
Losing, welche dann die Enddrehung der d-Glykuronsaure zeigte, wmde unter 
jedesmaliger Zugabe von 20 ccni Wasser 4-mal auf dem Wasserbade zum 
Sirup eingeengt. Nach Animpfen erfolgte sofortige Krystallisation in den fur 
d-Gly ku ron  charakteristischen, derben Prismen. Die Masse wurde rnit 
go-proz. Alkohol verrieben, abgesaugt, rnit 96-proz. dlkohol und mit Ather 
gewaschen und im Vakuum-Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet. 
Schmp. 175-176O, entsprechend den Befunden von Rehorst’). 

Spez. Drehung in m%Br. Losung (1 = 2, c = 1.856) : czg.5 = + o 70°,  [E];; : + 18.90 
(entspr. den Literatur-Angaben). - 0.10~1 g Sbst. hatten nach I-stdg. Stehen mit 15 ccm 
n/,,-NaOH 5.9 ccm gebunden (ber. 5.82 ccm). 

Vorliegende Arbeit wurde rnit Mitteln der Notgemeinschaf t  de r  
Deutschen  Wissenschaf t  durchgefiihrt undvon Hrn. Prof. Fe l ix  Ehr l i ch  
mit groBtem Entgegenkommen durch Ratschlage unterstutzt. Es ist mir 
eine angenehme Pflicht, meinen verbindlichen Dank auch an dieser Stelle 
zum Ausdruck zu bringen. 

256. F r i t z  Ephra im und Priyadaranjan R5.y: 
Lanthaniden-Kontraktion und Spektralverschiebung bei 

Verbindungsbildung. - Bnderungen des Samarium-Spektrums. 
(Eingegangen am 10. Mai 1929.) 

Die Ausdehnung der Untersuchung I) iiber Spektralverschiebung bei Ver- 
bindungsbildung auf Samar iumverb indungen  wurde in erster Linie unter- 
nommen, uni den E i n f l u B  der L a n t h a n i d e n - K o n t r a k t i o n  auf diese 
Erscheinung zu priifen. Bei gleicher Wertigkeit der Ionen der seltenen Erden 
nimmt bekanntlich ihr Volumen mit fortschreitender Ordnungszahl ab ,  
d. h. in den spateren Gliedern werden die Elektronen von der Icernladung 
f e s t e r  gehalten. Dementsprechend ist ein Hinuberziehen derselben durch 
den Saurerest schwieriger. Da wir nun als Ursache fur die Verschiebung des 
Spektrums bei Salzen seltener Erden init Wechsel des Anions den Wechsel 
der Ene rg ie  ansehenl), rnit der die Efektronen der 4,-Gruppe vom Metall- 
atom gebunden sind, so sollte rnit fortschreitender Lanthaniden-Kontraktion, 
d. h. rnit fortschreitender Bindungsfestigkeit der Elektronen am Metallkern, 
die Wirkung des Anionen-Wechsels sich abschwachen. 

Wir glauben, dies erwartete Resultat deutlich gefunden zu haben. Wir 
durfen aber nicht verhehlen, da13 in der Auswahl unserer Zahlen eine gewisse 
Willkur gefunden werden kann, dadurch verursacht, daB es, wie bereits in 
der Abhandlung uber die Neodymverbindungen gesagt ist, zuweilen nicht 
ohne weiteres ersichtlich ist, welc h e  Spektrallinien verglichen werden diirfen. 
Da8 die Spektren der seltenen Erden von ade ren  Umstanden stark abhangig 
sind, weiB man seit langem. Da13 die Verschiedenheiten aber selbst bei k le iner  
Variaticn derart grog sin+., wie wir sie festgestellt haben, ist doch unerwartet. 
Bei den zuerst untersuchten Praseodyniverb indungen trat diese Ver- 
schiedenheit auch lange nicht so hervor, wie jetzt bei den Samar iumsalzen .  
Recht typisch ist hierfur der Vergleich der Spektren des wasserfreien Chlorids  
und Bromids  (vergl. Fig. I, Nr. 10 und 12). 

Chlorid-Linien: 408-410 (10). 420-421 6 ( 8 ) ,  423 2-423 8 (8). 
Bromid-Linien: 408-408.2 ( 3 ) ,  409 9-410 7 (z), 413 6-414 2 ( 3 ) ,  41j 6-416 z (10) 

417 7-419.2 (IO), 4236-425.2 (8 ) ,  428.2--428 8 (6), 430 3-43’ I (8) 
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Fiir die sehr starken Bromid-Linien, die urn 430 mp liegen, gibt es beim 
Chlorid und iibrigens auch bei irgendeinem anderen Samariumsalz, soweit wir 
es untersucht haben, iiberhaupt keine Analogie. Diese Linien konnen sicher 

i! 
Fig. I. 

I. Sm-Acetat, 4 H,O - 2 .  Sm-Formiat wasser-frei. - 3 .  Sm-Hcetyl-acetonat, - 
4. desgl. alkohol. Lsg. - 5. desgl. CS,-Lsg. - 6. Sm,(SO,),. - 7. Sm,O,, SO,. - 

8. SmCl,, 8 NH,. - 9. SmOF. - 10. SmC1, - XI. Sm,O,. - 12. SmBr, 

nicht durch bloWe ?'er s c h ie b tin g der Chlorid-1,inien in1 ublichen AusmaB 
entstanden sein. Es ware sehr interessant, rontgenographisch zu untersuchen, 
wieweit derartige Verschiedenheiten mit Verschiedenheit der Krystallstruktur 
zusammenhangen, und die Beobachtung lehrt aufs neue, wie vorsichtig man 
bei der Ankiindigung neuer Elemente bei den seltenen Erden selbst bei A d -  
tauchen neue;, sehr starker Spektrallinien sein muB. 
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Selbst die Tempera tu r  ist, wie man zwar bereits weil3, aber in dieseni 
AusmaCe doch kaum vermuten wird, von wesentlicher Bedeutung fiir die 
Lage der Spektrallinien. Wir haben die Verbindung Sm, (SO,),, 8 H,O bei 
Zimmer-Temperatur und auch in fliissiger Luft untersucht und zitieren aus 
den erhaltenen Wellenlangen die am meisten charakteristische Gruppe, 
indem wir weiterhin auf den Vergleich in Fig. 2 ,  Nr. 10 und 11 verweisen: 

