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Von den Metallen der seltenen Erden sind bisher nur die bereits
in der klassischen Untersuchung von Muthmann und Weissl) dar-
gestellten ersten Glieder Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym gut
bekannt. AuRerdem ist in neuerer Zeit das Gadolinium dargestellt
und magnetisch untersucht worden?. Weniger zuverlassig erscheinen
die bisherigen Angaben Uber metallisches Samarium, das von Muth-
mann und Weiss nur in unreiner Form erhalten wurde. Von den
Yttererden ist auller Gd noch das Erbium dargestellt worden; jedoch
sind die fur dieses Element angegebenen physikalischen Daten sehr
eigenartig: die von J. C-McLennan und B. J. Monkman3) bestimmte
Gitterkonstante ist ungewohnlich groR, die von M. Owen4) an einem
allerdings sehr unreinen Praparat gemessene magnetische Suszepti-
bilitat ist auferordentlich Klein.

Es war das Ziel der vorliegenden Untersuchung, mdglichst die
Metalle aller seltenen Erden herzustellen. Hierfir mufte eine
Methode angewendet werden, die es gestattet, auch mit sehr ge-
ringen Substanzmengen die Metalle in einer Form zu erhalten, die die
Ermittlung besonders wichtiger Eigenschaften ermdglicht. Gewéhit
wurde das alte WoHLEiCsche Verfahren, die wasserfreien Chloride mit
Alkalimetall zu reduzieren. (Uber die im einzelnen angewandte Me-
thodik vgl. Teil A.)) Man erhielt zwar dabei das Metall nicht in kom-
pakter Form, sondern nur ein pulverférmiges Gemisch des Erdmetalls
mit dem betreffenden Alkalichlorid. An einem solchen Gemisch lassen
sich aber bereits die Kristallstruktur des Metalls und damit seine
Dichte sowie die magnetischen Eigenschaften untersuchen. Das bei-
gemengte Alkalichlorid dient bei den Pulveraufnahmen gleichzeitig

1) W. Muthmann u. L. Weiss, Lieb. Ann. 320 (1901), 231.

2) F. Tbombe, Bull. Soc. chim.France [5] 2 (1935), 660; G.Ubbain, P. Weiss
u. F. Tbombe, Compt. rend. 200 (1935), 2132.

3) J. C. McLennan u. R.J. Monkman, Trans. Roy. Soc. Canada (3)
Sect. Ul, 23 (1929), 255.

4) M. Owen, Ann. Phys. 37 (1912), 657.
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als Eichsubstanz, bei der magnetischen Messung als ein bei dem zu
erwartenden hohen Magnetismus der seltenen Erdmetalle erwiinschtes
Verdinnungsmittel.

Versuche ahnlicher Art sind bereits von E. Zintl und S. Neu-
MAYER1) durchgefihrt worden. Zintl reduzierte CeCI3 mit Na- und
K-Dampf. Aus den erhaltenen Rontgendiagrammen und Versuchen
Uber das Verhalten von Cer-Mischmetall gegeniiber Kalium-Dampf
kam Zintl jedoch zu dem SchluB, daf} die Erdmetalle Alkalimetall
aufnehmen, zum Teil unter Gitteraufweitung. Wir fihrten unsere Ver-
suche mit f1tissigem Alkalimetall durch und benutzten neben Kalium-
auch Caesium- und Rubidiummetall als Reduktionsmittel, da wir
glaubten, daR diese sehr weitrdumigen Metalle sich nicht so leicht im
Erdmetall auflésen wirden. Die Versuche an den bereits in metallischer
Form bekannten seltenen Erden, tber die Einzelheiten in den spéteren
Abschnitten mitgeteilt werden, ergaben folgendes:

1. Die Analysen der erhaltenen Gemische entsprachen, wie
Tabelle 1 fiir einige herausgegriffene Beispiele zeigt, recht gut den
Werten fir Produkte der allgemeinen Zusammensetzung: Erd-
metall + 3 Alkalicblorid.

Tabelle 1
. Berechnet Gefunden
Praparat i i i
seit. Erde Chlor Kalium seit. Erde Cfilor Kalium Summe
La + 3KCI 38,30 29,35 32,35 38,1 294 324 99,9
Pr + 3KCI 38,65 29,18 32,17 389 29,3 319 1001
Nd+3KClI 39.21 28,91 31,88 39,3 285 318 99,6

2. Beim La, Ce, Pr und Nd erhielt man unabhangig von der
Art des verwendeten Alkalimetalls (K, Rb, Cs) neben den Linien der
Alkalichloride stets die gleichen Rontgeninterferepzen.

3. Die aus diesen Diagrammen ermittelten Strukturen und Gitter-
abstande (vgl. B 2) entsprachen, wie die Tabelle 5 S. 149 zeigt, genau
den von anderer Seite an kompaktem Material gefundenen Werten.

4. Als wir verschiedene Alkalimetalle im geschmolzenen Zustande
auf kompaktes Lanthan einwirken lieRen, zeigten die Reaktions-
produkte keinerlei VVerschiebung der Rontgeninterferenzen gegenuber
dem Ausgangsmaterial

5. SchlieBlich stellten wir bei der magnetischen Untersuchung
(ndheres vgl. S. 161 ff.) fest, dal? die Suszeptibilitdten unserer La-, Ce-,
Pr-, Nd- und Gd-Praparate recht gut den besten Literaturwerten
entsprachen.

1) E. Zintl u. S. Neumayer, Z. Elektroohem. 39 (1933), 85.
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Nach diesen Versuchen schienen uns die Grundlagen geniigend
gesichert, um auf die gleiche Art die Gitterkonstanten und das
magnetische Verhalten der bisher noch nicht dargestellten Erdmetalle
zu untersuchen. Der vorliegende Bericht bringt unter B 3 Daten Uber
die Gitterstrukturen von Eu, Gd, Th, Dy, Er, Tm, Yb und Cp. Fir
das ebenfalls untersuchte Sm kdénnen wir dagegen bisher sichere An-
gaben uber die Struktur noch nicht machen (vgl. dazu S. 157).

In C schlieBlich werden die erhaltenen Ergebnisse {ber den
Verlauf der Atomradien, Atomvolumina, Gitterstrukturen usw. be-
sprochen. Dieser Verlauf der Atomvolumina zeigt eine Beihe von
Besonderheiten, zu deren Aufkldrung magnetische Untersuchungen
der Praparate erwiinscht erschienen. Hiertuber wird in D berichtet.

A. Ausgangsmaterial; Darstellung der Praparate; Analysen

1. Ausgangsmaterial. Die Cer-Erden (La, Ce, Pr, Nd)
waren Praparate der Auergesellschaft, die bereits bei friheren Unter-
suchungen benutzt worden waren und sich als genligend rein erwiesen
hatten. Genauere Angaben Uber den Reinheitsgrad kdnnen wir hier
nicht machen. Bei magnetischen Messungen an den Oxyden erhielten
wir Werte, die mit den besten Literaturdaten Ubereinstimmten. Die
benutzten Prgparate von Samarium, Dysprosium und Erbium
stammten von dem verstorbenen Freiherrn Auer von Welsbach.
Genauere Angaben uber die Reinheit kdénnen wir nur Uber das
Samarium machen. Fur dieses hatte eine vor einigen Jahren von
Herrn Dr. Beuthe, Charlottenburg, durchgefihrte réontgenspektro-
skopische Analyse einen Gehalt von 0,8% Eu und 0,300 Gd ergeben.
Das Gadoliniumoxyd StammtevonHerrnProf. Dr. Jantschin Graz,
der uns mitteilte, da die Reinheit mindestens 99,5% betréagt; der
Rest besteht aus Samariumund den ersten Gliedern der Yttererdenreihe.
Europiumoxyd stellte Herr cand. ehern. Dsl11 Uber das EuSO4 her,
wobei man die Erfahrungen von A. Brukll) und W. Kapfenberger?
benutzte. Nach einer von Frl. E. Mehnert und Herrn Brauer im
Institut von Herrn Prof. Dr. Tomaschek in Dresden durchgefiihrten
rontgenspektroskopischen Untersuchung waren auch bei sehr langer
Belichtungszeit Linien von Fremdbestandteilen nicht zu erkennen.
Aulerdem stellte uns Herr Tomaschek freundlicherweise 200 mg
reines Eu203 zur Verfugung. Rontgenspektroskopisch reines Ytter-

1) A. Brukj., Z- Angew. Chemie 49 (1936), 32-
2) W- Kapfbnbercer, Z. analyt. Chem. 105 (1936), 199.
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biumoxyd verdanken wir Herrn Generaldirektor Dr. Dr.-Ing. e.h.
Feit, Berlin.

Beine Praparate von Th, Tm und Cp haben wir bisher nicht
untersuchen kénnen. Das von uns benutzte Cassiopeium, das wir
Herrn Prof. Dr. Prandtl, Minchen, verdanken, war nach Angabe von
Herrn Prandtl zwar frei von Yb, aber noch Tm-haltig. Nach unseren
magnetischen Messungen enthielt es ungefdhr 40 Tm. Thulium-
oxyd, das noch 4,700 Yb203 und 5,7% Cp203 enthielt, Gberlie uns
ebenfalls Herr Feit. Seiner Liebenswirdigkeit verdanken wir auch ein
Terbiumoxyd-Praparat, bei dem der Gehalt an Terbium ungeféhr
85% der insgesamt vorhandenen Erden betrug.

Kalium und Natrium reinigten wir durch wiederholtes
Destillieren im Hochvakuum. Bubidium und Caesium wurden
nach der von W. Biltz, F. Weibke und H. Eggersl) gegebenen
Vorschrift durch Erhitzen der Chloride mit Calciumspanen in einem
gut evakuierten Gerdt aus Jenaer Glas gewonnen und in kleine VVor-
ratsrohrchen destilliert, die abgeschmolzen wurden.

2. Darstellung der Praparate. Die von uns durchgefiihrte
préparative Darstellung der Erdmetalle unterschied sich, wie bereits
bemerkt, von dem VVorgehen von E. Zintl und S. Neumayer dadurch,
dal? wir nicht Alkalimetalldampf auf die Chloride einwirken lieRen,
sondern das flussige Alkalimetall. Wir stellten ndmlich fest, dal3
die Beaktion mit Alkalimetalldampf in der Begel nicht zu vollstandiger
Beduktion des Erdchlorids fuhrt. AuBerdem erhalt man bei dieser
Methode oft stark zusammengebackene Produkte, die erst zerkleinert
werden mussen, wodurch die Schérfe der Bontgeninterferenzen leidet.
Im Gegensatz dazu kommt man bei der Beduktion mit flissigem Alkali-
metall, die oft schon unter 2000 C beginnt, zu einem lockeren Pulver,
dasauch beim spéateren Erhitzen auf 350—4000 C nicht mehr zusammen-
backt, so dafl ein nachtrégliches Pulverisieren nicht mehr nétig ist.

