S. 39. 1923; BILTZ u. KLEMM: 
Z. phys. Chern. Bd. no, S. 341. 1924; KLEMM u. BILTZ: Z. anorg. Chern. 
Bd. 152, S. 230. 1926. 

2) NEUMANN u. RICHTER: Z. f. Elektrochem. Bd. 31, S. 287. 1925. 
3) DENNIS u. LEMON: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 137, S. 131. 

1915; DENNIS U. VAN DERMEULEN: ebenda, S. 196' Z. anorg. Chern. Bd.91, 
S. 186. 1915. 

4) MATIGNON: Ann. chim. et phys. Bd. 8, S.402. 1906. 
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Tabelle 24. 

La I Pr Nd I 8m 

LOsungswiirme 31,3 33,5 35,4 
I 

37,4 
I Bildungswiirme 80,3 i 73,9 71,6 64,2 

i I 

Bei der Reaktion 1/3 (12 S2Cl2 + 4 Nd20 3) = 1/3 (8 NdCl3 + 
6 S02 + 18 S) werden 159,6 Cal. freP). Auch die bei der Einwir
kung von verd. HCl auf La20 3, La2S3 usw. auftretenden Warme
tonungen wurden untersucht. Die Chloride haben die Neigung, mit 
den Chloriden schwach elektropositiver Metalle zu mehr oder 
minder labilen Komplexen zusammenzutreten, so z. B. mit HgCI2, 
BiCI3, PtCI2, PtC14 , AuCI 3, SbCI3, SnCI3, SnCI4 • Sie addieren 
ferner bei AusschluB von Wasser Ammoniak, Pyridin und andere 
organische Basen. So addiert z. B. NdCl3 12, 11,8,5,4,2 und 1 Mo
lekiil NH3,"und diese Ammoniakate 2) dissozieren bei -10°,26°, 
79°, 117°, 157°, 225° bzw. 360°. 

Chlorate. Es sind nur Chlorate der Yttererden bekannt. Das 
Yt(CI03)3, 8 H 20 wurde durch Umsetzung des Yttriumsulfats mit 
Bariumchlorat erhalten. 

Bromide. Die Bromide sind wenig untersucht. Sie lassen 
sich auf ahnliche Weise darstellen wie die Chloride und sind 
sehr hygroskopisch. Die Losung des LaBr3 ist bereits etwas 
hydrolysiert, aus der Losung krystallisiert LaBr3, 7 H2 ° aus. 
LaOBr wird erhalten beim Erwarmen des Oxyds im Bromstrom. 
Bekannt sind die Bromide der fiinf ersten Lanthanide. Die 
Dichte des ScBr3 = 3,91 3), die des ScBr3 · 6 H20 = 2,971, des 
GdBr3 • 6 H 20 = 2,844. 

Bromate. Um das Bromat zu erhalten, gieBt man die frisch 
bereitete eiskalte Losung des wasserfreien Sulfats in eine Losung 
von Bariumbromat. Man erwarmt 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 l. c. 
2) MATIGNON und ThANNOY: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. 

des sciences Bd. 142, S. 1042. 1906. 
3) HONIGSCHMID: Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 25, S. 95. 1919. 
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JAMES!) sowie nach HARRISON und HOPKINS2) im Gebiete der 
Dysproside mit steigender Atomnummer zu, und die des Yttrium
bromats faUt zwischen die der Holmium- und der Erbiumverbin
dung, wahrend im Gebiete Nd-Tb die Laslichkeit, wie es auch aus 
der Abb. 9 ersichtlich ist, in der 
Reihenfolge Eu, Sm, Gd, 61, 
Tb, Nd zunimmt. 100 Teile 
Wasser lasen bei 25 0 190 Teile .. 
Pr(BrOa)a, 9 H 20. Nach der ~ j 

~ neuesten Angabe von ZERNIKE ' 
~ u. JAMES a) ist die Reihenfolge "I 

abnehmender Laslichkeit bei 
20 bis 25 ° die folgende: Er, La, 
Y, Ho, Pr, Dy, Nd, Tb, Gd. 
,Bei anderen Temperaturen ist Abb.9. Loslichkeit der Bromate del' seltenen Erden. 
die Reihenfolge moglicherweise 
eine andere. Der Schmelzpunkt des Pr(BrOala, 9 HaO sowie der 
analogen Neodym- und Samariumverbindung betragt 56,5°,66,7° 
bzw. 75°. Die Praseodymverbindung verliert bei 100 ° 5 Mol. 
Wasser und bei 130 0 die weiteren noch vorhandenen 4 Mol., bei 
150 0 beginnt die Zersetzung des Salzes. 

Jodide. NdJa ist als schwarzes krystallines Pulver erhalten 
worden durch die Einwirkung von Jodwasserstoffgas auf das was
serfreie Chlorid knapp unterhalb dessen Schmelzpunkt. Au13erdem 
findet sich in der Literatur das Jodid des Samariums, sowie CeJa, 
9 H 20 beschrieben. 

Jodate. Die Jodate entstehen beim Zusatz von Alkalijodat zu 
Losungen der Salze der seltenen Erden. Sie sind ziemlich schwer 
IOslich in Wasser. Bei 25 0 sind in 1 1 3,09 Milliaquiv. La(JOa)a 
enthalten. In Salpetersaure losen sie sich dagegen leicht, und die 
Loslichkeit steigt mit steigender Basizitat der Erde. 

1) JAMES: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 30, S. 182. 1908 und 
Bd. 34, S. 757. 1912. Vgl. auch JORDON u. HOPKINS: Journ. of the Americ. 
chern. soc. Bd. 39, S. 2214.1917. - KREMERSU.BALKE: Journ. of the Americ. 
chern. soc. Bd. 40, S. 593. 1918. 

2) HARRIS u. HOPKINS: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 48, S. 1588. 
1926. 

3) ZERNIKE u. JAMES: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd.48, S. 2871. 
1926. - Anm. bei der Korr.: Die von JAMES und Mitarbeitern so eben 
veroiIentlichten 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 bestandig, sie hydrolysieren 
beim Kochen mit Wasser. Die Dichte der Sulfide der vier ersten 
Lanthanide betragt: 4,91,5,02,5,04 bzw. 5,18. Aullerdennormalen 
Sulfiden sind auch Polysulfide der drei ersten Lanthanide bekannt. 

Sulfate. Die neutralenSulfate werden durch Erwarmen des Oxyds 
oder der Hydrate mit Schwefelsaure dargestellt. 1m FaIle des Lan
thans mull man in beiden Fallen bis zu 600 bis 650 0 erwarmen, urn 
das neutrale Salz zu erhalten, im FaIle desOeriums wird das Erwarmen 
bis zu 450 0 empfohlen, da bei 500 0 schon die Zersetzung des Oe2(S04)3 
beginnt. Das Er2(S04)3 beginnt sich bei 630 0 merklich zu zersetzen, 
bei 850 0 entsteht ein basisches Sulfat, das zwecks Uberfiihrung 
in das Oxyd eine Erwarmung auf sehr hohe Teniperatur erfordert. 
SC2(S04)3 zeigt bereits bei 300 0 eine geringe Zersetzung. Je ba
sischer die Erde ist, desto schwieriger wird die Uberfiihrung des 
Sulfats durch Gliihen ins Oxyd erfolgen. Folgende Tabelle zeigt 
die bei 900 0 gemessene Dissoziationsspannung (p) der Sulfate!). 

Tabelle 25. 

Element 
/(in m~ Hg)1 Element p 

'(inmmHg) 

La 2 Pr 5,5 
Y 3 Nd 6 
Cp 3,5 Gd 7 
Yb 4 Sm 8 
Er 5 Se I 11 

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

Das spez. Gewicht des wasserfreien Salzes bei 15 0 ist Sc = 2,58; 
Y = 2,52; La=3,6; Pr = 3,73. DieneutralenSulfatesindhygro
skopisch und lOsen sich leicht in kaltem Wasser, so lOsen z. B. 
100 Teile Wasser bei 0 0 4 Teile Oe2(S04)3 auf; beim Erwarmen 
solcher Losungen krystallisieren die fiir die betreffenden Tempe
ratur stabilen schwerloslichen Hydrate aus. So scheidet sich bei 

1) WOHLER u. GRUNZWEIG: Ber. d. Dtsch. chem. Ges. Bd.46, S.1726. 
1913. 
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20° bereits das Enneahydrat 
des Lanthans, das La2(S04)a 
+ 9 H20, fast vollstandig 
ab, wogegen die Sulfate des 
Pr und Nd bei dieser Tem
peratur betrachtlich leichter 
loslich sind. Genau unter
sucht ist die Loslichkeits
kurve der verschiedenen Hy
drate des Ce2(S04)S' welche 
die von J. KOPPEL herriih
rendeAbb.1O zeigt. Das sonst 
stets, bis auf den Fall des 
La und Sc, 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 H20 16sen: 

Dodecahydrat 
bestandig 0_3 0 

Octohydrat 
bestandig 3-330 

Enneahydrat 
bestandig 33-410 

Tetrahydrat 
bestandig 41-100,50 

Pentahydrat 
bestiindig 56-100,50 

o 10° 20 30 '10 50 60 70 80 90 100· 
Tempera1lJr 

Abb.10. 
LosJichkeit der Hydrate des Cerosulfats. 

Tabelle 26. 

00 I 150 I 500 

i 
Ce . 19,09 11,06 I 4,79 
Pr . 19,80 14,05 (18°) 

I 
7,02 (55°) 

Nd. 9,5 7,1 (16°) 3,6 
Gd . 3,98 2,8 (14°) 2,4 
Yb (1) 44,2 34,6 (15,5°) I 11,5 (55°) 

Folgende Hydrate der Sulfate verschiedener Erden sind be
kannt: 

Tabelle 27. 

Se 2,3,5,6 Gd. I 8 
Y 8 Tb. 8 
La. 6,9,16 Dy. I 8 
Ce 4,5,8,9,12 Ho. i 8 
Pr 5, 8, 12, 15,5 Er. 

I 
8 I 

Nd. 8 Tu 

I 

8 
Sm. 8 Yb 8 
Eu ... 8 Cp. 8 
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. Die Octohydrosulfate sind aIle, bis auf das Ce, das rhombisch 
oder triklin ist, monoklin, und die letzteren sind aIle isomorph. 
Der Brechungsindex (~) ist fiir die Verbindung des Pr, Nd, Sm 
und Yt: 1,5399, 1,5413, 1,5427 und 1,5433. fiber ihr Mole
kularvolumen vgl. S. 24. Sie sind in trockener Luft aIle, inkl. der 
Verbindung des Ytterbiums unddes Cassiopeiums1), ganz bestandig. 
Das spez. Gewicht der Enneahydrosulfate des La und Ce betragt 2,821 
bzw. 2,831, das der wasserfreien Sulfate 3,600 und 3,912, wah
rend die Dichte des Sc2(SO')3 = 2,579, die der Yttriumverbindung 
= 2,612 ist. Sc2(SO')3 ist in kaltem Wasser langsam, in heiBem 
schneIllOslich 2). Das Sc2(SO')3' 6 H 20 ist in Wasser auBerordent
lich leicht lOslich und geht in trockener Atmosphare in dasSc2(SO')3' 
5 H 20 iiber3), das bei etwas iiber 100° in das Sc2(SO')3' 2 H 20 
iibergeht. Wahrend 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 Schwefelsaure ruft eine betracht
liche Loslichkeitsverminderung hervor. Von den Sulfaten der 
Erden ist das Scandiumsulfat am loslichsten. fiber 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 1l,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 ausgepragtesten zeigt. 
Es wandert z. B. beim Stromdurchgang durch eine verdiinnte 
Scandiumsulfatlosung ein sehr betrachtlicher Teil des Scandiums 
zur Anode'). Lost man das Sc2(SO,la, 5 H 20 in H 2S04 vom spez. 
Gewicht von 1,6 auf, so scheidet sich aus dieser Losung die "Scan
diumschwefelsaure" Sc2(SO,la, 3 H 2S04 aus. Das Kalium-, Na
trium- und Ammoniumsalz dieser Saure K 3[Sc(S04):J usw. krystal
lisieren aus der K 2SO, usw.-haltigen Losung des Scandiumsulfats. 
Das Kaliumsalz ist in elner K 2SO,-Losung schwer, das Ammonium-

1) AUER VON WELSBACH: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien Bd. 122, 
S. 968. 1913. 

2) MEYER, R. J.: Z. anorg. Chem. Bd. 86, S. 276. 1916. 
3) WIRTH: Z. anorg. Chem. Bd. 87, S. 10. 1914. 
4) BODLANDER: Dies. Berlin 1915, S. 30. 
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salz unter ahnlichen Bedingungen etwas leichter lOslich1), wahrend 
das Natriumsalz in iiberschiissigem Na2S04 leicht loslich ist. Die 
Sulfate der iibrigen Erden zeigen die Neigung zur Komplexbil
dung weniger ausgepragt, aber sogar im FaIle des Lanthans hat 
man noch eine nicht unbetrachtliche anodische Wanderung fest
stellen konnen. Beim Stehen einer konz. La2(S04h-Losung in 
konz. H 2S04 falIt in feinen weiBen Nadeln die Lanthanschwefel
saure aus, sie beginnt bei 180 0 Schwefelsaure zu verlieren, bei 
280 0 sind nur noch 5% der freien H 2S04 vorhanden, wogegen der 
Rest erst bei 600 0 entweicht. Beim Zusatz von Ammoniak zur 
Losung des La2(S04h faUt nicht das Hydroxyd, sondern ein ba
sisches Salz aus. 1m alIgemeinen sind die Alkalidoppelsulfate 2) 
der Ceriterden in konz. AlkalisulfatlOsung schwer, die der Ytter
erden mit der Ausnahme der nur beschrankt lOslichen Terbium
doppelsulfate leicht lOslich, und dieser Loslichkeitsunterschied 
wird zu einer, alIerdings nicht scharfen Trennung der Erden in zwei 
Gruppen beniitzt. Es ist eine groBe Zahl von verschiedenen 
Doppelsulfaten der seltenen Erdelemente bekannt3 ). Die Aqui
valentleitfahigkeit der Sulfate zeigt folgende Tabelle4): 

Tabelle 28. 

I V 32 1024 JIOU-32 

SC Lf 28,29 72,14 43,85 
Y " 38,30 91,75 53,45 
La " 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. " 36,29 89,09 52,80 
Gd. " 37,17 88,02 50,85 
Er . " 42,44 96,59 54,15 

1) MEYER, R. J.: Z. anorg. Chern. 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) Dber die Doppelsulfate von La mit Na vg1. 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. Jahrgange 1920-1926. 

') BODLANDER: 1. c. 
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Die starke innere Komplexbildung der Sc auBert sich in einem 
abnorm geringen Werte der Differenz L11024-a2' 

Sulfite. Die Sulfite M2(SOab, x H 20 sind wenig 16sliche Ver
bindungen, die beim Einleiten von S02 in eine waBrige Suspen
sion des Hydroxyds, durch einen Umsatz von Alkalisulfit mit einem 
leicht16slichen Salz der seltenen Erden oder durch Auflosen des 
Karbonats in schwefliger Saure 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 bekanntl). 

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 Cyankalium2) auf 
das erhitzte Metall, durch Einwirkung von Stickstoff auf das 
Hydrid a) 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 Auflasen des Oxyds oder Carbonats in Salpeter
saure und Eindampfen der Lasung entsteht La(NOa)a, 6 H 20, 
das in triklinen Pyramiden krystallisiert und in Wasser und Alko
hoI leicht, in Salpetersaure nur maBig 16slich ist. Beim Erhitzen 
entsteht erst ein basisches Salz, dann das Oxyd. Mit den Alkali
nitraten4) bildet es gut krystallisierende Doppelsalze, von denen das 
wichtigste (vgl. S. 97) das La(NOab, 2 NH4NOa, 4 H 20 ist. Auch 
die Doppelsalze mit Fe, Ni, Co, Zn, Mn undMg sind untersucht 5 ), 

1) CUTTICA: Gazz. chim. itaI. Bd.53, S. 769. 1923. - CANNERI U. 
FERNANDES: Gazz. chim. itaI. Bd. 55, S. 440. 1925. 

2) VOURNASOS: Bull. de la soc. de chim. bioI. Bd. 9, S. 506. 1911. -
FABARON: Ann. de Chim. analyt. appI. Bd. 1, S. 956. 1919. 

3) DAFERT u. MIKLAUZ: Monatsh. Bd. 33, S. 911. 1912 
4) JANTSCH U. WIDGORROW: Z. anorg. Chern. Bd. 69, S. 222. 1911. 
5) JANTSCH: Z. anorg. Chern. Bd.76, S. 305. 1912. - GRANT u. JAMES: 

Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 37, S. 2752. 1915. 
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von denen das 2 La(N03)3' 3 Mg(N03)2' 24 H 20 bzw. die ent
sprechenden Salze der iibrigen Ceride am wichtigsten sind (vgl. 
S.97). Auch die Doppelsalze mit Pyridin, Chinolin, Hexamethylen
tetramin 1) und Antipyrin 2) sind bekannt. 

Das Nitrat des anderen Endgliedes der seltenen Erden, des 
Scandiums, entsteht gleichfalls beim Einengen der salpetersauren 
Losung des Oxyds, nur muB dies iiber Schwefelsaure bei Zimmer
temperatur erfolgen, da beim schwacheren Erwarmen bereits ein 
Ieicht lOsliches basisches Nitrat entsteht. Beim starkeren Er
warmen des Nitrats entstehen allmahlich schwerer lOsliche ba
sische Salze und beim Gluhen· das Oxyd. Aus der salpeter
sauren Losung krystallisiert das sehr leicht lOsliche SC(N03)3' 
4 H 203). 

Das ahnlich dem Lanthansalz entstehende Ce(N03)3' 6 H 20 
verliert 3 Wassermolekiile bei 100 0 und beginnt bei 200 0 sich zu 
zersetzen. Mit KN03 bildet es Ce(N03)3' 2 KN03 , 2 H 20, das sein 
Krystallwasser bei 180 0 vollstandig abgibt. Mit NaN03 bildet sich 
Ce(N03la, 2 NaN03 , H 20 mit RbN03 das Doppelsalz Ce(N03la, 
2 Rb(N03)' 4 H 20 und analoge Verbindungen mit NH4N03 und 
TIN03 • Das AmmoniumsaIz ist besonders leicht lOslich, bei 
25 0 enthalten 100 Teile Wasser 296,8 Teile des wasserfreien 
Salzes. 

Eine zweite Reihe von DoppeIsaIzen, die sich mit den Nitra- _ 
ten der oben erwahnten einwertigen Metalle bildet, hat die For
mel 3 Ce(N03)3' 4 MN03 , n. H 20. 

Mit Co, Ni, Zn, Mn und Mg bildet das Cerium ahnliche 
Doppelsalze wie das Lanthan. Dasselbe gilt auch fUr 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 groBten 
Unterschiede der Loslichkeit wurden beim Magnesiumsalz fest
gestellt4). 

1) BARBIERI U. CALZOLARI: Atti d. reale aeead. dei Lineei Bd. 20, S. 164. 
1911. 

2) KOLB: Z. anorg. Chern. Bd. 83, S. 143. 1913. 
3) MEYER, R. J.: Z. anorg. Chern. Bd. 86, S. 257. 1914. 
4) JANTSCH: Z. anorg. Chern. Bd. 76, S. 303. 1912. 

Y. Hevesy, Seltene Erden. 5 
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Die Loslichkeit der Verbindungen 2 R(N03)3' 3 M(N03)2' 
24 H 20, (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 zu1). 

Ferner bilden die Nitrate von Pr, Nd, Sm, Y, und Tb 2 ) ahn
lieh wie die des La und Ce Hexahydrate. Bei 25 0 losen 100 g 
Wasser 141,6 g Yttriumnitrat. Von allen Nitraten der seltenen 
Erden soll das Gadoliniumnitrat in Salpetersaure das am wenig
sten lOsliehe sein; die Losliehkeit nimmt vom Lanthan bis zum 
Gadolinium mit steigender Atomnummer ab und naeh dem Gado
linium wieder zu. Das Dysprosiumnitrat und Erbiumnitrat sowie 
(wenn nur aus Salpetersaure krystallisiert) das Gadoliniumnitrat 
krystallisieren mit 5 H 20, das Thuliumnitrat 3) ahnlieh wie das 
Seandiumnitrat mit nur 4 H 20. Besehrieben finden sich ferner 
Doppelnitrate des Pr, Nd und Gd und aueh die Verbindung der 
Nitrate von Pr, Nd, Y und Er mit Hexamethylentetramin4 ). 

Nitrite. Bei vorsichtigem Zusatz von Natriumnitrit zu einer 
Losung der Nitrate oder Chloride der Erden entsteht ein krystal
liner Niedersehlag der Erdnitrite, wahrend bei Zusatz von iiber
sehiissigem NaN02 die Erdnitrite in amorpher Form gefallt 
werden. 

Bekannt ist ein komplexes Cerplatinnitrit, Ce2[Pt(N02)4h, 
18 H 20, sowie Komplexe von Alkalieernitrit mit Co, Ni oder Cu. 

Phosphate. Phosphate des La, Ce, Pr, Nd, Sm, Y und Dy 
finden sich besehrieben. Die Diehte des CeP04 ist 5,22, die des 
Ce(P03)3 = 3,72. Die Phosphate des Pr und Nd konnen als 
feuerfeste farbende Zusatze bei der Porzellanfabrikation verwendet 
werden und verleihen diesem eine amethystrote bzw. griine Farbe. 
Am ausfiihrliehsten sind die Cerophosphate untersueht. Das 
Orthophosphat CeP04 wird durch Zusammensehmelzen von 
Ceriumdioxyd mit Natriummetaphosphat erhalten, es bildet 
rhombische Krystalle. Die durch Sehmelzen mit ubersehussigem 
Natriumphosphat erhaltenen Orthophosphate der seltenen Erden 

1) PRANDTL U. DUCRUE: Z. anorg. Chem. Bd. 150, S. 105. 1926. 
2) URBAIN: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des sciences 

Bd.149, S.37. 1909. 
3) JAMES: 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 lOslich sein 1). CePO, bildet den Haupt
bestandteil des Monazits. Untersucht sind ferner CeH(P207)' 
Ce,(P20 7)S' 12 H 202) und Ce(POa)a' Durch Alkaliphosphate 
werden die neutralen Losungen samtlicher Erden gefallt, freie 
Phosphorsaure im tlberschusse lOst die Niederschlage wieder auf. 
In Mineralsauren sind die Phosphate leicht lOslich. 

