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In der Reihe der seltenen Erdelemente nimmt bekanntlich
das Eurcopium eine gewisse Sonderstellung ein. Die fiir diese
Elementengruppe charakteristische, allmiahliche Veranderung der
Higenschaften der korrespondierenden Verbindungen erfihri
beim Europium eine mehr oder weniger stark ausgeprigte
Stérung, welche schon friithzeitig Veranlassung zur Einteilung
der Erden in die Ceriterdengruppe einerseits und in die Ytter-
erdengruppe anderseits gegeben hat und heute mit einer Ande-
rung des Elektronenaufbaues in der Reihe der Lanthaniden er-
klirt wird* Neben den Kontraktionsverhilinissen und dem
magnetischen Verhalten sowie den Verdnderungen in den Los-
lichkeiten der Salze ist es, wie wir sehen werden, die groBe Be-
stindigkeit der Verbindungen der zweiwertigen Stufe, beson-
ders der (IT) Halogenide, welche die Sonderstellung dieses Ele-
mentes in der Familie der seltenen Erden bedingen.

Allerdings waren bis vor kurzem, infolge der groBen
Seltenheit dieses Elementes, unsere Kenntnisse iiber die Chemie
desselben noch recht diirftig. Erst in letzter Zeift sind von P.B.
Sarkar? eine groBere Anzahl von Europiumverbindungen,
die derselbe aus wisserigen Lésungen erhalten hatte, be-
schrieben worden. Durch freundliche Uberlassung von ca, 1g
Europiumoxyd, das nur noch Spuren von Samarinmoxyd ent-
hilt, hat es uns der Altmeister auf dem Gebiete der seltenen
Erden Karl Freiherr Auer v. Welsbach erméglicht,
unsere Untersuchungen iiber die Halogenide der seltenen Erden,
iiber welche wir an anderer Stelle berichten werden, auch auf
das Europium auszudehnen, und wir mochten uns gestatten,
auch hier Herrn Baron Auer v. Welsbach unseren ergeben-
sten Dank fiir dieses groBe Entgegenkommen auszusprechen.

Daswasserfreie Chlorid EuCl, welches bereits von
F.Bourion? durch Einwirkung von Schwefelchloriir und
Chlor auf das Oxyd bzw. auf das wasserhaltige Salz* erhalten

1G.v.Hevesy, Die seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues, 1927,
8. 25, 37, 44.

2P.B.Sarkar, Bull soc. chim. (4), 41, 1927, S. 185,

3F.Bouriomn, Ann. chin. phys. (8), 20, 1910, S. 547.

4 G.Urbain und F.Bourion, Compt. rend. 153, 1911, S. 1155.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 20
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wurde, haben wir nach einer anderen Methode, nimlich durch
fiinfstiindiges, ganz allm#hlich ansteigendes KErhitzen bis auf
320° des iiber Phosphorpentoxyd getrockneten wasserhaltigen
Chlorides im Chlorwasserstoffstrome dargestellt. Die Entfernung
des anhaftenden Chlorwasserstoffes nach der Enfwisserung er-
folgte durch Ausspiilen mit reinem Stickstoff, welchen wir von
den letzten Spuren Sauerstoff in Anlehnung an die Methode von
H. Kautzky und H. Thiele® durch Waschen mit einer
Hydrosulfitlosung befreit hatten. Wie bei der Darstellung der
anderen wasserfreien Halogenide der seltenen Hrden ist auch
hier die Entfernung, selbst der geringsten Spuren von Feuehtig-
keit und Sauverstoff aus den Gasen, welche oberhalb 100° mit
den Salzen in Beriihrung kommen, eine Vorbedingung fiir die
Gewinnung der reinen Salze. Je weniger basisch die Erde ist,
um so schirfer mufl diese Bedingung eingehalten werden, weil
sonst stets basische Salze entstehen. Tine Entwisserung der
Chloride unter vermindertem Drucke, wie dieselbe von J. K.
Kleinheksel und H. C. Kremers® bheschrieben wurde,
halten wir dagegen nicht fiir notwendig.

