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109. Wilhe lm Prandtl:  Zur Frage nach dem Vorkommen der 
Mangan-Homologen Nr. 43, 61 und 75. 

Laus d. Suorgari. Abteil. d. Cheni. Laborat. d. Sayer. Akademie d. Wissenschaften in 
Miinchen.] 

(Ehgegangen am LO. Jauuar rg i7 . j  

In h'uninier 36 der Zeitschrift fur angewandte Chernie voin 9. September 
1926 habe ich berichtet, dai3 wir, meine Mitarbeiter A lbe r t  Grimm und 
Wilhelm 1:ranke sowie ich selbst, im Widerspruch zu den Angaben von 
W a l t e r  Noddack ,  I d a  Tacke  und O t t o  Berg1) im Niobit (Columbit) 
keine Spur von Mangan-Homologen entdecken konnten. Meine Ausfuhrungen 
haben Wal t e r  und Ida Noddack  bald darauf zu einer Gegenauflerung ver- 
anlal3t z). Da diese in einer kommerziellen, wissenschaftlichen Kreisen nicht 
zuganglichen Zeitschrift erschien, die ich im Original nicht einsehen konnte, 
bin ich erst jetzt, nachdem ich in den Besitz einer Photokopie ihres Aufsatzes 
gelangte, imstande, darauf zu antworten. 

Der Aufsatz voii W. und I. Noddack  konnte den Anschein erwecken, 
als hatte uberhaupt erst ihr Bericht iiber die Entdeckung der Eka-mangane 
im Colurnbit mich veranlaflt, in diesem Mineral nach Mangan-Homologen 
zu suchen. Ich habe auf der Suche nach unbekannten Elementen schon vor 
ungefahr 14 Jahren, also lange vor Noddack  und Tacke  und vor der Ent- 
wicklung der Riin tgen-Spektroskopie, grofle Mengen von Columbit und 
Buxenit, allerdings nach eineni anderen Verfahren als Noddack  und Tacke ,  
verarbeitet, ohne eine Andeutung fiis das Vorhandensein unbekannter Grund- 
stoffe zu finden. Nach der- Einfiihrung der Kontgen-Spektroskopie habe 
ich die Suche gemeinsam mit A 1 be r t Grim m wieder aufgenommen, aber 
unsere Spektrogramme zeigten nie Linien unbekannter Stoffe (43, 61, 75). 
Als nun Noddack  und Tacke  berichteten, dai3 sie bei der Verarbeitung 
von Columbit :ixh eineni anderen als dem von mir angewendeten Verfahren 
die Bka-mangane 43 und 75 aufgefunden hatten, sah ich mich natiirlich ver- 
anlaSt, nachzupriifen, ob mir tatsachlich die Eka-mangane bei meiner Arbeits- 
weise entgangen sind, und ob ich sie nach der von Noddack  und Tacke  
auffinden wiirde. 137. F r a n k e  hat danii unter meiner Leitung, wie berichtet, 
Columbite und 'Santalite verschiedener Herkunft nach dem Verfahren von 
Noddack und Tacke  verarbeitet. In den von ihm hergestellten Praparaten 
konnte A. G r i inin rijntgen-spektroskopisch keine Spur der Eka-mangane 
finden. 

Wal t e r  und I d a  Noddack  meinen nun, es sei nicht erstaunlich, daW 
wir die Eka-mangane nicht gefunden, weil wir die Endprodukte nicht geniigend 
an  Eka-manganen angereichert hatten; wir hatten sie bei I kg Ausgangs- 
material in I g Substanz konzentriert, und in Endprodukten der Masse l/ looo 
des Ausgangsniaterials gelinge der Nachweis der Eka-niangane nur unter 
gunstigen Umstanden. lliese Annahme von W. und I. Noddack  ist nicht 
zutreffend; W. F r a n k e  hat, wie berichtet, genau  nach den Angaben ge- 
asbeitet, welche Noddack  und Tacke  iiber ihre Arbeitsweise teils veroffent- 
licht, teils A. Grimni persijnlich rnitgeteilt haben. Er hat also aus I kg 
Mineral zunachst wohl ein ,,Konzentrat" von der GrijBenordnung I g erhalteii, 