Im einzelnen gingen wir folgendermalien vor: Wir arbeiteten mit
wasserfreiem Erdchlorid, das nach 0. Honigschmid und H. Holch?
hergestellt wurde, wobei aber nicht ganz bis zum Schmelzen erhitzte.
Dabei Uberzeugte man sich in jedem Falle, dal? sich das Chlorid ohne
jede Tribung im Wasser l6ste, also oxydfrei war. Das Chlorid wurde
unter sorgfaltigem Ausschlul von Luft und Feuchtigkeit an die

1) W. Biltz, F. Wbibke u. H. Eggebs, Z. anorg. u. allg. Chem. 219
(1934), 119,

2) O. Honigschmid u. H. Holch, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 294
und 177 (1928), 94.
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Stelle A eines mit Argon gefilllten Geréts aus Supremaxglas, wie es

in Fig. 1 dargestellt ist, gebracht. Dann fuhrte man in das Bohr B

ein mit frisch destilliertem Alkalimetallgefhlltes Glasrohrchen ein, von

dem ganz kurz vorher eine Spitze abgebrochen war. Darauf wurde

rasch bei C abgeschmolzen und durch D hoch evakuiert. Durch

leichtes Erwéarmen der Metallprobe bei B wurde diese zum Schmelzen

gebracht, so dal3 sie durch die enge Kapillare E nach A flo3. Eventuell

vorhandene geringe Oxydmengen wurden dabei von der Kapillare

zuriickgehalten. Dannwurde

bei E abgeschmolzen und

das Rohr AF auf die Lange

AG im elektrischen Ofen

erhitzt. Dieses Erhitzen

wurde in der Regel zunachst

bei niedriger Temperatur

(200—300° C) durchgefihrt.

Dabei fand die Reduktion

statt und das Uberschis-

sige Alkalimetall destillierte

Fig-1-ApparaturzurDarstellungderErdmetalle langsam an die rechts von

G gelegenen Stellen des

Rohres. Dann erhitzte man noch einige Stunden auf etwa

3500 C1). Nach dem Erkalten wurde F durch einen trockenen

Gummischlauch mit der Vakuum-Argon-Apparatur verbunden und

die Spitze F unter Argon abgebrochen. Das Alkalimetall bei G diente

dabei gleichzeitig dazu, um Spuren von Wasserdampf, die aus dem

Gummischlauch in das Gas kommen konnten, unschéadlich zu machen.

Jetzt konnte man bei H ohne Gefahr fur das Praparat absprengen

und das bei A befindliche Gemisch von Alkalichlorid und Erdmetall

in eine mit Argon gefiillte Umfullapparaturd) schitten. In dieser

konnte das Praparat, wenn erforderlich, mit einem Glasstab gepulvert

werden. Das Pulver wurde dann auf die Réhrchen fir die magnetische

Messung, die Markrohrchen fir die Rontgenuntersuchung und
Kolbchen fiir Analysenproben verteilt.

Schwierigkeiten zeigten sich, als man auf diese Weise Samarium-,

Europium- und Ytterbiumchlorid reduzieren wollte. In diesem

Falle fand nur eine unvolistindige Reduktion statt. Es hangt dies

1) Uber das etwas abweichende Vorgehen bei Sm, Eu und Yb vgl. S. 143.
2) Diese Umfiillapparatur ist in ihren wesentlichen Zigen von E. Zintl
und A. Haedeb, Z. phys. Chem. A 154 (1931), 92, beschrieben.
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offenbar damit zusammen, dal} diese Elemente Dichloride bilden.
Es wurden daher am SmCI3 systematische Versuche angestellt, bei
denen man sowohl das Alkalimetall wie auch die Temperatur-
bedingungen variierte. Von den Alkalimetallen bewéhrte sich
Natrium am wenigsten. Die Reduktion fihrte hier zu dunkelrotem
SmCI2. Bessere Ergebnisse erhielt man mit den schwereren Alkali-
metallen, insbesondere mit Kalium. Bezuglich der Temperatur
stellte sich heraus, dafl jede unndtige Temperatursteigerung zu ver-
meiden ist. Es findet namlich, wie bereits Zintl und Neumayer
festgestellt haben, bei hoheren Temperaturen bei allen Elementen
eine Ruckbildung von Erdchlorid und Alkalimetall statt. Wahrend
aber diese ricklaufige Reaktion bei der Mehrzahl der Erden unterhalb
400—5000 C nicht nennenswert in Erscheinung tritt, wird sie bei den
Dichloride bildenden Metallen schon bei 3000 merklich. Man durfte
daher in diesen Fallen nur bis maximal 250° C erhitzen; dabei dauerte
das Abdestillieren des Uberschiissigen Kaliums ungefédhr 20 Stunden.
Nach diesen Erfahrungen war es ohne Schwierigkeiten mdglich, bei
der Reduktion von SmCI3, EuCI3 und YbCI3 analytisch einwandfreie
Praparate zu erhalten. Die Rontgendiagramme werden auch in
diesen Féllen scharf. Beim Samarium liel3en allerdings die Diagramme
bisher keine Auswertung zu.

3. Analysen. Bei den ersten Analysen wurden alle drei Be-
standteile (Chlor, Erdmetall und Alkalimetall) bestimmt. Vgl
Tabelle 1 S. 139. Bei spateren Proben begniigte man sich damit, Be-
stimmungen des Chlorid- und Erdgehalts durchzufiihren, bei den
letzten Versuchen wurde schliellich nur noch Chlor bestimmt. Eine
Auswahl aus den Analysenergebnissen gibt Tabelle 2.

Tabelle 2
. Seltene Erde Chlor
Praparat berechnet gefunden berechnet gefunden
La +3KC1. . . 38,30 38,1 29,35 294
Ce +3KC1. . . 38,52 — 29,24 29,1
Pr +3KC1. . . 38,65 389 29,18 293
Nd+3KCI. . . 3921 395 2891 288
Sm+3KC1. . . 40,21 40,5 28,43 283
Eu + 3KC1. . . 40.46 — 28,32 28,2
Gd + 3KC1. . . 41,29 414 27,92 279
Tb+3KC1. . . 41,58 — 27,78 274
Dy + 3KC1. . . 42,07 42,2 27,55 274
Er +3KC1. . . 42,84 — 27,18 273
Tm-f-3KCI. ... 43,17 43,6 27,00 26,9
Yb+3CsCl . . 25,58 — 15,68 15,8

Cp +3KC1. . . 43,89 — 26,68 26,7
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B. Rontgenographischer Teil

1. Allgemeines. Zur rontgenographischen Untersuchungwurden
die Substanzproben unter Argon in Markrohrchen von 0,5—0,6 mm
Dicke eingefiillt und diese abgeschmolzen. Belichtet wurde in der
Regel mit Kupferstrahlung [Nickelfilter, Spannung 35 kV, 10 mA,
CuKa =1,539 Al)]. DieBelichtungsdauer betrug durchschnittlich
3 Stunden; der Kameradurchmesser war 57,3 mm.

Die Diagramme enthielten neben den Linien des Erdmetalls
noch die des Alkalichlorids. Obwohl in Molen gerechnet die Menge
der Alkalichloride die dreifache war wie die des Erdmetalls, waren
die Linien des Erdmetalls sehr deutlich zu erkennen. lhre Intensitét
war in der Regel kaum schwacher, manchmal sogar stéarker als die
der Alkalichlorid-Linien. Die Ausmessung der Diagramme und die
Abschatzung der Intensitdéten machten daher keinerlei Schwierig-
keiten.

Bei der Auswertung der Diagramme dienten die Alkalichlorid-
Linien in bekannter Weise gleichzeitig zur Feinkorrektur des Kamera-
radius. Nach Anbringung der Korrektur fir die Stabchendicke waren
die Abweichungen zwischen berechneten und gefundenen Alkali-
chlorid-Linien klein; sie betrugen kaum mehr als =+ 5 Minuten.
Dabei benutzte man fiur KCI, RbClI und CsCl folgende Gitter-
konstanten: okct =6,277 A2), %abct =6,535 A3), acsct =4,113A4).
Aus den korrigierten #-Werten5) der nicht dem Alkalichlorid zu-
gehorigen Linien ermittelte man unter Benutzung der HuLiZschen
Kurven zun&chst den Gittertypus, ferner bei hexagonalen Gittern
das ungefdhre Achsenverhéltnis und die Indizes der den einzelnen
Linien zugehoérigen Ebenen. Dies war durchweg ohne Schwierigkeiten
maoglich, da nur das kubisch-flaichenzentrierte, das [angen&hert6)]
hexagonal-dichte sowie das kubisch-raumzentrierte Gitter auftreten.
Wir mochten besonders darauf hinweisen, da unsere Filme sich
immer dann frei von Fremdlinien erwiesen, wenn die Praparate

1) Beim Europium und Ytterbium benutzte man CoKa-Strahlung.

2) H. Ott, Z. Kristallogr. 63 (1926), 227.

3) S. v. Olshausex, Z. Kristallogr. 61 (1925), 463.

4) E. Bkoch, F. Oftedal u. A. Pabst, Z. phys. Chem. B, 3 (1929), 209.

5) Fur die endgultige Auswertung wurden die mit Kalium hergestellten
Préparate benutzt, da akci am besten bestimmt ist.

6) Der Ausdruck angenadhert soll darauf hindeuten, dal das Achsenver-
haltnis c/a nicht genau dem theoretischen Wert 1,633 entspricht.
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einwandfrei warenl). Unstimmigkeiten in der Analyse, d. h. unvoll-
kommene Umsetzung, drickten sich in den Rontgendiagrammen stets
durch flauere Filme und das Auftreten von Fremdlinien aus.

¥% 8 8 &) Jmrtzes

Eig. 2. Beob. und ber. Intensitaten fur /l-La (kub. flz.)

Intensitatsberechnungen wurden fur /FLa (kubisch-flachen-
zentriert) und a-Nd (hexagonal-dicht) durchgefuhrt. Wie Fig. 2
und 3 zeigen, stimmen die nach der Gleichung:

INF.N- + c°s22n
sin2 9+ cos 19-

1) Nur beim R-Cer und /J-Praseodym waren die beiden sehr starken Linien

(101) und (103) der a-Form als sehr schwache Linien zu erkennen. Wir vermuten,

daf3 auch die von anderen Autoren beobachteten Fremdlinien zum Teil darauf

zuruckzufiihren sind, dal? man die a- oder /FForm nicht ganz rein in der Hand hatte.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 10
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berechneten Intensitétsverhaltnisse mit den beobachteten sehr gut
Ubereinl). Fur die anderen Gitter dieser Typen war eine Berechnung
nicht erforderlich; denn fur die Berechnung der relativen Inten-
sitaten erscheinen als Veranderliche in diesen Féllen nur die #-Werte,
die sich aber nur sehr wenig voneinander unterscheiden. Man be-
gnigte sich daher mit der Feststellung, dal die beobachteten Inten-
sitatsverhaltnisse praktisch die gleichen waren wie beim 3-La bzw.
a-Nd. Fur das eine von uns beobachtete kubisch-raumzentrierte
Gitter des Europiums ist der Vergleich der berechneten und beob-
achteten Intensitaten in Fig. 4 durchgefihrt.

NachFestlegungdes Gittertypus erfolgte die Bestimmung der
Elementarzelle in Ublicher Weise rechnerisch. Bei kubischen
Gittern ermittelte man zunéchst nach der Formel:

sin2# —x -(%e2+fc2+12)

die Gitterkonstante a. Aus dieser ergab sich dann beim kubisch-
flachenzentrierten Gitter der Radius in Zwolferkoordination zu:
r[12] = o4-¥2 A. Das Atomvolumen betragt:

a3. 1021
AV = 4.165+10%% Cm "’

1) Die experimentelle Intensitat der Linien, die beim a-Nd mit KCI-Linien
koinzidieren, wurde durch einen Vergleich mit andern Metallen erhalten, bei
denen diese Koinzidenz nicht vorhanden ist.
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Beim kubisch-raumzentrierten Europium wird entsprechend
der Radius in Achterkoordination r[8] =a4-}y3 = 0,97-ri12l und
das Atomvolumen 3 1n-24

N-2.1,65._.1"ctm3

Bei den hexagonalen Gittern gilt:
8NN = NYe=+U4%fc + k=)+"-..P.