Das Europiumehlorid besa eine ganz schwach gelblich
griine Farbe und l8ste sich in Wasser vollkommen klar auf.

00792y Substanz gaben 0:1320g AgCl und 00539 g Eu,O,.

Ber. fir EuCl,: Eu 5883, C1 4117 %.
Get.: 5877, 41:23 %.
Eu: Cl=1:3-007.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes nahmen
wir die Entwisserung in einem ,,Kammrohre® " vor, bei welchem
an das DarstellungsgefiBB aus Jenaer Supremaxglas diinne
Réhrechen angeschmolzen waren, in welche das wasserireie
Chlorid in einer Stickstoffatmosphiire eingefiillt und einge-
schmolzen werden konnte, chne dall das Salz mit der AuBenluft
in Berithrung kam. Das Erhitzen auf die Schmelztemperatur ge-
schah in einem etwas modifizierten Kreuzrohrenofen®. Die
Temperaturmessung erfolgte mit einem geeichten Thermo-
elemente aus Platin-Platin-Rhodium nach der Kompensations-
methode. Als Mittelwert von mehreren Messungen bei zwei
unabhiingig voneinander dargestellten Praparaten konnen wir
623° + 1° fiir den Schmelzpunkt des EuCl, angeben.
Die Farbe der Schmelze ist rotbraun und geht beim Erkalten
iiber Gelb nach Hellgraugriin iiber.

Betrachten wir die Reihe der Schmelzpunkte der wasser-
freien Chloride der seltenen Frden, wie sie sich nach den neue-
sten Messungen darstellt:

s HKautzky und H.- Thiele, Z. anorg. Chem. 152, 1926, S. 342.

8 JJH. Kleinheksel und H.C.Kremers, Am.Chem.J. 50, 1928, S. 959.
7 Digsertation H. Grubitseh, Techniseche Hochschule Graz, 1929.

8 W.Klemm und J. Rockstroh, Z anorg. Chem. 152, 1926, S. 249.
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. . J. H. Kleinheksel und
W. Biltz und A. Voigt?® H O Kremers %

LaCl, 860° 8720
CeCl, — 8220

PrCl, 7850 8230

NdCl, 750 7610

SmCl, 6770 11 6820

EuCl, — — 6230
GdCl, 6280 72 -

Th, 5880 12 —

DyCL, 6800 22 655°

HoCl, — 6960 -

TuCl, — 8660

Ybel, 8800 12 -

so zeigt es sich, dafl der Schmelzpunkt des EuCl, nahe demjeni-
gen des GdCl, liegt, von welch letzterem allerdings nur dltere
Messungen vorliegen und welchen wir in nédchster Zeit neu zu
bestimmen in Aussicht genommen haben. Es zeigt sich ferner,
daB das TbCl, am tiefsten schmilzt, wihrend die Schmelztempe-
raturen von HoCl,, TuCl, und YbC(l, wieder ansteigen.

Wie bereits G. Urbain und F. Bourion?® gezeigt
baben, liBt sich das Europiumchlorid im Wasserstoffstrome
leicht zum Chilorir EuCl, reduzieren, dessen wisserige
Losung gegeniiber derjenigen des zweiten bisher bekannten
Chloriirs der seltenen Erden, des Samarium-(IT)-Chlorids, eine
bemerkenswerte Bestindigkeit besitzt. Unsere Versuche haben
die Angaben der franzésischen Forscher vollkommen bestatigt.
Wir nahmen die Reduktion im Anschlusse an die Entwisserung
des Chlorides vor, ohne daB dasselbe mit der AuBenluft in Be-
riihrung kam, und benétigten fiir 1-3 ¢ EuCl, 6 Stunden, wih-
rend welcher Zeit die Temperatur allmihlich auf 520° gesteigert
wurde. Da unser Material, wie bereits betont, Spuren von Sa-
marium enthielt, verriet sich dessen Anwesenheit durch eine
schwache rotbraune Firbung, die bei 350° in FErscheinung trat
vnd auch nach dem Erkalten des Chloriirs anhielt. Diese Far-
bung ist somit ein scharfes Kennzeichen fiir die Gegenwart von
Samarium in einer farblosen Erde %

03175y Substanz gaben 04136 g AgCl und 0-2489¢ Eu,0,
Ber. fir EuCl,: Eu 68-19, Cl 31-814.
Gef.: 6770, 32-224.
Eu:Cl==1:2-040.

