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Auf der
Suche nach dem Element Nr. 61 (II).

Von WILHELM PRANDTL und ALBERT GRIMM, Miinchen.
(Eingeg. 9. August 1926.)

In der vorhergehenden Abhandlung ') hat der eine
von uns zu den bis dahin vorliegenden Berichten iiber
die Entdeckung des Elementes Nr. 61 durch J. A. Har-
ris, L. F. Yntema und B. S. Hopkins Stellung ge-
nommen. Seine Meinung war, dal die Beobachtungen im
Bogen- und im Absorptionsspektrum keine Beweise fiir
das Vorhandensein des Elementes sind, und dafl die da-
mals vorliegenden roéntgenspekirographischen Angaben
zu unvollstindig und nicht klar genug waren, als daf sie
tiberzeugend wirkten.

Nunmehr haben die Genannten in zwel weiteren
Abhandlungen 2) ausfithrlicher iiber ihre Untersuchungen
berichtet. In bezug auf die erste dieser beiden Abhand-
lungen, die den optimistischen Titel ,,Element Nr. 61. Con-
ceniration and isolation in impure state” trigt, ist dem
friher Gesagten nichts mehr hinzuzufiigen, Die zweite
Abhandlung dagegen enthélt die bisher vermifiten ge-
naueren Angaben iiber die Rontgenanalyse. Zu diesen
wollen wir heute Stellung nehmen.

Harris, Yntema und Hopkins haben einen
léntgenspektirographen von dem uns bisher nicht bekann-
ten Uhler-Typ verwendet. Aus den Angaben iiber ihn
geht hervor, dal er ein gasgefiilltes Rontgenrohr mit
Aluminiumkathode und gekiihlter Kupferantikathode be-
sitzt, und daf3 der Spektrograph nicht evakuiert ist. Als
Drehkristall dient Calcit. Der Abstand zwischen dem
Spalt, itber dessen Breite und Abstand von der Anti-
kathode keine Angaben gemacht sind, und dem Dreh-
kristall und folglich auch der von letzterem zum Platten-
halter betrug bei den beiden ersten Aufnahmen 15,41 cm,
bei den folgenden wurde er mit Riicksicht auf die starke
Luftabsorption auf 8,81 cm verkiirzt. Fiir diesen letzteren
Abstand 148t sich die Dispersion des Apparates zu
0,03 mm pro X-Einheit berechnen. Der von Harris,
Yntema und Hopkins angegebene Wert von 0,5 mm
fiir den Abstand zwischen der Lg,- und Lg,-Linie des
Samariums gilt nur fir den anfinglich verwendeten
griBeren Plattenabstand.

Die Spannung betrug im Mittel 30000 Volt, die
Stromstirke im Mittel 8—10 Milliampere. Es wurde nur
das L-Spektrum aufgenommen. Die Schwenkung des
Kristalls betrug nur einen Winkel.von 30 Minuten, d. h.
es wurde mit einem fast stehenden Kristall gearbeitet.
Der aufgenommene Spektralbereich umfafite unter diesen
Umstanden nur etwa den Abstand der Lg,-Linien be-
nachbarter Erdelemente der Ordnungszahlen 58—62, d. h.
hochstens 0,1 A oder 100 X-Einheiten.

Mit Riicksicht auf die starke Absorption der Strah-
lung durch die Luft muBte sehr lange exponiert werden;
die Expositionszeiten betrugen zwischen 10"/, und
241/, Stunden.

Da pulverférmige Erdoxyde wihrend so langer
Expositionszeiten von der Antikathode verstiubt werden,
wurden die Proben in einer Vertiefung der auf die Anti-
kathode gebrachten Kupferplatte im elektrischen Licht-
bogen geschmolzen, wobei die Kupferplatte als die eine,

1) Z. ang. Ch. 39, 897 [1926].

2) J. Am. Chem. Soc. 48, 1580—94 u. 1594—1598 [1926].
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ein Kupferstab als die andere Elektrode diente. Der so
erhaltene Knopf von geschmolzenem Erdoxyd soll merk-
wiirdigerweise vollig kupferfrei gewesen sein und bei der
Verwendung als Antikathode auch bei langer Exposition
keine Kupferlinien gegeben haben. Wir haben dagegen
beobachtet, dal unsere Spektrogramme z. B. stets die
Linien des Platins zeigen, wenn bei der Herstellung der
untersuchten Probe ein Platingefafl verwendet worden
War.