Die Dimethylphosphate R2[(CHa)2PO,J6 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 loslich und die des Sm, 
Eu und Gd nehmen eine mittlere Stellung ein. Die Verbindungen 
sind recht unbestandig S). 

Chromate. Die Chromate werden durch Zusatz von Kalium
chromat zu einer Losung der seltenen Erden als wenig lOsliche, 
krystallinische Niederschlage von der Formel R 2(CrO,)s, 8 H20 
gewonnen, doch krystallisiert die Dysprosiumverbindung mit 
10 Mol. Wasser'). Das Lanthanchromat und das Neodymchromat 
sind gelb, das Praseodymchromat griin 5). Mit einem groBen tlber
schusse von Alkalichromat entstehen Doppelchromate; die der 
Yttererden sind loslicher und auch bestandiger als die der Cerit
erden. 

Cyanide. Cyanide der seltenen Erden sind nicht bekannt. Beim 
Zusatz von KCN zu der Losung der seltenen Erden fallt das 
Hydroxyd aus. Dagegen entsteht bei der Einwirkung von Ba
riumplatincyanid auf die Sulfate der Erden die stabile Verbindung 
R 2[Pt(CN),Ja, n-H20, wo n = 18 oder 21 ist. Die Platincyanide 
der Ceriterden sind gelb und zeigen eine kraftige blaue Fluorescenz, 
sie krystallisieren monoklin, wahrend die der Yttererden rotlich 
sind, mit griiner· Farbe fluorescieren und rhombisch krystalli
sieren. Das Sc2[Pt(CN),J3 krystallisiert in 2 Modifikationen, von 
welchen die eine sich wie die Platincyanide der Ceriterden, die 
andere wie die der Yttererden verhalt. 

1) CANNERI: Gazz. ehirn. Ital. Bd.56, S.450. 1926. 
2) ROSENHEIM U. TRIANTAPHYLLIDES: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 4-8, 

S.582. 1915. 
3) MORGAN U. JAMES: Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 36, S. 10. 

1914. 
4) JANTSCH U. OHL: Ber. d. Dtsch. chern. Ges. Bd. 44, S. 1274. 1911. 
5) ZAMBONINI 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 Erden die Verbindung KR(FeCsNs), 3 H20 aus . Die 
Yttriumverbindung ist wesentlich IOslicher als die der Terbide. 
Auch zwischen den einzelnen Ferricyaniden R(FeCsNs) sind ziem
lich groBe Loslichkeitsunterschiede vorhanden1 ), und dasselbe 
gilt fUr die Cobalticyanide2 ). Die letzteren haben die Formel 
R 2(CoCsNs)2' 9 H 20, in 10% HCllOst sich gegen 1 % des Lanthan
und des Ceriumsalzes, wahrend die Gd und Y -Verbindung 5 mal, die 
Ytterbiumverbindung 30mal weniger loslich ist. 

Oxalate. Die Oxalate werden durch Zusatz von Oxalsaure 
zu neutralen oder schwach sauren Losungen der Erden erhalten. Sie 
haben in den meisten Fallen die Formel R 2(C20 4)a, 10 H 20, doch 

1S 

10 

5 

o 1S 20 25 JO JS '10 '1.5 

Abb. 11. Loslichkeit der Oxalate in Schwefelsaure. 
Abzisse = n/lO der Schwefelsaure; Ordinate = nil", Oxalat. 

falIt 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 Scandiumoxalat4) mit nur 5 Mol. Die Loslich
keit der Oxalate in Wasser ist sehr gering und nimmt in der Reihen
folge abnehmender Basizitat der Erden zu; die Loslichkeit des 
Scandiumoxalats erreicht bereits die des Calciumoxalats. In 
Sauren von 3-4facher Normalitat steigt die Loslichkeit nicht un
betrachtlich an; sie zeigt ein entgegengesetztes Verhalten als im 
ersterwahnten FaIle und ist am groBten im FaIle des Lanthans. 
Die Loslichkeit des Oxalats in Wasser bzw. in 1 n-H2S04 geht aus 
der Tabelle 29 und 30 hervor. Abb. 11 zeigt ferner die Anderung 

1) GRANTU. JAMES: Journ. oftheArneric. chern. soc. Bd. 39, S. 933.1917. 
2) JAMES U. WILLARD: Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 38, S. 1497. 

1916. 
3) JAMES U. WHITTLEMORE: Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd. 34, 

S. 1168. 1912. 
4) STERBA-BOHM: Z. Elektrochern. Bd.20, S.295. 1919. - WIRTH: Z. 

anorg. Chern. Bd.87, S.I1. 1914. 
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der Loslichkeit mit verander
licher Schwefelsaurekonzentra
tion im FaIle der 4 ersten Lan
thanide an, wah rend Abb. 12 die 
Loslichkeit des Scandiumoxa
lats in Schwefelsaure und Salz
saure verschiedener Konzentra
tion wiedergibt. Die Zahlen der 
Tabelle 30 sind durch Leitfahig
keitsmessungen gewonnen wor
denl ), durch Extrapolation der 
in sehr verdtinnten Sauren ge
fundenen Loslichkeiten2 ) ergibt 
sich ftir die Loslichkeit des 
Sm2(C20 4)a 1,2 mg pro Liter, 
fUr die Gd-Verbindung 0,7 mg 
pro Liter bei 25 o. 

Tabelle 29. Loslichkeit der Oxalate 
in Wasser. 

mg Oxalat 
(Anhydrid) 

in 
1 Liter 
Wasser 
bei 25° 

La(C20 4)a, 10 H 2O 0,62 
Ce(C20 4h, 10 H 2O 0,41 
Pr(C20 4h, 10 H 2O 0,74 
Nd(C20 4 )3' 10 H 2O 0,74 
Sm(C20 4h, 10 H 2O 0,69 
Gd(C20 4 )a, 10 H 2O 0,55 
Y(C20 4 )a, 9 H 2O. 1,00 
Yb(C20 4 )a, 10 H 2O 3,34 
SC(C20 4h, 6 H 2O. 7,4 

Loslichkeit von Sc,(C,O.), in H,S04 und 
HCI bei 25° und 50° 
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Abb. 12. Liislichkeit des Scandiumoxalats. 

Tabelle 30. Loslichkeit der Oxalate 
in ] n-Schwefelsaure3 ), 

g Oxalat 
(Anhydrid) 
enthalten 

in 100 g der 
ges. Losung 

bei 25° 

La(C20 4ia, 10 H 2O 0,2725 
Ce(C20 4ia, 10 H 2O 0,1831 
Pr(C20 4h, 10 H 2O 0,1345 
Nd(C20 4h, 10 H 2O 0,1173 
Sm(C20 4)3' 10 H 2O 0,0874 
Gd(C20 4)3' 10 H 2O 0,1019 
Dy(C20 4h, 10 H 2O 0,140 
Er(C20 4ia, 10 H 2O 0,1948 

I Yb(C20 4)3' 10 H 2O 0,142 

100 ccm 1 n . H 2S04 losen 0,1.73 g Yttriumoxalat. 
Die Loslichkeit nimmt demnach bis zum Sm ab und beginnt 

nach dem Er nochmals abzunehmen. 

1) RIMBACH u. SCHUBERT: Z. phys. Chern. Bd. 64, S. ]84. 1909. - SCHOH
REN: Diss. Berlin 1913; vgl. auch WIRTH: Z. anorg. Chern. Bd. 76, S. 199. 
1912. 

2) SCHOHREN I. c. 
3) BOD LANDER, E.: Diss. Berlin 1915, S. 21. 
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Beim Fallen des Oxalats aus konz. Mineralsauren oder beim Auf
lOsen des Oxalats in solchen entstehen Oxalverbindungen, z. B. ent
steht beim Fallen aus konz. Salzsaure La(C20 4)Cl, das von Wasser in 
Oxalat und Chlorid zersetzt wird und beim Gliihen LaOCl bildet. 

Kalium- und Ammoniumoxalat bilden mit den Oxalaten der 
Yttererden leicht lOsliche Doppelsalze. Die einzelnen Yttererden 
weisen namentlich in heWer gesattigter AmmoniumoxalatlOsung, 
in der sie sehr leicht lOslich sind, bedeutende Loslichkeitsunter
schiede auf, denen bei der Trennung der Yttererden eine wichtige 
Rolle zukommt (vgl. S. 97). Folgende Zahlen zeigen die relativen 
Loslichkeiten der Oxalate im Ammoniumoxalat bei Zimmer
temperatur nach BRAUNER: 

T/l.belle 31. 

I 
(Th 2663) Pr ., 1,1 
Yb 105 Ce 

: I 
1,8 

I 
Y. 11 La 1,0 
Nd 1,4 

Die Loslichkeit der Ammoniumoxalate der Dysproside nimmt 
(nachAuERV. WELSBACH) in der Reihenfolge Cp, Yb, Tu, Er, Y, 
Ho, Dyab. Die Natriumdoppeloxalate sind ziemlich schwer lOslich. 
1m FaIle der Scandiumverbindung sind sowohl das Kalium wie das 
Natriumsalz NaSc(C20 4)2 schwer lOslich, im Gegensatz zur Ammo
niumverbindung (NH4)gSc2(C204)77 H 20, die sich sowohl in Wasser 
wie in AmmoniumoxalatlOsung leicht lOst. Ein der letzteren Verbin
dung analoges Kaliumsalz bildet das Yttrium, Kg Y 2(C20 4)7 . 12 H 20. 

Auch die Gegenwart von organischen Basen erhoht die Los
lichkeit der Ytteroxalate sehr wesentlich, eine 20% Methylamin 
und Athylamin enthaltende Losung vermag gegen 9% wasser
freies Ytterbiumoxalat aufzulOsen1 ). 

Formiate. Die Formiate erzeugt man am besten durch Losen 
des frisch gefallten Hydroxyds in Ameisensaure2). Beim Einengen 
der Losung fallen zuerst die Formiate der basischeren Erden aus, 
die wesentlich unWslicher sind als die der Yttererden. 

1) GRANT U. JAMES: .Tourn. ofthe Americ. chern. soc. Bd. 39, S. 933.1917. 
2) SARKAR: Bull. Soc. Chim. [4] Bd. 39, S. 1390. 1926, wo sich auch 

die Beschreibung einer groBen Zahl von verschiedenen Gadoliniumverbin
dungen findet. 



Die dreiwertigen Verbindungen der seltenen Erden. 71 

Acetate. La(C2Ha02h, 1,5 H20 entsteht beim Auflasen des 
Hydroxyds oder Carbonats in Essigsaure 1). Almlich entsteht das 
Ceroacetat, 100 g der gesamten Lasung des letzteren enthalten 
19,61 g des wasserfreien Salzes. Die Acetate der Erden, insbeson· 
dere die der Ceriterden, sind leicht 16slich. Beim Kochen der 
Acetat16sung entstehen keine unlaslichen basischen Acetate. Ver
setzt man eine konzentrierte Lasung des Acetats mit Ammoniak 
in ganz geringem Oberschusse, so entsteht ein Niederschiag, der 
allmahlich wieder verschwindet. Bei der Dialyse der Lasung 
bleibt im Dialysator eine opalisierende Fliissigkeit zuruck. Das 
Das darin enthaltene Hydrosol wird beim Erhitzen fast voll
kommen in das Gel verwandelt. 

Beim Zusatz von Salpetersaure zu einer Lasung des Ceroacetats 
entsteht ein Nitrat, dessen Kation ein komplexes Triceriumtri
acetat [Cea(CHaCOO):JVI ist. Ein Reihe ahnlicher Verbindungen 
sind bekannt2). 

Die Acetylacetonate. Die Acetylacetonate werden durch Zu
satz einer Lasung von Acetylaceton in Ammoniak zur Lasung 
des neutralen Chlorids oder Nitrats oder durch Digerieren des 
Hydroxyds mit Acetylaceton hergestellt. So erhalt man z. B. das 
Ce(CHaCOCHCOCH3)a, 3 H 20, woraus beim Krystallisieren aus 
Alkohol das wasserfreie Salz entsteht. Dargestellt sind die Acetyl
acetonate des La, Pr, Nd, Sm und Sc3 ). Sie sind in verschiedenen
organischen Lasungsmitteln, wie z. B. Chloroform, Benzol, Acetyl
aceton, Kohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff, 16slich. Fol
gende Zusammenstellung zeigt die Schmelzpunkte der Acetylaceto
nate (R[CsH70 2h]: 

Tabelle 32. 

La 151° Nd 144-146° 
Ce 145° Srn 146-147° 
Pr 146° Sc 187-187,5° 

Das Scandiumacetylacetonat laBt sich bei 200 0 im Vakuum un
zersetzt sublimieren, eine Eigenschaft, die zur Trennung des Scan-

1) VESTERBERG: Z. anorg. Chern. Bd.94, S.371. 1916. 
2) WEINLAND U. HENRICHSON: Ber. d. Dtsch. chern. Gesellsch. Bd. 56, 

S.528. 1923. 
3) .MEYER, R. J.: 1. c. - MORGAN U. Moss: Journ. Chern. Soc. Bd. 105, 

S. 189. 1914. - BARKER: Journ. Chern. Soc. Bd. 119, S. 1058. 1921. 
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diums beniitzt wurde1). Es krystallisiert in langen gliinzenden 
Prismen. 

Die Acetylacetonate sind koordinativ gesiittigte innere Kom-
plexsalze 2 ) von der Formel 

[Me((O . c5~:3) 1 
' 0: C"CH 

3 3 

Die leicht erfolgende Addition von Ammoniak, Anilin, Pyridin 
und Acetonitril an die Acetylacetonate der seltenen Erden wird 
dadurch bedingt, daB der beziiglich des seltenen Erdelementes 
koordinativ gesattigte Acetylacetonatkomplex noch als solcher 
freie Affinitatsbetrage besitzt, welche durch die erwahnten Addi
tionsreaktionen zur Absattigung gelangen. 1m Zusammenhange 
mit dieser Additionsfahigkeit der Acetylacetonate der seltenen 
Erden steht auch ihre Polymerisationsfahigkeit, sie zeigen ja in 
Tetrachlorkohlenstoff bzw. Schwefelkohlenstoff doppelte Mole
kulargewichte (BILTZ). 

Die seltenen Erden zeigen auch mit anderen 1,3-Diketonen 
Additionsfahigkeit 3 ); so wurde das La- und das Y·Dibenzoyl
methan dargestellt. Wahrend die La-Verbindung 1 Mol. NH3 
addieren konnte, also La(C15Hn 0 2la' NH3 entstand, gelang es 
beim Y-Salz nicht, Ammoniak zu addieren. 

(OOC ) Die Glykolate. Dargestellt sind die Glykolate Me/ 1 
, HOuH2 a 

der 5 erstenLanthanide sowie des Gd und y4). Die ersteren krystal-

Tabelle 33. Loslichkeit der Glykolate bei 20°. 

g Mol. gelOst I I g Mol. ge16st 
in 11 Was· in 11 Was· 

Ber • 10' ser • 10' 

La(C2H303la 0,9142 Nd(C2HaOala 1,247 
Ce(C2HaOa)a 0,975:~ Gd(C2Ha0 3) 2 H,O 1,697 3,381 
Pr(C2HaOa)a 0,9786 Y(C2H a0 3)3 . 2 H 2O 0,6991 

1) URBAIN, P. und G.: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des 
sciences Bd. 174, S. 13lO. 1922. 

2) JANTSCH u. MEYER: Ber. Bd.53, S. 1577. 1920. 
a) JANTSCH, G. U. E. MEYER: I. c. 
4) JANTSCH, G. U. A. GRUNKRAUT: Z. anorg. Chem. Bd. 79, S. 305. 1913; 

vgl. auch C. JAMES, F. M. HOBEN und C. H. ROBINSON: .J ourn. 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 Krystallkornern, die letz
teren in feinen weichen Nadeln, die ersteren wasserfrei, die letz
teren mit 2 Mol. Wasser. Sie werden durch Auflosen ,des Oxyds 
oder Hydroxyds in Glykolsaure dargestellt. Gemessen ist die 
Loslichkeit und auch die Aquivalentleitfahigkeit der Glykolate. 

Die Lactate. Die Lactate werden durch Zusatz von Barium
lac tat zu der Losung der Sulfate der seltenen Erden oder durch 
Losen der Carbonate in Milchsaure 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 Aq uivalentleitfahigkeit ist bekanntl). 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 0 in ein Hexahydrat tiber, 

Tabelle 34. Liislichkeit der Lactate bei 20°. 

I"M"'''l 
g ;1101. ge16st 

in 11 Was- iilll Was-
ser ·10' ser· 10' 

La(CaHsOa!a' 3 H 2O 8,82 Sm(CaH50a!a . 11/2 H 20 2,58 
Pr(CaH50a)a -3H2O 5,40 Gd(CaH50a)a' F/2H 2O 0,85 

I Nd(CaHsOa!a'21/2HzO 5,42 Y(CaHsOa)a·2HzO,. 0,28 

Wahrend das Gadoliniumglykolat zu den am leichtesten 108-

lichen Glykolaten gehort, ist daR Gadoliniumlactat den am schwer
sten lOslichen 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 groBe 
Zahl von Verbindungen namentlich der 5 ersten Lanthanide be
schrieben, wie die Selenate, Selenite, Chromate, Molybdate, W 01-
framate, Silicate, Athylsulfate, Benzilate, Phthalate, Sebacinate, 
Pikrate usw. 

Die Eigenschaften des Actiniums. 

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

1) JANTSCH, G.: Z. anorg. Chern. Ed. 153, S.9. 1926. 
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der zwischen zwei benachbarten Lanthaniden. Wahrend 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 groBen Sel
tenheit; urn 1 g Actinium herzustellen, waren etwa 300mal so 
groBe Uranerzmengen erforderlich, als zur Gewinnung von 1 g 
Radium. Die groBe 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 urn. 

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
gasahnlichen Aufbau. Das einzige 41-Elektron des Ce ist jedoch so 
schwach gebunden, daB es leicht mit den 3 auBeren Valenzelek
tronen gleichzeitig abgespalten wird, wodurch das 4-wertige 
Ceriumion entsteht. Auch vom Praseodym und vom Terbium 
sind hoherwertige Oxyde bekannt, jedoch sonst keine hoher
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 gehort 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. Ce02 entsteht beim Gliihen sowohl von Cero- wie 
Ceriverbindungen, deren Saurerest flii"chtig ist, sowie durch Gliihen 
des Oxyds an der Luft oder beim Verbrennen des Metalls. Es ist 
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wei/F) oder schwach gelb gefarbt. Die Angaben tiber sein spez. 
Gewicht variieren zwischen 6,4 und 7,9. Es wird durch Aluminium 
oder Magnesium zu Metall reduziert. Es krystallisiert regular, di(' 
AtomanordnungentsprichtdemFluorittypus, a = 5,4022), d = 7,18. 
Salzsaure und Salpetersaure greifen es nicht an, durch die Ein· 
wirkung von Schwefelsaure wird es in Sulfat tibergeftihrt. Es ver· 
halt sich demnach wie das Zr02 oder Th02 , nur la13t sich das 
Ce02 leicht reduzieren, Z. B. durch Wasserstoffperoxyd, Zinn·· 
chloriir oder Hydrochinon, und in reduziertem Zustande ist es 
dann auch in HCI und HN03 laslich. Beim Behandeln des Ce02 

im Wasserstoffstrom bei ~oher Temperatur, oder beim Gltihen 
im Vakuum entsteht das dunkelblaue Ce40 7. An der Luft erwarmt, 
geht diese Substanz unter Aufgltihen in Ce02 tiber. 

Cerihydroxyd. Durch Ammoniak und Alkalilauge wird aus 
der Lasung von Cerisalzen Ce(OH)4 gefallt. Aus den Cerosalz· 
16sungen gefalltes Ce(OH)3 wird an der Luft allmahlich oxydiert. 
Das Ce(OH)4 fallt als gelblicher, schleimiger Niederschlag aus 3), 

es ist in Salpetersaure unter Bildung einer roten Fltissigkeit lOs· 
lich. In Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd fallen Ammoniak 
und Alkalilaugen ein rotbraunes Cerperoxydhydrat, das sowohl 
vom analytischen, wie vom praparativen Standpunkte aus wichtig 
ist (vgl. S.88). 

Cerifluorid. CeF4, H 20 wird als eine braune Substanz be·. 
schrieben, die beim Auflasen von Ce(OH)4 in Flu13saure entsteht. 
2 CeF4 , 3 KF, 2 H20, das beim Auflasen der letzterwahnten Verbin
dung in einer KHF2-Lasung erhalten wird, ist in Wasser unlslich. 

Cerichlorid. Diese Verbindung ist in freiem Zustande nicht 
bekannt, beim Auflasen von Ceriverbindungen.in kalter Salzsaure 
entsteht aber eine dunkelrote Lasung, vermutlich H 2CeCls' die 
sich leicht unter Chlorabgabe zersetzt. Verschiedene Verbindungen 
dieser Saure, \vie (C9H7NH)2CeCls und (C5H5NH)2CeCIs, sind be
kannt. Cerioxychlorid wurde bei der Elektrolyse von geschmol
zenem, nicht ganz entwassertem CeCl3 erhalten4). 

1) SPENCER: Trans. Chern. Soc. Bd.107, S. 1265. 1915. 
2) GOLDSCHMIDT, ULRICH U. BARTH: Osloer Akad. Ber. Nr. 5. 1925. 
3) Uber das Verhalten des kolloidalen Cerhydroxyds siehe FERNHT U. 

