
Fiir dieses Ergebnis habe ich friiher (vgl. S. 576) eine 
Erkl- zu geben versucht, indem ich darin einen Hinweis 
fiir eine besondere StabilitAt des Tb*+-Ions sah. Diese Er- 
klatung ziehe ich h i d t  zuriick, da ich sie nicht mehr fiir 
mtreffend ansehe. Viehnehr ghube ieh, daB die nachstehenden 
ttberlegungen zu der richtigen Deutung Wen: 

a) Mne volle Anfkkung der hier vorliegenden Ver- 
hiiltnisse ist zurzeit iiberhaupt nicht moglich. weil man nicht 
w&, um welchen Vorgang es  sich bei der  Bildung 
des Gd'+-Ions handelt. Da es kennzeichnend ftir die seltenen 
Erden ist, daf3 sich energetisch die Lagen des 4f- und des 
5d- bzw. des 6s-Niveaus nur sehr wenig unkscheiden, kann 
beim zweiwertigen Ion der Einbau des neu hinzukommenden 
Elektrons sowohl im 4f- wie im 5d- oder im 6s-Niveau erfolgen. 
Beim Sm*+, Eu*+ und YIP+ diirfte h u m  ein Zweifel gegen die 
Annahme vorliegen, daB es sich um einen Einbau im 4f-Niveau 
h d e l t ;  denn fiir die zwelrpertigen Verbindungen dieser 
Elemente ist die Giiltigkeit des Kosselschen Verschiebungs- 
satzes nachgewiesen. Rir die tibrigen Elemente ist dies jedoch 
keineswegs sicher. F$s konnte hier durchaus 80 sein, da8 der 
Einbau im 5d- oder im 6s-Niveau leichter erfolgt als im 
4f-Niveau. In diesem Falle konnte man aus den Reduktiow 
potentialen zur zweiwertigen Stufe nur beim Sma+, Eua+ und 
Yb*+ Schliisse iiber die Festigkeit der Bindung im 4f-Niveau 
ziehen. EYir die anderen Elemente lie& sich dagegen dann nur 
aussagen, da13 die Bindungsfestigkeit des neu hinzukommenden 
Elektrons im 4f-Niveau gerhger sein wiirde als im 5d- oder 
6s-Niveau; Schliisse iiber den Verlauf der Bindungsfestigkeiten 
der Elektronen im 4f-Niveau w-en unmijglich'). 

b) Vor allem aber ist zu betonen, dal3 man bei der 
Diskussion derartig kleiner Effekte, wie sie bezgl. der Be- 
sadigkei t  des Gd*+-Ions in Frage kommen (gegeniiber ver- 
gleichbaren Nachbardemenkn b e t r H g t  die Abweichung beim 
Gd*+ etwa 0,05 V - d. 4. etwa 1 kcal - beim Eu*+ dagegen 
mehr als 1 VI). durchaus nicht mehr zu dem Sehlusse be- 
rechtigt ist, d d  die in I&mgen bzw. an Verbindungen ge- 
messenen Reduktionsarbeiten den fiir gasformige Ionen 
geltenden - die Uer in mter Linie interessieren - s t r q  
symbat verlaufen. Durch Unterschiede i n  den Hydra-  
tationsenergien und  Amalgamierungsaffinitaten 
bzw. in  den Gitterenergien konnen durchaus  Ab- 
weichungen bedingt  sein, d ie  zu einem nich t  g la t ten  
Verlauf der  Kurven  fiihren. 

Wir wollen dies an einem Beispiel erliiutern, nibdich dem 
EinfluJ3 der Hydrat ionswarme auf das Reduktionsptential 

sung. Bei dieser Reduk- 
tion ist die Hydratations- 
energie des dreiwertigen 
Ions aufzuwenden; ge- 
wonnenwird - der 
Anlagerungsenergie des 
Elektrons - die wesent- 

fa jt Gdd+ 0'' tionsenergie des zweiwer- 
tigen Ions. Nun verlaufen 

Abb. 8. die Hydratationsenergien 
Vermuteter Verlanf der Rydratations- den Ionenradien antibat; 

energien. sie werden fiir die drei- 
wert igen Ionen etwa 

den in Abb. 8 angegebenen Verlauf besitzen. Gd* + hat demnach 
eine gegenuber TW+ usw. besonders geringe Hydra-  
tationsenergie. Bei den zweiwertigen Ionen wird das Ver- 
halten verscbieden sein, je nachdem, ob das hinzukommende 
Elektron in der 4f- oder in der 5d- bzw. der 6s-Schale ein- 
gebaut wird. Im ersten Falle ist ein besonders kleiner Wert 
der Hydratationsenergie beim Eh*+ zu marten, der Anstieg 
vom M a *  zum TW+ hingegen sollte ganz normal sein. Wird 
das hinzukommende Elektron auf einer iiUl3ere.u Bahn an- 
&&, 50 wiirde sich beim Gd*+, ebenso Wie bel den drei- 
wertigen Ionen, ein besanders kleiner Wert finden; er wird 
jdoch in diesem Falle ftir die Reduktionsarbeit von gerhgerer 
Bedeutung sein, da die Hydratatiomergien der zwei- 

MP+ + 8 = M @ + h  I&- 

I . , ,  I I I I I t I  I 8  lich kleinere Hydrata- 

M) Fiir die Priifung der Frage, wie die in Betracht kommenden 
meiweftigen Ionen gebaut sind, werden sich vielleicht an Hand der 
von H&k n. Noddack hergestellten Mischktistatle am Strontium- 
and Bd(XI)-Sulfat Miigllchkeiten ergeben. 