Sm,(SO,),, 8H,O bei zoo: 400-401 (10); 4os.g-4or.; (10); 403.8-404.8 (10). 
Sm,(SO,),, 8K,O bei -1800: 400-400.6 ( 9 ) ;  400.?-4or.3 (10); 401.9-402.2 (10); 

407.1-407.3 (9) ; 4'4.4-4143 (9). 
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Wahrend also die ersten beiden der bei Zimmer-Temperatur vorhandenen, 
aiurJerst charakteristischen und scharfen Linien sich auch bei -1800 noch 
vorfinden, wenn auch die erste gespalten, so ist die dritte Linie verschwunden, 
wenn man nicht ihre Verschiebung um mehrere mp annehmen will. Statt 
ihrer sind zwei neue, starke Linien an Stellen aufgetaucht, die vorher keine 
Linien erkennen lieBen, namlich bei 407 und 414 mp. Selbst wenn man an- 
nehmen will, daJ3 diese durch s t a r k  Zusammenziehung einer schon vorher 
vorhandenen, sehr diffusen, schwachen und breiten Bande entstanden sind, 
so ist das Bild des Spektrums doch so vollkommen verandert, da13 es sozu- 
sagen nicht wieder zu erkennen ist. 

In  anderen Fallen wieder bleiben Zinien, die bei den nieisten anderen 
Verbindungen deutlich und stark sind, bei gewissen Verbindiingen, wie bereits 
beim Neodym erwahnt, unadfindbar. Wieder in anderen Fallen treten 
Linien, die meist schwach vorhanden sind, pliitzlich stark auf oder umgekehrt. 

Fig. j. 
1. Mg,Sm,(SO,),,, 21HB0. - 2 .  Mg,,Srn,(NO,),,. - 3 .  SmF,, aq. - 4. Sm(NO,),, 6H,O.- 
5 .  SmCl,, 6H,O. - 6. SmBr,, 6 H,O. - 7. SmJ,. g H,O, - 8 .  Sm(CNS),, 6H,O. - 
9. Sm,(SO,),. 8 H,O. - 10. Sm-Formiat, o H,O. - IT. Sm-.4cetat, 4 H,O. - 

12. Sm,(SO,),. - 13. Srn,O, SO,. - 11. SmOF. - 15. SmCI,. - 16. Sm,O,. 
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Die Fig. I und 2 liefern hierfiir zahlreiche Beispiele. Oder es wird eine 
Tei lung der Linien beobachtet, so da13 die Frage, we lche  Linie man ver- 
gleichen soll, iiberhaupt illusorisch wird. 

Die relativ groljte Beobachtungs-Sicherheit -und daher das beste Material 
zu Vergleichen bietet beini Samarium die starke Liniengruppe zwischen 
400 und 410 mp. und die im Ultraviolett befindliche Bande zwischen 360 und 
370 mp. Diese wurden fur die folgenden Betrachtungen hauptsachlich ver- 
wertet. Des darin enthaltenen Unsicherheits-Faktors sind wir uns jedoch 
durchaus bewuBt. 

I Leider gelang es uns trotz vieler Bemiihungen nicht, das fur den Ver- 
gleich besonders wichtige wasser-freie J odi  d rein darzustellen. Eine weitere 
Storung fiir den Vergleich war es, daB wir auf keine Weise ein Ultraviolett- 
Spektrum des Bromids  erzielen konnten, das im sichtbaren Teil die er- 
wahnten, merkwurdigen Anonialien ergab. Es niag sein, da13 eine gewisse, 
wenn auch maoige Banden-Absorption hier die Beobachtung der an sich 
nicht sehr starken Einzellinien unmoglich macht. Mit einer besseren Appara- 
tur als der uns zur Verfiigung stehenden wird sich dieser Mange1 vielleicht 
beheben lassen. 

Die folgende Tabelle zeigt zunachst, daB der Gang der Verschiebung bei 
den Samariumverbindungen sehr ahnlich ist demjenigen bei den Praseodym- 
und Neodymverbindungen. Auch hier sind Doppe ln i t r a t ,  F luo r id  und die 
v e r d u n n t e  Losung am kurzwelligsten, es folgen die h y d r a t i s i e r t e n  
Salze,  sowie diejenigen mit vie1 Sauerstoff enthaltenden Sauren. Am meisten 
nach Rot liegen die Spektra von Chlorid,  Oxyd,  Bromid  und jedenfalls 
auch Jod id  (vergl. Fig. 3). 

Als Vergleich wurde die Mi t t e  der bei etwa 360 mp liegenden Bande, 
sowie das kurzwell ige E n d e  der Liniengruppe bei etwa 400 mp gewahlt. 
Die Tabelle zeigt ferner, daB die beiden Vergleichsgruppen nahezu gleichartige 
Verschiebung zeigen, was fur &re Verwendbarkeit spricht. Eine kleine Ab- 
weichung findet sich beim Nitrat-Hexahydrat , die anderen Abweichungen 
liegen wenig aderhalb der subjektiven Fehler. Das wasser-freie Jodid enthielt 
basisches Salz, jedoch auch reines Jodid. Ob die scharfe 1,inie hei 410.2 von 
dem einen oder anderen verursacht wird, kann nicht gesagt werden. 