9 W.Biltz und A.Voigt, Z anorg. Chem. 133, 1924, 287.

0 J HKleinheksel und H.C.Kremers, L c.

NW.Klemm und J.Bocekstroh, Z. anorg. Chem. 176, 1928, S, 196.

2 F.Bourion, Ann. chim. phys. (8), 20, 1910, S. 5473 (8), 21, 1910, S. 49.

B G Urbainund F.Bourion, L e.

“GJantsch, H.Riiping und W.Kunze, Z anorg. Chem. 161, 1927, S, 215,

20%
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Das Salz 16st sich in Wasser mit einer geringen Triibung,
was auf die Anwesenheit von Spuren von Oxyehlorid schlieBen
148t, auch lassen die Analysenwerte erkennen, daB die Re-
duktion zur zweiwertigen Stufe nicht vollstindig erfolgt ist.
Leider kann man hier, im Gegensatz zu den Samarium-(IT)-
halogeniden, wegen der viel groBeren Bestindigkeit der Lésung
den Reduktionswert nicht aus der Wasserstoffentwicklung 1
beim Ansiuern bestimmen. Wir versuchten daher, nachdem
wir im Gegensatze zu G. Urbain und F. Bourion?® fest-
gestellt hatten, dafi Jodlosung verbraucht wird, die Losung des
Chloriirs in der Weise zu titrieren, daB wir Jodlosung vorlegten
und nach einiger Zeit den UberschuB des Jods mit Thiosulfat
zuriicktitrierten. Leider fithrt aber die Einwirkung des Jods zu
einem Gleichgewicht, und es ist uns bisher noch nicht gelungen,
die fiir die vollstindige Oxydation des Chloriirs giinstigen Be-
dingungen aufzufinden. Die Anwendung anderer Oxydations-
mittel verbietet sich deshalb, weil die Eliminierung derselben
bzw. die Entfernung der zur Riicktitration beunéstigten Stoffe
aus dem kostbaren Material auf erhebliche Schwierigkeiten
stoBt.

Europiuvm II)jodid. Als wir wasserhaltiges Euro-

piumjodid als solches oder im Gemisch mit Amnmoniumjodid im
Jodwasserstoffstrom in das Europiumjodid KudJ, iiberfithren
wollten, erhielten wir stets Reduktionsprodukte, in welchen
nahezn reines Jodiir vorlag, und dasselbe war der Fall bei den
Versuchen, vom Chorid FuCl, durch Uberleiten von Jodwasser-
stoff zu dem Jodid zu gelangen. Wihrend diese Methoden bei
den anderen von uns bereits dargestelllen Jodiden der seltenen
Erden zum Ziele fithren und wir auch im Gegensatze zu den An-
gaben von F. Ephraimund Priyadaranjan Ray Y leicht
das Samarivmjodid erhielten, reduziert Jodwasserstoff bereits
bei gewohnlicher Temperatur zum Europiumjodiir.
. Diese auBerordentlich leichte Uberfiih-
rung der FHuropiuvm({IIDhalogenide in die
zweiwertige Stufe zeigt besonders deutlich
dieSonderstellung, welchedas Europiumunter
den seltenen Erden einnimmt. Auch beim Samarium
1laBt sich, wie wir beobachten konnten, das Jodid leichter re-
duzieren wie das Chlorid, jedoch nur im Wasgerstoffstrome ober-
halb 300°, und gegeniiber Jodwasserstoff-Wasserstoffgemischen
ist Samarium (I111)jodid bis 550° bestandig,

Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff, welchen wir uns
durch Uberleiten von Joddimpfen und Wasserstoff {iher Platin-
quarz herstellten und welechen wir mit Kalziumjodid peiniichst
trockneten, auf ein Gemisch von wasserhaltigem Jodid und
Ammonjodid, bzw. auf wasserhaltiges Jodid allein erhielten

5 G Jantseh, HRiiping und W.Kunze, 1. e. S. 214,
% G.Urbain und F.Bourion,l c.
“F.Ephraimund Priyadaranjan R4y, Ber.D.ch.G. 62, 1929, S. 1643.
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wir Salze, welehe mindestens 95% an Hud, enthielten. Bei der
Entwisserung des Jodid-Ammonjodidgemisches steigerten wir
wegen des notwendigen Absublimierens des NH,J die Tempera-
tur bis auf 550°, bei der Entwisserung des Jodids dagegen hiel-
ten wir bei 350° Das Jodiir ist ungeschmolzen braunlichgriin,
in der Schmelze tief olivfarben, fast schwarz und nach dem
Abkiihlen olivgriin gefiarbt. Gegeniiber den geringsten Spuren
von Feuchtigkeit ist es bereits bei gewohnlicher Temperatur,
besonders aber in der Hitze, auBlerordentlich empfindlich. Man
beobachtet daher beim Auflésen des Salzes in Wasser stets eine
geringe Triibung, weleche von Spuren von basischen Salzen her-
rithrt,

Besonders charakteristisch verliuft die Einwirkung von
Jodwasserstoff-Wasserstoff auf das Chlorid, welche wir stets
im Anschlusse an die Entwiisserung des letzteren vorgenommen
haben, um die Einwirkung von Feuchtigkeit auszuschalten. Bei
gewohnlicher Temperatur beginnt sich nach etwa 20 Minuten
das Salz braun zu firben, die Farbe wird immer tiefer, und nach
kurzer Zeit sind Ausscheidungen von Jod feststellbar. Bei 50°
beginnt dasselbe abzusublimieren und beim Erhitzen auf 110° bis
120° sind dann nach einiger Zeit keine Jodddmpfe mehr bemerk-
bar. LaBt man jetzt erkalten und weiter das Gasgemisch ein-
wirken, so ist keine weitere Jodausscheidung =zu beobachten.
Dieses Verhalten zeigt, daB Chlorid bereits bei gewdhnlicher
Temperatur von dem Jodwasserstoff reduziert wird. Wir haben
diese Reduktionsprodukte analysiert und in ihnen potentio-
metrisch mit Silbernitrat den Gehalt an Chlor und Jod fest-
gestellt 1, Wir erhielten unter anderen folgende Analysenwerte:
21-62% Jod, 23:-533% Chlor und 55-33% Ku. Es war somit bereits
ein grofler Teil des Chlorids in das Jodiir iibergegangen. Die
Lisung hatte stark reduzierende Eigenschaften. Der TReduk-
tionsgrad lieB sich allerdings, da wir noch nicht iiber eine ge-
eignete Methode verfiigen, nicht feststellen.

Wir haben dann noch Versuche iiber die Reduktion von
Europinmechlorid im Jodwasserstoff-Wasserstolfstrome bis zu
450° vorgenommen. KEine weitere Steigerung der Temperatur
verbietet sich, weil die Salze oberhalb 450° zu sintern und zu
schmelzen beginnen und dabei Chlorid bzw. Chloriirteilchen ein-
geschlossen werden. Die Versuchsdauer betrug bis zu 16 Stun-
den., Wir erhielten dabei briunlichgriin gefdrbte Salze, welche
sich in Wasser nahezu vollkommen klar aufldsten, z. B, fanden
wir bei einem Reduktionsprodukte folgende Analysenwerte:

0-7996 7 Substanz erforderten potentiometrisch I. 3877 em?® n/10 Ag NO;-Losung
fir Jodid und IL 2-33 cm?® 7/10 Ag NO,-Losung fiir Chlorid. Tm Filtrate fanden
wir 0-3452 g Eu,0,.

