Zuschriften

der vom Verfasser vorgeschlagenen und experimen-
tell und theoretisch eingehend begriindeten Ein-
teilung der Tonen der seltenen Erden in zwei
Gruppen dar. Sie sind in diesem Zusammenhange von um so
groBerer Bedeutung, als sie gegeniiber den zahlenmiflig nur
schwer auswertbaren Reduktionsversuchen an wasserfreien
Halogeniden eine saubere, quantitative Angabe fiir die Tonen
in waBriger 1.6sung darstellen.

Besonders interessant ist der Befund von N. und Br., daBl
sich das Gd?*-Ion um eine Kleinigkeit leichter zum Gd?**-Ion
reduzieren 148t als die anderen dreiwertigen Ionen (natiirlich
mit Ausnahme von Eu?*, Yh3* und Sm?*). Es bedeutet dies,
daf die Elektronenanordnung des dem Gd®*-Ion gleichgebauten
‘I'h3*-Tons — ahnlich wie es bei den nach der Systematik des
Verfassers symmetrisch dazu stehenden Iomen Fu®* und Ce3*
der Fall ist — eine etwas bevorzugte Konfiguration darstellt.
Da auf der anderen Seite die Stabilitdt des Gd®*-Ions zwar
bevorzugt ist, aber nicht so stark wie die des La3*-Ions, steht
der Befund, daB sich das Gd3*-Ion um eine Kleinigkeit leichter
reduzieren laft als das I.a3*-Ion, zu der Systematik des Ver-
fassers nicht im Widerspruch.

Frithere Untersuchungen hatten fiir diese etwas be-
vorzugte Stabilitat des Th**-Ions einen sicheren Anhalt nicht
ergeben. Ganz negativ verliefen Versuche, ein dem P10,
entsprechendes héheres Oxyd des Dysprosiums darzustellen®).
Auf der anderen Seite haben G. Janisch und Mitarbeiter?)
zwar nachgewiesen, daf sich GdCl, mit Wasserstoff im Gold-
schiffchen leichter reduzieren 146t als die Chloride der Cer-
erden: dabei entsteht aber nicht (GdCl,, sondern es bildet sich
eine FErdmetall-Gold-Legierung. Die Frage, ob diese Re-
duktion iiber ein Dihalogenid geht, das — wie alle Dihalogenide
-— bei héheren Temperaturen in Metall und Trichlorid zer-
fallt, oder ob sich direkt Metall bildet, mufite zunichst offen
bleiben. Durch die Messungen von N. und Br. enthalt die
erste Annahme eine Stiitze.

Zur Klemmschen Systematik der seltenen Erden.

Zugleich Entgegnung
auf die vorangehende Bemerkung von Prof.Dr. W.Klemm.

Von Prof. Dr. W. Noddack und Dr.-Ing. A. Brukl, Freiburgi. Br.

In der vorangehenden Bemerkung , Zur Systematik der
seltenen Iirden nimmt W. Klemm zu einem Satz in unserer
Verdffentlichung ,,Die Reduktionspotentiale der 3wertigen
Iirden”®) Stellung. FEr untersucht ausfiihrlich die Frage,
ob die von uns gefundenen Zahlen ,,zwingend‘‘ zu einer Drei-
teilung der Erden fiijhren oder ob sie auch mit einer Zwei-
teilung — etwa im Sinne der von Klemm aufgestellten
Systematik — vertraglich seien.

An dieser Untersuchung von W. Klemm interessieten uns
hauptsichlich zwei Fragen: erstens, ob die von Klemm vor-
genommene Untersuchung und Einreihung unserer Frgebnisse
in seine Systematik notwendig war, und zweitens, ob eine
derartige Einreihung iiberhaupt zulassig ist.