SmBr, . . . . . . . . . . . . . . . . .  415.6 - Sm,(C,O,),, 1oH,0 qoz - 
SmJ, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ I O . Z ( ? )  - Sm(HCO,), . . . . . . . . .  401 363.2 
Sm,O, . . . . . . . . . . . . . . . . .  408.2 367.5 SmPO,, I O H , O . .  . . . .  401 
SmC1, . . . . . . . . . . . . . . . . .  408 365.6 Sm,(SO,),, 8H,O . . . . .  400 363.1 
SmOF . . . . . . . . . . . . . . . . .  406 36s SmBr,, 6H,O . . . . . . .  401.4 362.8 
Sm,O,, SO, . . . . . . . . . . . .  404.8 363 SmJ,, 9H,O . . . . . . . . .  401.4 362.5 

- 

SmCl,, 8 und 5 NH, ...... 403.7 - Sm(CNS),, 6H,O . . . .  401 361.5 
Acetyl-acetonat, OH,O . . 403.7 - SmCl,, 6H,O . . . . . . . .  400 362.5 
Perrocyanid . . . . . . . . . . .  403.5 - Mg,Sm,(NO,),,, 24Hz0  400 361.8 
Scetat, 4H,O . . . . . . . . . .  403 363 Mg,Sm,(NO,),,. . . . . . .  400 361.8 
Lactat, 1.5H2O . . . . . . . . .  403 363 verd.I,osung aller Sake 399.6 - 

Sm,(SO,), . . . . . . . . . . . . . .  402.2 363.2 
Sm(NO,),, 6H,O . . . . . . .  402.5 362.5 SmF,, aq . .  . . . . . . . . . .  399 362 

Die folgende Tabelle bringt nun einen Vergleich der Verschiebungen 
bei Praseodym-,  Neodym- und Samar iumsalzen  fur drei Ha logen ide  
und das Oxyd. In  der mit A bezeichneten Spalte ist angegeben, urn wieviel mp  
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das Spektrum der Verbindung langwelliger ist, als das des als erstes Glied an- 
gefiihrten Fluorids : 

Pr A Nd A Sm A 
F .... 468 - 426.5 - 362 - 
C1 .... 4755  7.6 431.3 4 8  3661 4 1  

0 . .  . 485 17.0 4378 11.3 3675 5.6 
Br . .. 478.8 10.8 433.4 6.9 ? -  

Man sieht nun in der Tat, darj die Verschiebung mit wachsender Atom- 
nummer abnimmt. Zwischen Muorid und Oxyd betragt sie z. B. beim Praseo- 
dym 17.0 mp, beim Neodym 11.3 nip, beim Samarium nur noch 5.5 mp. 
WBhlt man allerdings f i i r  Samarium die Gruppe bei 400 zum Vergleich, so 
werden die Verhaltnisse weniger giinstig infolge der besprochenen Anomalien 

Bei den Salzen sauerstoff-haltiger Sauren ist die Erscheinung weniger 
deutlich, da die Verschiebung der Spektren bei diesen uberhaupt gering ist. 

Vielleicht steht auch die G e s a m t f a r b e der seltenen Erden mit der 
Lanthaniden-Kontraktion in einem gewissen Zusammenhang. Wahrend die 
ersten Glieder, L a n t h a n  und Cer, im sichtbaren Spektralgebiet in 3-wertigem 
Zustande keine Absorption zeigen, ist diese beim nachsten Glied, dem Praseo-  
d ym,  nunmehr ins sichtbare Spektralgebiet getreten, jedoch unter volliger 
Freilassung des Ultravioletts bis auf recht kleine Wellenlangen hin. Beim 
N e o d y m beginnt dann eine schwache Besiedelung des Ultravioletts mit 
Linien. Diese hat sich beim Samar ium gewaltig verstarkt, wobei gleichzeitig 
die stiirksten Linien im sichtbaren Teil ebenfalls zum violetten Ende hin 
gewandert sind. Die Wanderung ist dann beim E u r o p i u m  noch weiter 
gegangen, und beim Gadol in ium sind die Absorptionslinien a m  dem sicht- 
baren Spektralteil ganz herausgeriickt, seine Salze sind farblos z ) .  Es 
ist also zweifellos bei diesen Elementen eine gewisse Wanderung des Spek- 
trums vom langwelligen zum kurzwelligen Ende eingetreten. Ein Vergleich 
einzelner  Linien ist hier naturlich nicht angangig, es kann sich nur um einen 
solchen der Gesamt lage  des Spektrums handeln, wie er iibrigens bereits 
von Yntema3), sowie von B. S. Hopkins4)  angestellt worden ist. 

Was die Spektren der einzelnen Samariumverbindungen anbetrifft, so 
schliel3en sich &re Eigenschaften den schon erorterten der Praseodym- und 
Neodymverbindungen an. Hingewiesen sei darauf, daB auch hier die innere 
Komplexbildung, wie wir sie im Acetyl-acetonat oder im Lactat haben, zwar 
eine spiirbare, aber doch nur geringe Rotverschiebung veranlaBt; daI.3 die 
sehr gut charakterisierten ,,basischen" Salze sich durch starkere Rotverschie- 
bung und durch Vermehrung der Linien auszeichnen; daB die Natur des 
Losungsmittels, wie beim Acetyl-acetonat, einen EinfluB auf die Spektral- 
lage ausiiben kann. Es sei ferner darauf aufmerksam gemacht, daB die 
Samariumlinien im Ultraviolett, ganz im Gegenteil zu denen im sichtbaren 
Spektralteil, nahezu aquidistant sind, \vie ein Blick auf die Fig. 3 lehrt. Eine 
vollige Bquidistanz lie@ allerdings nicht vor. Besser als jede Diskussion 
lehrt ein Blick auf die Figg. I und 2 den Charakter und die Veranderlichkeit 
der Spektren kennen. Er zeigt auch, wie die Linien des langwelligeren Teils 

a) Bei den spiitercn Erden beginnt dann erneutes Auftreteii von Parbigkeit, 
offenbar im Zusainnienhang rnit der Besiedelung einer neuen ~lelitronen-Untergruppe. 

3, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1598 [1926]. 
4, Columbia University Press, 1927. 
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in vielen Spektren vollig zuriicktreten, in anderen Praparaten wieder ganz 
deutlich werden. Wir fiihren dies auch hier wieder auf die TeilchengroBe der 
Praparate und die damit zusammenhangende ,,Durchsichtigkeit" zuriick. 1st 
das Praparat sehr feinpulvrig, so wird das Licht reflektiert, ohne in die Tide 
der Krystalle eingedrungen zu sein; man sieht dann wenig von Spektrallinien. 
Sind die Krystalle groQer, so erfolgt auch von ihren inneren Partien Reflexion, 
die vom Lichte durchsetzte Schicht ist dicker, die Linien deutlicher. Deshalb 
geben besonders Losungen, sowie blare Krystalle Spektren mit vielen und 
intensiven Linien, wahrend feinste Pulver, wie Fluorid oder Ammoniakate, 
oft vollig weiI3 erscheinen und keine Linien geben. Lange und hoch eshitzte 
Praparate, bei denen Krystall-Orientierung eintreten konnte, geben daher 
auch bessere Aufnahmen als bei tiefer Temperatur hergestellte (Beispie1 : die 
wasser-freien Halogenide). Es lie@ hier einer der Grunde dafiir, daB das Ver- 
schwinden von Spektrallinien bei Umwandlung in ein anderes Praparat ntu 
scheinbar sein kann. In Losung, d. h. bei ausschlieBli~her Benutzung von 
durchfallendem Licht, fallt diese Komplikation natiirlich dahin. 

Eine andere Moglichkeit, die Auswirkung der Lanthaniden-Kontraktion 
zu studieren, lag in der Untersuchung der S t a b i l i t a t  der  Anlagerungs-  
pro  d u  k t  e ,  wie Ammoniakate. Bei gleicher Wertigkeit, gleichem Atom- 
bautypus und gleichem Anion wachst j a diese Stabilitat rnit Verkleinerung 
des Volumens. Es sollten also die Ammoniakate der seltenen Erden rnit 
steigender Atomnummer stabiler werden. GroBe Effekte sind hier allerdings 
nicht zu erwarten, weil ja die Volumverminderung nur geringes AusmaS bat. 
Der erwartete Effekt konnte insofern festgestellt werden, als beim Samarium- 
chlorid ein Dekammin  bis 31.5~ bestandig ist, was fiir die Chlorid-Ammonia- 
kate der friiheren Erdens) nicht zutrifft. Die Existenz dieses Dekammins 
haben kurzlich W. Klemm und J. Rockstroh6) verneint, doch geht dieselbe 
aus unseren Versuchen sicher hervor. Ihr Schld ,  daR die Differenz zwischen 
dem hochsten und dem nachst niedrigen Ammr.in bei Trihalogeniden 5 betragt, 
trifft also fur Samariumverbindungen nicht zu. Sonst konnten wir, wie 
Klemm und Rocks t roh ,  das Auftreten von Amminen rnit 8, 5 ,  4, sowie 
niederen Amminen bestatigen, deren Natur aus der Fig. 4 ersichtlich ist. 

Was nun die Abbau-Tempera tu ren  anbetrifft, so lassen sie sich leider 
nicht direkt mit denen der Ammoniakate der anderen Erdchloride vergleichen, 
da die Abbau-Stufen andere, und zwar zahlreichere, sind. Bei allen anderen 
Oktammin-Chloriden hatte die Abbau-Temperatur zum Pentammin scharf 
bei 70-71' gelegen ; hier, beim Samariumchlorid, war diese Temperatur nicht 
scharf. Der Abbau begann schon bei 6S0, bei 71O war die Zusammensetzung 
7.5 Mol NH, und bei 750 war ein Gehalt von 5.5 Mol. NH, erreicht. Gro5 ist 
also der Unterschied gegen die Abbau-Temperatur bei den anderen Metallen 
nicht. Die niederen Ammoniakate zerfallen alle unter Bildung fester Losungen, 
immer jedoch so, daB ein groI3erer Sprung in der Zusammensetzung innerhalb 
eines kleinen Temperatur-Intervalls erfolgt. - Ebenso 1aBt sich ein Vergleich 
der Rromid-Ammoniaka te ,  deren Abbau nur fur Pr, Nd und Sm bekannt 
ist, schwer anstellen, da die Kurven durch die von Sm zu Pr zunehmende 
Neigung zur Bildung fester Losungen kaum kommensurabel sind. Es kann 
hier nicht einmal mit Sicherheit festgestellt werden, ob eigentlich die Chlor id-  

6, Ephra im und Bloch ,  B. 59, 2692 [I926]. 
6 )  Ztschr. anorgan. Chem. 176, 181 [1928]. 
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oder die B r o m i d -  Ammoniakate bestandiger sind, weil sich die Kurven mehr- 
fach uberschneiden. Eine ausfiihrlichere Diskussion mag darum bis zur Samm- 
lung noch umfangreicheren Materials aufgeschoben werden. 

Gerne hatten wir versucht, die Spektren der zweiwertigen Samarium- 
verbindungen mit denen der dreiwertigen zu vergleichen. Es w k e  zu erwarten 
gewesen, daB die zweiwertigen mehr zum Rot liegen, weil ein Elektron weniger 
van der Kernladung abgezogen ist. I,eider scheiterte die experimentelle 
Priifung an der intensiven Farbung der Verbindungen, die eine zu starke 
Totalausloschung des Spektrums hervorrief . Auch als wir versuchten, die 
Farbe durch Ammoniakat-Bildung, d. h. feinste Pulverung, aufzuhellen, hatten 
wir keinen besseren Erfolg. Wir glauben jedoch, schon heute sagen zu konnen, 
da13 der erwartete Effekt sich beim Studium der verschiedenen Oxydations- 
stufen von Uransa lzen  deutlich erkennen lafit. 