18 Herr Dr.Ing.Rafin-Streden war so freundlich, bei Gemischen von Lan-
thanchlorid und Lanthanjodid festzustellen, daB sich auf potentiometrischem Wege
in ihnen der Chloridgehalt noch bis zu 05 % herab mit geniligender Genauigkeit
bestimmen 148t.
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Ber. fir EuJ,: Eu 37-45, J 62:5b 9.
Gef.: 3728 Eu, 61'54J und 1-03 ¢, Cl.

Daraus berechuet sich ein Gehalt von 9677% EuJ, und
3-23% EuCl,.

Die Losungen des Europiumjodiirs sind farblos und recht
bestindig. In der Kilte tritt nach lingerer Zeit Ausscheidung
von Oxyjodid ein. Hine Gasentwicklung ist dabei in nur sehr
geringem Mafe zu beobachten, Dadurch unterscheiden sich diese
Losungen typisch von den rotbraun gefidrbten Lisungen der
Samarium(II)halogenide, welche sofort unter Wasserstoffent-
wicklung, gemifB der Gleichung

basische Salze der dreiwertigen Stufe ausscheiden.

Selbst beim Erhitzen der mit Salpetersiure angesiuerten:
Losungen am Wasserbade tritt die Oxydation nur allmihlich
ein, wie durch die Reduktion von Silbernitrat festgestellt werden
konnte.

Hiezu im FEinklange nimmt die elektrolytiseche Leitfihig-
keit der Europiumjodiirlésung mit der Zeit nur langsam ab. So
verdnderte sich die Aguivalentleitfihigkeit einer Losung von
v = 24528 L. bei 25° von A = 106-87 nach 8% Stunden auf A —
99-19. Die Aquivalentleitfihigkeit der Europiumjodiirlosung liegt
somit in der GroBenordnung derjenigen der Erdalkalihalogenide,
Anuch besitzen Europiumechloriir und Jodiir, wie dies zu erwarten
war *°, vollstindig den Charakter der Halogenide der Erdalkali-
elemente. Durch Fiallung der Losung mit Natrinmsulfat erbiit
man das schwer l6sliche, weifle, feinkristallinische Sulfat, welches
von verdiinnten Siuren nur langsam gelést wird., Auch mit Chro-
maten und Phosphaten lassen sich Fillungen herstellen. Die
Chromatfiallung ist besonders bemerkenswert, Sie ist recht be-
standig, und erst durch Zusatz von Siure tritt Reduktion des
Chromates ein. )

Wir beabsichtigen, diese Untersuchungen fortzusetzen und
haben bereits die Reduktionsversuche auch auf die Halogenide
der anderen selfenen Krden, insbesondere auf jene des Ytter-
biums, ausgedehnt.

Zusammenfassung.

1. Wasserfreies Europiumechlorid FuCl, wurde durch Ent-
wisserung des wasserhaltigen Salzes im Chlorwasserstoffstrome
dargestellt und sein Schmelzpunkt bei 623° + 1¢ gemessen.

¥ Siehe auch V.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der
Elemente VIII, 1927, S.8.Der Auffassung, daf die zweiwertigen Formen der seltenen
Erden auch den Verbindungen des Bleies dhnlich sind, konnen wir nicht zustimmen,
da sowohl Samarium(IDjodid wie auch Turopium(II)jodid in Wasser leicht
1dslich sind. ’
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9. Bei der Reduktion des Chlorides zum Chloriir konnten
die Versuche von G. Urbain und F. Bourion bestiatigt
werden. Europiumechloriir 148t sich jedoch, entgegen den An-
gaben dieser Autoren, mit Jodlésung oxydieren.

3. Das Europiumjodid EudJ, konnte nicht erhalten werden,
denn bei der Einwirkung von Jodwasserstoff-Wasserstoff aunf
wasserhaltiges Jodid bzw. auf Chlorid tritt Reduktion ein, und
es entsteht das Jodiir Eud,, dessen Losungen besonders bestindig
sind und ganz das Verhalten von Losungen der Erdalkalihalo-
genide zeigen. Die Sonderstellung, welche dem Huropium in der
Gruppe der seltenen Erden zukommt, findet dadurch eine neue
Stiitze.