Bei der Auswertung der Aufnahmen wurde die Sama-
rium Lg,-Linie als Bezugslinie verwendet. Mit der Ein-
stellung auf 61 Lq, wurden unter Verwendung dreier ver-
schiedener Calcitkristalle im ganzen sechs Aufnahmen ge-
macht, drei mit einer Probe aus der Magnesiumdoppel-
nitrat-Fraktionierung und drei mit einer Probe von der
Bromatfraktionierung. Mit der Einstellung auf die
Lp,-Linie von 61 wurde nur eine einzige Aufnahme ge-
macht, und zwar mit einer anderen Probe der weiter fort-
geschrittenen Bromatfraktionierung. In allen Fillen wur-
den nur schwache Linien erhalten. Dafi sie ziemlich
schwach gewesen sein miissen, geht auch daraus hervor,
dafi zu ihrer Bestitigung unbeteiligte Beobachter heran-
gezogen wurden, und dafl sie vor der Messung ange-
zeichnet werden mufiten.

Die Ausmessung der ersten sechs Aufnahmen ergab
itir 61 La, den Mittelwert 2278,1 X-E. (berechnet 2277,7),
wobei der niedrigste Wert 2273,0, der hiochste 2280,3 be-
trug. Die Messung der j-Linie ergab den Wert 2077,0 X-E.
(berechnet 2073,0).

Harris, Yntema und Hopkins diskutieren
schlieilich die Koinzidenzen, welche zu beriicksichtigen
sind, und kommen zu dem SchluB, dafl Chrom
(Ka, = 2278 X-E.), Vanadin (Kg, = 2280), fermer von
den Erden Lanthan (Lg, == 2270; Lpg,, — 2285) und Cer
(LB, =2277) nicht zugegen gewesen sein konnen. Das
Vorhundensein von Barium, dessen Ly, -Linie (2072) sehr
nahe mit der Lg,-Linie von 61 zusammenfillt, halten sie,
obwohl Bariumbromat zur Herstellung der Erdbromate
verwendet worden war, fiir unwahrscheinlich, da sie an-
nehmen, daf3 es seiner geringen Ldoslichkeit wegen lingst
entfernt sein mufite. Koinzidenzen von Linien zweiter
und dritter Ordnung der Elemente Platin (Lg, = 1140),
Iridium (LB, = 1138) und anderer, welche mit 61 Lq,
mehr oder weniger nahe zusammenfallen, ferner von
Brom (Kg, = 1038) und anderen, welche mit der
Lp,-Linie vou 61 koinzidieren, halten sie ebenfalls fiir
ausgeschlossen.

Zu den geschilderten Ausfiihrungen von Harris,
Yntema und Hopkins haben wir folgendes zu be-
merken: Von vornherein ist unseres Erachtens ein luft-
gefiillter Spektrograph fiir Aufnahmen im Gebiet der
seltenen Erden, im besonderen der Cererden, nicht ge-
eignet. Die hier in Betracht kominende Strahlung im
Wellenlingengebiete von 2000 und mehr X-Einheiten
wird durch Luft schon sehr stark absorbiert; infolge-
dessen ist zur Erzielung geniigend starker Spektren nicht
nur eine lange Expositionszeit notwendig, sondern es
wird auch das Intensititsverhéltnis zwischen der tatsiich-
lich emittierten und der auf die Platte gelangten Strahlung
zugunsten der Strahlung mit kleinerer Wellenldnge ver-
schoben. Es machen sich infolgedessen selbst Linien
zweiter Ordnung der L-Strahlung von Elementen mit