Beschreibung der Versuche. 
Samar ium c hlo r i d: Beziiglich des w asser  - f r e i e n  Samar ium - 

chlor ides ,  das wir durch Entwassern von hydratischem Chlorid im Salz- 
saure-Strom erhielten und vollig frei von basischem Salz befanden, ist zu be- 
merken, da13 es w e 3  mit einem Stich ins gelbliche ist. Klemm und Rock-  
s t r o h  bescbrieben kiirzlich seine Schmelze als hell weinrot'). Als wir das 
Chlorid durch Erhitzen von bei goo entwassertem Hydrat mit einem Uber- 
s c h d  von Chlorammonium darstellten, bis dies Chlorammonium absublimiert 
war, erschien es sogar rein weil3. Es ist dies eine Frage der Temperatur und 
der TeilchengoBe. 

S a m  a r i u m b r o mi d : W a ss  er  - f r e i  e s S a m a r  i um b r o mid  laiBt sich 
sehr leicht und rein darstellen, wenn man seine Losung auf dem Wasserbade 
mit der 4-fachen Menge Ammoniumbromid vermischt eindampft, wobei es 
teilweise entwassert wird und allmahlich auf 550° erhitzt. Das Bromid hinter- 
bleibt nach Absublimation des Ammoniumsalzes als gelblich-weil3er Riick- 
stand, wahend Klemm und Rocks t roh  es in Form einer weinroten Schmelze 
erhielten. 

0.3702 g Sbst.: 0.5353 g -4gBr. - o 2118 g Sbst.: 0.1574 g Sm,(SO,),. 

Ein wasser - f re ies  J o d i d  lieB sich auf diese Weise nicht erhalten, das Produkt 
enthielt stets basisches Salz, und zwar in ziemlicher Menge. Arbeitea im Stickstoffstrom 
verbesserte das Resultat nicht. In einem Falle enthielt der Ruckstand 32.67 yo Sm und 
6 r .o% J ,  wahrend sich fur SmJs 28.37'3" Sm und 71.7% J berechnen. 

Samar iumjod id ,  SmJ,, g H,O: Das Jodid scheint bisher auch in 
wasser-haltigem Zustande noch nicht beschrieben zu sein. Wir stellten fest, 
daB es, aus der 1,osung von Sm,O, in Jodwasserstoff im Exsiccator erhalten, 
9 Mol. H,O enthdt, also dem Praseodymjodid analog jst: 

Ber. J 55 0. Gef. J j5.5. 

SmBr,. Ber. Sm 38.55, Br 61 4. Gef. Sm 38.01, Br 61.6. 

o 3769 g Sbst.: 0.3670 g AgJ. - SniJ,, gH,O. 

Samariumchlorid-Ammoniakate: 3.293 g SmC1, addierten bei oo 
2.403 g NH,, entsprechend 11 Mol., da I Mol. 0.218 g entspricht. Diese 
Substanz ist wohl das Glied einer Reihe fester I,ijsungen und nicht ein iiber 
ein grofieres Temperatur-Interval1 bestandiges Tndividuum. Die Zusammen- 
setzung ekes Dekammins  ist bei 25O schon nahezu erreicht (10.1 Mol. NH,), 
sein Zerfall zu einem Ammin mit etwas mehr als 8 Mol. erfolgt im wesentlichen 

7) Ztschr. anorgan. Chern. 176, 196 [I92g]. 
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bei 35.5O. Die letzten Ammoniak-Uberschusse iiber 8 Mol. entweichen erst 
bis 68O. Hier beginnt ein schneller Abbau, der in der Hauptsache von 71 bis 
75O zur Zusammensetzung 5.5 Mol. gefuhrt hat, und abermals braucht das 
letzte Mol. zur Austreibung ein groBeres Temperatur-Intervall. Abbati des 
Fi infer-  zum Vierer -Ammoniaka t  erfolgt dann nahe bei 1000, das des 
Vierer-  zum Dre ier -Ammoniaka t  bei 147~. Die Existenz des letzteren 
ist scharf bewiesen. Aderdem besteht aber wohl noch ein Ammoniaka t  
m i t  e t w a  2.5 Mol. NH,, das sich bei 173O ans dem Triammin bildet und all- 
mkhlich bis 2080 zurn Diammin abgebaut wird. Die Existenz einer Ver- 
bindung mit 1.5 Mol. NH, bis 322O und mit I Mol. Ammoniak bis zu noch 
hoherer Temperatur mochten wir ebenfalls fur wahrscheinlich halten ; Naheres 
uber dieselben ergibt sich aus Fig. 4 und der folgenden Tabelle: 

MoI: NH, 

Fig. 4. Abbau von SmCI,, n NH, 

A b b a u der  S a m  a r i u mch 1.0 r id  - A m mo qi a k a t e .  

Temp. O . .  . . . .  o I9 21 24-5 28 31.5 34.5 35.5-37.5 

Mol. NH, . . .  II 10.3 10.2 10.1 10.0 10.0 9.63 bis8.5 

3.293 g SmCI, enthielten bei: 

g NH, . . . . . .  2.40 2.25 2-33 2.21 2-19 2.17 2.10 bis 1.85 

Temp. O . .  . . . .  39.5 42.2 49.2 55.2 66.5 68.5 71-75 78 
g NH, . . . . . .  1.81 1.78 1.76 1.76 1.75 1.71 bis1.21 1.17 
Mol. NH, ... 8.3 8.2 8.1 8.1 8.0 7.8 bis 5.5 5.3 

g NH, . . . . . .  1.14 1.14 1.07 0.95 0.92 0.90 0.87 bis0.65 
Mol. NH, . . .  5 . 2  5.2  4.9 4.4 4.2 4.1 4 bis 3 
Temp. . . . . . .  152.8 164.3 173-175 182.5 195.5 208.5-209.5 217 246 
g NH, . . . . . .  0.64 0.63 bis0.52 0.50 0.48 bis0.36 0.35 0.39 

Temp. O . .  . . . .  81 93 95 I00 110 133 135.5 147-148.5 

Mol. NH, . . .  3 2.9 bisz .4  2 . 3  2 .2  bis 1.6 1.6 1.6 
Temp. 0 . .  . . . . . .  322-324 300 342.5 

Mol. NH, . . . . .  1.4 1.1 1.0 
g NH, . . . . . . . .  biso.30 0.25 0.21 

Bei 37 jo sublimierte Ammoniumchlorid ohne Gewichtsvedust der Ge- 
samtmasse. Erhitzt man noch weiter, so riecht das Produkt nach Zerreiben 
nach Chlor und enthalt nicht unwesentliche Mengen von basischem Salz. 
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Jedenfalls ersetzt der hinzutretende I&-Sauerstoff einen Teil des Chlors 
im Samariumchlorid. 