Hier wurden, nachdem das ungeféhre Achsenverhdltnis c/a aus den
HuLL,schen Kurven ermittelt war, das genaue Verhéltnis c/a so fest-

gelegt, dal’ man es solange variierte, bis die Werte von t,2 =q und

-2\-22 =r untereinander mdglichst geringe Abweichungen zeigten.

R
Aus a und c folgt fur den Atomradius: r[12] =—1£, wobei

e = 1/— = x ist. Das Atomvolumen errechnet sich zu

a2-cv3.10-""
AV 4+1,65. 10~M ’

. . i A _ N A\
Die Dichte ist in allen Fallen: Dr = At()onm\g()eIVL\JIncleri

2. Erprobung der Melmethode an La, Ce, Pr und Nd.
Zur néheren Erléuterung des in Bl beschriebenen Vorgehens sind
unsere Versuchsergebnisse fur einen (Nd + 3 KCI)-Film ausfiihrlich
in Tabelle 3 (S. 148) mitgeteilt. Tabelle 4 (S. 149) enthalt in abgekdirzter
Form die beobachteten Werte fur La, Ce und Pr, die bei unseren
Versuchsbedingrmgen in der /S-Form auftraten. Die angegebenen
Zahlen stellen Mittelwerte aus untereinander sehr gut Uberein-
stimmenden Messungen an folgenden Pré&paraten dar: Pulver von
kompaktem Lanthanmetall, behandelt mit K-, Rb- und Cs-Metall;
LaClI3 reduziert mit K und Cs; CeCI3 red. mit K; PrCI3 red. mit
K und Cs; NdCI3 red. mit K.

Ein Vergleich der gefundenen Werte mit den Literaturdaten
ist in Tabelle 5 (S. 149) gegeben. Die Genauigkeit unserer Messungen
schéatzen wir unter Berlcksichtigung aller mdglichen Fehlerquellen auf
#+ 0,003 A. Die Ubereinstimmung unserer Messungen mit den besten
Literaturwerten bei La, Ce und Nd ist ausgezeichnet. Beim Praseodym
war bisher nur die a-Form bekannt. Der von uns aus der Gitterkon-
stanten fur die /J-Form ermittelte Atomradius fur Pr stimmt recht
gut mit dem aus der a-Form abgeleiteteten Uberein.

10*
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Tabelle 8
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Tabelle 4
Lanthan Cer Praseodym
"korr. a Korr. a 19Torr. a
14° 35 5294 15° 02' 5,138 15» 00' 5,150
hexagonales Ce und Pr
16° 54' 5294 17» 26 5137 17» 23 5,151
24» 16' 5,296 Koinzidenz mit KCI (222)
hexagonales Ce und Pr
28° 50 5,292 29° 46' 5141 29» 42' | 5151
30» 15' 5291 31° 15 5,138 31° 09' 5,153
35» 30' 5,296 Koinzidenz mit KCI (422)
39" 20' 5291 40» 42" 5,143 40» 37 5,152
40» 33 5293 42° 00 5143 41» 55' 5151
45° 24' 5,295 47» 09' 5,142 47» 00' 5,154

s-m 511 + 333 49» 02' 5,295 51» 01 5143  Koin. mit KCI (620)
Ss 440 55» 18' 5,295

s-m 531 59» 18' 5.294

s 600 + 442 60° 40' 5295

Mittel: a = 5,294 = 0,002 A 5,140 % 0,002 A 5151 = 0,002 A
Atomradius ™12 = 1872 x 1,817 A 1821 A
Atomvolumen AV — 22,48 em3 20,58 cm3 20,71 cm3

Dichte Dr = 6,18j 6,810 6,505

Tabelle 5
. Literaturwert Hier gefunden
Metall ~ C'tter- Atom Atom
Typus a ¢ cla radius 2 ¢ €2 radius

a-La hex. P. 3721 6,06 163 186
3,7542) 6,063 1613 1,870

9-La kub. flz. 5.2963) — 1872 5294 — - 1,872
a-Ce hex. P. 3,654) 596 163 181
B3-Ce  kub. flz. 5,124) — — 181

5,1432) — — 1,819

5,1403) — — 1817 5140 — - 1817
ot-Pr hex. P. 36575 5924 1620 1824
9-Pr  kub. flz. — — — — 5151 — - 1,821

a-Nd  hex. P. 3,6572) 5880 1608 1819 3655 5880 1609 1.819
a-Er hex. P. 3,74p) 609 163 18 3532 5589 1582 1,748

1) I.C. Mc Lennan u. B. W. Mc Kay, Trans. Roy. Soc. Canada (3) Sect. 111,
24 (1930), 33; Chem. Zbl.. 1931, 11, 2418.

2) L. L. Quill, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 273.

3) E. Zintl u. S. Neumayer, Z. Elektrochem. 39 (1933), 85.

4) A. W. Hull, Physical Review 18 (1921), 88.

5) A. Rossi, Atti Rendic. Reale Accad. Naz. Lincei (6) 15 (1932), 298.

B) I. C. Mc Lennan u. R. I. Monkmann, Trans. Roy. Soc. Canada (3)
Sect. 111, 23 (1929), 255.
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Inten-
sitat
beob.

S
ni
ststst
m-st

st
st

SS
stst

m-st

SS
s-m

SS
m-st

SS

SS
SS
S-m

hkl

100
002
101
102

110
103

200
112

201

004
202

104
203

210
211

114
212
105
204
300
213

302

~korr

140 24'
150 36"
16014

21» 17"

koin.

28°06'

koin.

30°09°

30°33'

33748’

39721'

41727

43706

447 36'

45728’

Gd

g (%a 4- h k + %2)
+r -2

1+006185
+ 4 +0,01808
1+0,06020 +
1+0,01795
110,06016 +
41001790
mit KCI (222)
1+0,06020 +
9 +0,01795
mit KCI (400)
3006021 +
44001791
4+006011 +
1+0,01790

4 +0,06009 +
4 .+0,01789

4 +0,06020 +
9+ 001791

7 +0,06018 +
1+0,01790

31 0,06020 +
16 + 0,01789

7 +0,06020 +
4 +0,01790

1+0,06020 +
25+ 0,01792

kom. mit KCI (600) (442)

49745

51735

< -0.0SMS

o = 0,01792

4C2

7 +0,06018 +
9+ 0,01792
9+ 0,06023 +
4 +0,01795

a = 3,622 + 0,003 A

¢ = 5,748 = 0,005 A
c¢/a = 1587
[12]= 1,794 A

AV = 19,79 cm?®

Dr = 7,948

Tabelle 6

"korr.

14724’
15745
16725
21735
25’ 24'
28721
30731

30755

34725
koin.
39755
42701
43750’
45711

46721

Tb

q (%2 + %k + %)
+ri12

1+0,06185
+ 4 0,01842
1+0,06143 +
1+0,01845
1+0,06140 +
41 0,01848
310,06133
1+0,06140 +
9 +0,01840

310,06143 +
4 +0,01840
4+ 0,06139 +
1+0,01845

44006141 +
4 +0,01845
mit KCI (422)
44006142 +
9 +0,01844

7 +0,06152 +
1+0,01845
3+0,06145 +
16 + 0,01846
7+0,06138 +
41 0,01842
1+0,06140 +
25+0,01848

koin. mit KCI (600) (442)

0,06140

0,01845

3,585 + 0,003 A
5,664 + 0,005 A
1,580

1773 A

19,11 cm3
8,332

Ja0rr.

14744’
15749
16727
21°38'

25729
28735

29748
30736
31700

34’ 30

koin.

40°04'

41704
42’ 10'

43759
45720

46730

1937

Dy

g (h2+hk+ A2
+r-I2

1+0,06468?
+ 4 +0,01856
1+0,06165 +
1+0,01855
110,06168 +
4 +0,01856
3+ 0,06170
1+0,06170 +
9+ 0,01858
4 0,06174
3 +0,06165 +
410,01854
4 +0,06165 +
1+0,01854

410,06166 +

4 +0,01855
mit KCl (422)
44006174 +

9 10,01858
7+ 0,06165
7 + 0,06169 +

1+0,01855
3+ 006170 +

16 + 0,01857
7+ 006166 +

4 +0,01855
1+0,06170 +

251 0,01858

koin. mit KCI (600) (442)

48’ 10'

koin.

52730

9+ 0,06168
mit KCI (620)

9+ 0,06161 +
4 +0,01854

0,06168

0,01856

3,578 = 0,002 A
5,648 + 0,005 A

1579
1769 A
18,97 cm3
8,562



ﬁkorr.

14°32'
15°58'
16’40
21»54'

25751
28755’

30713
31°01"

3127

35701

37716
40737

41741
42°48'

44739
46703

koin.

48718’
48759’
51’ 33

53725’

W. Klemm u. H. Bommer.

Er

q (%2 + hk -J-i2)
+r -2

1+0,06297
+ 4 +0,01892
1+0,06330 +
1+0,01895
1+0,06332 +
4 +0,01895
3 +0,06337
110,06335 +
9 +0,01893
4 +0,06332
310,06328 +
41 0,01892
4 +0,06332 +
1 10,01895

4 +0,06336 +
4 +0,01895

1-0,06330+16 0,01896

44006331 +
9 + 0,01895
7+ 0,06318
7+ 006325 +
110,01895
3006335 +
161 0,01899
74006322 +
4 +0,01895
mit KCI (600) (442)

4-0.06330+16-0,01901

9+ 0,06326
7+0,06321 +

9+ 0,01895
9 +0,06322 +

4 +0,01895

0,06330

0,01895

3,532 =+ 0,002 A
5589 + 0,005 A
1,582

1,748 A

18,29 cm3

9,164

okorr.
14735
16°02'
16744
22700

25754
2903

30’ 17
31°08'

31733

35707

37725
40°4T

41751
42°57'

44» 51

46’ 12'

koin.

48°30'
49°08'
51’45

53737

Tabelle 6

Tm

g (h2 + hk + Kk2)
+r -12

1+0,06339
+ 4+ 0.01908
1+0,06375 +
1+0,01915
1+0,06368 +
4 +0,01916
3+ 0,06360
110,06365 +
9+ 0,01913
4 +0,06359
3+ 0,06360 +
4 +0.01913
4+ 0,06366 +
1+0,01914

4+ 0,06363 +
4+ 0,01912

1-0,06360+ 16-0,01910

4+ 006364 +
9+ 001911
7 + 006357
7 + 0,06360 +
11001912
3+ 006365 +
16 1 0,01914
71006352 +
4 +0,01909
mit KCI (600) (442)

4-0,06368 + 16-0,01915

9 + 0,06355
7 - 0,06354 +

9 + 0,01909
91 0,06353 +

41 0,01909

0,06362

0,01912

3523 £ 0,002 A
5564 = 0,005 A
1,580

1,742 A

18,12 cm3

9,346

ékorr.

1439
16104'
16747
22702

26700
29706'

30’25’
31715

31739

35713

37730
40753

42°03'
43712

44°5T"

46724

koin.