wertigen Ionen an sich wesentlich kleiner sind als die der 
dreiwertigen. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daI3 - wie auch immex 
die Energie des Vorganges MeS+ + 8 = M e +  im Gaszustande 
verlaufen moge - die fiir die Reduktion des dreiwertigen Ions 
in Losung aufzuwendende Arbeit durch den EinfluB der 
Hydratationsenergien beim Gd3+ gegeniiber dem Tb3+ ver- 
kleinert wird66). Da man fur die Reduktion fester Gadolinium- 
verbindungen die gleichen Brgebnisse exhat, wenn man an 
Stelle der Hydratationsenergien die Gitterenergien betrachtet, 
so folgt ganz allgemein, daB die etwas leichtere Reduzierbarkeit 
der Gadolinium(II1)- zu den Gadolinium(I1)-Verbindungen 
durchauseine Folge davonseinkann, da13dieHydratations- 
bzw. d ie  Gitterenergien der  Gadolinium(II1)-Ver- 
bindungen besonders klein sind. Es ist in keiner Weise 
erwiesen, daf3 damit auch eine leichtere Reduzierbarkeit des 
gasformigen Gds+-Ions zum Ausdruck gebracht wird66). Da 
eine besonders kleine Hydratations- bzw. Gitterenergie der 
Gadolinium (111)-Verbindungen aus dem Verlauf der Ionenradien 
mit Notwendigkeit folgt und da andererseits der Gang der 
Ionenradien mit meiner Systematik nach S. 580 im Einklang 
ist, so ist auch die etwas le ichtere  Reduzierbarkeit der  
Gadolinium (111)-Verbindungen mi t  dieser Systematik 
nicht im Widerspruch. 

V. 
Diese Betrachtungen konnen dahin zusammengefdt 

werden, daB die Einwbde von Noddack und BrukE gegen meine 
Systematik nicht begriindet sind. Diese umfaI3t vielmeht alle 
bekanuten Eigenschaften der Verbindungen der seltenen 
Erden, die eindeutig vom Erd-Ion abh-en. Sie lzUt sich 
atomtheoretisch begiinden und besitzt iiber das Gebiet der 
seltenen Erden hinaus eine allgemeine Bedeutung. Solange 
man daher keine Versuchsergebnisse findet, die dieser 
Systematik eindeutig widersprechen, erscheint mir ihre Ab- 
lehnung nur d a m  berechtigt, wenn man etwas Besseres an ihre 
Stelle setzen kann. 

Schlul3wort zu der Diskusdon. 
Von Prof. Dr.' W. Noddack und Dr.-Ing. A.  Bmkl. 

In der vorangehenden Diskussion haben W. Klemm und 
wir unsere verschiedenen Griinde f i i r  und gegen die Klenomsche 
Systematik der seltenen Erden ausfiihrlich dargestellt. Nach 
alledem scheint es uns, daB Klemm seine Systematik iiber- 
belastet, wenn er sie auf das ,,verf&erte" Bohmche Atom- 
modell fundiert. Die Atomtheorie ist noch langst nicht in der 
Lage, den Verlauf der chdchen  und physulalischen Eigen- 
schaften der Erden quantitativ darzustellen. 

Selbstvers~dlich wird man die Reihe der Erden vom 
Lanthan bis zum Cassiopeium immer in zwei Gruppen teilen 
konnen - das haben wir auch nicht bestritten -. Es taucht 
nur die Frage a d ,  inwieweit eine derartige Einteilung fiir die 
weitere Forschung oder fiir die Darstdung der Erdeneigen- 
schaften &en Sinn hat. k a d e  bei der Betrachtutq der 
Kurvenziige der Abbildungen in der letzten Entgegnung von 
Klemm gewinnen wir den Eindruck, daJ3 die gemessenen 
Eigenschaften (Abb. 4 u. 6) eher fiir eine Dreiteilung sprechen. 
wahrend die vermute ten  Eigenschaften b i g  eine Zwd- 
teilung zulassen. Zu dieser Entgegnung konnten wir auch 
no& manche Bemerkungen machen, und einige der Angaben 
von Klemm sind inzwischen durch die Messungen von Holleck~') 
schon wieder uberholt. Da uns aber der Gegenstand durch 
die vorliegende Diskussion erschopfend behandelt zu sein 
scheint, halten wir den weiteren Austausch der Griinde und 
Gegengriinde - wenigstens zurzeit - fiir unfruchtbar. 

'*) W c h e  Betrachtungen k6nnte man auch iiber die Ent- 
ladongsarbeiten der zweiwertigen Ionen zu den Amalgamen an- 
stellen. Da man aber weder iiber den Zustand der Erdatome in den 
Amalgamen noch iiber die Amalgamierungsaffinitaten ohne weitere 
Messungen etwas Sicheres aussagen kann, ist es zurzeit zwecklos, 
diese Frage zu erartern. 

M) In entsprechender Weise diirfte die ebenfalls auffdende 
Tatsache zo erkliiren sein. daD sich die besondere Stabilitit des 
I,a'+-Ians in den Reduktionspotentialen Me*+ + 8 = Mea+ in 
Wung  dcht ausdriickt. 

5') Diese Ztschr. 61, 243 [1938]. 