S a m  a r  iu  m b r  o mi d- A mmon i a k a  t e : 2.335 g wasser-freies SmBr, ad- 
dierten bei oo 1.121 g NH,. I Mol. entspricht 0.102 g; es waren also 11 Mol. 
aufgenommen. Der thermische Abbau fiihrte iiber eine Reihe fester Losungen 
bei 43.5O zum Nonammin.  D a m  erfolgte lebhaftere Ammoniak-Abgabe, 
hauptsachlich bei 44.25', bis zur Zusammensetzung SmBr,, t? NH, und darauf 
sehr allmiihlicher Ammoniak-Verlust, der bei 93O zu SmBr,, 7.5 NH, gefiihrt 
hatte. Bald nach 93O, besonders bei gS0, sank die Zusammensetzung auf 
SniBr,, 6.4 NH, und dann bis 111.5~ auf SmBr,, 51/2 NH,. Dies Ammoniakat 
blieb bis 147O stabil, WO dann plotzlich Abfall bis auf SmBr,, 3.9 NH, eintrat; 
es entstand also wahrscheinlich Tet ran imin .  Indem nun bis 180.5~ nur 
sehr wenig Ammoniak entwich, trat bei 181.5~ schneller Abfdl bis 3.2 NH, 
und bis 192.50 bis 2.5 NH, ein. Ein neuer Sprung ist bei 229O bemerkbar, 
der bis 1.7 NH, fiihrt und vielleicht noch bei 256O ein solcher zu 2.2 NH,. 
Bei 2780 enthalt die Substanz nahezu I Mol. NH,. N&heres s. Fig. 5. 

Mol. NH, 

Fig. 5 .  Abbau von SmBr,, nNH,. 

Abbau  des  Samariumbromid-Ammoniakates.  
2.335 g SmBr, enthielten bei: 

Temp." . . . . . o 10.5 20.5 
g NH, . . . . . . 1-12 1 .03  1.00 

Mol. NH, . . . 11 10.1 g.S 

Temp. O . .  . . . . 97.5 98 102 

g NH, . . . . . . 0.72 0.66 0.65 
Mol. NH, . . . 7.1 6.4 6.3 

Temp. . . . . . .  152 180.5 181.5 
g NH, . . . . . . 0.38 0.37 0 .33  

Temp." . . _ .  . . 227 228 233 
g NH, _ _ .  .. . 0 .23  0.17 0.16 
Mol. XH, . . . 2 . 3  1 . 7  I .6 

Mol. NH, . . . 1 . 7  3.6 3.2 

35 43.3 

9.6 9.2 

0.624 0.60 
6.1 6.0 

184.5 190.5 
0..53 0.28 

0.98 0.94 

I02.sj I11 

3.2 2.8 

2 4 j  256 
0.16 0.14 
1.6 1.4 

44.3 
0.79 
7.8 

111.5 
0.56 
5.5 

192.5 
0.25 
2.5  

260 
0.12 

1 . 2  

73 
0.774 

7.6 

146 
0.55 
5.4 

204.5 
0.24 
2.4 

2 j8 
0.11 

1 . 1  

93 
0.768 

7.5 

147 
0.40 
3.9 

21.5 
0.23 
2 . 3  

305 
0.11 

1.1 
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Reflexionsspektren der Samariumverbindungen. 
Sm,O, im Knallgas-Geblsse gesintert. - 366-369 ( ? )  (7) ; 381-384 (7) ; 408.2-410.2 

(9). darin 409.8-410.2 (10) ; 466.2-468.2 ( 2 )  ; 470-473 (1); 475-477 (1); 481-483.5 
(6); 492-494 (4) ;  569.7-570.3 (4). - In einer nur bei 1 0 0 0 ~  gegliihten Probe auch 
410.6-412 (5). 

SmF,, aq. - 352-353 (4); 360-364 ( 8 ) ;  371-374 (6); 399-403 (10). 

SmOF. - 364-366 (6); 379-381 (6); 388.5-389.2 (8); 406-407.2 (10); 407.9 bis 

478-480 (2 ) ;  483-484.7 (2); 485.2-487 ( 2 ) ;  491.8-493.8 ( 2 ) ;  494.2-496.2 (2); 501.5 
bis 503 (I); 504-505.5 (1) ; 534-535 (6); 536-537 (4); 570-571 (1)  ; 572.5-573.5 (1) ; 
589-590 (3); 591.5-592.5 ( 3 ) .  

SmCl,, wasser-frei .  - 319-320 ( 8 ) ;  333-334 (3); 347.5-348.5 (6); 355-356 ( 1 ) ;  

364.5-366.8 ( 8 ) ;  380.2-380.8 (6); 391-392 (2); 408-410 (10); 420-421.6 (8); 423.2 bis 
423.8 (8) ; 463.8-464 ( 3 ) ;  464.8-465.2 (3); 465.8-466.4 (5) ; 475.5-475.9 ( 3 )  ; 477.5 bis 
477.9 (3); 479.5-479.9 (3); 482-485 kanelliert (3) ; 488.2-48.5 (3); 490.5-490.9 (3) ; 
533-534 ( 2 ) .  