49722
51°56'

53755
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Cp

g (h2 + hk + k2)
+r -2

1 +0,06397
+ 4001915
1+0,06416 +
1+.0,01920
1+0,06410 +
4 +0,01916
3+ 0,06404
1+ 0,06407 +
9 - 0,01916
41 0,06409
3+0,06418 +
4 +0,01915
4 0,06404 +
1+0,01915

4. 0,06400 +
4001913
1-0,06404 + 16-0,01913
4+ 006401 +
9001915
71 0,06407
74006421 +
1+001915
3+0,06410 +
16 1 0,01915
7+ 006399 +
4001915
mit KCI (600) (442)

9 + 0,06400
7+ 0,06391 +

91 0,01915
9 +0,06412 +

4 +0,01915

0,06410

0,01915

3,509 =+ 0,003 A
5,559 + 0,005 A
1,584

1,737 A

17,96 cm3

9,740



»
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3. Die Strukturen von Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Tm, Yb und Cp.
Auf die soeben beschriebene Methode lieRen sich von allen uns
zur Verfugung stehenden Erdenl), deren Strukturen bisher nicht
bekannt waren, die Gitter der Metalle ermitteln.

a) Von den untersuchten Erden kristallisieren hexagonal in
angenahert dichter Packung: Gd, Tb, Dy, Er, Tm und Cp. Die
Daten fur diese Elemente sind in Tabelle 6 (S. 150—151) zusammen-
gestellt.

Fur diese Elemente sind noch folgende Bemerkungen erforderlich:

1. Die angegebenen Genauigkeiten sind die der Messungen. Nim standen
uns, wie S. 141 beschrieben, beim Thulium und Cassiopeium und besonders
beim Terbium nur angenéhert reine Praparate zur Verfiigung. Infolgedessen
dirften die fur diese Elemente ermittelten Gitterkonstanten nur angenéhert
richtig sein. Der Fehler kann aber nicht groR sein. Wir kommen auf diese Frage
S. 157 noch einmal zurtick.

2) Bei einem Terbiumpréparat beobachteten wir neben den Linien der
hexagonalen Form auch schwach die starksten des kubisch-flachenzentrierten
Gitters. Vgl. S. 160.

3. FUr Erbium liegt bereits eine Strukturbestimmung von J. C. Mac
Lennan und B. J. Monkman) vor. Die Ergebnisse dieser Bestimmung sind mit
unseren unvereinbar. Wie sich in C zeigen wird, pal3t der r-Wert dieser Autoren in
keiner Weise in den allgemeinen Verlaufder Atomradien. Ander Richtigkeit des Be-
fundes von Mac Lennan und Monkmann hat auch schon W-Bil€z3) Zweifelgedulert.

b) Kubisch-Hachenzentriert kristallisiert das Ytterbium.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengestellt.

Tabelle 7
Yb (Co Ea-Strahlung)

o . Gitter- o . Gitter-
Intggskl)"cat Inﬂ'lifs AKorr. konsétiante Intt:eer:)st;jtat Inr?lléfs Morr. konsatante

i Koin-! . ss 400 40348 5469

stst U1 (idenz) KCH200MT 't 331 45°25' 5469

m-st 200 19°05' 5465 m-st 420 46°55' 5471

st 220 2733 5464 m-st 422 5308 5471

stst 311 32°49° 5468 st 511 333 58°03' 5471

m 222 3429 5465 s 440 67°23 5475

Mittel: a— 5,468=+0,002A
r[12] = 1933 A. AV = 2476 cm3. Dr =7,010
*) Fur Yb(II) aus (Yb-1-CsCl)-Film a=5,470

¢) Kubisch-raumzentriertes Gitter fanden wir beim Euro-
pium. Vgl. Tabelle 8 (S. 153).

1) Bis auf Sm; vgl. S. 157.

2) J. C. Mac Lennan u. R. J. Monkman, Trans. Roy. Soc. Canada (3),
Sect. 111, 23 (1929), 255.

3) W. Biltz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, S. 18.
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Tabelle 8
Eu (Co Ka-Strahlung)
e . Gitter- o . Gitter-
Intensitat Indizes Intensitat Indizes
beob. hkl AnKorr, konsétiante beob. hKl ~Kkorr. konse;cante
ststst 110 16° 02 4575 st 321 47« 01" 4571
s-m 200 22» 59' 4576 SSS 400
stst 211 28» 35' 4575 m 114; 330 56» 03" 4571
S 220 33» 33" 4573 S 402 60» 59' 4570
m 301 38» 10 4572 s-m 332 66» 33' 4,568
SS 222 42» 35' 4574
Mittel: a=4,573 0,002 A
r[8] =1980A. r[12]=2042A. AV =2900. Db=5244

4. Zusammenstellung der Ergebnisse. Tabelle 9 gibt eine
Ubersicht uber alle Gitter der Erdmetalle, die bisher rontgeno-
graphisch ermittelt sind. Wir haben in dieser Tabelle vorzugsweise
die Werte fur
Yttrium und die «-Formen des Lanthans, Cers und Praseodyms
Die Auswertung dieser Tabelle
wird im ndchsten Abschnitt erfolgen.

unsere eigenen Messungen berlcksichtigt.

sind der Literatur entnommen.

Element

a-Lal)
Ye-la
a-Ce?)
B3-Ce
a-Pr3)
iYe-Pr
Nd
61
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
™m
Yb

Cp
Y4

Gitter-
typus

hex. P.
kub. flz.
hex. P.
kub. flz.
hex. P.
kub. flz.
hex. P.

?
kub.
hex.
hex.
hex.

.,
N

hex.
hex.
kub. f
hex. P.

hex. P-

VU TID

N

3,754
5,294
3,65

5,140
3,657
5151
3,655

4,573
3,622
3,585
3,578

3,532
3.523
5,468
3,509

3,663

Tabelle 9

c c/a
6,063 1613
5,96 1,63
5,924 1,62
5,880 1,609
5748 1587
5,664 1,580
5,648 1579
5,589 1,582
5,564 1,580
5559 1584
5814 1,588

1) VgL S. 149, L. L. Quill.
2) Vgl. S. 149, A. W. Hull
3) VgL S. 149, A. Rossi.

4) L. L. Quill, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 59.

Atom-
radius
fKo.-Z.12

1.870
1,872
181

1817
1,824
1821
1819

2,042
1,794
1773
1,769

1,748
1,742
1,933
1.737

1814

Nur

Atom-
volumen
in cm3

22,43
22,48
20,7

20,58
20,79
20,71
20,62

29,00
19,79
1911
18,97

18,29
18,12
24,76
17.96

20,46

Dichte

6,19,
6,18,
6,78

6,810
6,77,
6,80s
6,998

5,24,
7,94,
8,33..
8,562

9,16,
9,34s
7,010
9,740

434
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Hier moéchten wir nur auf den Gang der e/& -Werte der hexagonalen Gitter
hinweisen. Diese sind bei den Anfangsgliedem der Cer-Erden am groRten, sie
fallen dann beim Neodym und Gadolinium deutlich ab und nehmen schlie3lich
vom Terbium bis zum Cassiopeium einen praktisch konstanten Wert an.

C. Auswertung der Ergebnisse

1. Die Atomvolumenkurve. Zeichnet man die Atom-
volumenkurve fur die seltenen Erdmetallel) (vgl. Fig. 5), so erkennt
man deutlich einen periodischen Verlauf. Wahrend man ins-

gesamt einen ziemlich gleich-
maRigen Abfall vom Lanthan
zum Cassiopeium feststellen
kann  (Lanthanidenkontrak-
tion), fallen Europium und
Ytterbium durch sehr hohe,
Cer, Praseodym und Terbium
durch etwas zu niedrige Werte
auf. Mit diesem periodischen
Verlauf erinnert die Atom-
volumenkurve der seltenen
Erden sehr an die Atom-
volumenkurve aller chemischen
Elemente, die bekanntlich
Lothar Meyer zur Aufstel-
lung des periodischen Systems
der Elemente fihrte.

Bei den seltenen Erden liegt
nun ein periodisches System fiir
die lonend bereits vor, das
von W. Klemm insbesondere
auf Grund des Auftretens

héherer und niedrigerer Wertigkeiten aufgestellt worden ist.
Fig. 6, die einer Abhandlung von G. Jantsch und W. Kiemm3)
entnommen ist, moge die Verhdltnisse noch einmal in Erinnerung
rufen. Atomtheoretisch ausgezeichnet sind die Konfigurationen des
La3+ (Edelgaskonfiguration), Gd3+ (halbabgeschlossene Untergruppe)

1) Auf die Darstellung der Atomradienkurve ist verzichtet, da sie der
Atomvolumenkurve vollkommen entspricht.

2) W. Kilemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 345; 187 (1930), 29;
209 (1932), 321; G. Jantsch u. W. Klemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 80.

3) G. Jantsch u. W. Klemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 80.
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und Cp3+ (ganz abgeschlossene Untergruppe). Die benachbarten
Elemente suchen nun diese abgeschlossenen Konfigurationen zu
erreichen, die vorhergehenden durch Bildung von Verbindungen mit
2-wertigen lonen (Eu und Yb), die folgenden durch Verbindungen
mit 4-wertigen lonen (Ce und Tb). Bei den zwei Stellen von den aus-
gezeichneten Zustdnden entfernt stehenden Elementen zeigt sich
in zwei Féllen noch eine Tendenz zur Anndherung an diese aus-
gezeichneten Konfigurationen (2-Wertigkeit des Sm und 4-Wertig-
keit des Pr).

Es liegt nahe, &hnliche Grinde auch fir die Besonderheiten
der Atomvolumenkurve der seltenen Erden verantwortlich zu machen.
Legt man als das einfachste Schema die Vorstellung zugrunde, daf3
die Metalle der seltenen Erden aus positiven lonen und einem Elek-

}!%Zﬁ/ l B\T 3 - wertig

LaCePnNd61~|  GdTbDgHoCrT )
\/\/ -wertig

Eig. 6. Schematische Darstellung des Auftretens 2- und 4-wertiger Verbindungen

in der Reihe der seltenen Erden, wobei die Striche nach oben das Auftreten

4-wertiger, die Striche nach unten das Auftreten 2-wertiger Verbindungen be-

deuten. Die Lange der Striche gibt ein ungefédhres Mafl} der Bestéandigkeit, die

GroRe der Punkte deutet die relative Stabilitat der Elektronenkonfiguration an,
die beim Mea+ vorliegt

tronengas aufgebaut sind, so wirden die nur 3-wertig auftretenden
seltenen Erden 3fach positive geladene lonen und je 3 Elektronen
pro Atom im Elektronengas erwarten lassen. Dies wirde vermutlich
zu einem gleichméitigen Abfall der Atomvolumenkurve fihren.
Bilden dagegen einzelne Elemente im metallischen Zustand 2-wertige
lonen, so sollte dies in Analogie zum Barium héhere Atomvolumina
ergeben, wahrend sich umgekehrt das VVorhandensein 4-wertiger lonen
durch niedrigere Werte fur das Atomvolumen kennzeichnen sollte.

Legt man diese Annahme zugrunde, so wére beim Europium-
und Ytterbiummetall auf die Anwesenheit 2-wertiger lonen im Gitter
zu schlieen, beim Cer und angedeutet auch beim Praseodym und
Terbium auf die Anwesenheit 4-wertiger lonen. Dies entsprache aber
genau den anomalen Wertigkeiten, die man bei salzartigen Verbin-
dungen gefunden hat. Daraus folgt: Die auf Grund der Wertig-
keitsverhaltnisse begrindete Systematik der lonen der
seltenen Erden gilt auch fur den metallischen Zustand.
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Sie pragt sich im Gang der Atomvolumenkurve sogar
besonders deutlich aus.