Zur ersten Frage mochten wir folgendes antworten:
Unsere Messungen haben ergeben, dafl die gesamten Ent-
ladungsarbeiten der 3wertigen Erdionen zu amalgamierten
Metallen in der Reihe vom La zum Cp einen Abfall zeigen,
der bei Sm und Gd deutliche Knicke aufweist. Diese Eigen-
tiimlichkeit ist bereits bei der graphischen Darstellung vieler
anderer FErdeneigenschaften bekannt geworden. Sie zeigt
sich beim Verlauf der Wellenlingen einiger Rontgenlinien
der M-Serie, ferner bei den Molekularvolumen von Erden-
verbindungen®), bei den Jonenradien'®), bei der Basizitats-
reihell), bei der Léslichkeit mancher Erdensalze. Die Knicke
besagen, daB die Flemente Sm, Eu und Gd in bezug auf diese
Eigenschaften einander sehr nahe stehen. Der von uns ge-
brauchte Satz von dem Zerfall der Erdenreihe in drei Gruppen
soll also nur g¢ine mehrfach gemachte Beobachtung darstellen
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und bedeutet keineswegs eine von uns vorgenommene Stellung-
nahme zur Systematik der seltenen Erden. Wir hatten in
unserer Untersuchung gar nicht die Absicht, zu einer der
vorhandenen Systematiken Stellung zu nehmen, und zwar
ans folgenden Griinden: Einmal arbeiteten wir nnter bisher
noch nicht studierten Bedingungen, zweitens wollten wir
unsere Messungen auf das Gebiet héherer Temperaturen
ausdehnen und dyrittens erschienen uns die in der Literatur
vorhandenen Angaben iiber 2Zwertige Erden noch so wider-
spruchsvoll, daB sie sich fiir einen Vergleich mit unseren
Messungen iiberhaupt nicht verwenden lieBen.

Keineswegs filhren unsere Messungen etwa ,,zwingend
wie Klemm es uns unterstellt, zu einer Dreiteilung. May
kann die Erdenreihe je nach dem Gesichtspunkt auch in
zwei oder vier Gruppen unterteilen. Die von Klemm in der
vorangehenden Bemerkung gebrachten Figuren zeigen diese
Méglichkeiten dentlich, und Kiemm selbst demonstriert in
seiner Abb. 2, wie man durch verschiedenes Legen von Linien
zu einer Zwei- oder Dreiteilung gelangen kann.

Wir méchten auch ausdriicklich betonen, dafl wir nichts
dagegen haben, wenn Klemm die von uns gemessenen Sta-
bilititen der 2wertigen Erdenionen in wilriger Ldsung mit
den von ihm bestimmten Atomvolumina der Erdmetalle
vergleicht!?) und unsere Messungen im Sinne seiner Systematik
deutet. Bei diesem Vergleich méchten wir nur folgende Ein-
schrankungen machen: Einmal scheinen uns die verglichenen
Systeme reichlich heterogen zu sein, dann hat auch Klemm
bisher das Rontgenogramm beim Sm-Metall nicht auswerten
koénnen, so dall die gestrichelte Linie in seiner Abb. 1 will-
kiirlich ist.

Ferner ist der Reinheitsgrad der von Klemm u. Bommer
fiir ihre Messungen benutzten Erdenpraparate keineswegs
so einheitlich definiert, wie dies bei unserer Untersuchung
der Fall war, und Erdempriparale unbekannter Zusammen-
setzung konnen leicht zu Trugschliisssen fiihren. Kilemm u.
Bommer geben nur bei Sm, Tb, Tu, Yb und Eu das Ergebnis
einer rontgenspektroskopischen Priifung an. Sie vergessen
auch mitzateilen, dal die von ihnen benutzten Erden Tu
und Yb im hiesigen Institut von A. Brukl dargestellt wurden,
und da8 die Reinheitspriifung ihres Tb, Tu und Yb von
I. Noddack u. F. Rieder — ebenfalls im hiesigen Institut —
ausgefithrt wurde'®). Das von Klemm u. Bommer benutzte Sm
wurde vor langerer Zeit von W. Noddack u. H. Beuthe in der
Reichsanstalt analysiert.