PAULI: Kolloid-Zeitschr. Bd. 20, S. 20.1917. - KRUYT U. VAN DER MADE: 
Receuil de travaux chim. des Pays-Bas Bd. 42, S. 277. 1923. 

4) ARNOLD: Z. f. Elektrochem. Bd.24, S.137. 1918. 
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Cerisulfat. Das Cerisulfat entsteht durch Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Ce02 oder beim Schmelzen dieser Verbindung 
mit Kaliumbisulfat. Die gelbe Substanz ist in Wasser leicht lOs
lich, die Losung wird bei Schwefelsaurezusatz dunkelrot. Losungen 
des Cerisulfats, wie die alIer Cerlsalze, neigen zu Hydrolyse, es 
entsteht das basische Ce02, SOa, 2 H20!). Beim Einengen einer 
Losung von Ce02 in halbkonzentrierter Schwefelsaure fallt zuerst 
das saure Cero-Cerisulfat in dunkelroten, hexagonalen Krystallen 
aus, dann Ce(S04)2' 4 H20. Aus verdiinnten, gekiihlten Losungen 
von Cerisulfat scheidet sich nach 1-2tagigem Stehen das hell
gelbe 4 Ce02, 3 SOa, 12 H 20 aus, wahrend aus konz. Losung ein 
basisches Salz anderer Zusammensetzung, 2 Ce02, 3 SOa, 4 H 20, 
ausfallt. Mit Alkalisulfaten, Ammoniumsulfat, Thalliumsulfat, 
Wismutsulfat2) und Silbersulfata) bilden sich Doppelsalze. Das 
Kaliumdoppelsalz hat die Zusammensetzung Ce(S04)2' 2 K 2S04, 
2 H 20. 

Cerisulfid. Beim Erwarmen von wasserfreiem Ce(S04)2 in 
H2S-Strom entsteht ein braunliches Cerisulfid, das sich in 18 %iger 
HCI unter Schwefelabscheidung und Schwefelwasserstoffentwick
lung lost und vermutlich ein Polysulfid Ce2SaS ist. Es zerfallt 
bei 720 0 in Cerosulfid und Schwefel. . 

Cerinitrat. Das normale Nitrat ist nicht bekannt. Beim Auf
lOsen des Ce(OH)4 in konz. Salpetersaure und Eindampfen der 
Losung entsteht ein basisches Nitrat, CeOH(NOa)a, 3 H20. Die 
rote Verbindung ist in Wasser lOslich unter Saureabspaltung; in
folge fortschreitender Hydrolyse entfarbt sich die Losung alImah
lich. Beim Zusatz von Salpetersaure wird eine frisch bereitete 
Losung sofort, eine altere Losung nur ganz allmahlich dunkelrot 
gefarbt. Dieses Verhalten ist typisch fiir aIle Losungen von Ceri
salzen. Mit (NH4)NOa und Alkalinitraten bildet das Cerinitrat 
gut krystallisierende, leuchtend rote, in Wasser und'Alkoholleicht 
lOsliche Verbindungen. Das recht bestandige Ammoniumsalz 
(NH4)2Ce(NOa)6 ist in konz. Salpetersaure ziemlich schwer los
Iich und eignet sich vorziiglich zur Trennung .des Ceriums von den 
begleitenden Ceriterden, deren Doppelnitrate in Salpetersaure 

1) SPENCER: Trans. Chern. Soc. Bd.107, S.1267. 1915. 
2) CUTTICA: Gazz. chim. ita!. Bd.53, S.761. 1923. 
3) PozZI-EsCOT: Cpt. rend. hebdom. des seances de I'acad. des sciences 

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 groBen Zahl 2-wertiger 
Metallnitrate, wie mit denen des Ni, Co, Zn, Mg,· Mn, schon ge
fiirbte Doppelsalze. 

Alkalipercercarbonate. Man fiigt zu einer H 20 2,haltigen, ge
siittigten K 2C03-Losung eine Losung von Ammoniumceronitrat. 
erwarmt eine zeitlang bis 60°, kiihlt auf 0° unter Durchleiten von 
CO2 und entfernt das ausgefallene KHC03 . LiiBt man jetzt die 
Losung einige Tage lang bei 5 ° stehen, so krystallisiert das Kalium
percercarbonat 4 K 2C03 , Ce20 4(C03)2' 12 H20. Analoge Ammo
nium-, Natrium- und Rubidiumverbindungen sind gleichfalls 
bekanntl). Percerverbindungen von Cerisalzen ausgehend dar
zustellen, ist nicht gelungen. 

Der Vbergang Cero ~ Ceri. lnfolge der Neigung des 4-wertigen 
Cers, eine Ladung abzugeben, zersetzt sich eine wiisserige Losung 
von CeCI, sofort in CeCl3 und Chlor, auch neutrales Cerinitrat ist 
nicht bestiindig, wiihrend Ce(SO')2 das Wasser nur sehr langsam 
unter Sauerstoffentwicklung zersetzt. Deshalb kann Cerosulfat 
anodisch vollstiindig 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. Eine alte, 
also zum Teil hydrolysierte Cerisalzlosung wird bei H 20 2-Zusatz 
zuerst unter Bildung von hoheren Oxydationsstufen des Cers tief 
dunkelrot gefiirbt, und die Reduktion tritt erst spiiter allmiihlich 
ein. Das Cerisulfat eignet sich gut als Oxydationsmittel organischer 
Verbindungen, wie z. B. zur Oxydation von Anthracen zu An
thrachinon. 

Das Potential des tJberganges Ce + + + ~ Ce + + + + bezogen auf die 
Normalwasserstoffelektrode betriigt EH = + 0,063 Volt, wenn das 
Verhiiltnis der potentialbestimmenden lonen gleich 1 ist, als Lo
sungsmittel eine 50proz. K 2C03-Losung dient und die Gesamt
konzentration der Losung an Ceriummetall 0,066 Mol./Liter ist 2 ). 

1) MELOCHE: Journ. of the Arneric. chern. soc. Bd.34, S.2645. 1915. 
S) FORSTER: Elektrochernie wasseriger Losungen. Leipzig 1915, S. 217. 
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Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB die Eigenschaften 
des 4-wertigen Ceriums weitgehend an die des Thoriums bzw. 
Zirkoniums erinnern, wie das der weitgehend analoge Aufbau der 
Ionen Ce++++, Th++++ und Zr++++ verlangt, daB aber durch 
den leichten Ubergang der Ceri- in Ceroionen, die naturgemaB eiri 
ganz anderes Verhalten zeigen, dieser Tatbestand oft stark ver
schleiert wird. 

2. Die haheren Oxyde des Praseodyms und 
Terbiums. 

Durch Gluhen von Praseodymsalzen fluchtiger Sauren an der 
Luft entsteht das schwarze PrsOu . Durch Reduktion dieses Oxyds 
im Wasserstoffstrom entsteht das Praseodymsesquioxyd1). Er
hitzt man das Pr20 a lange Zeit hindurch bei 300 0 im Sauerstoff
strom, so entstehtPraseodymdioxyd. Das letztere kann auch durch 
Schmelz en des PrsOu mit Natriumchlorat erhalten werden. Das 
wasserfreie Praseodymdioxyd ist ein schwarzes, mikrokrystallini
sches Pulver, das sich in seinem Aussehen von dem PrsOu nicht 
unterscheidet. Gegen Wasser und Sauren zeigen beide Oxyde das
selbe Verhalten, verd. HCI, HBr und HJ lasen sie in der Kalte lang
sam auf, HNOa und H 2S04 reagieren unter Entwicklung von ozon
haltigem Sauerstoff. Die Dichte von PrsOu betragt bei 20 0 6,61, 
die des Pr02 6,82. Die Gitterkonstante2) der beiden Oxyde betragt 
5,525 und 5,362. Die Losungswarmen l ) der 3 Oxyde in Salpeter
saure sind die folgenden: 

1/2 Pr20 a 54,75 K-cal, 

l/S PrsOu 45,1 K-cal, 

Pr02 42,86 K-cal. 

Beim Erhitzen dissoziiert das Pr02 in PrsOu und Sauerstoff. 
Auch mit Sauren reagiert es unter Sauerstoffentwicklung und 
bildet mit ihnen keine Salze. PRANDTL halt es fur wahrscheinlich, 
daB ebenso wie PrsOw das eine Verbindung von Pr20 a und einer 
hoheren Oxydationsstufe des Praseodyms ist, auch das Pr02 eine 
Verbindung von 2 Oxyden, namlich von Pr20 3 und Pr20 5 darstellt. 

1) PRANDTL U. HUTTNER: Z. anorg. Chern. Bd. 149, S. 235. 1925; vgl. 
auch PAGEL, H. A.: Journ. of the Americ. chern. soc. Bd. 45, S. 1560. 1923. 

2) GOLDSCHMIDT: Osloer Akad. Ber. 1926, Nr. 2, S. 38. 
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Beim Gliihen von Terbiumoxalat oder beim Erwarmen des 
Sulfats bis zu 1600 0 entsteht ein dunkelbraunes bzw. schwarzes 
Oxyd von etwas groBerem Sauerstoffgehalt als der Verbindung 
Tb40 7 entspricht. Hoch erhitzt verliert diese Verbindung Sauer
stoffl). Womoglich liegen hier ahnliche Verhaltnisse wie beim 
Praseodym vor. Es hat ebenso wie die schwarz en Praseodym
oxyde denselben Gittertypus wie Ce02 ; a = 5,27.8 2). Auch vom 
Lanthan ist ein Peroxyd bekannt, es fallt beim Zusatz von 
Ammoniak zu einer H 20 2 - haltigen Losung eines Lanthan
salzes aus und soll die Formel La20 S ' n H 20 haben. Lan
thanoxyd vermag in reinem Zustande keinen Sauerstoff aufzu
nehmen, in Gegenwart einer aktivierenden Substanz, wie es z. B. 
das Ce02 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 SmC12 

(MATIGNON) 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 lOst es 
sich unter sofortiger Wasserstoffentwicklung und Zersetzung zu 
Oxyd und Oxychlorid. Das EuCI24) ist weiB, es ist stabiler als das 
SmC12 und seine wasserige Losung oxydiert sich erst beim Kochen 
der Losung, wobei das normale Chlorid und das Oxyd ent
steht. 

Man kennt ferner das SmJ 2 (MATIGNON), das durch Erwarmen 
des wasserfreien Chlorids in Jodwasserstoff in orangefarbigen 
Krystallen erhalten wurde. 

1) URBAIN u. JANTSCH: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. des 
sciences Bd.146, S.127. 1908. 

B) GOLDSCHMIDT, ULRICH u. BARTH: Osloer Akad. Ber. 1925, Nr.7, 
S.38. 

3) tJber die Wirkung von Ceriumzusatz auf die Sauerstoffaufnahme von 
Praseodymoxyd vgl. PRANDTL u. HUTTNER: 1. c. 

4) URBAIN u. BOURION: Cpt. rend. hebdom. des seances de l'acad. 
des sciences Bd. 153, S. 11555. 1911. 



80 Der analytische Nachweis der seltenen Erden. 

III. Der analytische Nachweis der seItenen Erden. 

A. Die qualitative Analyse. 

Abgesehen vom FaIle des Ceriums!), und im gewissen Grade 
auch von dem des Scandiums 2), kennen wir keine die einzelnen 
Erden charakterisierende rein chemische Reaktion 3). Die einzige 
allgemeine qualitative Nachweismethode der seltenen Erden ist 
die spektrale, die Erzeugung des Bogen- oder Funkenspek
trums, oder die Identifizierung von Rantgenemissionslinien 
oder Absorptionskantep. 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 zuganglich. 

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 trankt die Elek
trode mit der Lasung der zu untersuchenden Probe. Bei der 
Erzeugung des Funkenspektrums 4) laI3t man gewahnlich den 
Funken zwischen einer Lasung der zu untersuchenden Substanz 
und einer Platin- oder Goldelektrode iiberspringen. 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 auI3erordentlich linienreich; so wurden im Dysprosium-

1) Uher den Nachweis des Ceriums vgl. S.88. 
2) Auf Grund der Leichtlasigkeit des Ammoniumscandiumfluorids (vgl. 

S.106). 
3) Eine Ausnahme hildet das Lanthan, das durch die Blaufarhung, 

die das aus der Lasung des Acetats mit Ammoniak gefallte Hydroxyd 
mit festem Jod giht, nachgewiesen werden kann. 

4) AUER v. WELSBACH: Ann. Physik Ed. 71, S. 1. 1923. 
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spektruml) tiber 3000, im Yttriumspektrum2) tiber 2000 Linien 
gemessen. 

Der auBerordentlich groBe 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 starksten, dem vermuteten 
Elemente zugehorigen Linie umgehen, sowie auch der "aus
harrendsten" Linie des betreffenden Spektrums, d. h. der, die 
bei der Verdtinnung der Substanz zuletzt verschwindet3 ). Findet 
man zum Beispiel im untersuchten Spektrum die ziemJich 
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 
beschrankte MeBgenauigkeit von einigen Zehnteln einer Angstrom
einheit voraussetzen wollen. Kommt die erwahnte Linie tatsach
lich dem Yttrium zu, so muB die starkste 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 
starkste Linie 4) des mit einem Crown-Uviol-Spektrographen auf-

Tabelle 35. 
Die intensivsten Linien des Funkenspektrums der seItenen Erden. 

Se*) 3613,8 Gd. . 3768,5 
Y*) 3710,3 Tb. 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 3131,4 
Sm. 4424,5, 4391,1 Yb*) 3289,5t) 
Eu*) . 4129,8 Cpo 6222,1 

t) Die ausharrendste Linie hat die Wellenlange 3694,2. 

1) EXNER u. HASCHEK: Die Spektren der Elemente. Leipzig 1912. 
2) EDER u. VALENTA: Atlas typiseher Spektren. Wien 1911. - EDER: 

Ann. Physik Bd.71, S.12. 1923. 
3) Atomtheoretiseh sind die ausharrendsten Linien dadurch eharak

terisiert, daB sie fast ausnahmslos dureh einen Obergang zu den tiefsten 
Energieniveaus, also zum Normalzustand des ionisierten Atoms ent
stehen. 

4) EXNER U. HASCHEK: 1. e. - KIESS, C. C., B. S. HOPKINS U. K. C. KRE
MERS: J. Frankl. lnst. 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 
Linie l ) bestimmt worden; sie faUt, vom FaIle des Yb abgesehen, 
mit der starksten Linie zusammen. 

Tab. 36. Das quantitative Spektrum des Yttriumchlorids. 

Wellenliinge Intensitiit und I 
Ausharrungsgrad Wellenliinge I Intensitiit und 

Ausharrungsgrad 

5648,7 5b 4643,8 4b 
5582,1 5b 4527,4 3b 
5544,8 fib 4422,8 lOb 
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 5c 4128,5 7b 
4900,3 6c 4102,5 6b 
4883,9 6c 3982,7 20b 
4855,1 6b 3833,0 20b 
4675,0 4b 3788,8 20b 

Wir fiihren ferner in der Tabelle 36 das "quantitative" Funken
spektrum des YCla an, die in der Klammer befindliche Zahl zeigt 
die relative Intensitat der Linie an, die Buchstaben die Konzen
trationen der L6sung, bei welcher das Funkenspektrum noch die 
betreffende Linie zeigt. 

a entspricht einer Konzentration bis 1% 
b " 0,1% 
c " 0,01% 
d " 0,001% 

Die Gegenwart gewisser Erden gibt sich iibrigens beim Durch
gang des Lichtbogens schon dem bloBen Auge leicht erkennbar, 
kleine Mengen Y farben den Lichtbogen prachtig feuerrot, Sm 
rosenrot, Gd carminrot, Tb gelblichweiB, Er gelblichgriin, Yb griin, 
Cp blaugriin und Eu farbt sogar die Bunsenflamme prachtig rot. 

1) Notice Somri:J.aire sur lea travaux scientifiques de M. A. DE GRAMONT 
(Paris 1910). - Ferner F. TWYMAN: Wavelength Tables for Spectrum 
Analysis. London 1923. - G. MEYER (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. Ron tgenspektra. 

1m Gegensatze zum optischen Spektrum zeichnet sich das 
Rontgenspektrum 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 muB aber die Untersuchung 
im Vakuumspektrographen ausgefiihrt werden; dies gilt nicht fur 
die hartere K-Strahlung, doch erfordert deren Anregung wesent
lich hohere Spannungenl ). 

Wollen wir Z. B. die Gegenwart von Europium in einem Pra
parate nachweisen, so werden wir am zweckmaBigsten die 
starkste Linie des L-Spektrums, die EU-IXI-Linie aufsuchen, deren 
Wellenlange 2116,33 X-Einheiten (1 X = 0,001 A) betragt. Das 
Auftreten dieser Linie beweist aber noch nicht das Vorhanden
sein von Europium im Praparate, denn ihre Verwechslung mit 
der Praseodym-,82-Linie (2115) oder mit der Rhodium-Lp,-Linie 
zweiter Ordnung (2115) oder der Gold-MoNs-Linie in zweiter 
Ordnung konnte vorliegen. 1st das Eu in nicht allzu geringen 
Mengen anwesend, so wird neben der ~l-Linie die etwa lOmal 
schwachere IX2-Linie auftreten, also das IX-Dublett des Eu auf der 
Platte sichtbar sein, dessen Auftreten schon ein nahezu ent-' 
scheidender Beweis des V orliegens von Europium ist. Will man 
sich eine weitere Sicherheit verschaffen, so sucht man die ,8I-Linie 
auf, die mit einer etwa halb so groBen Intensitat zu erscheinen 
hat wie die IXI-Linie. Neben der Lage der Linien bildet so das 
Intensitatsverhaltnis eine sehr wichtige Kontrolle des Ergebnisses 
der Rontgenanalyse. Es sei noch bemerkt, daB, falls Dysprosium 
im Praparat vorhanden ist, dies die Identifizierung der ,8rLinie 
start, denn die Eu-,8I- (1916,3) und DY-iX2- (1915,6) Linien fallen 
zusammen. Die Gegenwart des Dy wird sich aber sofort durch 
das Auftreten der lOmal starkeren IXI-Linie auBern. 1st das der 
Fall, so muB man auf die ,81-Linie verzichten und die allerdings 
etwa 2,5mal schwachere iJ2-Linie aufsuchen. 

Auch durch Untersuchung der Absorption der Rontgenstrahlen 

1) SIEGBAHN, M.: Spektroskopie der Rontgenstrahlen. Berlin 1924. -
Uber die K-Linien, CORK und STEFENSON: Phys. Rev. Bd. 27, S. 532. 1926. 

6* 
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Tabelle 37. WellenHingen der 

57 La I 58 Ce I 59 Pr I 60 Nd i 62 8m I 63 Eu i 64 Gd 

l. 3000 I - 2778,1 I 2670,3 2477,0 1 2390,3 1 2307,1 
eX2 2668,931 2565,11 2467,63 2375,63 2205,68 2127,331 2052,62 

eXl 2659,6812556,00 2457,70 2365,31 2195,01 2116,331 2041,93 

1} 2734 2614,7 2507 2404,2 I 2214 - I -

(16 2373,9 2276,9 2185,9 2099,3 1942,2 1870,5 1803,1 
(14 • 2443,8 1 2344,21 2250,1 I 2162,2 1 1996,4 1922,1 1849,3 

~ __ 2453,~~~,00 _2~53,9_1316~,~~1~~93,57 ~916,~ __ 18~~46_ 
(113 • - I - - 1 - 1987,1 1909,2 1835,5 
(13 • 2405,3 2305,9 2212,4 2212,2 1958,0 1882,7 1810,9 
~_.__ - I 2212,1 2122,0 2038,8 1885,1 1781,4 1748,1 

(12 • 2298,0 2204,1 2114,8 2031,4 11878,1 1808,2 1741,9 

~~: :} - - - - I -

2285 
2277 

2270 

2191,6 2102,5 2019,3 1865,7 11796 
21~,0 20~,8 20~,7 18~,1 117~ 

I 2176,3 I 2087,4 I 2004,3 I 1852,3 1 1784 II 

1-1-1-1-1-

- 2051 1962,2 1880,4 1728,5 1659,3 

1728,1 

1719,6 

2200,8 2105,6 2016,1 11931,3 1775,1 11705 1 

2137,20 2044,33 1956,81 1873,83 1723,09 i 1654,3 I 
-----I----------~------+-----~----~-----+----~------

1637,6 
1593,6 
1558,63 

')'6 

'}'7 

'}'8 

1'10 . 

1'3 

LI 
L2 
La 

2048,1 
2041,6 
2036,5 

1978,7 

2029 
2019 

1
1962,3 
1955,9 

I 1950,9 

I 1895,2 

1942,2 
1932,2 

1881,1 
1875,0 
1869,9 

I 1815,3 I 

1859 

1797,4 1655,9 
1792,5 1651,7 

1740,8 I 1603,3 

1644 
1629 

115~,9 
1 1587,7 

1531,0 
1525,9 

I 1481,8 

Tabelle 38. Wellenlangen der 

I 57 La I 58 Ce I 59 Pr 1 60 Nd I 628m I 63 Eu 

1968,9 1885,6 

I 

1807,1 1731,7 1595,4 1533,3 
2098,9 2006,7 1920,1 1839,1 1699,1 1622,8 
2253,7 2159,7 2072,8 1990,7 1840,8 1771,7 
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L-Serie. Emissionslinien. 