2.Einzelheiten. Zu diesem allgemeinen Ergebnis mdgen noch
einige Einzelheiten hinzugefigt werden.

a) In der Eig. 5 sind drei gestrichelte Kurven eingetragen, die
mit 11, 111 und IV bezeichnet sind. Diese Kurven bedeuten folgendes:
Die Kurve Il verbindet diejenigen Elemente, fur die mit groRer
Wahrscheinlichkeit 3-wertige lonen im Metall anzunehmen sind.
Wie man erkennt, verlauft die Kurve nicht ganz gleichméfig;
sie besteht vielmehr aus zwei Halften: La-Gd einerseits, Gd-Cp
andererseits. Die Kurve 111 spiegelt somit auch in ihrem feineren
Verlauf die immer wieder hervortretende Zweiteilung der seltenen
Erden wieder.

Die Kurve Il verbindet die Elemente Ba, Eu und Yb. Aus dem
Gang dieser Kurve kann man schon einen gewissen Schlufl darauf
ziehen, ob bei den Elementen Eu und Yb im Metall nur oder tber-
wiegend 2-wertige lonen vorhanden sind, oder ob nur verhdltnismaiig
wenig 2-wertige lonen neben viel 3-wertigen anzunehmen sind. Durch
den Gesamtverlauf der Kurve Il ist der Schlul nahegelegt, daf
ganz uUberwiegend 2-wertige lonen vorhanden sind.

Anders ist es bei den Elementen, bei denen die Bildung 4-wertiger
lonen im Metallgitter anzunehmen ist, also bei Ce, Pr und Th. Ent-
hielten diese Elemente im metallischen Zustand nur 4-wertige lonen,
so sollte man Atomvolumina erwarten, die etwa auf der durch das
Atomvolumen des Hafniums bestimmten Kurve IV lagen. Aus der
tatsdchlichen Lage folgt, da? Ce nur einen geringen, Pr und Th nur
einen verschwindend kleinen Bruchteil an 4-wertigen lonen ent-
halten konnen.

Sind die eben genannten Abschatzungen der Anteile der 2- und
4-wertigen lonen richtig, so wirde daraus das allgemeine Ergebnis
folgen, dafl im Metall die Bildung 2-wertiger lonen mehr
begunstigt ist als die 4-wertiger lonen. Dieses Ergebnis steht
nicht vereinzelt da. Z. B. haben E. Vogt und anderel) sehr verdiinnte
feste L6osungen von Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt in unmagnetischen
Metallen wie Kupfer, Silber und Gold magnetisch untersucht. Dabei
haben sich magnetische Momente fur die gelésten Metalle ergeben,
die in groRen Ziigen der Annahme entsprechen, dal3 2-wertige positive
lonen gebildet werden. Auch hier ist also offenbar die Bildung
2-wertiger lonen im metallischen System beginstigt.

1) Vgl.W. Kiemm, Magnetochemie. Leipzig 1936, S.207ff., insbesondere S.212.
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Bei den reinen Metallen der eben genannten Ubergangselemente ist ein ent-
sprechender Schluf? aus den magnetischen Messungen nicht abzuleiten, da hier
infolge der Wechselwirkungen zwischen den Auf3enelektronen [Ferromagnetismus
und Antiferromagnetismusl)] die Verhdaltnisse allzu kompliziert sind. Jedoch
gibt es auch hier ein Anzeichen dafur, daR der 2-fach ionisierte Zustand beim
Aufbau der Metalle eine besondere Rolle spielt. Das Mangan besitzt als Metall
eine deutliche Sonderstellung. Das Gitter ist anders als das der Nachbarn
Chrom und Eisen, das Atomvolumen ist etwas groRer, das Produkt aus Aus-
dehnungskoeffizient und Schmelzpunkt?) besitzt beim Mangan (und uUbrigens
auch beim Rhenium) ein Maximum. Nun nimmt das Mangan nur in der Reihe
der 2-wertigen lonen eine Sonderstellung: ein (halbbesetzte Elektronenkonfigura-
tion), nicht aber z. B. in der Reihe der 3-wertigen lonen, bei denen diese Halb-
besetzung der 3J-Schale beim Fe3+ erreicht wird. Die genannten Sonderheiten
des metallischen Mangans sind also nur zu verstehen, wenn den Me2+-lonen
eine besondere Bedeutung fur den Aufbau dieser Metalle zukommt.

b) Bezlglich der Elemente, von denen wir nur angenahert
reine Pr&parate zur Verfugung hatten und derjenigen, deren
Strukturen noch nicht festgestellt werden konnten, ist folgendes

ZU sagen:

a) Die fur Terbium in Frage kommenden Verunreinigungen (in erster
Linie Gd und Dy) kdnnten nur eine Erhéhung des Atomvolumens bewirkt haben.
Der genaue Wert fur Terbium durfte etwas niedriger liegen. Der Einflu3 der
Verunreinigung kann aber nicht grof3 sein.

8) Ein geringer Cp-Gehalt des verwendeten Thuliums wirde ohne Ein-
fluR sein, eine kleine Menge Yb koénnte mdglicherweise zu einer Gitteraufweitung
fuhren. Der fur Thulium gefundene Atomradius ist also ein Maximalwert.

y) Da das von uns verwendete Cassiopeium nur etwas Thulium enthielt,
aber frei von Ytterbium war, ist die Verunreinigung fur die GroRRe des Atom-
volumens ohne Bedeutung.

6) Das Atomvolumen von Holmium ist durch die fur Dysprosium und
Erbium gemessenen Werte mit grofl3er Sicherheit festgelegt.

t) FUr das Atomvolumen des Samariums laRt sich eine Voraussage aus
der S. 156 dargestellten allgemeinen Beziehung, dall die Tendenz zur Bildung
2-wertiger lonen im metallischen Zustande besonders grof3 ist, ableiten. Die
Untersuchung der salzartigen Verbindungen hat ergeben, da das Samarium
ebenfalls 2-wertige Verbindungen bildet, die aber wesentlich unbestéandiger sind
als die des Yb und besonders die des Eu. Es ist danach anzunehmen, daf3 das
Atomvolumen des Samariummetalls etwas grof3er sein wird, als der Kurve 111
entspricht, aber deutlich kleiner als das des Europiums. Dieser Annahme scheint
allerdings die Dichtemessung von Muthmann und Weiss3), die zu einem Atom-
volumen von nur 19—20 cm3 fuhrt, zu widersprechen. Diese Messung ist aber
vermutlich an einem so unreinen Praparat gemacht, dal3 ihr entscheidender
Wert nicht beizumessen ist. Fur unsere Annahme spricht aber das magnetische
Verhalten, wie unter D. ndher gezeigt werden wird.

1) Vgl. W. Kiemm, Magnetochemie. Leipzig 1936, S. 207.
2) W. Klemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 178.
3) W- Muthmann u. L. Weiss, Lieb. Ann. 331 (1904), 1.
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¢) Fur das Element 61 lassen sich sichere Voraussagen zur Zeit nicht
machen. Sein Atomvolumen entspricht wahrscheinlich der Kurve 111, vielleicht
liegt es eine Kleinigkeit hoher.

c) Bei der Untersuchung der anomalen Wertigkeiten hatte sich
ergeben, daB in der ersten Halfte der seltenen Erden die Tendenz
zur Bildung 4- und 2-wertiger Verbindungen wesentlich grofer ist
als in der zweitenl) (vgl. dazu Fig. 6, S. 155). Das gleiche kann man
auch bei den Metallen feststellen. So liegt das Atomvolumen des Ter-
biums nur ganz schwach unterhalb der Kurve 111, das des Cers da-
gegen recht deutlich. Wahrend ferner das Praseodym noch merklich
von dieser Kurve abweicht, liegt das ihm in der zweiten Halfte ent-
sprechende Dysprosium genau auf der Kurve. Ferner bildet ThuHumim
metallischen Gitter keinerlei 2-wertige lonen, wahrend beim Samarium
das Vorhandensein einer erheblichen Menge 2-wertiger lonen durch
die magnetischen Messungen erwiesen ist (vgl. S. 169).

d) Die Lanthanidenkontraktion ist bei den Metallen nicht
sehr gro. Die Differenz der Atomvolumina von La und Cp betragt
45cm3. W. Biltz gibt fur die Differenz der lonenvolumina der
beiden Elemente 3 cm3 an, also einen nur wenig kleineren Wert?).
Diese Abstufung ist &hnlich wie bei den entsprechenden Elementen
der Ubergangsreihe, die ebenfalls 3-wertige lonen besitzen. Z. B. be-
tréagt die Differenz der Atomvolumina von Y und In 5 cmg3, die der
lonenvolumina ungefahr 2 cm3.

Bei den Metallen niederer Wertigkeiten sind die Unterschiede
viel groRer; so betrégt die Differenz zwischen Sr und Cd 20,5 cm3 fur
das Atom-, aber nur 5 cm3 fur das lonenvolumen. Dem entsprichtbei den
seltenen Erdmetallen, daf? die Differenz zwischen Ba- und Yb-Metall un-
gefdhr 13 cm3 betragt, die zwischen BaCl2 und YbCI2 aber nur 5 cm3.

e) Vergleicht man das Atomvolumen des Yttriummetalls mit
den Werten fiir die anderen Erdmetalle, so findet man, daf es dem des
Neodyms sehr nahe steht. Dagegen liegen die Atomvolumina von
Dysprosium und Erbium, deren 3-wertige lonen etwa die gleiche
GroRe haben wie Y3+, wesentlich tiefer. Die GroRe des Elektronen-
gases [Differenz von Atomvolumen und lonenvolumen3)] bei 00 absolut
betragt, wenn man die BilLtz,schen loneninkremente zugrunde legt,
fur Yttrium 14,2 cm3, fur Erbium dagegen nur 12,3 cm3.

1) G. Jantsch u. W. Klemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 80.

2) Bei den Atomradien betragt der Unterschied zwischen La und Cp nur
0,135 A, wahrend die Differenz der Radien von La3+ und Cp3+ 0,23 A betragt.
Hier kommt das langsame Absinken bei den Metallen ganz besonders deutlich
zum Ausdruck.

3) Vgl. W. Biltz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, S. 206.



W. Klemm u. H. Bommer. Zur Kenntnis der Metalle der seltenen Erden 159

Dieser Unterschied ist leicht zu verstehen. Das Yttriumion enthalt wesent-
lich weniger Elektronen als etwa das Erbiumion. Wenn trotzdem das lonen-
volumen dieser beiden lonen anndhernd gleich ist, so bedeutet dies, dal die
kontrahierende Wirkung des Erbiumatomkerns auf die Elektronenhille des
Erbiumions wesentlich groRRer ist als die des Yttriumkems auf seine AufRen-
elektronen. Infolgedessen nimmt es nicht Wunder, dal3 auch die komprimierende
Wirkung des Erbiumkems auf das Elektronengas im Erbiummetall groRer ist
als die des Yttriumkerns auf das Elektronengas im Yttriummetall.

f) SchlieBlich sind noch einige Bemerkungen uber die Gitter-
strukturen erforderlich. Vorherrschend ist die hexagonal-dichte
Packung; daneben findet man die /S-Formen mit kubisch-dichter
Packung beim La, Ce und Pr und vielleicht auch beim Tb. Die
hexagonal - dichte Struktur ist nicht beobachtet beim Eu und Yb,
von denen das zweite kubisch-flachenzentriert, das erste kubisch-
raumzentriert kristallisiert.