l )  Xaturwiss. 1925, 567,  Sitzungsber. PieuW ilknd. Berlin 1925, 400. 
2 ,  Metallborse 16, 2129 [I~zG]. 
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dieses aber dann weiter ,,konzentriert", d. h. einer neuen alkalischen Oxy- 
dations-Schnielze, der Behandlung niit Kiinigswasser usw. unterworfen , 
wobei seine Masse xuf wenige Milligramme zusammenschrumpfte. Alle nach 
der rontgen-spektroskopischen Priifung noch iibrig gebliebenen Produkte 
wurden vereint und neuerdings dein N o d d a c k schen Anreicherungs- 
Verfahren unterworfen, so daR schlieRlich aus etwa 7 kg Mineralien nur wenige 
Milligramme eines Sammel-Praparates zuriickblieben. Auch dieses lie13 bei 
der rontgen-spektroskopischen Prufung keine Spur von Eka-mangan-1,inien 
erkennen, obwohl es nach Noddacks  Schatzung 0.2-1 $6 von 43 und I- 57:) 
von 75 hatte enthalten miissen. Einzelheiten kiinnen ails der Dissertation 
W. IJrankes3)  ersehen werden. 

Zu unserer Angabe, daR wir in den1 T-on X-oddack und Tacke  herge- 
stellten und uns iiberlassenen Praparat, welches 0.8 - I yo 75 (Rhenium) 
enthalten sollte, dieses nicht finden konnten, bemerken W. und I. Noddack ,  
da13 wir darin auch die Elemente Uran und Niob, von denen sich 10-ma1 
inehr darin befand, nicht nachweisen konnten. Hierauf ist zu erwidern, 
daS wir gar nicht die Miiglichkeit hatten, auf alle in dem Praparat vorhandenen 
Elemente zu prufen; denn dazu reichte die uns iibersandte Probe nicht aus, 
zumal wir damals noch niit nur e i n e m Drehkrystall arbeiteten (Calcit), also 
bei einer Aufnahme nur e in  beschranktes Spektralgebiet erhielten. Natiirlich 
interessierte uns hier vor allem die La,-I,inie von 75, der wir den griil3ten Teil 
des Materials opferten. ribrigens zeigt auch das uns ubersandte Spektrograin 111, 

welches Berg von deiii gleichen Praparat aufgenommen hatte, keine Uran- 
I,inie und laBt, wie schon berichtet, auch die ,,Rhenium-Linien" nicht er- 
kennen. Es eriibrigt sich also eine Diskussion iiber unsere Aufnahme. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen halte ich es fur ein ziemlich aus- 
sichtsloses Unternehmen, aus Colunibit die Eka-mangane isolieten zu wollen. 
Nach der gewiR optimistischen Schatzung von W. und I. Noddack  sollte 
inan aus 1000 kg Niobit etwa 0.02-0.04 g 43 und 0.1-0.2 g 75 erhalten. 
Wenn diese Schatzung zutreffend ware, so miifite man zu einer Reindarstellung 
der beiden Elemente und zur Untersuchung ihrer Eigenschaften niindestens 
mehrere Tonnen des Minerals verarbeiten. Unter diesen CJmstanden diirfte 
es wohl zweckmafiig sein, wenn W. und I. Koddack ,  ehe sie eine so lang- 
wierige und kostspielige Arbeit beginnen, ihre besten bisherigen Praparate 
einer Autoritat auf den1 Gebiete der Riintgen-Spektroskopie, etwa Manne 
Siegbahn,  zur Priifung iibergaben. 

In die Literatur ist die Meinung iibergegangen *), daB Nod d a c  k und 
Tacke  die Eka-mangane auch iin Platinerz iiachgewiesen hatten. Das ist 
nicht richtig. Sie haben lediglich beim Gliihen vcn Platinmetallen ini Sauer- 
stoffStrom ein kleines weil3es Sublimat beohachtet, das sie nicht identifi- 
zieren konnten, und das dann wieder verloren ging. Derartige Spuren von 
undefinierbaren Produkten werden haufig bei allen moglichen chemischen 
drbeiten beobachtet, sie werden aber gewohnlich nicht als Verbindungen 
unbekannter Elemente, sondern weit weniger respektvoll betrachtet. 
Zwjaginstsew (a. a. 0.) hat im Platinerz keine Spur der Eka-mangane 
gefunden. 

3) Universitat Miinchen, 1926. 
4 )  s. z. B. V. M. Goldschmidt,  Skrifter utgit av Det Norske Vidensk.-Akad. 