Zur zweiten Frage — die Méglichkeit der Einreihung
unserer Ergebnisse in die Klemmsche Systematik betreffend —
mochten wir folgendes anfithren: Seit der Aufstellung des
Periodischen Systems hat man immer wieder versucht, die
Lrdenreihe La—Cp in dieses System einzureihen. Hierbei
ergaben sich zwei Schwierigkeiten: Erstens ist fiir die 15 Erden
im System nur ein Platz vorgesehen, und zweitens zeigt sich
innerhalb der Erdenreihe ein eigenartiger Verlauf der Eigen-
schaften, wie wir ihn an keiner anderen Stelle des Systems
wiederfinden. Die erste Schwierigkeit suchte man durch
geeignete Deformation des Periodischen Systems zu beheben
und so Platz fiir alle 15 Erden zu schaffen. Die zweite Schwie-
rigkeit fithrte zur Einteilung der Erden in Untergruppen
{vgl. oben) und zur Aufstellung , kleiner periodischer Systeme‘‘.
Es ist uns im Rahmen dieser Entgegnung nicht méglich,
auf die vielen derartigen Versuche einzugehen, man kann
aber sagen, daB} sie insgesamt gescheitert sind, und daf es
bisher keine Systematik der Erden gibt, die ihre
Eigenschaften rationell umfaBit und in das Perio-
dische System einordnet.

In dem Atommodell von Rutherford u. Bokr wird die
Entstehung der Gruppe La—Cp von Bohr bekanntlich so
gedeutet, dal vom Ce an eine Auffiillung innerer Energie-
niveaus mit Elektronen stattfindet, die erst beim Cp ihr Ende
findet. Durch diese Auffiillung innerer Niveaus werden die
duBeren Kraftfelder der Atome wenig beeinflufit, und es
kann eine Reihe chemisch und physikalisch einander sehr
shnlicher Elemente — eben die Erdenreihe — entstehen.
Diese Bohrsche Annahme von der Auffillung innerer Niveaus
bleibt natiirlich so lange eine rein formale Erklarung fiir
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die Entstehung der Erdenteihe, bis es einmal gelingt, einen
verniinftigen Grund dafiir anzugeben, warum die Auffiillung
der inneren Niveaus gerade beim Ce und nicht schon vorher
oder erst nachher beginnt. Die genaue Lage der inneren
Energieniveaus ist bis heute nicht bekannt, da die Wege
zu ihrer Erforschung — die Analyse der optischen Spektren
und die Deutung der Absorptionsspektren — in nennens-
wertem Umfange iiberhaupt noch nicht beschritten wurden.
Auch die Rontgenspektroskopie lieferte noch keine sicheren
Daten iiber die Lage und Besetzung dieser inneren Elektronen-
schalen. Man ist daher bisher iiber die Lage dieser Niveaus
auf Vermutungen angewiesen und kann nur aus dem Erfolg
— aus der Ubereinstimmung der Rechnung mit der Erfahrung—
einen WahrscheinlichkeitsschluB auf die Richtigkeit der
Annahmen in bezug auf diese Niveaus ziehen. So gelang
es 1925 Hund'*) durch bestimmte Ansatze iiber die Lage und
den Charakter der unbekannten Spektralterme der FErden
den Verlauf ihrer Magnetonenzahlen i. allg. in guter Uber-
einstimmung mit der Erfahrung zu berechnen. 1927 unter-
nahm Hevesey'®) den Versuch, die physikalischen und chemischen
Eigenschaften der Erden vom Standpunkt des Bohrschen
Atommodells darzustellen. 1929 iibernahm W. Klemm die
Darstellung von Hevesey und die Annahmen iiber die Terme
von Hund und griindete auf ihnen seine ,,Systematik der
seltenen Erden'’ ).