65 Tb 1 66 Dy I 67 Ho I 68 Er i 69 To ! 70 Yb I 71 Cp I 39 Y 

2229,0 2154,0 2082,1 2015,1 1951,1 1890,0 1831,8 -
1982,3 1915,64 1852,06 1791,40 1733,9 1678,9 1626,36 -

1971,49 1904,60 1840,98 1780,40 1722,8 1667,79 1615 51 {6434,9/XI 

1 1892,2 
' 1 6406,5 IXs 

- 1822,0 1754,8 1692,3 1631,0 1573,8 -

1781,4 1716,7 1655,3 1596,4 I 1541,2 ' 1488,2 
1

1437,2 
6001,9 

1737,5 1677,7 1618,8 1563,6 , 1511,5 1462,7 1414,3 -
1772,68 1706,58 1643,52 1583,441 1526,8 1472,5 1420,7 6198,4 

1765,5 1699,2 1635,5 1575,6 - -

I 

- -
1742,5 1677,7 1616,0 1557,9 1502,3 1449,4 1398,2 5967,8 
1685,1 1625,1 1567 1512 - - - -

1679,0 1619,8 1563,7 1510,6 1460,2 I 1412,8 
1 1367,2 

1 

-

I 
- - - 1501,4 - I - i 1359 -

I 
'--

1664 - - - - - 1339,8 -
- - - 1482,3 - - 1333,0 -
- - - - - - - -

1655,8 1 1595,7 

I 
- 1 1489,2 I -

1 

- 113~,9 1 -
- I - - - I - - I -

1574,2 1515,2 1459 1140. i 1352,3 1303,0 1256 -
1531,4 - 1416 

I ~362,3 - - - -
1526,6 1469,7 1414,2 1312,7 1264,8 1220,3 -

- - - -

I 

-

I 

- I - -
- - - - - -

I 
- -

- - - - - - - -
-

I 
- - - -

12;,21 
- - -

1473,8 1420,3 1367,7 1318,4 1225,6 1183,2 -
1468,3 1413,9 I 1361,3 1311,8 1265,3 1219,8 1177,5 -

1423,9 I 1371,41 1319,7 1 1273,2 I 1226,4 I 1182,0 1 1141,1 1 -

L-Serie. Absorptionskanten. 

64 Gd 65 Tb 1 66 Dy 1 67 Ho I 68 Er 1 69 Til I 70 Yb I 71 Cp 

1474,0 1418,1 1364,8 1314,6 1266,0 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 1429,9 1382,4 1337,7 
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durch eine sehr diinne Schicht der Substanz, wobei bei 1773 eine 
Absorptionskante auf tritt, kann das Europium mit Sicherheit 
identifiziert werden. Mit Hilfe der Emissionsmethode kann man 
10/ 00 einer seltenen Erde ohne besondere Vorkehrung, und, bei 
Anwendung von hoheren Spannungen bzw. Stromstarken und 
langerer 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 istl). Die Tabellen 
S. 84 und 85 enthalten die Wellenlangen der L-Strahlung der 
seltenen Erden. 

3. Phosphoreszenzspektra. 

Bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen zeigen Praparate 
von seltenen Erden oft ein sehr stark ausgepragtes 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 2). Scho;n minimale Verunreini
gungen treten auf diese Weise bei der Bestrahlung mit Kathoden
strahlen zutage. Noch 4,10- 6 g Sm auf 1 g 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 3). Das Optimum der Luminescenz liegt etwa bei einem Ge
halt von 1 % der als Phosphorogen dienenden Erde. 

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

1) Vgl. DEHLINGER, GLOCKER u. KAUPP: Naturwissensch. Bd.14, 
S. 772. 1926. 

2) URBAIN: Chern. Rev. Bd.l, S.167. 1925. 
3) TOMASCHEK, R.: Ann. d. Phys. Bd. 75, S. 109, 561. 1924; Z. f. 

Physik Bd.25, S.292. 1926; Handb. d. Phys. Optik Bd. 2 S. 247. 1927. -
Vgl. auch TIEDE u. RICHTER: Ber. d. dtsch. chern. Ges. Bd. 55, S. 69. 1922; 
TIEDEU. SCHLEEDE: 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, naturlich vorkommenden FluBspaten, 
deren Phosphoreszenz zu einem groBen Teil durch seltene Erden 
bedingt ist, erreichen die Linien - vor allem bei tiefen Tempera
turen - eine groDe Scharfe, so daB sie dann etwa so schmal 
werden, wie die D-Linien einer sehr natriumarmen Flamme. 

4. A bsorptionsspektra. 

Bei der Identifizierung der gefarbten Erden leisten die Ab
sorptionsspektra1 ) gute Dienste. Namentlich laBt sich die Gegen
wart von Pr, Nd und Er in einem Erdgemisch bei der Unter
suchung seines Absorptionsspektrums sofort erkennen, wah rend 
diese Aussage fUr den Nachweis von Eu, Dy, Ho und Tu, die 
gleichfalls ein Absorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet haben, 
nur in beschranktem MaBe gilt. Die intensivste Absorptions
bande des Nd ist in einer 1/32 n-Losung, wenn eine Schichtdicke 
von 10 cm verwendet wird, noch sehr deutlich sichtbar. Auch 
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 genugt es, eine 
Losung der Erden zwischen Spektrograph und Lichtquelle ein
zuschalten. Da die Lage der Absorptionsbanden von der Kon
zentration der Losung, vom Losungsmittel und vom Saurerest 
abhangig ist, mussen Losungen, deren Spektra verglichen werden, 
eine korrespondierende Zusammensetzung, insbesondere die gleiche 
"optische Dichte" haben. Wahrend die Temperatur die Lage der 
Banden nur wenig beeinfluBt, kann diese durch die Gegenwart 
von groBeren Mengen von farblosen Beimengungen, z. B. von 
Lanthan, nicht unwesentlich verschoben werden. Handelt es sich 
urn den Nachweis sehr kleiner Mengen, so wird man zu konzen
trierten Losungen greifen, wogegen es im allgemeinen guns tiger 
ist, die Konzentration nicht zu hoch zu wahlen, da dann die 
einzelnen Banden scharfer zutage treten. Die Banden der sel
tenen Erden (vgl. S.40) sind ja meistens recht sch!1rf, was ihre 

1) Die altere Literatur ist zu ersehen in KAYSERS Handbuch der 
Spektroskopie. Leipzig 1905 und bei R. J. MEYER U. O. HAUSER: Die 
Analyse der seltenen Erden und Erdsauren. Stuttgart 1912. - Uber das 
ultrarote Absorptionsspektrum von Didym in Glasern und Losungen siehe 
LUEG: Z. f. Phys. Ed. 39, S. 391. 1926. 
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exakte Ausmessung erleichtert. Aus Abb. 8 (S. 39) sind aIle die 
starkeren Banden ersichtlich, welche die gefarbten Erden im Ge
biet zwischen 3800 und 7000 A aufweisen. 

Es sei noch eine spezielle Art der Untersuchung der Absorp
tionsspektra der seltenen Erden erwahnt, die darin besteht, daB 
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 untersucht1). 

5. Chemischer Nachweis des Ceriums. 

Bei Zusatz von Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff
superoxyd zu der Losung eines Cerosalzes fallt ein rotbrauner, 
fiir die Gegenwart des Ceriums charakteristischer Niederschlag 
aus, der um so heller erscheint, je hoher 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 Losung einer warmen konzentrierten 
Losung von Natriumcarbonat zu; beim Zusatz weniger Tropfen 
einer verdiinnten Wasserstoffsuperoxydlosung erhalt die Fliissig
keit eine charakteristische gelbe Farbe. 

Beim Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu einer ammoniaka
lischen Tartratlosung entsteht eine intensive gelbbraune Far
bung 2). 

Sehr empfindlich ist der Nachweis von Cerium durch Zusatz 
von Natriumwismutat zu der schwach schwefelsauren Losung; 
0,2 mg Ce02 , vorhanden in 100 ccm, geniigen noch, um eine 
deutliche Gelbfarbung hervorzurufen. 

Gibt man Silbernitrat zu einer neutralen Cerosalz1i:isung und 
erwarmt sie, so entsteht eine braunlichschwarze Fallung. 

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

1) EPHRAIM und BLOCH: Ber. d. dtsch. chern. Ges. Bd.59, S. 2698. 
1926. 

2) WIRTH: Chern.-Zg. Bd. 37, S. 773. 1913. 
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mittel sowie Co, Mn und TI abwesend seinl). Ferner laBt sich 
Cerium in ammoniakaIischer Losung mit Brenzkatechin nach
weisen. 

B. Die quantitative Analyse. 

l. 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 Ausfiihrung dieser Methode gestaltet sich 
folgendermaBen: 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 Praparat sukzessive eine bestimmte Menge Tb20 a 
so lange zu, bis die Tb-LIX,- und die Gd-LIX,-Linie dieselbe In
tensitat zeigen. Die gleiche Anzahl von Tb- und Gd-Atomen 
erzeugen eine Linie von ungefahr der gleichen Intensitat, man 
kann aber dieses Verhaltnis auch empirisch durch Beimengen 
derselben Zahl von Tb20 a- und Gd20 3-Molekiilen, etwa zu einem 
reinen Samariumpraparat, ermitteln. Die Kenntnis der im obigen 
FaIle beigemengten Tb20 a-Menge liefert uns dann ohne weiteres 
die gesuchte Gadoliniummenge. Almlich werden wir die Sm-L IX ,
mit der II-IXI-Linie, oder, da diese Erde nicht zuganglich i~t, 

mit der Nd-PI-Linie vergleichen; SmlXI und NdPI (2195,01 und 
2162,21) liegen iibrigens nur urn 33 X-Einheiten voneinander ent
fernt, und eine nahe Nachbarschaft der Linien ist der Ermittlung 
des Intensitatsverhaltnisses giinstig. Das Intensitatsverhaltnis 
der Linien wird man bei der verwendeten, konstant zu haltenden 
Spannung, wie oben erwahnt, 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
tensitatsverhaltnis der IXI- und PI-Linie, das gleich 2 ist, zu
grunde legen konnen. 

Der jetzige Stand der Rontgenspektroskopie IaEt nur eine 
Genauigkeit von etwa 10% zu (d. h. wenn z. B. 1 % einer Erde 

1) FEIGL, FR.: Osterr. Chem.-Zg. Bd.22, S. 124. 1919. 
2) HEVESY U. THAL JANTZEN: Die Naturwiss. Bd. 12, S. 730. 1924. -

COSTER U. NISHINA: Chern. News. Bd. 130, S. 149. 1925. 
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vorliegt, kann die mit der Genauigkeit von 0,1 % bestimmt werden), 
doch sind bei einer richtigen Exponierung der Platte grobere Be
stimmungsfehler ausgeschlossen. 

Die letztere Aussage gilt nicht von der quantitativen optischen 
Spektroskopie1), deren Aussagen mit Vorsicht zu betrachten sind, 
da das Auftreten und die Intensitat einer optischen Linie in 
hohem MaBe von der Zusammensetzung des Praparates ab
hangen kann. Am besten gelingt die quantitative optische Be
stimmung der gefarbten 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 zweckmaBig 
die Losung der Chloride untersucht und die Schichtdicke zwischen 
l-lO cm variiert 2). Das Maximum der einzelnen zuletzt ver
schwindenden Banden liegt im Gebiete von 3800-7000 A an den 
folgenden Stellen: 

Pr . . 4819\ II . 
Nd .. 5205 Sm 

Tabelle 39. 

58161 Tb . . 63851 Ho . . 6405 
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, daB beim Vermengen 
der Losungen der Chloride, deren Molaritat 0,01 bis 0,06 betrug, 
die Lage der Banden ebensowenig beeinfluBt wird wie bei Lanthan
zusatz 8). 

Auch das Absorptionsspektrum des Ceriums, Samariums und 
Erbiums im Ultraviolett 4) wurde zur quantitativen Bestimmung 
dieser Elemente verwendet; ihre Chloride zeigen in wasseriger 
Losung die folgenden Absorptionsbanden: 

1) Vg1. die bereits zitierten Handbiicher der Spektroskopie sowie 
G. u. H. KRUSS: Colorimetrie und quantitative Spektralanalyse. Hamburg 
u. Leipzig 1909. 

2) YNTEMA, L. F.: J. Am. Chem. Soc. Bd.45, S.907. 1923; Bd.48, 
S.1598. 1926. - Vgl. auch PRANDTL: Z. anorg. Chemie Bd.116, S.96. 
1921. 

3) INOUE, T.: Bull. Chem. Soc. Jap. Bd.l, S.9. 1923. 
4) INOUE, T.: 1. c. 
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Tabelle 40. 

I ~ .. Sm .. 
Er ... 

· . . . 33"; 24691 
· ... 2600 
· ... 2470 

Doch zeigte sich, daB, wenn die Losung dreimal soviel Nd oder 
auch nur ebensoviel Pr als Sm enthiUt, 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 groBem 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 obenerwahnten Einschrankungen, von den optischen Methoden. 

2. Magneto -chemische Analyse. 

Es gibt noch ein Verfahren, das unter Umstanden zur Kon
trolle der Fraktionierung, in ganz speziellen Fallen sogar zur 
quantitativen Bestimmung einer Verunreinigung herangezogen 
werden kann, das ist die magneto-chemische Analyse. Wahreud 
das Yttrium diamagnetisch ist (vgl. S.41), sind die in der Basi
zitatsreihe v.or und nach ihm stehenden Erden, bis auf das Oassio
peium und das Scandium stark paramagnetisch; mit der Reinigung 
des Yttriums nimmt deshalb sein Paramagnetismus erheblich ab, 
und die Messung des Paramagnetismus des Praparates dient so 
als recht empfindliche Kontrolle der Fraktionierung 1). Ein anderes 
Beispiel ist die Spaltung des MAruGNACSchen "Ytterbiums". Das 
Yb hat einen Paramagnetismus (k. 106 ) von 8,8, wahrend das Op 
schwach diamagnetisch ist (k· 106 = - 0,04); die Gegenwart von 
1 % Cp20a in Ytterbiumoxyd wird sich bereits in einer Etniedrigung 
des Paramagnetismus des letzteren von 8,8 auf 8,7 zeigen, und ent
sprechend wird die Gegenwart von nur 1 % Yb20 a im Oassiopeium
oxyd dieser diamagnetischen Substanz einen Paramagnetismus von 
rund 1 erteilen. Aus der seinerzeit bestimmten Magnetisierungs-

1) URBAIN, G.: Chern. Rev. Bd.l, S.143. 1925. 
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zahl alterer Praparate der Elemente 70 und 71 kannen wir jetzt, 
wo die Magnetisierungszahl der reinen Oxyde bekannt ist, deren 
Zusammensetzung angeben, da der Paramagnetism us eine additive 
Eigenschaft ist. 

3. Methoden zur Bestimmung des Aquivalent
gewichtes des Erdgemisches. 

Die wichtigeren hierf.iir angewandten Methoden sind die folgen
den: Ermittlung des Verhiiltnisses a) RCla : Ag, b) R 20 a : R 2(S04)3' 
c) R 20 3 : (C20 a)3' d) Lasung des Oxydgemisches in Salzsaure, 
Fallen mit Oxalsaure und Bestimmung der iiberschiissigen Oxal
saure mit Permanganat, e) Lasung des Oxydgemisches in Schwefel
saure und Zuriicktitrieren mit Natronlauge. Die zuverIassigste 
Methode ist die zuerst erwahnte (vgl. S.47), doch leisten auch 
die anderen sehr gute Dienste. Die Sulfatmethode hat den Nach
teil, daB sowohl die Darstellung des streng neutral en Sulfats, wie 
dessen Dberfiihrung in ganz reines Oxyd nicht leicht durchzufiihren 
ist. Urn der erstgenannten Schwierigkeit zu entgehen, wurde auch 
vorgeschlagen, das Sulfat nicht durch Behandeln des Oxyds mit 
Schwefelsaure, sondern durch vorsichtiges Erwarmen des Octo
hydrosulfats zu erzeugen oder iiberhaupt das letztere zu analysieren. 

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

4. Die Bestimmung des Ceriums!)'. 

Cerium laBt 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 Lasung des 
Cerosalzes in 30proz. Salpetersaure fiir je 0,1 g Cerium 2 g Wismut
tetroxyd zu, verdiinnt die Lasung mit dem gleichen Wasservolumen 
(auf etwa 100 ccm), gieBt die tiefgelb gefarbte Fliissigkeit ab 
und versetzt einen bekannten Teil der Lasung so lange mit 
Wasserstoffsuperoxyd von bekanntem Gehalt, bis die Gelbfarbung 

1) Niiheres enthiilt 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 Uberschul3 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(NOala + KMn04 + 4 Na2COa + 8 H 20 = 3 Ce(OH)4 

+ Mn(OH)4 + 8 NaNOa + KNOa + 4 CO2. 

Die CerosalzlOsung wird mit Natriumcarbonat neutralisiert. 
Man vermischt eine bekannte Menge einer 1/10 n-KMn04-Losung 
mit eifler Suspension von Magnesia und liil3t die Cerlosung tropfen
weise zu dieser Mischung fliel3en, bis die Losung far bIos wird. 
Man vermeidet das ZUrUcktitrieren, da dadurch die Resultate 
ungenauer werden1). 

Bei der Natriumwismutatmethode vermengt man die das 
Cerium als Sulfat enthaltende, schwach schwefelsaure Losung 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 iiberschiissige Ferrosalz 
mit Kaliumpermanganat zuriick. Die Methode ist rasch und 
zuverliissig, nur start die Gegenwart von Mangan und Eisen. 

Von den weiteren vorgeschlagenen Methoden seien noch er
wiihnt: 

Titration mit Kaliumferricyanid nach der Gleichung: 

Ce20 a + 2 KaFeCys + 2 KOH = 2 K4FeCys + H 20 + 2 Ce02 

und Zuriicktitrieren des Ferrocyankaliums nach der Gleichung: 

5 K4FeCys + KMn04 + 4 H 2S04 = 5 KaFeCys + 3 K 2S04 

+ MnS04 + 4 H 20, 

ferner die Reduktion des Cerisalzes durch Azoimid 2) nach der 
Gleichung: 

2 NaH + 2 Ce02 = 3 N2 + Ce20 a + H 20, 

die auch in sehr verdiinnter Losung quantitativ verliiuft und wo 

1) MEYER, R. J., u. o. HAUSER: I. c. - LENAER u. MELOCHE: J. Am. 
Chern. Soc. Bd.38, S. 66. 1916. 

2) SOMMER u. PINCAS: Ber. d. Dtsch. Chern. 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 
Jodatmethode1) in Betracht. Das Cerium wird hier mit einem 
groBen "OberschuB von Kaliumjodat aus salpetersaurer Lasung 
in Gegenwart von Kaliumbromat quantitativ als Cerijodat ge
fallt. Beim Kochen des Niederschlages mit Oxalsaure bildet sich 
Cerooxalat, das in Oxyd iibergefiihrt und als solches gewogen wird. 
Die Gegenwart von Thorium wirkt starend. 

IV. Uber die Trennung der seltenen Erden 2). 

Benachbarte Elemente der Reihe der seltenen Erden sind zu 
nahe verwand,t, um mit Hilfe einer einzigen Operation getrennt 
werden zu kannen; die Hauptschwierigkeit bei der Trennung der 
seltenen Erden liegt eben in der Trennung von den in der Basi
zitatsreihe benachbarten Gliedern. Die Trennung von weit von
einander entfernten Gliedern, wie etwa die des Yttriums vom 
Lanthan, diirfte kaum graBere 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 enthalt. Ausnahmen von den 
obigen Betrachtungen bilden das Cerium und das Scandium; 
das Cerium, weil es leicht in den vierwertigen Zustand iiber
gefiihrt und damit der Reihe der seltenen Erden gewissermaBen 
entzogen werden kann, das Scandium, weil es ein Endglied der 
Reihe ist und sich ja von seinem basischeren Nachbar, vom 
Yttrium, recht betrachtlich - ahnlich wie das Calcium vom 
Strontium - unterscheidet, und von den iibrigen seltenen Erden 
in noch haherem MaBe; die Leicht16slichkeit des Ammonium
scandiumfluorids erlaubt z. B. eine einfache Abtrennung des 
Scandiums. In allen iibrigen Fallen ist man auf die Ausfiihrung 
von einer Reihe sukzessiver Operationen angewiesen, urn eine 
Trennung der Erden zu erzielen. Als solche kommen in erster 

1) BRINTON, P. H., u. C. JAMES: J. Am. Chern. Soc. Bd. 41, S. 1080.1919. 
2) Die Darstellungsmethoden der einzelnen ErdeJi finden sich in 

GMELIN-KRAUT: 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 FiiJIung resp. Auflosung (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. Man stellt eine 
Reihe von Fraktio
nen dar und verwen
det, soweit moglich, 
zu deren weiterer 
Krystallisation nicht F. 

reines Losungsmit
tel, sondern geeig
neteKrystallisa tions
laugen. Wir wollen 
z. B. die Krystallisa
tion der Ammonium
doppelnitrate nach 
AUER v. WELSBACH 

Mifflere Ldslidikeif
Praseodym. Neodym. 

betrachten, dem wir Abb. 13. Fraktionierschema nach AUER VON WELSBACH. 

die Einfiihrung dieser Methoden verdanken1 ). Das Ammonium
doppelsalz lOst man in miiJ3ig verdiinnter Salpetersiiure - im 
GroBbetriebe in Wasser, in diesem FaIle geht die KrystaIlisation 
langsamer - auf, dampft bis zum Beginn der Bildung einer 
KrystaIlhaut ein und liiBt einige Stunden lang stehen, dann ent
fernt man die Mutterlauge von den KrystaIlen. Die Mutterlauge 
wird jetzt z. B. Smal durch Eindampfen zur Krystallisation ge
bracht, so daB man als erste Fraktionsserie S Fraktionen und 
eine Endlauge gewinnt. Zur zweiten Serie gelangt man derart, 
daB man die Fraktion II aus Wasser umkrystallisiert und die 
Lauge der so erhaltenen Fraktion III zum Umkrystallisieren der 

1) Naheres vgl. R. J. MEYER: Abbeggs Handb. Bd. III/ I, S.227, dem 
auch die obige Abbildung entnommen ist. 
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Fraktion I 2 , die der erhaltenen Fraktion II2 zum Umkrystalli
sieren von I3 usw. verwendet. Das Fraktionierschema zeigt 
Abb.13, wenn • die Krystalle und 0 die Laugen bedeuten. 