Dal3 es sich bei diesem Auftreten verschiedener Gittertypen um
die Auswirkung ganz bestimmter GesetzmaRigkeiten handelt, erkennt
man aus folgendem: In der nachstehenden Tabelle 10 sind die Gitter
einiger Elemente mit edelgasdhnlichen lonen im Metallverband nach
dem Atomvolumen geordnet zusammengestellt. Es ergibt sich aus
dieser Tabelle, dall das Auftreten der verschiedenen Strukturen bei
gegebener Valenzelektronenzahl offenbar in erster Linie durch die
Grolle des Atomvolumens bestimmt ist: Die weitrdumigsten
Elemente kristallisieren kubisch-raumzentriert, die n&chst engeren
kubisch-flachenzentriert, die engsten schliellich hexagonal-dichtl).

Tabelle 10
Atom-  Gitter- Atom- : Atom- :
vol. typ Vol. Gittertyp Vol. Gittertyp
Cu 71 kub.flz. Be 49 hex. d. B 33 hex.
':U ig% yoom ég 1%(1) R Al 100 kub. flz.
) v Tt ) woom Sc? hex. d.
Li 130 kub.rzz Mg 140 - Y) %S’j%
Na 237 I Hg 141 hex. eig. Typ. hex. d
K 45,4 hex. d La 22v5 g
non - a. u. kub. flz.
Rb 558 . > Ca 260 kub. flz.
S ' wom Sr 337 kub. flz.
Ba 380 kub. rz.

1) Eine Ausnahme bildet in der 3. Gruppe das Aluminium, das kubisch
flachenzentriert kristallisiert, obwohl es ein kleineres Volumen besitzt als das
hexagonale Scandium. Das Verhalten des Aluminiums wirde ohne weiteres ver-
standlich, wenn man anndhme, dall es im Gitter nicht 3-, sondern I-wertige
lonen bildet, was manche Besonderheiten des Aluminiums, z. B. seinen niedrigen
Schmelzpunkt, erklaren wiirde.

2) Privatmitteilung von W. Fischer, vgl. dieses Heft S. 54.
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Bei den Metallen der seltenen Erden betrachten wir die Elemente
mit verschiedener Ladung der positiven lonen im Metall gesondert.
a) 2-wertige lonen: Der Gitterwechsel zwischen Eu und Yb
entspricht den allgemeinen Erfahrungen: Das weitrdumige Element
kristallisiert kubisch-raumzentriert, das engere kubisch-flachen-

zentriert.
Die Grenze zwischen diesen beiden Gittertypen liegt nicht ganz an derselben
Stelle wie bei den Erdalkalimetallen, bei denen Sr (AV = 33,7 cm3) bereits kubisch-

flachenzentriert ist, wahrend Eu (AV = 29,0 cm3) noch kubisch raumzentriert ist.

R) 3-wertige lonen: Hier kommt das grofite Element (La)
sowohl kubisch-flachenzentriert als auch hexagonal-dicht vor, wéhrend
die Ubrigen Elemente Nd, Gd, Dy, (Ho), Er, Tm und Cp nur in hexa-
gonaler Packung kristallisieren.

y) 3- und 4-wertige lonen nebeneinander: Hier scheint die
kubisch-flachenzentrierte Form etwas mehr bevorzugt zu sein; denn
Ce und Pr kommen, obwohl sie im Atomvolumen kleiner sind als Nd,
nicht nur hexagonal-dicht, sondern auch kubisch-flachenzentriert vor.
Ferner sind auch beim Tb Andeutungen fiir die Existenz einer kubisch-
flachenzentrierten Form gefunden worden (vgl. S. 152).

Dieser Einflu3 der Me4+-lonen war zu erwarten; denn auch das Thorium
kristallisiert kubisch-flachenzentrisch, obwohl sein Atomvolumen etwas kleiner
ist als das des Neodyms.

D. Magnetische Untersuchungen

Es war erwiinscht, die aus der Atomvolumenkurve abgeleiteten
Schlisse Uber den lonisierungszustand der seltenen Erden im Metall
durch magnetische Messungen zu stiitzen. Dies kann in allen Fallen,
in denen die Annahme zuléssig ist, da die Metalle aus positiven
lonen und einem Elektronengas aufgebaut sind, durch magnetische
Untersuchungen geschehen. Es wird dann nédmlich die magnetische
SuszeptibiHtat praktisch nur durch das Moment der positiven lonen
bestimmt, wahrend der Diamagnetismus der positiven lonen und
der geringe, temperaturunabhdngige Paramagnetismus des Elektronen-
gases ganz zuriicktreten. Es war allerdings nicht anzunehmen, dal3
dieses einfache Schema in allen Fallen ausreichen wirde. Vielmehr
mufite damit gerechnet werden, dal3 durch starkere Wechselwirkungen
zwischen den Atomen Komplikationen auftraten, insbesondere ferro-
magnetische Erscheinungen. Nach derartigen Wechselwirkungen zu
suchen, war eine weitere Aufgabe dieser Untersuchung.

Wahrend der Durchfihrung unserer Versuche erschien eine
Mitteilung von Urbain, Trombe und Weissl), in der gezeigt wurde,

1) G. Urbain, F. Trombe u. P. Weiss, Compt. rend. 200 (1935), 2132.
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dalR das metallische Gadolinium ferromagnetisch ist, eine
Angabe, die wir voll bestdtigen kénnen. Damit erschien die Unter-
suchung der anderen Yttererden ganz besonders dringlich.

Die bisher in der Literatur verzeichneten Angaben Uber das
magnetische Verhalten der Erdmetalle betreffen, wenn man von der
Untersuchung eines génzlich Undefinierten Erbiums durch Owenl)
absieht, nur die Elemente La, Ce, Pr und Nd. Diese Untersuchungen
litten alle darunter, dal} es bei der Herstellung von kompaktem
Material durch Schmelzelektrolyse offenbar sehr schwierig ist, Eisen,
d. h. ferromagnetische Verunreinigungen, ganz auszuschlielen. In-
folgedessen stimmen die erhaltenen Werte, auf die wir im einzelnen
nicht eingehen wollen?), zwar bei Zimmertemperatur leidlich Uberein,
weichen aber bei tiefen Temperaturen stark voneinander ab.

1. Die Messungsergebnisse

Wir selbst haben nicht die kompakten Metalle, sondern die bei
der Beduktion der Chloride mit AlkaEmetall erhaltenen pulverférmigen
Gemische aus Erdmetall + 3 Alkalichlorid untersucht. Dies brachte
den Vorteil mit sich, dal Verunreinigungen, besonders solche von
ferromagnetischen Stoffen, weitgehend vermieden werden konnten.
Dementsprechend erwiesen sich die magnetischen Suszeptibilitaten
unserer Praparate bei hoheren Temperaturen in allen Féallen als
unabhéngig von der Feldstarke. Bei tiefen Temperaturen fanden
auch wir bei einer Beihe der untersuchten Préparate Feldstéarken-
abhéngigkeit. Wir werden spéater Grunde fur die Annahme anfiihren,
daRd diese Feldstarkenabhéangigkeit den Erden selbst eigentiindich ist
und nur unwesentlich durch Verunreinigungen beeinfluf3t sein dirfte.

Bei der Wiedergabe unserer MelRergebnisse haben wir darauf
verzichtet, alle an den verschiedenen Praparaten gemessenen Einzel-
werte aufzufihren. Wir geben vielmehr fiir jedes Element nur Mittel-
werte. Diese sind aber jeweils an mindestens zwei unabhéngig
dargestellten Praparaten gewonnen, deren Einzelwerte auf wenigstens
30 dbereinstimmten. Ferner begniigen wir uns, die Atomsuszepti-
bilitdten anzugeben, da die fiur das Gemisch aus Alkahchlorid und
Erdmetall direkt gemessenen Gramm-Suszeptibilitaten wenig charak-
teristisch sind. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

1) M. Owen, Ann. Phys. 37 (1912), 657.

2) M. Owen, Ann. Phys. 37 (1912), 657; F. Trombe, Compt. rend. 198
(1934), 1591; V. J. Drozzina u. R. J. Jaanus, Phys. Ztschr. Sowjetunion 9 (1936),
72; L. F. Wereschtschagin, L. W. Schubnikow u. B. J. Laserew, Phys. Ztschr.
Sowjetunion, Juni (1936), 107.

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 11
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Zu dieser Tabelle méchten wir noch auf zwei Einzelheiten hinweisen,
a) Es kam uns bei unseren Messungen weniger darauf an, die einzelnen
Elemente nach den verschiedensten Richtungen hin in besonders genauer
Weise zu untersuchen, als vielmehr darauf, eine allgemeine Ubersicht zu

Tabelle 11
Gemessene Suszeptibilitaten /At

Element T0 Aatom'10 Feldstirke Elemen  TO0 AAtom’'106 Feldstirke

La 90 + 125 unabh. Tb 237 327000 2050
291 + 125 ) ~ 324000 o0
Ber) 90 4480  unabh. 273 146000  unabh.
195 3130 292 115000
I 291 2340 . 341 74700
Pr 90 14350 unabh. 406 49400
493 35100
195 6600 555 29100
293 4380 .
Nd 90 16700  unabh. Dy 90 1760000 350
195 2920 1680000 540
293 5350 » —1500000 g
114 1460000 350
Sm 90 4940 2050 1430000 540
:ggg 363:10 —1350000 =
195 2180 unabh. 136 1822888 gig
291 1820 . — 850000 0
Eu?) 90 385000 540 159 688000 350
307000 1060 668000 540
245000 2050 630000 1060
~150000 o —560000 o0
167 56300  unabh. 195 355000 540
195 46000 348000 1060
293 30400 . —340000 0
Gd 418 64500  unabh. 273 112000 1060
485 40500 108000 2050
495 38400 — 104000 0
623 23300 291 102000 unabh.
Tb 90 3070000 350 ggg 97200
2850000 540 59200
454 48000
~2 400000 o0
508 41100
195 2590000 350 "
2350000 540 Er 90 458000 540
2165000 800 399000 800
—1.800000 0 355000 1060
216 1240000 540 —200000 W
1180000 1060 195 72000 unabh.
—1050000 00 291 44500 "
228 536000 540 Tm3) 90 89500  unabh.
508000 1060 195 39000
~ 460000 0 291 25600 )
237 335000 540 Yb 20 640  unabh.
329000 1060 292 250

1) VgL auch Eig. 7.
2) Vgl. auch Eig. 10.
3) Umgerechnet auf den wahren Tm-Gehalt.
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erhalten. Infolgedessen sind unsere Messungen nach manchen Seiten hin unvoll-
standig. Z. B. ergab sich, dal} einzelne Elemente bei tiefen Temperaturen einen
aulerordentlich hohen Magnetismus
zeigten, so dald wir sie mit unserer
MeReinrichtung bei manchen Tempe-
raturen nur bei verhaltnismafig klei-
nen Eeldstarken (unter 1000 Gauss)
messen konnten.
b) Eerner sind wir einigen
Sonderheiten im magnetischen Ver-
halten noch nicht nachgegangen.
So hat z. B. E. Trombe bei der
magnetischen  Untersuchung des
metallischen Cers eine Art Hyste-
resis gefunden, die bei steigender
und fallender Temperatur gemesse-
nen Ix-T-Kurven decken sich nicht.
Wir haben, wie Eig. 7 zeigt, bei der
Untersuchung unserer Cerpraparate  gjg, 7. Temperatur-Hysterese des Ce-Metalls
das gleiche gefunden. Die Dauer
des Erwarmens von 90—1950 abs. betrug etwa 4 Stunden. Die ndhere Aufklarung
dieser Verhéltnisse haben wir fur spater zurtckgestellt.