Oslo, I. Mat.-Natr. K1. 1925, 58; 0. Zwjaginstsew,  Nature118, 262;  C.1926, I1 2547. 
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Zu den Eka-manganen rechne ich auch das E l e m e n t  Nr. 615); denn es 
hat von dem Element 43 den Abstand von 18 Stellen, also einer grol3en 
Periode. Ich habe bereits darauf hingewiesen, daB fur die Entdeckung dieses 
Elements bisher noch kein einwandfreier Beweis erbracht worden ist 6) .  

Inzwischen haben U. Dehl inger ,  R. Glockner  und E. Kaupp') berichtet, 
daG sie ini K-Spektruin einer Erdfraktion, die R. J. Meyer und G. Schu-  
macher*) schon vor langerer Zeit hergestellt haben, die Linien Ka,, Ka, 
und KP von 61 aufgefunden hatten. Wie schon R. J. Meyer hervorhebt, 
ist das untersuchte Praparat noch recht unrein; es enthalt Lanthan, Cer, 
Praseodyni, Neodym, Samarium, Gadolinium und Terbium, so daS auch in 
der noch wenig bekannten K-Serie der seltenen Erden noch mit verschiedenen 
Koinzidenzen gerechnet werden muB. Jedenfalls ware es sehr nierkwiirdig, 
wenn ein ziemlich rohes Erdgemisch im K-Spektrum die Linien von 61 zeigte, 
wahrend weitgehend gereinigte Praparate, welche ein Maximum von 61 
enthalten miifiten, wenn dieses ein zwischen Neodyin und Samarium liegendes 
Erdelement ist, im 1,-Spektrum keine Spur davon erkeniien lassen. Wir haben 
in letzter Zeit ein derartiges von C. Auer  von Welsbach hergestelltes 
Praparat rontgen-spektroskopisch untersucht; ein nach 8-stdg. Belichtungs- 
zeit erhaltenes Spektrogramni zeigt zwischen den aufierst intensiven I&- 
Linien von Neodym und Samarium keine Spur irgend einer Linie. 61 fehlt 
in dem Praparat vollig. Es bleibt also abzuwarten, ob sich die als K-Linien 
von 61 angesprochenen Linien noch finden werden, wenn R. J. Meyer sein 
Praparat weiter gereinigt hat. 

Eeuerdings haben auch I,. Rol la  und I,. Fernandese)  gemeldet, daS 
sie das Element 61 uiiter den Ceriterden aufgefunden. Sie sind aber wohl, 
noch in Unkenntnis der Kritik, die ich an den Berichten von H a r r i s , Y n t em a 
iind Hop  k ins  iibte, der gleichen Tauschung wie diese Forscher unterlegen, 
daS sie nanilich die Veranderungen, welche das Absorptions-Spektrum des 
Neodyms in konzentrierten Samarium-Losungen erleidet, dem Vorhanden- 
sein des Elementes 61 zuschrieben. Uber ihren rontgen-spektroskopischen 
Befund liegen noch keine Angaben vor, die kritisch gepriift werden konnten. 
Nach den Erfahrungen, die einerseits Auer  von  Welsbachlo) , andererseits 
ich selbst machte, erscheint es mir aber als ausgeschlossen, daS sie 61 unter 
den Ceriterden gefunden haben. 

Das Fehlen des Elementes Nr. 61 in der Reihe der Metalle der seltenen 
Erden mu13 wohl in Beziehung mit dem Fehlen oder der auBerordentlicheii 
Seltenheit der Elemente 43, 75 und 93 stehen. Es scheint, als wenn sich der 
SchluB des periodischen Systems bei 93 schon in fruheren Perioden, namlich 
bei 43, bei 43 + 18 = 61 und bei 43 + 32 = 75, durch instabile Atom- 
Konfigurationen ankundige, uin dann bei 43 + 18 + 32 = 93 endgiiltig zu 
erfolgen. Von diesem Gesichtspunkte aus gibt das Fehlen von GI auch einen 
Fingerzeig fiir die Einordnung der seltenen Erdmetalle in das periodische 
System. 

Ztschr. anorgan. Chem. 136, 283 :19242. 
Ztschr. angew. Chem. 39, 897 und 1333 [1926]. 
Naturwiss. 14, 772 [1926]. 
Ztschr. anorgan. Chem. 167, 371 [1926]. 

8 )  Naturmiss. 14, 771 [1926]. 
lo) Chem.-Ztg. 1926, 990. 