Diese Systematik solite nach Klemm an die Stelle der
bisherigen aus rein chemischen Gesichtspunkten gewonnenen
Erdensystematiken treten. Sie sollte ,den an reinen Pri-
paraten festgestellten Eigenschaften moglichst: weitgehend
entsprechen und den theoretischen Vorstellungen iiber den
Atombgu Rechnung tragen”. Klemm teilte die Eigenschaften
der Erden fiir seine Zwecke in periodische und aperiodische
ein. Zu den periodischen rechnete er die Farbe, den Magne-
tismus und die Abweichung von der -dritten Valenzstufe;
zu den aperiodischen den Ionenradius, die Basizitit, die
Dichte, die Ldéslichkeit und viele andere Eigenschaften der
Verbindungen 3wertiger Erden. Auf eine Einordnung dieser
aperiodischen Eigenschaften in seine Systematik verzichtete
Klemm.

Uns erscheinen diese Unterteilung und der Verzicht auf
die vielen, gerade den Chemiker interessierenden ,,aperiodischen
Elgenschaften‘ fiir den Zweck einer Systematik nicht gliicklich
gewahlt. Die Systematik einer Elementengruppe sollte nicht
nur ausgewihlte, sondern moglichst alle bekannten Eigen-
schaften dieser Gruppe einschliefen. Die von uns ermittelten
Entladungsarbeiten der 3wertigen Erdenionen stellen nach
Klemms Angabe eine aperiodische Eigenschaft dar. Sie
lassen sich also nicht in seine Systematik einreihen.

Wir kommen nun zu den Stabilitatsbereichen der 2wettigen
FErdionen, die von uns gemessen wurden und in denen Kiemm
eine besonders gute Bestitigung seiner Systematik erblickt.
Klemm ging davon aus, ,,dall Lat+*, Gd+++ und Cp+++ be-
sonders stabile Elektronenkonfigurationen bilden, die durch
S-Terme’* (nach der Annahme von Hund) ,,und Farblosigkeit
ausgezeichnet sind und denen die Nachbarelemente durch
Bildung 2- und 4wertiger Verbindungen zustreben‘. Obwohl
nun Klemm einer , Einteilung auf Grund der Bindungsfestigkeit
der Elektronen‘ besonderes Gewicht beilegt, unternimmmt er es
an keiner Stelle der zahlreichen Darstellungen seiner Syste-
matik, die postulierte Stabilitit der drei genannten Ionen
zahlenmABig darzustellen oder ein Ma8 fiir die Bindungsfestig-
keit der Elektronen iiberhaupt abzuleiten. Infolgedessen kann
er auch iiber die wirkliche Stabilitit der Erdenionen nur recht
unsichere Angaben machen. Chemisch gesehen miillte sich
die Stabilitit des Gd-+++-Ions in einer besonders schwierigen
Reduzierbarkeit dieses Elementes zu Gd++ adullern. Klemm
hatte bisher diese schwere Reduzierbarkeit des Gd+++ zu
Gd++ als selbstverstindlich angesehen und eine Stiitze fiir
diese Ansicht in der leichten Reduzierbarkeit des Eu*++-Ions
erblickt, da Gd+++ und Eut+ dieselben , Elektronenkonfigu-
rationen” haben sollen. Gegen diese Annahme von der Stabilitat
des Gd+++Jons lieB sich anfiihren, dal} unsere Vorstellungen
iiber die Gleichheit der Elektronenkonfigurationen noch lange
nicht geniigend gesichert sind und daB auch die Ahnlichkeit
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der Magnetisierungszahlen von Eu++ und Gd:++ noch keinen
vollstandigen Beweis hierfiir liefert. Immerhin war aber die
Angabe wenigstens formal tragbar, solange man eine bevor-
zugte Reduzierbarkeit des Gd**+-Ions nicht beobachtet hatte.
Nachdem aber unsere Messungen gezeigt haben, dall das
Gd+++-Ion leichter zu Gd* + reduzierbar ist als seine Nachbarn
mit hoherer Ordnungszahl, ist bewiesen, dafl Gd +++-Ion gegen-
iiber seinen héheren Nachbarn keine bevorzugte chemische
Stabilitat besitzt, auch wenn die schematische Aufstellung
der Elektronenkonfigurationen zu einer derartigen Annahme
fithrte. Die Stabilitat einer Valenzstufe eines Flementes mul
in erster Linie durch Messungen an dem Element selbst be-
griindet werden. Sie darf nicht imn Gegensatz zu der Er-
fahrung aus Eigenschaften der Nachbarelemente gefolgert
werden. Wenn also Klemm in seiner vorangehenden Be-
merkung die vou uns gefundene leichtere Reduzierbarkeit von
Gd+++ zu Gd++ durch eine etwas bevorzugte Konfiguration
von Thb+++ erklaren will, so erscheint uns diese Erklirung un-
zuldssig, da die Messungen gegen die bevorzugte Stabilitat
von Tb+++ sprechen.