2. Das Auftreten ferromagnetischer Elemente in der Beihe
der seltenen Erden

Bei der Besprechung der Ergebnisse behandeln wir zunéchst
die Frage nach dem Auftreten ferromagnetischer Elemente in der
Reihe der seltenen Erden. Die Auswirkungen des Ferromagnetismus
sind bekanntlich verschieden, je nachdem in wielchem Temperatur-
gebiet man sich befindet. Unterhalb der sogenannten Curie-
Temperatur findet man sehr hohe Suszeptibilitatswerte, die au3er-
dem feldstérkenabhéngig sind. Reicht das zur Messung benutzte
duRere Magnetfeld zur Sattigung aus, so sind die /-Werte der dufleren
Feldstarke anndhernd umgekehrt proportional. Oberhalb der
CuRIiE-Temperatur ist die Suszeptibilitdt unabhangig von der
Feldstarke. Die Temperaturabhangigkeit ist dann durch die Gleichung
X(T-O3}=C bestimmt. Die durch diese Gleichung gegebene
»paramagnetische CuBIiE-Temperatur“ © fallt bei den meisten ferro-
magnetischen Stoffen mit der direkt beobachteten ,,ferromagnetischen
Curie-Temperatur®* praktisch zusammenl). Die Gultigkeit der eben

1) Edr einen idealen ferromagnetischen Stoff verlangt die Theorie ferner, daf3
die Momente, die man aus der (ferromagnetischen) Magnetisierungsintensitét bei
unendlicher Feldstéarke einerseits aus der Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibili-

taten im paramagnetischen Gebiet andererseits berechnet, in einemganz bestimmten
11*
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genannten Gleichung pruft man am einfachsten dadurch, dalR man
die 1//-Werte gegen die Temperatur auftrdgt. Dann ergibt sich eine
Gerade, die die Temperaturachse bei der Temperatur© schneidet.
Als Gesamtergebnis unserer magnetischen Messungen
kdnnen wir feststellen, dall Gadolinium das einzige Metall
in der Reihe der seltenen Erden ist, das alle Kennzeichen
eines ferromagnetischen Stoffes zeigt. Alle anderen Ytter-
erden besitzen nur das eine Kennzeichen ferromagnetischer
Stoffe: sie befolgen die Gleichung x (T —&) = C mit posi-
tiven ©-Werten von zum Teil recht erheblicher GroRe. Da-

gegen zeigen sie unterhalb dieser ©-Temperatur Kkeine
vollstandige Ausbildung von Ferromagnetismus, sondern
nur Ubergangszustande zwischen paramagnetischem und
ferromagnetischem Verhalten.

Betrachten wir zunéchst die Verhéltnisse oberhalb der ©-Tem-
peratur. Fig. 8 zeigt die Verhéltnisse fur die Elemente Gd, Tb, Dy,
Er und Tm. Man erkennt uberall den geradlinigen Verlauf der | x-T-
Kurven bis zumeist sehr kleinen 1//-Werten hin. Die aus den Schnitt-
punkten dieser Kurven mit der Temperaturachse ermittelten ©-Werte

Verhaltnis zueinander stehen. Ist ndmlich das Gesamtspinmoment 8, sosollte gelten:
Ppara = 2-yS (8 + 1) und Pferro = 2-8. (Vgl. dazu W. Kilemm, Magnetochemie,
Leipzig 1936, S. 107.) Diese Forderung der Theorie war bisher noch nie erfullt.
Das erste Beispiel, fur das sie wirklich zutrifft, ist das metallische Gadolinium.
Fur dieses fanden Ubbain, Tbombe und Weiss Pferro = 7,15, Ppara = 7,95 Magne-
tonen. Da das Gd3+-lon ein Gesamtspinmoment 8 von 7/2 - Y42 1 besitzt, so be-
rechnen sich Pferro = 7,0 und Ppara ="' 7,94 Magnetonen, also mit dem experimen-
tellen Befunde sehr gut Ubereinstimmende Werte.
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sind in Fig. 9 zusammengestellt. Darin ist auch das Europium mit
aufgenommen worden, auf das wir weiter unten zuriickkommen
werden. Es ergibt sich fur die ©-Werte ein Maximum beim Gd1) und
nach der Seite des Europiums ein schroffer, nach den Elementen
héherer Ordnungszahl zu ein flacherer Abfall.

DalR unterhalb der CuRiE-Temperatur der vollstandige ferro-
magnetische Zustand nicht erreicht wird, erkennt man bereits aus
Fig. 8. Diese zeigt, daf} sich der Verlauf der 1//-T-Kurve bei tiefen
Temperaturen zwar sprunghaft &ndert, dal} sich aber dabei die
Suszeptibilitdten noch in méaRigen Grenzen halten. L&gen wirklich
ferromagnetische Stoffe vor, so wirden in unserem MalRstabe die
1//-Werte mit der Abszisse zusammenfallen. Ferner mif3ten die den
ferromagnetischen Substanzen im Séttigungsgebiet zukommenden
/-Werte den MeRfeldstarken angendhert umgekehrt proportional sein.
Wie Tabelle 11 zeigt, ist dies auch nicht angenghert der Fall. Es wird
notwendig sein, das Verhalten dieser Elemente bei hohen Feld-
starken zu untersuchen, damit man entscheiden kann, ob diese
hier gefundenen Erscheinungen darauf zurlickzufiihren sind, dall es
sich um Ferromagnetika mit einer sehr flachen J-Dr-Kurvel) handelt
oder ob die Suszeptibilititen bei sehr hohen Feldstéarken einem
Grenzwert zustreben. Im letzteren Falle wirden ganz neuartige
Erscheinungen vorliegen.

Man konnte einwenden, daf} die bei den Nachbarelementen des Gado-
liniums beobachteten Erscheinungen alle darauf zurtickzufihren seien, dal3 die
Praparate Gd-haltig sind. Diese Annahme ist zwar nicht mit vdlliger Sicher-
heit zu entkraften. Wir werden sie dadurch zu entscheiden versuchen, da3 wir
moglichst hochgereinigte Erden verschiedener Herkunft untersuchen und prifen,
ob wir stets dieselben ©-Werte finden. Schon jetzt 1a3t sich aber sagen, dal viel
gegen die Annahme einer Verunreinigung durch Gd spricht. Einmal bilden benach-
barte seltene Erden Mischkristalle miteinander, und man weif3 aus dem Verhalten
des Eisens und anderer ferromagnetischer Elemente, dal? Mischkristalle mit einem
nichtferromagnetischen Metall als Grundsubstanz nicht ferromagnetisch sind.
Ferner waren die von uns untersuchten Praparate von sehr verschiedener Rein-
heit. Das Terbium z. B. durfte mindestens 5% Gadolinium enthalten, wéhrend
unser Dysprosium bestimmt sehr viel weniger enthielt. Trotzdem ist der Abfall
der Werte vom Gadolinium zum Dysprosium ganz gleichmafig.

Ein besonders eigenartiges magnetisches Verhalten liegt beim Europium
vor. Dieses zeigt nach der Vx-T-Kurve im paramagnetischen Gebiete nur einen
verhaltnismaRig niedrigen ©-Wert (+ 150 absolut), dagegen finden sich schon

1) Auch bei den ferromagnetischen Gliedern der Ubergangselemente findet
man ein ahnliches Verhalten. Hier besitzt das Co eine wesentlich héhere Curie-
Temperatur (11300C) als das Fe (680°) und das Ni (370°).

2) J = Magnetisierungsintensitat, H = Feldstarke.
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unterhalb 1500 absolut deutliche Abweichungen von geradlinigen Verlauf der
1/%-T-Kurve und gleichzeitig damit Feldstarkenabhéangigkeit (vgl. Fig. 10). Es
erscheint uns auch hier kaum wahrscheinlich, daR dieser Abfall auf irgendeine
Verunreinigung zurickzufuihren ist. Jedoch sind noch genauere Untersuchungen
erforderlich.

Das bei den Metallen der Yttererden beobachtete magnetische
Verhalten scheint uns von besonderem Interesse fur die Theorie
des Ferromagnetismus. Fur das Zustandekommen von Ferro-

magnetismus sah man bisher zwei Be-
dingungen als besonders wesentlich anl):
a) Es muB eine unabgeschlossene
Schale mit hoher Nebenquantenzahl

vorliegen.
b) Der Gitterabstand muf3 groR sein
gegentiber dem Radius dieser Schale.
Beide Bedingungen sind bei allen
Lanthaniden mit Ausnahme von La, Yb
und Cp erfullt; die If-Elektronenschale
ist unabgeschlossen, der Radius dieser
Schale ist klein gegenuber den Atom-
abstanden. Trotzdem ist nur ein ein-
ziges Element wirklich ferromagnetisch,
namlich das in der Mitte der Reihe stehende Gadolinium. Es ist
also offenbar notwendig, daR die Zahl der fir Atombindungen mit
parallelem Spin zur Verfigung stehenden Elektronen der un-
abgeschlossenen Schale einen ganz bestimmten Wert hat, der irgendwie
mit der Zahl der Gitternachbarn in gesetzméliger Beziehung steht.
Merkwirdig ist dabei, da zwischen den 7 ferromagnetisch wirksamen
Elektronen des Gadolinium-lons und der Zahl der Nachbaratome,
die ja 12 betrégt, kein einfacher zahlenméliiger Zusammenhang besteht.

Sehr interessant ist fernerhin das Europium. Die in ihm vor-
handenen 2-wertigen lonen besitzen ja die gleiche Elektronen-
konfiguration wie die im metallischen Gd enthaltenen 3-wertigen
Gd-lonen. Trotzdem zeigt Eu im Gegensatz zum ferromagnetischen
Gd hochstens ganz schwache Andeutungen von Ferromagnetismus.
Der Unterschied liegt offenbar in zwei Dingen begriindet:

a) Die Zahl der Nachbarn ist hier nicht 12, sondern 8; das
Verhaltnis der Zahl der 4f-Elektronen zu der der Gitternachbarn
ist also anders. '

1) Vgl. W. Kiemm, Magnetochemie. Leipzig 1936, 8. 134.
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b) Die Atomabstdnde sind wesentlich groRer. Infolgedessen
diurfte die zum Ferromagnetismus fihrende Austauschenergie sehr
viel schwaécher sein.

Es waére sehr interessant, wenn es gelange, Eu-Metall mit kubisoh-flachen-
Zentriertem Gitter darzustellen, da dann die Zahl der Nachbaratome ebensogrof
wirde wie beim hexagonalen Gadolinium; unterscheiden wirden sich dann nur

die Abstéande. Ferner wollen wir Eu-haltige Mischkristalle untersuchen, sowohl
solche mit Gd, als auch solche mit Sm und Nd.

3. Die lonenmomente der seltenen Erdmetalle

Zur Ermittelung der lonenmomente und damit der lonen-
ladungen in den Metallen, die in Zusammenhang mit der Atom-
volumenkurve besonders wichtig sind, betrachten wir die Elemente
Lanthan bis Samarium, bei denen ferromagnetische Erscheinungen
Uberhaupt nicht auftreten, getrennt von denen der Yttererden.

a) Lanthan bis Samarium. Fir Lanthan-Metall mit La3+-
lonen sollte man unmagnetisches Verhalten erwarten. In der Tat
findet man auch nur einen sehr geringen Paramagnetismus.