Das unterstrichenePaar 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
nierung das Praseodym dem Cerium folgt, wovon es leicht ab
getrennt werden kann, und nicht dem Lanthan, von dem es nur 
mit groBer 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 Loslichkeit dieser 
Verbindung zwischen denen des Samarium- und Europiumsalzes 
liegt, Samarium und Europium verhaltnismaBig leicht voneinander 
trennen. Aus Fraktionen, die von Samarium und Europium ge
trennt sind, laBt 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 FaIle der einzelnen zu trennenden Erden 
eine moglichst weitgehende Abstufung zeigen solI, sie muB ferner 
stabil sein, also eine moglichst geringe Zersetzung wahrend der 
zahllosen Krystallisationen erleiden, welchen sie unterworfen 
wird; ein groBer Temperaturkoeffizient der Loslichkeit 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: Chern. Rev. Bd.l, 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 spiiter ist ein solcher nur 
ausnahmsweise eingeschlagen worden: Man begnugte sich viel
mehr damit, festzustellen, daB die Krystallisation der einen oder 
anderen Verbindung zur gewunschten Trennung fiihrte. Die 
wichtigsten Verbindungen, deren fraktionierte Krystallisation 
sich zur Trennung der seltenen Erden eignet, sind die folgenden: 

Ammoniumdoppelnitrate. MENDELEJEFF hat durch Krystalli
sation dieser Verbindung aus wiisseriger Losung das Lanthan 
vom "Didymium" getrennt; die Methode fand dann in den Handen 
AUER v. WELSBACHS, der sie entsprech,end 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 gereinigtl). 

lUagnesiumdoppelnitrate. Diese von DROSSBACH eingefuhrte 
Methode eignet sich ebenso wie die fruher besprochene haupt
sachlich zur Trennung der Ceriterden, d. h. der ersten Glieder 
der Lanthanide. Zuerst krystallisiert die Lanthanverbindung, 
dann die des Pr, Nd, dann das uberschussige Magnesiumnitrat, 
das Sm, Eu, Er, Gd, Y usw. 

Thaliumdoppelnitrate. Die Krystallisation eines Gemisches 
von Thallium- und von Ammoniumdoppelnitrat fiihrt nach ROLLA 
und FERNANDES2) zu einer rascheren Trennung des Pr und Nd 
wie auch des Lanthans. 

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

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 
wei sen die Doppelsulfate der Erden nicht unwesentliche Loslich-

1) BAXTER, G. P., M. T. TANI U. H. C. CHAPIN: J. Am. Chern. Soc. 
Bd.43, S. 1080. 1921; Bd. 44, S. 328. 1922. 

2) ROLLA, L., U. L. :FERNANDES: Z. anorg. Chernie Bd. 157, S.371. 1926. 

v. Hevesy, SeItene Erden. 7 
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keitsunterschiede auf, die zur Trennung der Erden haufig 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 zuruck und die ausgefallenen Ceriterden enthalten 
nur maBige Mengen von Yttererden. 

Auch die Krystallisation der Hydrazinsulfate wurde ahnlich 
wie die der Alkalidoppelsulfate zur Trennung der Erden heran
gezogen. 

Alkalidoppelcarbonate. Von den Kaliumcarbonaten der Cerit
erden ist das Lanthansalz am schwersten, das Neodymsalz am 
leichtesten IOslich. Diese Methode (R. J. MEYER) eignet sich be
sonders gut zur Reindarstellung des La und Pro Auf der Schwer
lOslichkeit des Natriumscandiumcarbonats grundet 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 Salpetersaure 
vom spez. Gewicht von etwa 1,3 (DEMARCAY). Die Loslichkeit 
der verschiedenen Nitrate nimmt bis inklusiv zum Gadolinium 
mit steigender Atomnummer der Erde ab und steigt dann "'ieder 
an. Diese Methode wurde von URBAIN zur SpaItung des MARIGNAC
schen Ytterbiums benutzt. 

Sulfate. Die Sulfate der seltenen Erden sind in der Warme 
weniger lOslich als in der Kalte. Lost man das Sulfatgemisch in 
Eiswasser und erwarmt es, so scheiden sich die schwerer IOslichen 
Bestandteile leichter aus als die ubrigen. So z. B. ist das mit 
9 Mol. Wasser krystallisierende La2(S04)3 schwerer lOslich als die 
mit 8 Mol. Wasser krystallisierenden Pr2(S04)3 und Nd2(S04)3' 
und deshalb scheidet sich bei der Erwarmung der kalt gesattigten 
Losung auf 20 bis 35 0 das Lanthan als reines Sulfat aus (MARIGNAC). 
Die Loslichkeit des Praseodymsulfats ist bei 30 0 uber 2mal so 
groB 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 La!). 

Bromate. Mit dieser von JAMES herriihrenden Methode hat 
man verschiedene Glieder der Yttererden rein dargestellt, wie 
z. B. Thulium 2), Yttrium und, mit der Dimethylphosphatmethode 
kombiniert, Gd 3). Mit Hilfe dieser Methode wurde neuerdings 

Tab. 41. 

Lanthanbromat Praseodymbromat Neodymbromat 

i Teile La(BrO,), Tempe- I Teile Pr (BrO,), Tempe· I Teile NcI (BrO,), 
Tempe' g H,O in 100 Teilen 9 H,O in 100 Teilen ,0 H,O in 100 Teilen 
ratur! Wasser ratnr Wasser ratnr 

I Wasser 

0 
I 

184,6 0 88,55 0 I 66,35 
5 214,7 5 105,86 5 80,06 

10 
I 

251,3 10 123,46 10 94,57 
15 298,4 15 144,1 15 111,32 
20 

I 
363,0 20 167,9 20 128,6 

25 I 462,1 25 196,1 25 151,3 
30 I 688,6 30 235,5 30 175,9 
35 

I 

1061,5 35 278,5 35 205,8 
40 339,5 40 235,4 

I 
45 434,5 45 289,9 

Terbiumbromat Samariumbromat Gadoliniumbromat 

Tempe· I Teile Tb (BrO,), Tempe· I Teile Sa (BrO,), Tempe· I Teile Gd (BrO,), 
9H,O in 100 Teilen 9 H2 0 in 100 Teilen 9 H20 in 100 Teilen ratnr "'"asser ratnr ! Wasser ratur Wasser 

0 66,42 0 49,78 0 
I 

50,18 
5 77,34 5 60,21 5 

I 

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 I 95,58 
25 133,2 25 117,3 25 

I 

110,5 
30 151,9 30 135,5 30 126,1 
35 172,9 35 157,2 35 144,5 
40 198,1 40 183,0 40 166,0 
45 227,1 45 214,1 45 I 195,6 

I 

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

2) JAMES: J. Am. Chern. 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) JORDAN, L., U. B. S. HOPKINS: J. Am. Chern. Soc. Bd.39, S.2614. 
1917. 

7* 
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die letzte unbekannte seltene Erde, das Illinium, durch HARRIS, 
YNTEMA und HOPKINSl), Bowie R. J. MEYER, SCHUHMAN und 
KOTOWSKI2) 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 lOsliche, dann aber er
leichtert das Einschieben des Terbiums die Trennung sowie auch 
den optischen Nachweis 3) des Vorhandenseins des Elementes 61, 
dessen starkste Absorptionsbanden in die Nahe der des Neodyms 
fallen. 

Die Loslichkeit der Bromate geht aus Tabelle 414) hervor. 
Aus den Zahlen der Tabelle geht.hervor, daB wahrend 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 Loslichkeitsunterschied zeigt, wobei die Samarium
verbindung die lOslichere ist, und dasselbe gilt fiirs Loslichkeits
verhaltnis der Bromate des Terbiums und des Neodyms. 

Xthylsnlfate. Diese Verbindungen sind von URBAIN zur 
Trennung der Yttererden verwendet worden. Die Reihenfolge 
der sich ausscheidenden Verbindungen ist: Tb, Y, Ho, Dy, Er, 
Yb. Die Methode eignet sich gut zur Trennung von Dysprosium 
von den anderen Erden, doch nicht von Holmium5). Ein Nachteil 
der Methode ist, daB die Athylsulfate mit der Zeit oder gar beim 
Erwarmen verseift werden. 

1) HARRIS, YNTEMA u. HOPKINS: Nature Bd.180, S.792. 1926. -
HARRIS u. HOPKINS: J. Am. Chern. Soo. Bd.48, S.1585. 1926. 

2) MEYER, R. J., SCHUHMAN und KOTOWSKI, Die Naturwiss, Bd. 14, 
S. 771, 1926. 

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

') JAMES,FoGG, McINTIRE, EVANS, DONOVAN, J. Amer. Chern. Soo. 
Bd.49, S. 132, 1927. Diese soeben veroffentliohten wiohtigen Angaben 
konnten nur nooh an dieser Stelle beriicksiohtigt werden. 

5) KREMERS, HOPKINS U. ENGLE: J. Am. Chern. Soo. 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 Losung ungentigenden Menge 
von Salpetersaure behandelt. Nach dem Erkalten wird die breiige 
Masse mit konzentrierter Salpetersaure behandelt. Den Nieder
schlag digeriert man mit Alkohol, wobei slch nur die neutralen 
Nitrate lOsen. Der ungeltiste Anteil enthalt hauptsachlich die am 
wenigsten basischen Erden Sc, Cp, Yb, wahrend 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 heiBen Nitrat
lOsung. Man erhiilt dann sukzessive Fraktionen basischer Nitrate, 
beginnend mit den am wenigsten basischen Ytterbiden. 

Man hat auch statt der Nitrate die ChloridlOsungen 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 
solF). 

AuBer den geschilderten ist eine Reihe von anderen Ver
bindungen, wie die Formiate, Acetate, Acetylacetonate, Pikrate, 
Dimethylphosphate, Nitrobenzolsulfonide, die Doppelcarbonate 
mit Guanidin 2) usw., mit mehr oder weniger Erfolg krystallisiert 
worden. 

B. Die fraktionierte Fiillung. 

Mit Ammoniak. Die alteste und viel beniitzte Methode der 
fraktionierten FiiIIung beniitzt Ammoniak, wobei die einzelnen 
Reihen in der ReihenfoIge ihrer zunehmenden Basizitat gefallt 
werden, obzwar auch Ausnahmen von dieser ReihenfoIge beobachtet 
worden sind (vgJ. S.51). PRANDTL 3 ) hat die Methode dadurch 
wesentlich verbessert, daB er die FiiIIung bei ziemlich hoher 

1) BRINTON, P., U. C. JAMES: J. Am. Chern. Soc. Bd. 43, S. 1397, 1921. 
2) CANNERI, C.: Gazz. chim. ita!. Bd. 55, S. 39. 1925. 
3) PRANDTL, W., U. J. LOSCH: Z. anorg. Chern. Bd. 122, S. 159. 1922. -

PRANDTL, 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(NOa)2 oder Cd(NOa)2' 
vornahm. Besonders wirksam zeigten sich Kobaltiake, wie das 
Trinitratotriamminkobalt Co(NOa)a(NHa)3' das· das Ammoniak 
ziemlich fest gebunden halt und deshalb eine langsame und 
auswahlende Ammoniakabgabe gewahrleistet. Die fraktionierte 
Fallung mit Ammoniak eignet sich gut zur Trennung des Gd 
von Tb. 

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

Mit Chromaten. Beim Fallen der neutralen Chromate schei
den sich die Ceriterden in der Reihenfolge La, Pr, Nd, Sm, 
die Yttererden in der Reihenfolge Tb, Yb, Eu, Y und Gd aus. 
Die Kombination der Chromatfallung mit der Bromatmethode 
(S. 99) solI die Darstellung von kleinen Mengen der reinen Yttrium
verbindung verhaltnismaBig leicht ermoglichen1 ). 

Mit Oxalsaure und Oxalaten. Diese zuerst von MOSANDER 
eingefiihrte Methode ist in vielen verschiedenen Modifikationen 
angewandt worden. Man setzt z. B. zu der siedenden Nitrat
lOsung der Erden Oxalsaure, 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, Yaus. 

AuBer den oben beschriebenen Verfahren sind noch partielle 
Fallungen mit Kaliumferrocyanid, mit Natriumnitrit, mit einer 
Reihe von organischen Sauren, wie Kakodylsaure, Valeriansaure, 
Stearinsaure, Nitrobenzoesaure, Weinsaure, Salicylsaure, Milch
saure, ferner mit J odsaure (zwecks Trennung des Scandiums von 
Thorium, dessen Jodat ausfallt) usw. ausgefiihrt worden. 

1) MEYER u. WUORlNEN: Z. anorg. Chern. Bd.80, S.7. 1913. 
EGAN u. BALKE: J.Arn. Chern. Soc. Bd.35, S.365. 1913. - HOPKINS 
u. BALKE: J. Am. Chern. Soc. Bd.38, S.2332. 1918. 
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e. Fraktionierte Zersetzung wasserfreier Verbindungen. 

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

Gliihen von Nitraten, Carbonaten und Oxalaten. Die beim 
Gliihen enstehenden Oxyde sind bis auf das Ce02 in verdiinnter 
Salpetersaure lOslich; auf diese Weise ist eine einfache Trennung 
des Ceriums von den iibrigen seltenen Erden maglich. Mit Hilfe 
dieses Verfahrens schied MOSANDER von del' als unzerlegbar an
gesehenen "Cererde" das Lanthan und Didym. 

Es sind mehrere ahnliche Methoden bekannt, weiche die 
Abtrennung des Ceriums bezwecken und aIle auf del' Uberfiihrung 
des Ceriums in eine hahere Oxydationsstufe beruhen. So wird 
ein Gemisch der Ceritnitrate mit Alkalinitraten erwarmt, wobei 
sich allein das Ce(NOa)a zersetzt unter Bildung von Ce02 • OdeI' 
man behandelt das Hydroxydgemisch in wasseriger Suspension 
mit Chior oder Brom, wobei allein das Cerium unlOslich zuriick
bleibt. Von den zahireichen Methoden, weiche eine einfache Ab
scheidung des Ceriums ermaglichen, seien noch die folgenden er
wahnt: Kochen del' NitratlOsung mit Kaliumbromat, wobei das 
Cerium als ein Gemisch von basischem Bromat und Nitrat aus
fallt - Oxydation von Ceroverbindungen durch Kaliumper
manganat in aikalischer Lasung, etwa nach del' Formel 

3 Ce20 a + 2 KMn04 + H 20 = 6 Ce02 + 2 KOH + 2 Mn02 , 

wobei das unlOsIiche Ce02 zuriickbleibt, Behandlung del' ge
mischten Sulfate mit konzentrierter Salpetersaure und Bleidi
oxyd usw. (vgl. auch S. 88). 

1) KREMERS u. BALKE: J. Am. Chern. Soc. Bd.40, S.593. 1918. -
DRIGGS, F. H., u. B. S. HOPKINS: 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 verhiiJtnismaBig geringen 
Unterschiede in den Siedepunkten erschweren eine Trennung 
d urch Destillation. Scandium und Thorium wurden durch frak
tionierte Sublimation der wasserfreien Chloride getrenntl). Ziem
lich reines Scandium wurde durch Sublimation eines Thorium
Scandium-Acetylacetonatgemisches bei 260 0 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 Rydroxyde 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 Ro, Er 
und Tu ist nach diesem Verfahren dagegen nicht gelungen. Die 
Trennung der Erden durch Elektrolyse ist eine Modifikation der 
Methode der partiellen Fallung mit Basen, es entstehen namlich 
wahrend der Elektrolyse OR-lonen an der Kathode, welche die 
Erden in der Reihenfolge ihrer zunehmenden Basizitat fallen. 

Ionenwanderung. Auch die lonen der verwandtesten seltenen 
Erden weisen einen meBbaren Unterschied in ihren Volumina 
auf; dieser Unterschied, der iibrigens durch die Rydratation eine 
Beeinflussung erleidet, geniigt, um eine kleine Verschiedenheit 
in den Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen hervorzurufen 
(vgl. S. 108). Die Verschiedenheit der Wanderungsgeschwindig
keiten laBt sich nun zur Trennung der Erden ausniitzen. Man 
laBt die lonen 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 Rohrenende einen Teil der schnellsten lonen in reinem 

1) MEYER, R. S. u. WINTER: Z. anorg. Chern. Bd.67, S.398. 19lO. 
2) MORGAN u. Moss: Trans. Chern. Soc. Bd.105, S.196. 1914. 
3) DENNIS u. LEMON: J. Am. Chern. 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. KENDALL und CLARKE!) haben nach 
dieser Methode Y und Er, N d und Pr sowie Gd und Sa in be
merkenswertem Reinheitsgrade getrennt. 

Abgesehen von der zuletzt besprochenen Methode, die zu
mindest in den erwahnten Fallen 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 auBerst 
schwer trennen laBt: . 

eX) FOGG und J AMES2) krystallisieren die Y ttererden als Bro
mate, bedienen sich dann der Fallung der basischen Nitrate, der 
Fallung mit Natriumnitrat und der Fallung mit Kaliumferro
cyanid; sie miissen dann, urn die letzten Reste von Cerit- und 
Terbinerden zu entfernen, noch wiederholt mit Ammonium
kakodylat fraktionieren. 

(J) AUER v. WELSBACH3) befreit die an Yttrium reichen Laugen 
mittels basisch salpetersauren Salzen von. Erbium u. dgl. Die 
noch Gd und Ho enthaltende Lauge wird als Oxalat gefallt, in 
Ammoniumdoppeloxalat iibergefiihrt und fraktioniert krystalli
siert. Mit Salpetersaure wird dann das Yttrium aus der Mutter
lauge gefallt, das Yttriumoxalat in Nitrat iibergefiihrt und in 
die halbgesattigte warme Lasung des letzteren fein verteiltes 
Yttriumoxyd eingetragen. Die gebildeten unlOslichen basischen 
Nitrate werden abfiltriert und das Verfahren solange fortgesetzt, 
bis die Lasung ganz reines Yttrium enthalt. 

1') PRANDTL4) fraktioniert die Bromate und unterwirft das so 
erhaltene, nur mit etwas Erbium verunreinigte Yttrium einer 
fraktionierten basischen Fallung mit Ammoniak in Gegenwart 
von Zinknitrat und Ammoniumnitrat. 

E. Die Trennung des Scandiums von den iibrigen Erden. 
Die Trennung des Scandiums von den iibrigen Erden ist 

aus den wiederholt besprochenen Grunden eine verhaltnismaBig 
1) KENDALL u. CLARKE: Proc. Nat. Acad. Washington Bd. II, S.393. 

1925. - KENDALL U. WEST: J. Am. Chern. Soc. Bd.48, S.2619. 1926. 
2) FOGG u. JAMES: J. Am. Chern. Soc. Bd.44, S.307. 1922. 
3) Vg1. O. HaNIGSCHMID u. A. MEUWSEN: Z. anorg. Chern. Bd.140, 

S. 344. 1924. 
4) Vg1. O. HONIG SCHMID U. A. MEUWSEN: 1. c. 
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leichte Aufgabe. Man bedient sich am besten der folgenden 
Methoden 1 ) : 

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

II. Man versetzt die Losung der Erden mit Natriumsiliko
fluorid, wobei sich das Scandium und das evtl. vorhandene 
Thorium als Fluorid (Silicofluorid 1) abscheidet. 

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

a) Durch andauerndes Kochen der Losung mit Natrium
carbonat das Scandium als das schwerlosliche krystallisierte 
Komplexsalz Sc2Nas(C03)7 6 H 20 abzuscheiden; 

b)' das Scandium aus weinsaurer Losung mit Ammoniak in 
Form eines schwer16slichen Komplexsalzes auszufallen; 

c) das Scandium durch Behandlung des schwerloslichen Fluo
ridgemisches mit Ammoniumfluorid als Ammoniumscandium
fluorid in Losung zu, bringen; 

d) aus stark salpetersaurer Losung das Thorium mit einem 
'Oberschusse von Kaliumjodat als Thoriumjodat zu fallen; 

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

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

Die GroBe und Ladung sowie die Polarisierbarkeit der lonen 
bestimmen deren chemisches Verhalten, und die Betrachtung 
dieser GroBen fiihrt u. a. zum Verstandnis der Isomorphie, einer 
Erscheinung, der in der Chemie und nicht weniger in der Geo
chemie der seltenen Erden eine auBerordentlich wichtige Rolle 
zukommt. 

A. Die absolute GroBe der lonen. 
Die absolute GroBe (a) der lonen von Scandium, Yttrium und 

Lanthan berechnet sich 2) aus einer Konstanten a', aus der Haupt-

1) MEYER, R. J.: Z. anorg. Chern. Bd.86, S.257. 1914. - STERBA
BORM, J.: Z. Elektrochem. Bd. 20, S. 289. 1914. 

2) GRIMM, H. G. u. H. WOLFF: Z. phys. Chern. Bd. 119, S. 254.1926. -
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quantenzahl n, aus der Kernladungszahl Z und der Abschirmungs
konstante 8 (die den Betrag angibt, urn welchen die Anziehung 
der Elektronen durch die Kernladung infolge ihrer gegenseitigen 
AbstoBung verringert wird, und die man aus optischen oder 
rontgenspektroskopischen Daten ermittelt) nach der Formel 

I n2 

a=a Z-s. 

Dabei ist a' fiir alle Perioden annahernd konstant und kann darum 
etwa aus der GroBe der Alkali- oder der Halogenionen ermittelt 
werden. 

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

ry - rSe 
k.= (ky - ksc)-- + ksc = 0,180rE -1,084. 

ry - rSe 

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

Tabelle 42. 