hoherer Ordunungszahl oder der K-Strahlung von Ele-
44



1334

Kretzschmar: Literaturzentrale fiir Naturwissenschaft und Technik

Zeitschrift fir
angewandte Chemie

menten niit niedrigerer Ordnungszahl stirker bemerkbar,
als den vorhandenen Mengen dieser Elemente entspricht.
Das Durchdringungsvermégen einer Strahlung hiangt ja
nur von ihrer absoluten Wellenldnge ab, nicht aber von
der scheinbaren Wellenlinge, die sich aus den Spektren
héherer Ordnung ergibt. Bei der hier angewendeten
langen Expositionszeit kann sich infolgedessen die kiirze:-
wellige, also durchdringendere L-Strahlung des Platins
oder K-Strahlung des Broms stirker bemerkbar machen,
als ihrer Menge entspricht, wihrend etwa vorhandene
kieine Mengen von 61 sich nicht bemerkbar machen, weil
ihre lingerwellige Strahlung grofienteils von der Luft
absorbiert wird.

Es ist also durchaus nicht ausgeschlossen, dafi die als
Lg, von 61 angesprochene Linie durch kleine Mengen von
Brom, das aus den Bromaten stammt und im Erdoxyd als
Oxybromid vorhanden ist, verursacht wird. Ebenso kann
die vermeintliche Lq,-Linie von 61 durch Spuren von
Platin hervorgerufen werden, die etwa beim Verglithen
des Erdoxalates in einem Platintiegel in das Oxyd ge-
langten. '

Die Anwendung eines - Vakuumspektrographen hitte
diese Bedenken beheben konnen; die Verminderung der
Luftabsorption durch Verkiirzung des Plattenabstandes
geht dagegen lediglich auf Kosten der Mefigenauigkeit,
was bei der groflen Zahl der in Betracht kommenden
Koinzidenzen besonders ins Gewicht fallt.

Auch das Vorhandensein von Barium und Chrom ist
durchaus nicht so unwahrscheinlich, wie Harris,
Yntema und Hopkins annehmen. Wir haben
friiher ®) zu anderem Zwecke Magnesiuindoppelnitrate
der Cererden unter Zusatz von dem viel schwerer 16s-
lichen Bariumnitrat durch 50 Reihen hindurch fraktio-
niert und dabei beobachtet, dafi wohl die Hauptmenge des
zugesetzten Bariumnitrates sich rasch in den Kopffrak-
tionen sammelte, daf3 aber alle Fraktionen und be-
sonders die konzentrierten Endlaugen der leichter 1os-
lichen Salze Barium enthielten, und zwar in Form des
sonst sehr wenig 1dslichen Bariumsulfates. Bariumsulfat
bildet sich, wie wir gezeigt haben, durch eine kaum zu
vermeidende Verunreinigung durch Schwefelverbin-
dungen aus der Luft und ist in den konzentrierten Salz-
16sungen merklich 1gslich; es fillt daraus erst beim Ver-
diinnen aus. Fiir die von Harris, Yntema und H o p-
kins ausgefilhrte Bromatfraktionierung gilt natiirlich
das gleiche wie fiir die Fraktionierung der Magnesium-
doppelnitrate; die Stelle des von uns absichtlich zugesetz-
ten Bariumnitrates vertritt hier das Bariumbromat, das
zur Herstellung der Erdbromate diente,

Bariumbromat wird durch Umsetzen von Alkali-
bromat mit Bariumchlorid gewonnen und das Alkali-
bromat wird durch Elektrolyse von Alkalibromid unter
Zusatz von Chromat hergestellt. Die Verschleppung von
Chromat in die Erdbromate ist infolgedessen nicht ganz
ausgeschlossen.

Das Vorliegen von Koinzidenzen hitten Harris,
Yntema und Hopkins iiberzeugend ausschlieffen
kénnen, nicht nur durch Verwendung eines Vakuum-
spektrographen sondern auch dadurch, daf§ sie von jeder
untersuchten Probe zunéchst eine Aufnahme gemacht
hitten, die sich iiber ein gréfieres Spektralgebiet er-
streckte. Es wire dann zu ersehen gewesen, welche der
benachbarten Erden in ihren Proben vorhanden waren,
und die etwa vorhandenen Verunreinigungen hitten sich
durch die Zusammengehérigkeit gewisser Linien und
deren Intensititsverhiltnis bemerkbar gemacht.

3) Z. anorg. u. allgem. Ch. 133, 369 [1924].