SmCl,, 6H208) ) .  - 304-305 ( 8 ) ;  307--308 (8); 315.2-315.8 (10); 317-318 (10); 

319.8-320.2 (1); 331.7-332.2 (6) ; 334.9-335.1 (1) ; 337-337.3 ( 2 ) ;  344.2-345.2 (8); 
345.5-347 (7); 360-362.8 (9); 363.2-365.1 (8); 374-375 (6); 399.9-402.5 (10); 403 
405 (6); 406-407 (z), Fortsetzung der Bande bis 411. 4 1 6 4 1 6 . 2  (10); 420-422 (10); 

439-446 linienreiche Bande (4); 451-451.4 (3); 451.8-452.2 ( 8 ) ;  461.5-462 (10); 

462.5-463.5 ( 8 ) ;  465-466 (10) ; 469-470 (8); 473-488 Bande, d a r k  475.5-476.5 (5); 
48-482 (5); 484.5-485 (5) ; 499-500 (10); 504-505 (5); 529-530 (10); 533-534 (3); 
559-560 (10); 565-566 (4)- 

SmCl,, verd .  Losung. - 399.6-404.3 (10); 407-409 (10); 414-419 (10); 462 bis 
466 (10); 473-482, hellst bei 479-481 (10); 490-500 ( 2 ) ;  560-561 (2). 

SmCl,, 8NH,. - 403.7-405.6 (10). 

SmCl,, 5NH,. - 403.7-404 (10) ; 404.3-404.6 ( 8 ) ;  406.3-407.3 (7) ; 408.2-409.2 

SmBr,, wasser-frei .  - 408-408.2 (3); 409.9-410.7 ( 2 ) ;  413.6-420 Bande ( 2 ) .  

darin 413.6-414.2 (3); 415.6-416.2 (10); 417.7-419.2 (10) ; 423 .6428 .8  Bande ( z ) ,  
dark 423.6-425.2 (8); 428.2-428.8 (6); 430.3-432.1 ( 8 ) ;  463 .6464 .2  (4); 466.6 bis 

Im 
welligen Teil nur schwache Linien. 

408.3 (5); 409.9-410.5 (4); 420-421 (5); 463.2-465.5 (3); 469-470.2 (2); 475-477 ( 2 ) ;  

(7); 410.3-411.3 (4); 484.5-485.2 (4). 

467.4 (4) ; 474.6-475.4 ( 2 ) ;  480-480.8 (4); 484.7-485.3 (1). 

SmBr,, 6I1FeO. - 331-332 (3); 344.5-345 ( 2 )  (6): 346-347 (4); 360.2-361 (8); 
364.6-365.4 (5); 374.8-375.8 (7); 401.4--402.3 (10); 402.5-403.5 (10); 404.1-404.3 
(10) ; 405-406.2 (10) ; 407.4-409 (10) ; 409.2-410 (6) ; 410.2-411 (4); 415.7-416 (10); 
416.1-416.4 (7); 42~--420.8 (10); 421-422.2 (6); 437.5-438.5 (I) ;  439-440 (I) ;  441.6 
bis 442.3 (2); 443.8-445.6 (2); 451-451.3 (3); 460.8-461.2 (6); 461.8-462.3 (4); 464.2 
bis 465.5 (6) ; 466.2-467.2 (6); 469.2-469.6 (3) ; 472-478.5 (4, mehrere Banden) ; 480 
bis 483 ( 5 ) ;  484.2-486.2 (5); 499.2-499.6 (5); 528.8-529.5 (4); 559.6-560.4 (3). 

407.4-408.2 (7) ; 415.5-416.2 (7); 418-419.3 (7); 443-445 (3) i  462.2-465.8 (5) ; Ban& 
Darin 

Sm(NO,),, 6 H 2 0 .  - 330-332 (?) ;  344.5-346.5 ( 8 ) ;  361-364 (7) ; 374-377.5 (6) ; 

SmJ,, 9H,O. - 362-363 (5); 375-376 (5); 401.4-402.8 (10); 406.5-407.2 (7) 

von 473.5-502, am hellsten bei 480, zum langwelligen Ende dunkel werdend. 
Z. B. : 473.5-431.8 (4); 482.5-485 (3); 489.5-490.5 ( 2 ) ;  499.5-501 (2); 562-563 (1). 

388-390 (4); 402.5-404.2 (10); 462.5-467 (5); 474-486 (4); 500-503 ( 5 ) ;  530-533 
( 2 )  ; 559-563 (3). 

530-532 (4); 559-564 ( 8 ) ;  579-582 (8). 

401.7-402) ; 563-564.5. +411e Linien etwa gleich hell. 

Sm(NO,),, 4HzO. - 462-467 ( 8 ) ;  473-482 ( 7 ) ;  488.5--493.5 ( 5 ) ;  498-502 (7) ; 

Mg,Sm,(NO,),,. 24H20. - 342-346; 359-362 ; 372-376; 399-401 (hellst bei 

- 
k) Das PrBparat enthiclt eine Spur Feuchtigkeit. 
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?LIg,Sm,(KO,),,, e n t w a s s e r t .  - 343.5-346.5 (8);  360-363.5 ( 8 ) ;  373-377 (8);  
400-405 ( 8 ) ;  460-465 (8) : 475-494 mehrere breite Eanderi; 5oc-501 (8) ; 529.5 his 

Sm,(SO,),, 8H,O. - a) bei Zimmer-Temperatur: 303-303..j (7) ;  314.5-315.3 ( T j ;  
317-318 ( 7 ) ;  331-332 (6); 343.5-344.3 ( 8 ) ;  345-345.8 (6); 359.8-363 ( 8 ) ;  364-366.5 
(6); 373-377.5 (6) : 400-401 (10); 401.9-402.3 (10); 403.8-404.3 (10); 461.6-462.8 
(5); 465.7-467 (5) ; 47j-474.5 (4) ; 478-479.5 ( 3 )  ; 479.5-481 (5); 484.5-486.5 (4); 
560-561 ( I ) .  

b) in flussiger Luft: 400-400.6 (9); 400.7-401-3 (10); 401.9-402.2 (10); 407.1 
bis 407.3 (9) ; 414.4-414.8 (9); 437.5-438.5 ( 3 )  ; 438.9-440.2 (4); 441.9-442.1 ( 5 )  ; 
450.9-451.2 (4); 461.2-462.0 (8); 462.1-462.9 (6); 465.2-466 ( 3 ) ;  466.1-466.8 ( 3 ) ;  
471.4-47‘ (5) ; 472.5-473.5 (6)  ; 474.2-474.7 (5) ; dann wegen Sauerstoff-Bande nicht 
ablesbar; 479.8-480.1 (5); 483.7-484.3 (5); 485.2-485.9 (3); -194.4-495.2 (4); 497 bis 
497.5 ( 2 ) ;  499.2-499.9 ( 7 ) ;  528-528.5 (2); 559-560 ( 2 ) .  