Element 
I 

Ionenradius I Element I 
Ionenradius 

in A in A 

So 0,681 Gd. I 0,861 ---.----. --- .. -- ......... -----.------------_. Tb. 0,845 Y 0,827 ----_ .. __ ........... -_ .. -- ........... ----_ .... Dy 0,832 
La 1,004 Ho 0,823 
Ce 0,939 Er 0,816 
Pr 0,910 Tu . 0,812 
Nd 0,900 Yb 0,789 
Sm 0,872 Cp 0,785 

I Eu. 0,871 

Vergleicht man den so erhaltenen Radius des Y+ + + mit dem 
des Sr++, oder des La+++ mit dem des Ba++, so betragt der 
Unterschied nur gegen 5%, will man aber die Wirkung dieser 
Ionen z. B. auf ein 0--- oder Cl--Ion vergleichen, so muB man 

GRIMlII, H.: ebenda Bd. 122, S.l77. 1926. - VgI. ferner den Beitrag von 
GRIMlII und von HERZFELD im Bd. XXII des Handb. d. Physik uber die 
GroBe der Ionen u. dgl., wo u. a. eine Reihe von Abhandlungen von 
K. F AJANS und K. F. HERZFELD uber diesen Gegenstand besproohen werden. 
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sich gegenwartig halten, daB nicht nur die Ladung des Y+++ 
sich auf eine etwas kleinere Oberflache verteilt als die des Sr+ +, 
sondern es ist auch zu beachten, daB im ersten FaIle drei statt 
zwei Ladungseinheiten vorhanden sind, wodurch die elektrische 
Feldstarke im FaIle des Y++ + viel starker wird als im FaIle 
des Sr+ +. Das YCla ist zwar eine noch ganz ausgepragt salz
artige Verbindung mit hohem Siedepunkt, guter elektrischer Leit
fahigkeitl) im geschmolzenen Zustande, mit geringer Tendenz zur 
Hydrolyse usw., aber doch weniger heteropolar als das SrCI2 • 

Gehen wir zum nachst rechtsstehenden Ion, zum Zr++++ fiber, 
so sehen wir die Wirkung der Ladungszunahme schon in ganz 
ausgepragtem MaBe: Das Chlorid sublimiert bereits bei 200°, es 
leitet schlecht, es hydrolysiert sehr kraftig. 

Betrachten wir die Erscheinung der Isomorphie, die darin 
besteht, daB Substanzen analoger chemise her Formel auch eine 
Analogie in der KrystaIlstruktur aufweisen, so sieht man be
sonders deutlich, wie GroBe und Ladung der Ionen sich in ihrer 
Wirkung erganzen 2). Zwei so verschiedene Verbindungen wie 
BaS04 und KMn04 konnen z. B., wie GRIMM gezeigt hat, Misch
krystaIle bilden, es wird dies nur dadurch ermoglicht, daB die 
Unterschiede der Ladung und der GroBe der Ionen sich kom
pensieren; das Ba++ ist z. B. um 25% groBer als das K+, tragt 
dafiir die doppelte Ladung und erreicht mit deren Hilfe die er
forderliche Feldstarke. In der scheinbaren IonengroBe oder 
Wirkungssphare der Ionen, wie sie sich aus den Gitterdimensionen 
ergibt, auBert sich bereits die Resultante von GroBe und Ladung 
des Ions, und bei der Betrachtung der Isomorphie und ahnlicher 
Erscheinungen bedient man sich mit groBem Nutzen dieser leicht 
zuganglichen GraBen. 

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

1) Vgl. die Ubersicht von W. BILTZ: Z. anorg. Chern. Bd. 133, S.311. 
1924, ebenda Bd. 152, S. 267. 1926 tiber die LeiWihigkeit der geschmol
zenen Chloride. 

2) GRIMM, H. G.: Z. f. 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 yom Gadolinium, ihnen trotzdem gelungen 
ist, suchen KENDALL und WEST l ) darauf zuruckzufiihren, daB 
die Verschiedenheit der Besetzung der 4-quantigell Bahnen eine 
Verschiedenheit in der Hydratation dieser lonen zur Folgc hat, 
die dann einen verhaItnismaBig groBen Unterschied der Wan· 
derungsgeschwindigkeiten vcrursacht. 

B. Die scheinbare Ionengrolle (Wirkungssphiire). 

Die Atomabstande im Krystallgitter liefern die Summc yon 
zwei scheinbaren lonengroBen 2); z. B. ist der Abstand des Na+ 
und F- im Natriumfluoridgitter gleich der Summe der Wirkungs
radien der beiden lonen. Die Kenntnis der scheinl;>aren GroBe 
des F- aus optischen Daten3 ) ermoglicht es z. B., die GroBe des 
Na + und dann durch Kombination auch die GroBe der iibrigen 
Ionen zu berechnen. Allerdings sind die Wirkungsspharen nur 
innerhalb gewisser Strukturtypen und auch da nur anniihernrl 
konstant, und die Betrachtung von niedrigsymmetrischen Struk
turen verlangt auBerdem das Anbringen von oft sehr wesent
lichen Korrekturen. Trotz aller dieser Beschriinkungen Iiefert 
die Betrachtung der scheinbaren Ionenradien (die wir im folgen
den kurz nur als Ionenradien bezeichnen werden), wie V. M. GOLD
SCHMIDT 4) kiirzlich hervorgehoben hat, einen sehr wertvollen Vber
blick iiber die Verhiiltnisse der Isomorphie, PolymofJ)hie u. dgl. 

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

F-

1,33 

Li+ 

0,78 

Cl 
1,81 1,96 

Na+ K+ Rb+ 

0,98 1,33 1,49 

1-

2,20 A 
Cs+ 

1,65 A 
Allerdings muB hervorgehoben werden, daB bereits bei der Be
rechnung der Gitterabstiinde von CsCI, CsBr und CsI - die 

1) KENDALL und WEST, J. Amer. Chem. Soc. Bd. 48, S.2612. 1926. 
B) BRAGG, W. L.: Phil. Mag. Bd. 40, S. 169.1920; Bd. 2, S. 26.1926. -

NIGGLI: Z. f. Kristall. Bd.56, S. 167. 1921. 
3) WASASTJERNA, J. A.: Soc. Scient. Fenn. Comm. Phys. Bd. 38, S. 22. 

1923. 
4) GOLDSCHMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze VII. 1926. 
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nicht mehr im NaCI-Typus, sondern im verwandten CsCI-Typus 
krytsallisieren - die berechneten Abstande etwa 3% zu klein 
ausfallen und daB die berechneten Gitterdimensionen im FaIle 
des AgCI, AgBr und Agl infolge der starken Polarisierbarkeit 
des Ag+l) sogar 6 bis 10% zu groB ausfallen, obschon die letzt
genannten Krystalle dem NaCI-Typus angehoren. 

Um die Gitterdimensionen der Alkalimetalle zu berechnen, 
muB man fiir die lonenradien etwa die Werte 

ansetzen. 

Li+ -
1,56 

Na+-

1,86 

K+-
2,23 

Rb+-
2,36 

Cs+ -
2,55 

Es sind das die Wirkungsradien der "neutralen Atome", die 
von den zUlilrst besprochenen Radien der lonen 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 a 
(Fluorittypus) oder MgF2 (Rutiltypus) aus den lonenradien, wie 
sie den im Natriumchloridtypus krystallisierenden Verbindungen 
zukommen, mit ziemlich guter Annaherung berechnen. Ebenso 
sind Wurzittypus und Zinkblendetypus kommensurabel. Den 
lonenradius des 8c+++ und des Y+++ berechnet GOLDSCHMIDT 
durch Extrapolation aus denen der Nachbarionen. Dadurch 
erfahren wir den Zuwachs der lonenradien beim "Obergang 
8c+++ --+ Y++ + (0,23 A); aus diesem Wert und der gleichfalls 
bekannten GroBe des Zuwachses der Gitterkonstante der Oxyde 
beim "Obergang 8c+ + + --+ Y+ + + (0,81 A) ergibt sich ein Pro
portionalitatsfaktor, der dann erlaubt, aus der bekannten Gitter
konstante der iibrigen Erden deren lonenradien zu berechnen. 
Wir wollen dem obigen noch hinzufiigen, daB der durch Extra
polation gewonnene Wert fiir die GroBe des 8c+++ durch 
die Berechnung dieser GroBe aus dem Abstand 8c-0 (2,16 bis 
2,20 A) und dem bekannten 8auerstoffradius recht nahe bestatigt 
wurde. 

Fiir die scheinbaren lonenradien der seltenen Erden sind 
folgende Werte berechnet worden 2): 

1) Vgl. dazu K. FAJANS: Naturwissensch. Bd. II, S. 165. 1923 und 
dessen Beitrag zu Eders Handbuch der Photographie. 1926. 

2) GOLDSCHMIDT: Verteilungsgesetze VII, S.31. 1926. 
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Sc+ + + Y+++ La++ + Ce+ + + Pr+ + + Xd+++ Sm+++ Eu+++ 
0,83 1,06 1,22 1,18 1,16 1,15 1,13 1,13 

Gd+++ Tb+ + + Dy+++ Ho+++ Er++ + Tu+++ Yb+++ Cp+++ 

I,ll 1,09 1,07 1,05 1,04 1,04 1,00 0,99 

wobei die Werte fUr Ce+ + + , Pr+ + + und Nd + + +, von deren Oxy
den die regulare 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 konnen dann 
von vornherein erwarten, die betreffenden Ionen im Mineralreiche 
vergesellschaftet zu finden. So fallt die GroBe des Ca + + (1,06) 
mit der des Y+++ (1,06) zusammen und der Wert des Sr++ + 

(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 ZAMBONINI und CAROBBI 1) an einer groBen Reihe 
von Beispielen gezeigt haben. Ersetzt man im CaF 2 iiber 50% der 
Calciumatome mit Yttriumatomen, so erleidet die Gitterkonstante 
nur eine VergroBerung von weniger als 1/2%; wir treffen also ahn
liche Verhaltnisse an wie beim Ersetzen von Gold durch Silber 
im Mischkrystall dieser Metalle. Es ist ferner gelungen, einen 
kiinstlichen Chlorapatit mit einem Samariumphosphatgehalt von 
13,6% darzustellen 2). Der groBeren Ahnlichkeit der Wirkungs
sphare der Ionen von Calcium und Yttrium ist es auch zu
zuschreiben, daB sich sehr groBe Mengen von Yttrium und von 
anderen seltenen Erden in Calciummineralien "camoufliert" fin
den 3 ). DaB 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. -
CAROBBI, 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. 

3) GOLDSCHMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze VII, S. 89. 
1926. 

4) CAROBBI u. RESTAINE: Atti d. Reale Accad. dei Napoli Bd.32, 
S.17. 1926. - CAROBBI: 1. c. S.54. 
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die Ahnlichkeit der GroBe der effektiven Radien der lonen des 
Eu, Sr und Pb. 

Die GroBe des Ho+++ (1,05) fiUlt mit der des Tl+++ (1,05) 
zusammen 1). DaB die GroBe des Bi + + + von denen der Lantha
nide nicht wesentlich verschieden sein kann, folgt wieder aus der 
lsomorphie der Wismutverbindungen. Das Zr+ + + + (r = 0,87) 
ist nur wenig groBer als das Sc+ + +, woraus sich das gemeinsame 
Vorkommen des Zirkoniums und Scandiums im Thortveitit, aber 
auch im Zirkon usw. erklart (vgl. S. 125). Fur Ce+ + + +, Pr+ + + + 
und Tb++++ berechnen sich 2) die Werte der Radien zu 1,02, 
1,00 und 0,89. Man bemerke den Unterschied zwischen Ce+++ 
1,18 A und Ce++++ 1,02 A, wozu wir noch hinzufugen wollen, 
das sich fur den Radius des freien Metalls der wesentlich hohere 
Wert von 1,83 A berechnet 2); ein und dasselbe Element besitzt 
eben in verschiedenen "Zustanden" einen verschiedenen Raum
bedarf. CROOKES hat ubrigens bereits die Gegenwart von Yttrium 
und Samarium in Kalk- und Strontiummineralien durch Kathoden
luminescenz nachgewiesen. 

1. lonengroBe, Krystallstruktur und Polymorphie. 

Auch fUr den Typus, in welchem eine Verbindung krystalli
siert, sind die Eigenschaften der aufbauenden Atome resp. lonen 
von ausschlaggebender Bedeutung. So hat F. HUND3) an Ver
bindungen der Typen AX und AX2 den EinfluB der nicht
COULoMBschen AbstoBungsexponenten und den EinfluB der 
Polarisierbarkeit auf den Krystalltypus theoretisch ableiten 
konnen, und es ist ihm gelungen, das Auftreten der verschiedenen 
Gittertypen rein energetisch zu erklaren: diejenige Struktur ist 
die stabilste, die bei gegebenen lonen zu der groBten Gitterenergie 
fuhrt. Bei diesen -aberlegungen spielt die scheinbare GroBe der den 
Krystall aufbauenden lonen, resp. deren Verhaltnis eine ausschlag
gebende Rolle. H. G. GRIMM und A. SOMMERFELD4) sowie K. F. 
NIESSEN5) behandelten die Beziehungen zwischen dem Auftreten der 

1) Uber die Isomorphie der Erden mit Thallium vgJ. F. ZAMBONINI 
u. G. CAROBBI: Atti d. Reale Accad. dei Lincei Bd. 1, S.8. 1926. 

2) GOLDSCHMIDT, V. M.: J. c. S. 38. 
3) HUND, F.: Z. f. Phys. Bd. 34, S. 833.1925. 
4) GRIMM, H. G., u. A. SOMMERFELD: Z. f. Phys. Bd. 36, S. 36. 1926. 
5) NIESSEN, K. F.: Phys. Z. Bd.27, S.299. 1926. 



Die scheinbare Ionengroi3e (Wirkungssphiire). 113 

Diamant-Zinkblende-Wurzitstrukturen und dem Platz der Kom
ponenten im periodischen System, V. M. GOLDSCHMIDTl) zeigte an 
sehr vielen Strukturarten die einfachen Beziehungen zwischen dem 
GroBenverhaltnis der einzelnen lonen und dem Strukturtypus der 
betreffenden Krystalle. Es handelt sich hierbei um das Verhalt
nis der scheinbaren 10nengroBen, nicht um jenes der wirklichen 
IonengroBen. Bereits A. E. VAN ARKEL2) konnte iibrigens an 
einigen Krystallarten von Verbindungen der Formel AX2 zeigen, 
daB die relativen 10nengroBen auf den Krystallbau bestimmenden 
EinfIuB haben. So krystaIlisieren ionisierte Verbindungen der 
Formel RX2 vorzugsweise im Fluorittypus, falls das Ion Rein 
relativ groBes Volumen einnimmt, hingegen im Rutiltypus, falls 
R : X kIeiner ist. 1st das letztere Verhaltnis sogar sehr klein 
und ist X relativ leicht polarisierbar, so entstehen Molekiilgitter 
oder Schichtengitter. Das VerhliJtnis Ce : 0 = 0,77 geniigt noch 
zur Bildung eines Fluoritgitters, Te02 oder Pb02, wo das Ver
haltnis der IonengroBe nur noch 0,67 bzw. 0,64 betragt, krystaIli
sieren bereits im Rutiltypus. 

Der Aufbau des Schichtengitters 3) ist derart, daB eine Schicht 
von wenig polarisierbaren lonen beiderseits von je einer Schicht 
der stark polarisierbaren lonenart begleitet wird; die 3 Schichten 
sind in relativ kurzem Abstand parallel gelagert, jedes solche 
3-Schichtensystem ist dann vom nachsten parallelen 3-Schichten
system durch einen relativ groBen Abstand getrennt. Beispiele 
von solchen Schichtengittern sind etwa Cd12, ZrS2, Mg(OH)2. 
Krystalle dieser Art sind an ihrer ausgezeichneten Basisspaltbar
keit leicht erkennbar. Die bei den hochsten Temperaturen be
standige A-Krystallart der Sesquioxyde der seltenen Erden, die 
erst bei den 4 ersten GIiedern der Lanthangruppe rontgeno
graphisch vermessen werden konnte 4), gehort gleichfalls zum 
Typus der Schichtengitter. Hier sind die La + + + die stark pola
risierbaren lonen, welche zu beiden Seiten der Sauerstoffebenen 
parallel der BasisfIache angeordnet sind. 

1) GOLDSCHMIDT, V. M. : Geochemische Verteilungsgesetze VI u. VII. 1926. 
2) VAN ARKEL, A.: Physica Bd.4, S.292. 1924. 
3) HUND, F.: 1. c. 
4) Bei Samarium konnten Reste dieser Krystallart in schnell gekiihlten 

Schmelztropfen des Oxydes durch GOLDSCHMIDT optisch nachgewiesen 
werden. 

v. Hevesy, Seltene Erden. 8 
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Aus der Abhangigkeit des Krystalltypus von GroBenverhii,ltnis 
und Polarisierbarkeit der Ionen folgt auch, daB man durch eine 
entsprechende Substitution der einzelnen Bausteine der Verbin
dung von einem Typus zu einem anderen ubergehen 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 Ca + + durch ein groBeres Ion zur Folge hat, daB die ent
stehende Verbindung nur im Aragonittypus krystallisiert, wie das 
die folgende, der Abhandlung von V. M. GOLDSCHMIDT!) ent
nommene Zusammenstellung zeigt: 

LiNOa 

NaNOa MgCOa Kalkspattypus 
KNOa CaCOa 

KNOa CaCOa Aragonittypus 
SrCOa 

BaCOa 

Fur 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. GOLDSCHMIDT herriihrende Zusammenstellung zu 
lenken: 

MgTiOa 0,76 
FeTiOa 0,78 Korund-Ilmenit-Typus 

LiNbOa 0,74 MnTiOa 0,80 AlAlOa 0,71 GaGaOa 0,71 

BaNbOa 0,81 CaTiOa 0,86 YAIOa 0,89 LaGaOa 0,93 
KNbOa 0,93 SrTiOa 0,91 LaAIOa 0,95 

BaTiOa 0,99 
Perowskittypus 

Die Zahlen der Tabelle geben das VerhiUtnis der IonengroBen an, 
richtiger 

RA + Rx 
yi (Re + Rx) 

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

1) Geochemische Verteilungsgesetze VII, S.26. 1926. 
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"Obergang von der Perowskitstruktur zur Korundstruktur fiihrt, 
ein Ergebnis, zu dem iibrigens auch eine alternative VergroBerung 
von B fiihrt, wie das etwa das Beispiel des FeMnOa zeigt, das im 

4+ 4+ 
Perowskittypus krystaIIisiert, das FeTiOa(Ti > Mn) dagegen im 
Korund-llmenittypus. 

Auf dem Wege einer geeigneten Substitution gelangt man auch 
von einer Perowskitstruktur zu einer Sesquioxydstruktur. Wird 
im YAlOa das Yttrium durch Aluminium ersetzt, so entsteht 
Al20 a von Korundtypus. Das Auftreten des letzteren ist an die 
Bedingung RA : Rx < 0,60 gekniipft, die im Falle des Al20 a er
fiilIt ist, ersetzt man aber im YAIOa nicht das Y durch AI, son
dern das Al durch das groBere Y, so erlaubt das nunmehr zu 
groBe Verhaltnis RA : Rx nicht mehr das Krystallisieren im Ko
rundtypus, es entsteht vielmehr die oben besprochene C-KrystaIl
art des Yttriumsesquioxyds. 

Ahnliche "Oberlegungen 1) erklaren auch, weshalb trotz ihrer 
nahen Verwandtschaft YPO, (Xenotim) und CePO, (Monazit) in 
verschiedenen Systemen krystaIIisieren 1 ). Xenotim krystaIlisiert 
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+++ ein~ kontra
polarisierende Wirkung ausiibt, welche BX, wieder zum Teil auf
spaltet, wodurch die tetragonale, den Koordinationsgittern der 
Dioxyde AX2 sehr nahe verwandte Struktur des Zirkons, Thorits 
und Xenotims entsteht. Ersetzt man aber das Y+ + + durch 
Ce+ + +, so vermag das letztere infolge seines zu groBen Radius (der 
um II % 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, krystaIli. 
siert infolgedessen nicht mehr im Xenotimtypus, sondern monoklin. 

2. Die Krystallarten A, B und C der Sesq uioxyde der 
sel tenen Erden. 

Die Krystallart C der Sesq uioxyde ist charakteristisch fiir die 
Yttererden, wahrend sie fiir die 4 ersten Glieder der Lanthan-

1) GOLDSCHMIDT, v. M.: 1. c. 

8* 
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gruppe nicht bekannt ist. Sie ist regular: die Raumgruppe ist 
T - 5 (T5). Von den insgesamt 32 Metallatomen im Elementar
Wiirfel werden 3 verschiedene Gruppen von Punktlagen mit 
einem Einheitsgrad eingenommen, namlich 2 X 12 Lagen der 
Symmetrie C2 und urn 8 Lagen der Eigensymmetrie C3• Die 
Sauerstoffatome sind in 2 X 24 Punktlagen allgemeiner Art an
geordnetl). Das Gitter kann etwa aus dem Fluoritgitter der 
Dioxyde abgeleitet werden, indem 1/4 der Sauerstoffatomzahl 
entfernt wird und wo dann die Metallatome und die iibrigen 
3/4 der Sauerstoffatome demzufolge die hochsymmetrische Posi
tion des Fluoridgitters verlassen. Immerhin kann das Gitter auch 
als Koordinationsgitter aufgefaBt werden. 

Die Krystallart C gelangt erstmalig beim Sm20 3 zum Nach
weis, doch bildet sich bei einer 730 0 iibersteigenden Temperatur 
bald ein Gemenge der Krystallarten C und B I . Die Krystallart B 
umfaBt namlich 2 Untergruppen, BI und B 2 • 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 B2 sind im Diagramm des auf 
800 0 erhitzten Gd beobachtet worden. Anzeichen der Krystall
art B2 traten auch beim Sm20 3 und Nd20 3 auf. Abb. 14 zeigt 
die Umwandlungskurven der 3 Krystallarten. Man sieht, daB 
bereits im FaIle des Europiums die A-Modifikation nur ober
halb 2000 0 bestandig ist und daB andererseits die C-Modifikation 
der 4 ersten Lanthanide erst bei ganz tiefer Temperatur erhalten 
werden konnte. 

Mischkrystalle des Y203 mit Indiumoxyd, Thalliumoxyd bzw. 
Wismutoxyd sind gleichfalls hergestellt worden. La20 a sowie im 
geringeren MaBe die Oxyde der iibrigen seltenen Erden bilden 
auch mit Al20 a Mischkrystalle, doch besteht bereits bei der 
Erstarrungstemperatur eine Mischungsliicke, die bei sinkender 
Temperatur in Ausdehnung .zunimmt. 