Auf Grund seiner Systematik hat Klemm mehrfach ver-
sucht, anomale Valenzen bei Erden vorauszusagen. 1928 —
vor Aufstellung seiner Systematik — hat Klemm unter der
Annahme, da Cp+++ einen S-Term habe, die Vermutung aus-
gesprochen, daf Yb vielleicht bevorzugt reduzierbar seilé).
1929 hat er Verbindungen des 2 wertigen Yb dargestellt!?).
Da aber G. Jantsch unabhingig davon und zeitlich vorher der-
artige Reduktionen ausgefithrt hat'?) und da sich eine altere
Angabe iiber eine Anomalie des erhitzten YbCl; bereits bei
Matignon 19061%) (allerdings ohne richtige Deutung) findet,
wollen wir auf diesen Punkt nicht naher eingehen. Weiterhin
hat Klemm vorausgesagt, dafl sich Tu++ und Dy++++-Ver-
bindungen bevorzugt bilden sollten®). Diese Voraussagen
haben sich, wie die Untersuchung von G. fanisch u. Mitarb.
zeigte, nicht bestitigen lassen'). Im Gegenteil ergaben Unter-
suchungen von Janisch zahlreiche Beobachtungen®), die sich
mit der Klemmschen Systematik nicht in Einklang bringen
lassen und Jantsch und Klemm geben bei einer Zusammen-
stellung der Resultate an®), , mit der Feststellung, daB sich
die atomtheoretisch ausgezeichneten Konfigurationen auch
als besonders stabil erweisen, ist natiirlich nur ein erstes noch
unvollstandiges Schema gegeben, das noch nicht alle Fein-
heiten enthalten kann‘‘.

Wir haben den Eindruck, dall die Klemmsche Systematik
der periodischen Eigenschaften der Erden nur einen geringen
Ausschnitt aller Eigenschaften der Erden erfafit und daB die
allzu schematische und qualitative Anwendung des Begriffes
der gleichen Elektronenkonfigurationen — wenigstens fiir
chemische Gesichtspunkte — nicht begriindet ist. Gegeniiber
den Versuchen von Klemm, alle neuen Messungen an den
Erden vom Standpunkt seiner Systematik zu werten, méchten
wir unsere Entgegnung mit seinen eigenen Worten schlieflen:
,,Denn bekanntlich ist nichts so schwer, wie sichh von einge-
wurzelten Begriffen frei zu machen und die Dinge so zu sehen,
wie sie wirklich sind, nicht dagegen so, wie ein auf manchen
Gebieten bewahrtes Schema, an das man sich gewdhnt hat,
sie haben mé&chte'®*).

Zur Systematik der seltenen Erden.
Erwiderung auf die vorstehende Bemerkung.

Von Prof. Dr. W. Klémm, Danzig-Langfuhr,

Mit den vorstebenden Ausfithrungen von W. Noddack und
A. Brukl konnte ich zufriedengestellt sein; denn Noddack
und Brukl erkennen ausdriicklich an, daf3 die von ihnen an-
gegebene Dreiteilung der seltenen Erden keineswegs zwingend
ist. Damit ist einer Verwirrung, die durch den von mir kriti-
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