Sm,(SO,),, wasser-frei .  - 304-305; 315-316.4; 316.6-318; 331-333; 344.8 
bis 345.3; 363-363.5; 374-376.5, diese Linien alle etwa gleich hell; 402.2-403.4 (10); 

565 (Bande). 
Sm,O,, SO,. - 305.5-306; 317.5-318.5; 346-348; 361. j-364.5; 378.5-380, alle 

Linien etwa gleich hell; 404.8-405.5 (10); 407.4-407.9 (10); 409.1-409.6 (7) ;  417.5 
bis 418 ( 2 ) ;  428-428.3 ( 2 ) ;  462-462.3 (3); 470-470.5 ( I ) ;  472-472.5 ( I ) ;  479.5-480.2 
(3) ; 489.5-490.2 (2); 501-502 ( 1 ) ;  530-531 (1). 

530.5 ( 8 ) ;  562.5-564 (10); 580-581 (8). 

434-441 (Bande) ; 461.5-462 ( 5 ) ;  462.2-464 ( 5 )  ; 498-501 (7)  ; 529-530.5 (4) ; 555 bis 

SmPO,, aq. - 401-402.5 ( 8 ) ,  hellst bei 40’-402.5 (10). 

Sm,(C,O,),, aq. - 402-405.4 mehrere Streifen ( 8 ) ,  hellst bei 402.8-403.5 (10) ; 
408.8-409.7 schraffiert (6) ; 463.5-466.5 (j), hellst bei 464.5-465.5 (7) ; 492-493 (3) ; 
500-501 ( 3 )  ; 532-533 (1) ; 563-564 (2). 

Sm-Acety l -ace tona t ,  wasser-frei .  - 403.7-403.9 (10 ) ;  404-404.3 (10); 465 
bis 465.9 ( 2 ) ;  466-466.8 (2). 

desgl., alkohol. Losung. - 461.8-462.6 (6) ; 470-471.5 (3); 477.5-479 (4) ; 
490-492 (10) ; 529.2-530. j (2) ; kurzwelliger Teil wegenAllgemeinabsorption unsiclitbar. 

desgl., CS,-Losung. - 421-422 (10); 462-464 (4); 470-472 (4); 478-480 (4); 
490-491.5 (6). 

Sm(CNS),, 6H,O. - 359-364 (4); 374-377 (4); 389-393 ( 2 ) ;  401-402.5 (10) ; 
403.8-405 (10); 406.9-407.4 (10); 408.6-410.2 (10); 415-416(10); 419.6-420.4 (10); 
437.8-445.3 Bande (3). darin: 441.2-442 (5); 451-451.5 (3);  460.5-461 (10); 461.7 bis 
462.3 (7); 464.2-465.2 (10); 465.4-466.5 (7); 468.5-469.2 (7); 472-486 Bande (5). 
d a r h  475.8-476.4 (7);  480.2-481.8 (7); 485-486 (7) ; 499.3-500 (5);  503.5-504 ( 2 ) ;  

529-529.5 (4); 533.8-534.3 (1) ; 559.5-560.5 (4) ; 565-565.5 (1). 
Sm-Ferrocyanid .  - 375-376 (7); 403.5-403.9 (10). 

S m - F o r m i a t ,  wasser-frei .  - 304.6-305.2 (4); 316-318 (8); 331-332 ( 2 ) ;  345 
bis 346 (6); 362-364.5 (8); 376-377 (5); 391.2-391.8 (3); 401-401.2 (10); 401.5 bis 
402.2 (10); 407.8-408.4 (7); 417-417.8 (8); 419.3-419.7 ( 7 ) ;  439-441.5 (1); 443.3 bis 
446.3 (3); 451.8-453.2 (2); 462.3-466.5 Bande aus fiinf gleich hellen Linien ( 5 ) ;  474 
bis 478 (4) ;  480.5-482.5 (5); weiterhin Bande bis 502 (z), darin 486.5-487.2 ( 3 ) ;  491 
bis 491.5 (5); 498.5-499 ( 3 ) ;  500-502 (3); 532-532.5 ( 3 ) ;  560-561 (3); 577-578 (2 ) . . *  

(CH,.CO,),Sm, 4H,O. - 304-305 (4) ;  316-318.5 (4); 331-333 (1); 344.5-346 
(8) ; 361-365 (6) ; 374. 5-376.5 (8) ; 390-392 ( 2 )  ; 403-404.1 (10) ; 405.8-406(6) ; Bande 
bis 409; 416-417 ( 4 ) ;  Bande his 422 ;  462.5-464.n (6): Bande 471-493 (4); Bande 
497-502 ( 3 ) ;  530-531 (1): B a d e  555-563 ( 2 ) .  

S m - L a c t a t ,  1 .5H20.  - Spektrum sehr iihnlich dem des Scetats. 

Der A k t . - G e s .  f u r  A n i l i n - F a b r i k a t i o n ,  insbesondere Hrn. Prof. 
J. E g g  e r  t , danken wir bestens fur freundliche Uberlassung von photo- 
graphischen Platten. 

Bern, Anorgan. Laborat. d. Universitat. 