Die Aufnahme eines gréeren Spektralgebietes wire
auch notwendig gewesen, um die als La, und LB, von 61
angesprochenen Linien auf einer Platte zusammen zu
erhalten und durch das Verh#ltnis ihrer Intensititen ihwe
Zusammengehorigkeit zu erweisen. Es scheint uns nicht
angingig, zumal bei der Moglichkeit so vieler Koinzi-
denzen, zwei Linien, die sich auf verschiedenen Platten
Lefinden, die noch dazu mit verschiedenem Unter-
suchungsmaterial erhalten wurden, als zusammengehérig
zu bezeichnen, obwohl anscheinend die vermeintliche
p-Linie stirker war als die g-Linie.

Es ist auch nicht erklarlich, weshalb mit dem ange-
reicherten Material, welches die vermeintliche g-Linie
ergab, nicht eine weitere Aufnahme mit der Einstellung
auf die g-Linie oder besser auf beide Linien zugleich ge-
macht wurde. Mangel an Material kann nicht die Ursache
davon gewesen sein. Das Zerbrechen der Rontgenrohre,
die ja ersetzbar ist, ist kein zureichender Grund, und
selbst wenn dabei etwa auch die zu untersuchende Sub-
stanz verlorengegangen sein sollte, so mufl doch noch ge-
nug von dem gleichen Erdoyd zu einer neuen Aufnahme
vorhanden gewesen sein. Denn beim Fraktionieren von
seltenen Erden sind doch in den einzelnen Fraktionen
immer so grofle Mengen von Erdoxyden vorhanden, daf}
die zur Rontgenanalyse notige Menge nur einen ganz
unbedeutenden Teil der Gesamtmenge einer Fraktion
ausmacht.

Unser Urteil iiber den rontgenspektrographischen
Beweis, den Harris, Yntema und Hopkins fiir
die Entdeckung des Elementes fiihren,. fassen wir fol-
gendermafien zusammen:

Die rontgenspektrographische Untersuchung der Erd-
gemische wurde mit einem fiir diesen Zweck nicht ge-
eigneten Apparat ausgefiihrt. Die Abwesenheit von Ele-
menten, welche koinzidierende Linien zeigen, ist nicht
erwiesen worden. Nachdem wir in dem gleichen Aus-
gangsmaterial bei der Priifung mit einem Vakuum-
spekirographen keine Spur des Elementes 61 entdecken
konnten, nehmen wir an, daB8 die von Harris,
Yntemaund Hopkins als La, und Lg, von 61 ange-
sprochenen Linien durch die Anwesenheit kleiner Mengen
von Brom, Platin und Barium hervorgerufen wurden. Die
Zusammengehorigkeit dieser Linien ist nicht erwiesen,
da sie sich auf verschiedenen Platten befinden und mit
verschiedenem Ausgangsmaterial erhalten wurden. Uber
das Verhilinis ihrer Intensititen kann infolgedessen
nichts ausgesagt werden.

Harris, Yntema und Hopkins haben noch
keinen einzigen stichhaltigen Beweis fiir die Entdeckung
des Elementes Nr. 61 erbracht. [A. 2221

Literaturzentrale fiir Naturwissenschaft
und Technik.

Eine Forderung an das Chemische Zentralblatt.
Von Dr. H. KrRETzZSCHMAR, Wandsbek-Hamburg.
' (Eingeg. 10. Sept. 1926.)

Der als Anregung gegebene Aufsatz iiber ,,Zentrale Aus-
kunftei fiir chemische Literatur” in Nr. 83 der Chemiker-
Zeitung enthidlt Gedanken, die erst kiirzlich Prof. Walden
in Kiel von anderer Seite her eingehend vor Awugen gefiihrt
hat, und er bringt Vorschlige zur ,Schaffung einer an das
Patentamt anzugliedernden Zentrale fiir wissenschaftlich-tech-
nische Literaturauswertung®. So wertvoll diese Anregung ist,
ebenso grofle Gefahren birgt sie in sich. ‘Denn ,,die Auflosung
des Buches“ zur Kartei wissenschaftlicher Literaturiiber-
lieferung ist nicht nur eine Frage der Disziplinierung und
Organisation, sondern weit mehr noch eine Frage der einheit-
lichen Zielgebung. Letztere wird leider nicht mit der erforder-