Die Krystallart A ist bei den hi::ichsten Temperaturen bestandig. 
In der Reihe der Lanthanide steigen die Umwandlungspunkte mit 
zunehmender Ordnungszahl, infolgedessen konnten die A-Krystalle 
der Sesquioxyde nur bei La, ee, Pr, Nd und Sm dargestellt wer
den. Wie bereits erwahnt, ist die Struktur dieser Oxyde die eines 

1) Nach W. ZACHARIASEN vgl. GOLDSCHMIDT: Geochemische Ver
teilungsgesetze Bd. VII, S.30. 1926. 
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Sehiehtengitters. Naeh ZACHARIASEN 1 ) ist jedes Metallatom von 
3 Sauerstoffatomen in demselben Abstand (2 ,10 A bei Nd20 3 bis 
2,15 A bei La20 3) umgeben, jedes Sauerstoffatom von 2 Metall
atomen. Der kleinste Abstand je zweier Sauerstoffatome betriigt 
1,70 A, wahrend der Radius des Ions 0 in Koordinationsgittern 
1,32 A betragt, entspreehend der Entfernung 0-0 = 2,64 A. 
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Abb. 14. Umwandlungskurven der KrystalJarten der Sesquioxyde. 

Die Symmetrieklasse der Krystallstrukturen der isomorph en 
Verbindungen La20 3 , Ce20 a , Pr20 a und Nd20 a ist die trigonal
trapezoedrisehe. Die Dimensionen der hexagonalen Elementar
zelle, die ein Molekul R 20 a enthalt, bereehnen sieh fur La20 a zu 
a = 3,93 A, c = 6,12, fur Ce20 a: a = 3,88 A, c = 6,06 A, fur 
Pr20 a zu a = 3,85 A, c = 6,00 A und fur Nd20 a zu a = 3,84 A, 
c = 6,01 A. Die Raumgruppe ist Va. 

VI. Das Vorkommen und die Haufigkeit 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 sieh besehafti
genden Chemikern schon seit langer Zeit bekannt, wie aueh die 
weitere Tatsaehe, da13 in einigen Mineralien die basiseheren, in 
einigen anderen die edleren seltenen Erdelemente vorherrsehen. 
Die beiden Gruppen von Mineralien erhielten ihren Namen naeh 

1) ZACHARIASEN, W. : Z . phys. Chern. Bd. 123, S. 134. 1926. 
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Tabelle 43. Die relative Spektralintensitat der einzelnen 

Monazit, Annerod 
Monazit, N arestll 
Monazit, Ramskjrer 
Yttererden aus Monazit, Ramskjrer 
Monazit, Lilleholt 
Monazit, Landsverk 
(Monazit, Klrarfved, HADDING) 

Bastnoosit, Madagaskar. 
(Fluocerit, 0sterby, HADDING) , 

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

Freyalith. Langesundsfjord, 
Tritomit. Langesundsfjord , " 

Erden aus Melanocerit, Langesundsfjord , 

Erden aus Eukolit. Langesundsfjord ' 
Mosandrit, Langesundsfjord 

Erden aus Apatit, Spidsholt , 
Erden aus Apatit, 0deglrden 
Erden aUs Aplltit. Kragerll, 
Erden aus Apatit, Tvedestrand 

Erden aus JEgirili (Akmit), Rundemyr , 

Erden aus Brllggerit, Karlshus, 

(Yttrofluorit, Hundholmen, VOGT) 
Erden aus Yttrofluorit, Hundholmen 

Xenotim, Holer, Rdde ' 
Xenotim, Narestll 
Xenotim, Ivedal ' 
(Xenotim, Hundholmen. VOGT) , 
Xenotim. Langesundsfjord ' 

Fergusonit, HIIgtveit, 
Erden aus Fergusonit (Sipylit), Amherst, Virginia, 
Erden aus Samarskit, Aslakstaket ' 
Erden aus Yttrotantalit, Hattevik , 

Erden aus Euxenit, Ramskjrer, 
Erden aus Euxenit, Alve 
Erden aus Polykras, Hitter" , 
Erden ailS Blomstrandin, Hitterll 
Blomstrandin, Sretersdalen, 
Erden aus Blomstrandin, Miask 

Erden ails Yttrotitanit, BUll, 
Erden aus Yttrotitanit, Grimstad 
Erden ails Yttrotitanit, Sretersdalen , 
Certitanit, Sretersdalen, 

La 
57 

4 
4 
4 

4-5 
4-5 

4 
5 

4 

2-3 
3 

1-2 
4 
2 
3 
5 

4 
4 

9 

2-3 
2 

2 
3 
3 
3 

3 

2 

1-2 

1 
I? 

1-2 

6 
6 
6 

6 
6 

10 

I) 

8 

4-5 
4-5 

3 I) 

3 4 
3 4 

3-4 6 
3 I) 
3 I) 

6 7 

3 3-4 
4 6 

2-3 
3 

2"63 I 

2 
2 
1 

3-4 
2 
2 

2 
5 
3 
3 

4 
5 
2 

5 
6 

sehr 
viel 

4 
4 

5 
5 

6-7 
7 

5 
3 

1 
4 

3 
1-2 

1 

viel 
1 
2 
2 
1 

viel 

3 
2 
2 
4 

5 6-7 

1 2-3 
1 2 

I
, 4-5 I 73 

1-2 
1 2-3 

3 
3 
3 
3 

2-3 

4 
5 
5 
5 

4 

2 4 

- 1-2 
2 4 

= I "1" 

1=2 1 ~ 
1 2-3 
1 2-3 

1 3 
1 2-3 
1 I 3 

- 12-3 
- I 1 

1~213~4 
1 I 2 
? I 2 

2-3j 4 

61 

l? 
1? 

I? 

l? 

I? 
I? 

(?) 

1? 

1? 
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Erdelemente nach GOLDSCHMIDT und THOMASSEN. 

Sm 
82 ! 

3-4 : 
3 
2 

4-5 
3 
4 

2-3 

1 
3 

1 
1 

1-2 
3-4 

1 
5 

2-3 

1-2 
1 

3 
3 ' 
3 
3 

3 

5 

1 
3 

2 
I? 

1 

1 
4 
3 
3 

3 
3 

2-3 
3 
1 
4 

3 
1 

1-2 I 
1 I 

Eu 
63 

2? 

( ?) 

( ?) 

( ?) 

( ?) 

( ?) 

( ?) 
(?) 
( 1) 

( 1) 
( ?) 

( ?) 

( ?) 

I Gd ! Tb 

84 I 65 

3-4 
3 
2 
S 
2 
2 
I) 

3 

1 

1-2 
2-3 

1 
8 

3 

1-2 

3 
4 
3 
3 

2? 
( ?) 

1? 

( ?) 

2 
1-2 

1 
8 

1-2 
1-2 

? 
1? 
1 
1 

2 

2 

2 
3 
3 
2 

3 1? 3 

8 I 2 8-7 

2 I - 2 
4 I 1? 4 

2-3; -
3-4 1 

1 
1 
1 

2-3 
2-3 

3 

1-2 
5 

3-4 
3-4 

4 
3-4 
3-4 

5 

2 
1-2 

2 

2 
2( ?) 

1-2 
2 

(?) 

3 
4 
4 
3 
3 

3 
5-8 

4 
4 

5 
4-5 
4-5 

5 
2-3 2 

5-8 
4 :? ! : 

= 11~2 I ! 
1 1- 2 - I 1-2 

Ho 
67 

1-2? 

-

1= 1-2? 

1-2? 

2 

Er 
8S 

Tu 
69 

1 i (?) 

1 

2-3 
1 
1 

1 

1 
1 

1 

2 

1-2 

1 
2 
2 
2 

3 

3 

( ?) 
( ?) 

( ?) 

( ?) 

(?) 
( ?) 

( ?) 

1 

Cp 
71 

1 I -

(~) I = 
2 
1 

(?) 

1 

1-2 
1-2 

1 
2 
2 

1-2 

1? 

1? 
1-2? 
1-2? 

1? 

I? I 

2 
1? I 3-4 
1? I 4 

4 
5 
3 
3 

2 

I? 
1 
1 

(?) 
1 

3 

3 

2 
3-4 

4 
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der in i1).nen in groBter Menge vorkommenden Erde, der Cer- bzw. 
Yttererde. Die verhaltnismaBig leichte analytische N achweisbarkeit 
dieser beiden Erden 1) trug noch dazu bei, daB ihre vorherrschende 
Natur zu voller Geltung kam. Quantitative Schatzungen der 
Haufigkeit der einzelnen Erden wurden nur in einzelnen Fallen 
angestellt. So wurde z. B. das Verhaltnis von Neodym und 
Praseodym im Orthit und Cerit durch den Vergleich der Intensitat 
ihrer Absorptionsbanden zu rund 2 bestimmt2), und aus der 
GroBe der Ausbeute, welche AUER v. WELSBACH bei der Spaltung 
des MARIGNACSchen Ytterbiums in seine Bestandteile erhielt, 
schiitzte er, daB im Gadolinit etwa IOmal mehr Ytterbium wie 
Cassiopeium enthalten sei. Die Erfahrung der priiparativen 
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 ODDO und HARKINS3) 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 auBerordentlich leicht zu erregen ist. Vor der Ein
fiihrung der rontgenspektroskopischen Methode schien es aber 
nahezu hoffnungslos zu sein, zu einer Aufklarung iiber 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 HAD DING vorgeschlagen und an einzelnen Beispielen 
gepriift, und kurz darauf haben GOLDSCHMIDT und THOMASSEN5) 

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. 
') EBERHARD, G.: Berlin. Sitzungsber. Bd.20, S.851. 1908 u. Bd.22, 

S.404. 1910. 
0) GOLDSCHMIDT, V. M., u. THOMASSEN: Geochemische Verteilungs

gesetze III; Osloer Akad. Ber. 1924, Nr.5. 
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eine sehr umfassende Untersuchung tiber die Haufigkeit der ein
zelnen Lanthanide sowie des Yttriums angestellt, eine Unter
suchung, die sich auf nahezu aIle wichtigeren seltene Erden ent
haltende MineraIien erstreckte und der wir eine auBerordentliche 
Forderung unserer Kenntnisse tiber die relative Haufigkeit der 
erwahnten Elemente verdanken. HAD DING, sowie GOLDSCHMIDT 
und THOMASSEN vergleiehen die Intensitaten der Rontgenlinien der 
einzelnen seltenen Erdelemente in der L-Serie und schlie Ben aus 
dem Intensitatsverhaltnis auf das Mengenverhaltnis der Erden im 
betreffenden Mineral oder in dem daraus gewonnenen Erdgemiseh. 
Ihre Ergebnisse sind aus den Zahlen der Tabelle 43 ersiehtlieh, 
welche die relativen Mengen der einzelnen Lanthanide enthielt. 

Wir geben im folgenden zuerst eine V'bersieht tiber die wieh
tigeren Mineralien, die seltene Erden enthalten und bespreehen 
dann im nachsten Absehnitt das Mengenverhaltnis der seltenen 
Erden. In der Zusammenstellung werden wir aueh, soweit bekannt, 
den Gehalt an Cerit- bzw. Yttererden getrennt anfiihren oder wir 
werden, falls dies nieht der Fall ist, den Gesamtgehalt an seltenen 
Erden angeben. Wir werden ihn mit ~E bezeiehnen und werden 
ferner, falls das Erdgemiseh einen a usgesproehenen Cerit- oder Y tter
charakter hat, die Bemerkung Cerit bzw. Ytter beiftigen. In 
den Fallen, wo das Mineral von GOLDSCHMIDT und THOMASSEN 
untersucht worden ist, bringen wir nach dem Namen des Mine
rals einen Stern (*) an, und falls eine rontgenspektroskopisehe 
Untersuehung von HAD DING vorliegt, einen Kreis (0). 

A. Die seItene Erden enthaltenden Minerale 1). 

Fluoride und Oxyfluoride. Yttrofluorit*, nCaF2 + mEFa. 
Ytter = 20 bis 25%; Cerit == 1 bis 2%. Norwegen (Hund
holmen). 

Tysonit, EF a. Cerit. Colorado. 
Fluoeerit 0, basisehes Fluorid der seltenen Erden. Cerit = 81 

bis 83%; Ytter 1 bis 4%. Schweden (Ytterby). 
Oxyde. Broggerit*, Hauptbestandteil U02 • Ytter = 1 bis 

4%; 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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Tritomit*, 2 [~si031· [~~031· [H2~02F21· 
II 
R = H 2, Na2, Ca, Cerit = 32 bis 35%; Ytter = 5%. 
III Ce02 = 11 bis 12%. Langesund (Norwegen); 
R=E; 
IV 
R = Ce, Th, Hf, Zr. 

Melanocerit*, 12 (H2' Ca )Si03· 3 EB03 . 2 H 2(Th, Ce )02F 2.8 EOF; 
Cerit = 41 % + Ce02 = 4%; Ytter = 9%. 

I II 
Eukolit*-Eudialyt, R4· R 3· Zr(Si03),. 

I 
R =Na, K, H; 
II 
R = Ca, Fe, Mn, E(OH). 

Eudialyt an Si02 etwas reicher, an MnO und E(OH)3 etwas 
armer als Eukolit. Cerit = 2 bis 5%; Ytter = Obis 0,3%. Nor
wegen, Gronland, RuBland. 

[F } IV] I II III 
Mosandrit* (Johnstrupit), (~H)6 R4 (R2)7R lOR 2(Si04h2; 

R = H, Na, K; !cerit = 10,5%; Ytter = 3,5%; Ce02 

RII C M M = 6,3%. Langesund (Norwegen). = a( g, n); 
III 
R = E(Fe); 
IV IV 
R = Ti, Zr, Hf, Ce, Th. 

Thalenit*, E 2Si20 7. ~E = 63%. Ytter. Schweden (Osterby, 
Askagen), Norwegen (Hundholmen). 

Thortveitit*, Sc2Si20 7. Die norwegischen Vorkommen (Evje 
und Iveland) enthalten gegen 42% SC20 3 und gegen 9% sonstige 
Erden vom Yttertyp. Das Vorkommen von Madagaskar (Befa
namo) 42% SC20 3 und 0,5% sonstige Erden vom Yttertypl). 

Yttrialit, (E, Th)2Si207' Thoriumhaltiges Orthosilicat der 
Erden. Yttertyp. Amerika (Texas), Schweden, Norwegen. 

1) Dieses hochinteressante Mineral findet sich ausfiihrlich beschrieben 
von J. SCHETELIG: Minerale der siidnorwegischen Granitpegmatitgange 
Bd.lI. Oslo 1922. - Uber das Scandiummineral Bazzit siehe E. ARTlNI: 
Atti d. Reale Accad. dei Lincei Bd. 24, S. 313. 1915. 
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Samarskit*, E2(Nb, Ta)207 und U02(Nb, Ta)20". Ytter = 8 
bis 21 %; Cerit = 1 bis 6%. Nordkarolina, Ural, Schweden, Nor
wegen. 

Yttrotantalit* (an Tantal reicher Samarskit). Ytter = 15 bis 
17%; Cerit = 0,4 bis 3%. Schweden, Norwegen. 

Euxenit*-Polykras-Reihe I x .I!I[(N.b. Ta)Os]si; RIII = 

y • R2 [TiOs] E [U, Th .... ] . 
Euxenit, (Nb, Ta)20S : Ti02 > 1 : 3. 
Polykras, (Nb, Ta)20S : Ti02 <: 1 : 4. Ytter = ca. 30%; Cerit 

= 2 bis 3%. Norwegen, Australien, Nordkarolina. 
Priorit-Blomstrandin*-Reihe, Salze der Metaniobsaure und 

II 
Metatitansaure, wo R = Fe, Ca, Mn, Zn, Pb, Na2, K 2, (UO). 

III 
(ThO) und R = E. 

Priorit, Nb20 S(Ta20 S): Ti02 = 1 : 2; Ytter = 17%; Cerit 
=4%. 

Blomstrandin, Nb20 S(Ta20 S) : Ti02 = 1 : 4 oder 1 : 6. Ytter 
= 26 bis 29%; Cerit = 2 bis 2,5%. Norwegen, Ural. 

Aschynit ist ein Cerit-Blomstrandin. Cerit = 20 bis 25%: 
Ytter = 1 bis 3%. Norwegen, Ural, Brasilien. 

Betafit, Titanoniobat des Urans. Cerit = 0,6 bis 1,2%; Ytter. 
= ca. 0,9%. Madagaskar. 

Wiikit, Silico - titano - niobat. L,E = 10% + ca. 1 % Sc20 a . 
Finnland. 

Silicotitanate. Yttrotitanit* (Keilhauit) ist vermutIich em 
Titanit, CaTiSi05 , dessen Ca zum Teil durch E ersetzt ist. 
L,E = 5 bis 12%. Norwegen. 

Silicate. Cerit*, 2 CaO, 3 E 20 a • 6 Si02· 3 H 20. L,E = 59%. 
Cerit. Schweden (Ryddarhyttan). 

Tornebohmit*, R 2 • ROH· (Si04)2. ~E = 62%. Cerit. 
Schweden. 

Orthit* (Allanit), s. Erden haltiger Epidot. "2E = 4 bis 51 %. 
Cerit. Norwegen, Schweden, Gronland, Japanl). 

1) "Ober ein Vorkornrnen in Japan mit 1:. E = 13% siehe K. KmFRA: 
Jap. J. of Chern. Bd. 2, S. 78. 1925. 
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[II 1 [III 1 [IV 1 Tritomit*, 2 R8iOa • RBOa . H 2R02F 2 . 
II 
R = H 2, Na2, Ca, Cerit = 32 bis 35%; Ytter = 5%. 
III Ce02 = 11 bis 12%. Langesund (Norwegen); 
R=E; 
IV 
R = Ce, Th, Hf, Zr. 

Melanocerit*, 12 (H2' Ca)SiOa· 3EBOa· 2H2(Th, Ce)OzF 2' 8EOF; 
Cerit = 41 % + Ce02 = 4%; Ytter = 9%. 

I II 
Eukolit*-Eudialyt, R 4 • Ra . Zr(SiOah. 

I 
R =Na, K, H; 
II 
R = Ca, Fe, Mn, E(OH). 

Eudialyt an SiOz etwas reicher, an MnO und E(OH)a etwas 
armer als Eukolit. Cerit = 2 bis 5%; Ytter = Obis 0,3%. Nor
wegen, Gronland, RuBland. 

[F } IV] I II III 
Mosandrit* (Johnstrupit), (~H)6 R4 (Rzh R lORZ(8i04h2; 

R = H, Na, K; ]cerit = 10,5%; Ytter = 3,5%; Ce02 

RII C M M = 6,3%. Langesund (Norwegen). = a( g, n); 
III 
R = E(Fe); 
IV IV 
R = Ti, Zr, Hf, Ce, Th. 

Thalenit*, E 28i20 7. J;E = 63%. Ytter. Schweden (Osterby, 
Askagen), Norwegen (Hundholmen). 

Thortveitit*, Sc2Siz0 7. Die norwegischen Vorkommen (Evje 
und Iveland) enthalten gegen 42% 8c20 a und gegen 9% sonstige 
Erden vom Yttertyp. Das Vorkommen von Madagaskar (Befa
namo) 42% 8c20 a und 0,5% sonstige Erden vom Yttertypl). 

Yttrialit, (E, Th)2Si207' Thoriumhaltiges Orthosilicat der 
Erden. Yttertyp. Amerika (Texas), Schweden, Norwegen. 

1) Dieses hoehinteressante Mineral findet sieh ausfiihrlieh besehrieben 
von J. SCHETELIG: Minerale der siidnorwegisehen Granitpegmatitgange 
Bd.lI. Oslo 1922. - Dber das Seandiummineral Bazzit siehe E. ARTlNI: 
Atti d. Reale Aeead. dei Lineei Bd. 24, S. 313. 1915. 
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Rowlandit, Fe(EF 2)E2(Si20 7 )2. OrthosiIicat der Erden mit 
Eisen- und Fluorgehalt. Ytter= 62%. Amerika (Texas). 

Kainosit, Ca2H4(E2C03)(Si207)2. Ein kohlensaure- und wasser
haltiges Silicat der Erden und des Calciums. Ytter = 38%. Nor
wegen. 

Hellandit*,Ca2[tAl·l(Mn,Fe)ME(OH)2Ja[Si04]4. Ytter=38%; 
Cerit = 1 %. Norwegen (Kragero). 

Gadoliiut*, (Fe, Be)2(E2)Si20 W Ytter = 22 bis 46%; Cerit 

= 5 bis 32%. Das Verhaltnis cYtt~ variiert zwischen 0,7;") : 1 
ent 

und 12: 11). Norwegen, Schweden, Riesengebirge, Kaukasus, 
Texas, Australien. 

Seltene Erden findet man ferner in zahlreichen Varietaten der 
besprochenen Mineralien; groBe Mengen dieser Elemente sind in 
den so stark verbreiteten Calciummineralien camoufliert 2), zum 
Teil auch in Zirkonmineralien. So enthalt das Mineral Zirkon 
stets nicht unbetrachtliche Mengen von seltenen Erden3). 

B. Das }[engenverhiiltnis der seltenen Erden. 

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

1. Komplette Erden bestande. 

In den kompletten Erdbestanden konnen entweder a) die 
Ceriterden oder b) die Yttererden vorherrschen. 

a) Vorherrschen der Ceriterden. Hierher gehoren die Bestande 
der Apatite und des Akmits. Setzt man die Gesamtmenge der 

1) SCHETELIG, J.: l. c. 
2) GOLDSCHMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze VII. 1926. 
3) Nach den Erfahrungen des Verfassers. - Uber das Vorhandensein 

von Sc in brasilianischen Zirkonriickstanden s. C. JAMES: J. Am. ('hem. 
Soc. Bd. 40, S. 1674. 1918. 
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Erdmetalle gleich etwa no, so kommt man nach GOLDSCHMIDT 
und THOMASSEN zur folgenden Schatzung: 

La Ce Pr Nd 61 Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tu Yb Cp 
9 40 6 24 0, 8 0, 8 1 6 1 ? 4 0, 2 ? 1 ? 