Fur das Cer hatten wir aus der Atomvolumenkurve geschlossen,
dal? sowohl 3- als auch 4-wertige lonen vorliegen. Diese Annahme ist
magnetisch leicht zu prifen, da das Ce4+-lon kein magnetisches
Moment besitzt, wahrend dem Ce3+-lon ein Moment von 2,56 Magne-
tonen zukommt. BerechnetmannachderFormelMeif = 2,84 ]/zat.- T
die effektiven Momente fiir Ce-Metall, so erhdlt man folgende
Werte:

90° abs.: peii = 1,80
195° abs.: peii =2,23
291° abs.: peii — 2,34,

d. h. in der Tat Momente, die zwischen den beiden Grenzwerten
liegen. Die Werte néhern sich um so mehr denen des Ce3+, je hoher
die Temperatur ist. Berechnet man nach der Mischungsregel — was
sicher nur in erster Anndherung zuléssig ist — aus den gefundenen
Suszeptibilitaten das Verhaltnis von Ce4+ zu Ce3+-lonen, so findet
man: Bei 90° Hegen beide Ladungsstufen zu etwa gleichen Anteilen
vor, bei 195° betrdgt die Zahl der Ce3+-lonen 70¢0, bei Zimmer-
temperatur 8440

Beim Praseodym scheinen auf den ersten Blick die Verhéltnisse
sehr viel einfacher zu sein, weil das effektive Moment unabhéangig
von der Temperatur ist. Jedoch liegt gerade hier ein vorlaufig noch
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ganzlich unverstédndliches Verhalten vor; denn der fir das effektive
Moment gefundene Wert (3,22 Magnetonen) ist sehr viel niedriger
als der fir Pr3+-lonen berechnete (3,61 Magnetonen). Eine in ent-
sprechender Weise wie beim Cer durchgefiihrte Berechnung wirde
zu dem Schlisse fuhren, dal3 hier unabhdngig von der Temperatur
ein Gemisch von praktisch gleichen Mengen Pr3+ und Pr4+-lonen
vorliegt. Dieser Befund widerspricht allen chemischen Erfahrungen;
denn Praseodym hat viel weniger Neigung, 4-wertig aufzutreten, als
Cer. Es ist ferner mit dem Verlauf der Atomvolumenkurve im
Widerspruch; nach den Gitterabstdnden kann hdochstens ein ganz
geringer Anteil an Pr4+-lonen vorhanden sein. SchlieBlich ware
unverstandlich, dal} ein solches Gleichgewicht temperaturunabhéngig
sein sollte. Es ist zur Zeit noch nicht zu Ubersehen, durch welche
Einflusse das eigenartige magnetische Verhalten des Praseodyms be-
stimmt istl).

Sehr klar liegen die Verhéltnisse dagegen beim Neodym. Das
effektive Moment betragt hier 3,49 Magnetonen bei 90° abs., 3,53 bei
195° und 3,56 bei 293° abs. Es ist also sehr wenig temperaturabhangig
und entspricht recht gut dem theoretisch berechneten Wert fir das
Nd3+-lon (3,66). Allerdings ist hier der SchluB@ vom Moment auf
die lonenladung nicht eindeutig, denn fir Nd4+ berechnet sich
praktisch das gleiche Moment (3,62 Magnetonen). Sicher aus-
zuschlieBen ist auf Grund der magnetischen Messung nur das
2-wertige lon mit 2,8 Magnetonen. In diesem Falle ergibt sich aber
die 3-Wertigkeit der in das Elektronengas eingebetteten Nd-lonen
eindeutig aus der Atomvolumenkurve.

Ob es richtig ist, das Samarium schon bei dieser Gruppe zu
besprechen, oder ob es zu der folgenden gehort, sei dahingestelit.
Die bei 90° abs. gefundene Feldstéarkenabhangigkeit der Suszeptibilitat
weist eigentlich mehr auf einen AnschluR an die Yttererden hin.
Wir mdchten dieses Element aber doch schon hier betrachten, da bei
ihm die Verhéltnisse in magnetischer Beziehung besonders verwickelt
liegen. Die theoretisch berechneten Momente sowohl von Sm3+
wie von Sm2+ sind nédmlich temperaturabhdngig. Die zur Zeit wahr-
scheinlichsten jueff-Werte sind in der nachstehenden Zusammen-

1) Da wir mit der Moglichkeit rechneten, dal der Befund durch den
mangelnden Reinheitsgrad unseres Praseodym-Préparates vorgetduscht sei, haben
wir noch ein (Pr + 3 KCI)-Gemisch untersucht, das aus einem besonders reinen
Praparat hergestellt war, das wir Herrn Feit verdanken. Das Ergebnis bestétigte
unsere friheren Messungen.
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Stellung mit den experimentell ermittelten /Zeff -Werten verglichenl).
Man sieht, dal} diese /Zeff -Werte zwischen den fir die beiden lonen-
ladungen berechneten Werten liegen. Ermittelt man aus der magne-
tischen Suszeptibilitdt den Gehalt an 2-wertigen lonen, so findet
man etwas Uber 4000 bei 900 und etwas Uber 2000 bei 1950 und 293°
abs. Es hegen die Verhéltnisse also ganz &hnlich wie fir die 4-wertigen
lonen beim Cer, mit steigender Temperatur wéachst auch hier der
Gehalt an lonen mit der normalen 3-Wertigkeit.

lutheoret. fur

~0 ““eff., gef.
Sm3+ Sm2+
90 Uo 2,2s 1,75
195 1,35 3,06 1,85
293 1,55 3 2,07

b) Europium bis Cassiopeium. Bei der Betrachtung dieser
Gruppe vermittelt die Angabe der /Zeff -Werte wegen der ferromagne-
tischen Erscheinungen kein so klares Bild. Es ist hier besser, die para-
magnetischen Momente nach der Formel : /zpara = 2,84 }%Atom + (T-©)
zu berechnen. Diese sind in Tabelle 12 zusammengestellt. Aus dieser

Tabelle 12
. Yaer. far
O-Wert Yao f.
Me4+ Me3+ Me2+

Eu._.__._ + 15 8,3 152) 3,42) 79
Gd . . . +302 78 342 79 97
Tb. . . . +205 9,0 79 97 10,6
Dy . .. + 150 109 97 10,6 10,6
Ho . . . — — 10,6 10,6 9,6
Er. . . . + 40 95 10,6 9,6 7,6
™Tm . . . + 10 7,6 9,6 7,6 45
Yb . .. — 0 7,6 45 0
Cp. . . . — 0 45 0 >0

Tabelle ersieht man, dal3 fur die Elemente Gadolinium, Erbium,
Thulium und Cassiopeium auf Grund der magnetischen Messungen
mit Sicherheit auf die Existenz 3-wertiger lonen geschlossen
werden kann. Beim Dysprosium wéren nach der magnetischen
Untersuchung auch 2-wertige lonen mdoglich. Hier liegt der Fall
&hnlich wie beim Neodym; die Annahme 2-wertiger lonen wird durch

1) Der ,experimentelle* peff -Wert fur 900 absolut ist durch Extrapolation
auf die Feldstarke 00 erhalten.
2) FUr Zimmertemperatur.
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das allgemeine chemische Verhalten und die Atomvolumenkurve sicher
ausgeschlossen. Ferner beweist das magnetische Verhalten, dal beim
Europium und Ytterbium nicht 3-, sondern 2-wertige lonen
vorhanden sind. Beim Yb kann der Gehalt an 3-wertigen lonen bei
900 abs. hdchstens 200, bei Zimmertemperatur hdchstens 300 be-
tragen. Beim Eu findet sich zwar eine kleine Abweichung gegenuber
dem theoretisch fir 2-wertige lonen berechneten Wert, jedoch ist
diese in Anbetracht des komplizierten magnetischen Verhaltens dieses
Elementes ohne Belang.

Beim Terbium hatte man auf Grund der Atomvolumenkurve einen Wert
erwartet, der nahe bei dem des 3-wertigen lons liegt und nur einen geringen
Gehalt an 4-wertigen lonen anzeigt. Der von uns gefundene Wert kénnte zu
der Annahme verleiten, dal} der Gehalt an 4-wertigen lonen erheblich sei. Bei
der geringen Reinheit unseres Praparates halten wir aber vorlaufig einen solchen
Schluf® fur unzulassig.

Alles in allem ergibt sich also, dal das aus dem Ver-
laufe der Atomvolumenkurve abgeleitete Bild uUber den
Aufbau der Metalle der seltenen Erden durch die magne-
tischen Messungen — mit Ausnahme von Praseodym — aus-
gezeichnet bestétigt wird. Dartber hinaus vermittelt aber die
Betrachtung der magnetischen Momente eine wesentlich genauere
Angabe der Mengenverhdltnisse, in denen die verschiedenen lonen-
ladungen vorhanden sind. Ferner geben die ferromagnetischen
Erscheinungen Hinweise, in welcher Richtung das grobe Schema:
positive lonen -f- Elektronengas zu verfeinern ist, um der Wirklichkeit
besser zu entsprechen.

Die vorliegende Untersuchung wurde uns dadurch ermdglicht,
dal? uns die Herren Generaldirektor Dr. Dr.-Ing. e. h. Feit, Prof. Dr.
Jantsch, Prof. Dr. Prandtl und Prof. Dr. Tomaschek durch Uber-
lassung seltener Erden unterstitzten. Wir modchten auch an dieser
Stelle fur dieses Entgegenkommen danken. Fraulein E. Mehnert und
Herrn Brauer (Phys. Inst, der T. H. Dresden) sind wir fir die
rontgenspektroskopische Untersuchung unseres Europiums zu Dank
verpflichtet. Ferner unterstutzte uns die Deutsche Forschungsgemein-
schaft durch die Uberlassung von Apparaten und Geldmitteln, wofiir
wir auch an dieser Stelle danken.

Zusammenfassung

1. Eswurdendie Metalleallerseltenen Erden (mit Ausnahme vonHol-
mium) durch Reduktion der Erdchloride mit Alkalimetallen hergestellt.
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2. An dem so erhaltenen Gemisch von Erdmetall und Alkali-
chlorid wurden rontgenographische und magnetische Messungen
durchgefihrt.

3. Die beobachteten Gitterstrukturen entsprechen denjenigen,
die nach den in den Nachbargruppen vorhandenen GesetzméaRigkeiten
Zu erwarten waren.

4. Die Atomvolumenkurve zeigt ausgepréagte Maxima bei Euro-
pium und Ytterbium, flache Minima bei Cer, Praseodym und Terbium.

5. Der aus der Atomvolumenkurve zu ziehende SchluB, daf in
einzelnen Metallen der seltenen Erden neben dem Elektronengas
nicht nur 3-, sondern auch 2- bzw. 4-wertige lonen vorkommen, wird
durch die magnetischen Messungen bestétigt.

6. Ferromagnetisch ist unter den Metallen der seltenen Erden
nur das Gadolinium. Jedoch zeigen auch die benachbarten Elemente
Ubergangserscheinungen vom Para- zum Ferromagnetismus.

Herrn Prof. Dr. W. Klemm mdochte ich an dieser Stelle meinen
herzlichsten Dank aussprechen, dafl mir Gelegenheit zur Durch-
fuhrung vorliegender Arbeit in seinem Institut gegeben wurde sowie
fur das Interesse, das er meiner Arbeit stets entgegenbrachte.
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