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 0, 10 0, 15 2 10 2? 10 0, I? 7 2 ? 

2. Selektive Erdenbestitnde. 

Bestitnde mit herrschenden Ceriterden: 

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

b) Orthittypus. Gekennzeichnet durch die Elemente La bis 
Nd mit nur schwacherer Vertretung des Sm und Gd. Zu diesem 
Typus gehOren Bastnasit, Orthit, Cerit, Tornebohmit, Eudyalit, 
Eucolit, Freyalith, Melanocerit, Mosandrit und Tritomit. 

Eine Schatzung der selektiven Bestande der Ceriterden ergibt: 

La Ce Pr Nd 61 
12 50 8 24 0, 

Sm Eu Gd Tb Dy 
7 0, 4 0, ca. 2 

Bestitnde mit vorherrschenden Yttererden: 

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

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

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

La Ce Pr Nd 61 Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tu Yb Cp 
2 8 4 6 0, 6 0, 4 2 ? 4 1 ? 4 2 ? 60 8 

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

La Ce Pr Nd 61 8m Eu Gd Tb Dy Ho Er Tu Yb Cp 
< 1 < ' I <1 2 0, 4 0 , 15 3 18 5? 28 3? 28 6 

Bei der Berechnung des durchschnittlichen Erdenbestandes 
nehmen GOLDSCHMIDT 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 . 2 
Thortveitittypus 1 

Daraus berechnet sich der durchschnittliche Erdenbestand zu: 

Tabelle 45. 

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 J1 

als das unmittelbar vor- JO 

angehende und das un-
mittel bar nachfolgende 
Element gerader Atom-
nummer. 

Die obigen Schatzun
gen der Mengenverhalt
nisse der seltenen Erden 
umfassen nicht das Scan
dium, da die rontgen
spektroskopische Unter
suchung auf dieses Ele
ment nicht ausgedehnt 

20 

10 

Abb, 15, Die relative Hiiufigkeit der Lanthanide 
nach GOLDSCHMIDT und THmlA8SEN, 
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wurde. In vielen der untersuchten Mineralien hatte ubrigens 
vermutlich die rontgenspektroskopische Methode, mit deren Hilfe 
.GOLDSCHMIDT und THOMASSEN noch gegen 0,1 % einer Erde nach
weisen konnten, kein Scandium erkennen lassen1); durch Heran
ziehen der optischen Spektroskopie, deren Empfindlichkeit im 
FaIle des Scandiums die obenerwahnte rontgenspektrographische 
Methode um etwa eine GroBenordnung ubersteigt, konnte aber 
EBERHARD 2) in 644 von den 825 untersuchten Proben, welche 
die verschiedensten Minerale und Gesteine umfaBten, Scandium 
nachweisen. Wahrend so die diffuse Ausbreitung des Scandiums 
eine auBerordentlich groBe ist, gibt es nur wenige Minerale, die 
einen groBeren Scandiumgehalt aufweisen; hierher gehoren 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 
0,4% seltene Erden und uber die Halfte dieser Menge besteht 
aus Scandiumerde 3). Der Thortveitit stellt den nahezu einzig
artigen Fall dar, daB in einem Minerale eine einzige seltene Erde 
eine ganz dominierende Stellung erlangt. Dies wird durch die 
verhaltnismaBig groBe Verschiedenheit zwischen dem Scandium 
und dem ihm nachstverwandten Erdelement, dem Cassiopeium, 
ermoglicht; eine Verschiedenheit, wie wir sie sonst zwischen 
keinen zwei in der Basizitatsreihe benachbarten seltenen Erden 
antreffen. Denn es ist ja ganz klar, daB fur 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 GroBe ihrer lonen maBgebend ist. 

C. Die geochemische Verteilung der seltene~ Erdelemente. 

Die geochemische Verteilung der Elemente 4), wie wir sie in 
der Natur antreffen, ist das Resultat eines chemischen Sonderungs
prozesses. Die erste Stufe dieses Prozesses bestand in der Ver-

1) NILSON und CLEVE, die Entdecker des Scandiums, fanden im Euxenit 
0,02%, im Gadolinit 0,00l % SC20 3 • 

2) EBERHARD, G.: Berlin. Akad. Ber. Bd.22, S.404. 1910. 
3) MEYER, R. J.: Z. anorg. Chem. Bd.86, S.257. 1914. 
4) GOLDSCHMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente. 

Osloer Akad. Ber. 1922 und folgende Jahrgange. - 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 flussigen und einer gasfOrmigen 
Phase, dem EisenschmelzfluB, dem Sulfidschmelzfluf3, dem Silicat
schmelzfluf3 und der Uratmosphare. Die zweite Hauptstufe bp
stand in der fraktionierten Krystallisation der Schmelzflusse, von 
denen die Silicatschmelze die Hauptmenge der seltenen Erdell 
aufgenommen hatte. Die Ausscheidung krystallisierter Phasell 
geschah fraktionsweise und fur die geochemische Sonderung bpi 
dieser Abscheidung waren, wie V. M. GOLDSCHMIDT sehr iibpr
zeugend hervorhebt, Isomorphiebeziehungen der Elemente von 
grundlegender Bedeutung. Die Elemente der Lithosphiire konnPll 
nach MaBgabe ihrer Isomorphiebeziehungen in 3 Hauptgruppen 
eingeteilt werden, in die Elemente der Fruhkrystallisation 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 GOLDSCHMIDT das Fehlen oder das Zurucktreten 
der Isomorphie mit den haufigeren 3-wertigen Elementen del' 
Silicatschmelze (wie dem Aluminium und den Elementen des 
Eisentypus). Es ist dies ein Umstand, der die seltenen Erden 
zwingt, in den Restschmelzen zuruckzubleiben, bis die An
reicherung so bedeutend ist, daB eigene Krystallphasen der sel
tenen Erden ausgeschieden werden konnen. Die groBe Ahnlich
keit zwischen den einzelnen Erden verhindert dabei ein sehr weit
geheildes Vorherrschen einer bestimmten Erde (bis auf den be
reits besprochenen und begrundeten Fall des Scandiumminerals 
Thortveitit); sogar FaIle eines beschriinkten Vorherrschens werden 
nur im FaIle von endstandigen 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 Bestanden des 
Yttrotantalits auffallend schwach vertreten. Wir sahen auf S.11O, 
daB man in den scheinbaren Ionenradien (Wirkungssphiiren) ein 
sehr bequemes MaB der geochemischen Ahnlichkeit besitzt; be
denkt man, daB diese Radien sich im FaIle des Yttriums und 
seiner zwei Nachbarn, des Ho und Dy, nur urn knapp 1 % Ul1ter
scheiden, so leuchtet es unmittelbar ein, daB man nicht erwarten 

v. Hevesy, Seltene Erdcn. 9 
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kann, in einzelnen MineraIien das Verhaltnis Y : Ho oder Y : Dy 
ganz wesentIich verschieden von dem Konzentrationsverhaltnis 
anzutreffen, das dem MengenverhiiJtnisse dieser Erden in der 
Lithosphare entspricht, und zwar auch dann nicht, wenn die 
betrachteten MineraIien aus besonders hoch differenzierten Magmen 
krystalIisiert sind. 

Die seltenen Erden kommen in der Natur in den allermeisten 
Fallen in der Form von 3-wertigen Verbindungen vor. Das Cerium 
kommt zum Teil auch als Ceroxyd vor, namentIich in Mineralien 
der nepheIinsyenitischen Paragenesis, wo der hohe Oxydations
grad der Magmen, aus denen diese Minerale auskrystalIisiert sind, 
die Bildung des Ce02 ermogIichte. 

Wahrend die iibrigen seltenen Erden bei der geochemischen 
KrystalIisation in die RestkrystalIisationen und die Restlaugen 
gingen, ist ein Teil des Scandiums in den HauptkrystalIisationen 
des Magmas enthalten. Chemisch nachweisbare Scandiummengen 
werden nur in granitischen Pegmatiten angetroffen1). In diesen 
findet man meistens Erdgemische, in denen die Yttererden vor
herrschen, wahrend das V orherrschen von Ceriterden oft in 
nephelinsyenitischen (kieselsaurearmen) Pegmatiten angetroffen 
wird. So beobachteten GOLDSCHMIDT und THOMASSEN in vielen 
nephelinsyenitischen MineraIien eine merkbare relative Anreiche
rung des Lanthans, also der am meisten basischen Erde; doch 
fanden anderseits dieselben Verfasser, daB ein in nephelin
syenitischen Gangen gefundener Xenotim dieselbe Zusammen
setzung hatte wie der gewohnliche aus Granitpegmatitgangen her
riihrende. 

Wahrend als Quelle der Ceriterden in erster Linie der in sehr 
groBen Mengen zugangliche Monazit2) fiir die· der Yttererden, 
Gadolinit und Xenotim in Betracht kommen, sind fiir die Gesamt
haufigkeit der Erden diejenigen Mengen ausschlaggebend, die in 
Calciummineralien, wie Apatit, und iiberhaupt in den Gesteinen 
vorhanden sind. Die letzteren cntziehen sich unserer Kenntnis, 
doch kann man ihre untere Grenze aus dem Erdengehalt der 

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

2) Uber das Vorkommen von Monazit s. S. J. JOHNSTONE: J. Soc. 
Chern. Ind. Bd. 37, S. 373. 1918. - Vgl. auch Records of the Geolog. Survey 
of India Bd.57. 1925. 
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Apatite, verglichen mit dem Phosphorsauregehalt der betreffclHlell 
Gesteine, berechnen 1). 

CLARKE und WASHINGTON schatzen den Ceriumgehalt del' 
Litosphare zu 0,01 bisO,OOI%. Jedenfalls sind die "scltenl'n" 
Erden, dank ihrer Anreicherung in der Litosphiirc, an 
der Erdoberflaehe durchaus nicht selten. 

VII. Die Geschichte del' Entdeckung del' seltenen El'den. 
Die Existenz der seltenen Erden ist zuerst bei der AnalYBc 

eines aus Itterby (Schweden) stammenden, spater Gadolinit gc
nannten Minerals, von JOHANN GAD OLIN im Jahre 1794 entdel'kt 
worden. GADOLIN hat die Gegenwart von 38% der neuen Erell' 
im Mineral festgestellt. EKEBERG, der 3 Jahre spater die Ver
suche GADOLINS wiederhoIte, fand 48%. Es war auch EKEBERG, 
der den Namen Yttererde eingefUhrt hat. Die Existcnz dieser 
Erde haben KLAPROTH und VAQUELIN (1800) bestatigt. Naeh Ab
lauf von 3 Jahren brachte dann ein gliicklicher Zufall ein typischm; 
Ceritmineral der Bastnasgrube in Schweden in die Hande von 
KLAPROTH 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 
entdeekt, und deren Spaltung in einzelne Bestandteile fiihrte von 
Schritt zu Schritt zur Entdeckung der 17 seltenen Erdelemente 
(das kurzlebige Actinium nicht mitgerechnet). Den erst en 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 glanzender Untersuchungen in den J ahren. 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 
nachstfolgenden Zeit. 

Die drei hervorragendsten Namen der nachsten, sich bis 1870 
erstreckendenEpoche waren MARIGNAC, BUNSEN und DELA
FONTAINE. Aber wir treffen auch verschiedene wichtige Ab
handlungen, die sich an die Namen von DEMARCAY, BERLIN, 
RAMMELSBERG, ROSE, HERMANN, HOLZMANN, CZUDNOWICZ, 

1) GOLDSCHMIDT u. THOMASSEN; 1. c. 

U* 
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NORDENSKJOLD u. a. kniipfen. In diesen Zeitraum falIt die 
nahere Erforschung der Eigenschaften des Cers, Didyms und 
Lanthans, hauptsachlich durch MARIGNAC und BUNSEN, aber 
auch die Erforschung der drei damals bekannten Gruppen der 
Yttererdengemische, namlich 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 ftir die 
Nachweisbarkeit der einzelnen seltenen Erdelemente von nicht 
zu unterschatzender Bedeutung war. Vor der Entdeckung der 
Spektralanalyse war die Bestimmung des Verbindungsgewichtes 
des Erdgemisches, und falls es sich urn ein gefarbtes Gemisch 
handelte, dessen Farbenanderung, so ziemlich die einzige Me
thode, welche zur KontrolIe 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 MaBe. 

Anregungen von theoretischer Seite sind oft geeignet, die 
experimentelIe Entwicklung eines Gebietes wesentlich zu fOrdern. 
So wirkten die Ideen von MENDELEJEFF und LOTHAR MEYER 
auBerordentlich befruchtend auf die weitere Entwicklung der 
Chemie der seltenen Erden. Die seltenen Erdelemente sollten 
ins System eingereiht werden, und in diesem Zusammenhange 
drangte sich noch zwingender als zuvor die Frage nach der 
Wertigkeit der seltenen Erdelemente auf, denen man bis dahin 
die Formel RO zugeschrieben hatte. Die DarstelIung der MetalIe 
Cer, Didym und Lanthan durch Schmelzelektrolyse ihrer Chloride 
durch HILLEBRAND und NORTON und die Messung ihrer spezi
fischen Warmen brachte die Entscheidung, ebenso eine Reihe 
von CLEVES Untersuchungen (1873 bis 1876) tiber 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 
vonMENDELEJEFFS "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 Forderung unserer Kenntnisse iiber die ZusammcnKetzung 
der Yttererde wurden auch auf dem Gebiete der Ceriterden wich
tige Entdeckungen gemacht. Den Ausgangspunkt hierfiir hildcte 
die Abscheidung der Erden aus dem Niobat Samarskit durch 
DELAFONTAINE. Die spektralanalytische Untersuchung eines aus 
dieser Erde isolierten Didyms ergab niimlich ein anderes Inten
sitatsverhaltnis der Linien wie bei friiher isolierten Didymprapa
raten. Damit waren sichere Anhaltspunkte fiir die von MARIGNAC 
schon 1853 vermutete Uneinheitlichkeit des alten Didyms gc
geben. Ein Jahr spater (1879) hat dann LECOQ DE BOISBAUDRAN 
yom alten Didym das Samarium isoliert und MARIGNAC hat bald 
darauf (1880) aus der Samarskiterde gleichfalls das Samarium 
und das spater Gadolinium genannte Element Y IX abgeschiedell. 

Zu Beginn der achtziger Jahre waren somit das Scandium, 
Yttrium, Lanthan, Cer, Didym, Samarium, Gadolinium (Y IX), 
Terbium, Holmium, Erbium, Thulium und Ytterbium bekannt. 
Der Erforschung ihrer Eigenschaften widmeten sich zahlreiche 
hervorragende Chemiker, in erster Linie wohl CLEVE, wiihreml 
die Erforschung der Absorptionsspektra in erster Linie THALEN 
und SORET zufiel. Die Erforschung der Eigenschaften der Cerit
erden hat hauptsachlich BRAUNER zu seiner Aufgabe gemacht. 
1m 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 auBerordentlich 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. 1m Jahre 1884 
nahm dieser seine ersten Patente, die die Verwertung der seltenen 
Erden fUr die Zwecke einer Intensiv-Gasbeleuchtung bezweckten. 
Die technische Anwendbarkeit der seltenen Erden forderte die 
Entdeckung neuer ergiebiger Vorkommnisse - sie erfolgte bald. 
Die machtigen Lager von Monazitsand an der Kiiste BrasilicllK 
lieferten nunmehr unbeschranktes 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 GroBbetrieb anwendbar sind - sie wurden gefunden. 
AUER hat die Methode der fraktionierten KrystaIlisation, auf 
die bereits MENDEJELEFF hingewiesen hatte, eingefUhrt, wah
rend man friiher vorzugsweise solche Methoden benutzt hat, 
die auf eine mogIichst feine Unterscheidung der Erden nach 
MaBgabe ihrer Basizitat hinzielten. Diese Methode zeigte sich 
auch bei der weiteren Erforschung der seltenen Erden von 
auBerordentlicher Bedeutung, denn mit ihrer Hilfe hat AUER 
v. WELSBACH (1885) das Didym, dessen Einheitlichkeit BRAUNER 
schon friiher (1882) in Zweifel gezogen hatte, in Neodym und 
Praseodym gespalten. Ein Jahr spater (1886) erfolgte die Ab
spaltung des Dysprosiums aus dem alten Holmium durch LECOQ 
DE BOISBAUDRAN, und es war auch der letztere Forscher, der die 
richtige Erklarung fUr die viel diskutierte Erscheinung der 
Luminescenzspektra gab. Die Komplexitat des alten Samariums 
wurde 1892 durch spektroskopische Beobachtungen von LECOQ 
DE BOISBANDRAN (Z., Z() bzw. im Jahre 1896 von DEMARCAY 
(~) festgestellt und 4 Jahre spater 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 gefOrdert. URBAIN und LACOMBE 
bedienten sich mit groBem Erfolg des Kunstgriffes der Bei
mengung des mit den Erden isomorphen Wismutnitrats bei der 
Reindarstellung einzelner Erden. Dem erstgenannten Forscher 
und seinen Schiilern (BoURION, JANTSCH usw.) verdan.ken wir 
eine groBe Reihe von wichtigen Untersuchungen, die hauptsach
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 
MARIGNACSchen Ytterbiums in zwei Bestandteile urn eins ver
mehrt. Dies gliickte unabhangig AUER v. WELSBACH und URBAIN. 
1m Jahre 1905 hat AUER V. WllLSBACH die U neinheitlichkeit des alten 
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Ytterbiums durch spektroskopische Betrachtungen festgestellt und 
ein Jahr spater gab er die fraktionierte Krystallisation der Doppel
oxalate als die zur Trennung der zwei Elemente geeignete Methode 
an. 1m Jahre 1907 ist ihm und kurz vorher URBAIN die Trenllung 
der zwei Bestandteile des MARIGNACSchen Ytterbiums gelungen1 ). 

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 
seItenen Erden sich sehr erheblich durch ihre magnetische Sus
zeptibilitat unterscheiden, griindete URBAIN (1908) die magneto
chemische Analyse. In den darauffolgenden J ahren erfolgtell 
u. a. CROOKES, EBERHARDTS, STERBAS und vor allem H. J. MEYERR 
Untersuchungen iiber das Scandium, JAMES' Einfiihrullg der frak
tionierten Krystallisation der Bromate und etwas spater PRANDTLS 
Untersuchungen iiber die basische Fallung der Erden. Anfang 
des 20. Jahrhunderts geschah die Entdeckung des hochsten 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 (T = 6 Stunden) durch 
HAHN. 

Die Entdeckung der Rontgenspektroskopie durch MOSELEY 
(1913) und die atomtheoretische Deutung des periodischen Systems 
durch BOHR (1922) waren fUr die Lehre der seltenen Erden von 
auBerordentlich groBer Bedeutung. Aus den FeststeIlungen 
MOSELEYS ging hervor, daB zwischen Barium und Tantal nur 
insgesamt 16 Elemente liegen und daB sie aIle, mit Ausnahme 
des Elements 61 und 72, bekannt sind, und BOHR konnte zeigen, 
daB mit dem Element 71 die Gruppe der seltenen Erden ab
geschlossen ist. Die BOHRsche Theorie brachte u. a. eine ein
fache Erklarung des soviel diskutierten anomalen VerhaItens des 
Ceriums und der gleichfaIls ohne entscheidenden Erfolg so viel
fach behandelten Frage der Einreihung der seItenen Erden ins 

1) Die internationale Atomgewichtskommission hat fUr den weniger 
haufigen der zwei Bestandteile des MARIGNACSchen Ytterbiums den Namen 
Lutetium, fiir den haufigeren 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 dcr Rontgen
Rpektroskopie zum qualitativen und quantitativen Nachweis der 
seltenen Erden hat ferner die analytische Chemie der seltenen 
Erdelemente eine nicht zu unterschatzende For~erung cr
fahren. 

1m 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 unabhangig, einerseits durch HARRIS, 
YNTEMA und HOPKINS, anderseits durch ROLLA und FERNANDES 
sowie durch R. J. MEYER, SCHUMAN und KOTOWSKI die Gegen
wart derletzten noch mangelnden seltenen Erde, des Elementes 61 
in Neodym- und Samariumpraparaten gezeigt. Die Isolierung 
dieses Elementes ist noch ausstandig. 

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 Verfligung standen, brachte es mit 
sich, daB sehr haufig falsche Schllissc liber die Zusammensetzung 
der Erdgemische gezogen worden sind. Wohl ist mit der Ein
flihrung der Methoden der optischen Spektroskopie ein sehr 
wichtiges neues analytisches Hilfsmittel bei der Untersuchung 
der seltenen Erden geschaffen worden, die groBe Abhangigkeit 
der Anregbarkeit und Intensitat einzelner Linien von der Gegen
wart und der Natur der Verunreinigungen im untersuchten Pra
parat flihrte jedoch in vielen Fallen zu falschen Schliissen und zu 
einer vermeintlichen Komplexitiit der untersuchten Erde. Solche 
Fehlschllisse waren das Philippium DELAFONTAINES (ein Gemisch 
von Yttrium und Terbinerden) sowie das Decipium desselben 
Forschers, die Metaelemente CROOKES, das Metacer von BRAUNER, 
SCHUTZENBERGERS Spaltbarkeit des Lanthans sowie des Ceriums, 
dann URBAINS Celtium, EDERS Welsium usw. In den aller
letzten Jahren erfuhren unsere Kenntnisse liber das Vorkommen 
und das Mengenverhiiltnis der seltenen Erden sowie ihre Isomorphic-
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und Polymorphiebeziehungen eine ganz auBerordentliche Er
weiterung durch die Untersuchungen V. M. GOLDSCHMIDTS und 
seiner Schiiler; die Isomorphieverhaltnisse untersucht.cn femer 
ZAMBONINI und seine Mitarbeiter, die magnetischen Eigenschaften 
wurden hauptsiichlich durch ST. MEYER und CABRERA, das 
Rontgenspektrum durch HJALMAR, COSTER und NISHINA erforscht, 
wahrend ASTON die Isotopenzusammensetzung mehrerer Erd
elemente feststellen konnte. 
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