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Bei unseren Arbeiten zur Charakterisierung der wasserfreien
Halogenide der seltenen Erden, insbesondere iiber ihr Verhalten
bei der Einwirkung von Wasserstoff auf dieselben und bei dem
thermischen Abbau, haben wir uns in erster Linie mit den Chlo-
riden und den Jodiden beschiftigt. Die Bromide, von welchen ein
analoges Verhalten zu erwarten war, haben wir nur gelegentlich
in den Kreis dieser Untersuchungen einbezogen.

In der Mitteilung VI2 berichteten wir iiber die Schmelzpunkte
simtlicher Chloride und Jodide der Reihe mit Ausnahme der
Salze des Terbiums und des Europium-3-Jodides.

EudJ; zerfillt, wie wir zeigen konnten3, bereits bei gewthn-
licher Temperatur unter Jodabscheidung in das Jodiir. Reines
Terbiummaterial stand. uns leider nicht zur Verfiigung. Auch
von einzelnen Bromiden haben wir die Schmelzpunkte bereits be-
stimmt.

Wie bei Salzen mit Ionengittern zu erwarten war, schmelzen
die Jodide des Lianthans, Cers und Praseodyms bei tieferen Tem-
peraturen, als die entsprechenden Chloride. Dagegen liegt beim
Neodymjodid und den Jodiden der folgenden Erden der Schmelz-
punkt héher. Um diese merkwiirdige Anomalie niher zu verfolgen,
haben wir jetzt unsere bereits frither ausgefithrten Schmelzpunkts-

* Abhandlung IX, G. Janrson u. W. Kiemm, Z. anorg. allg. Chem. 216
(1933) 80.

* (. Jawrscom, H. Jaworex, N. Sxatza u. H. Gawarowskr, Z. anorg. allg.
Chem. 207 (1932) 355.

8 G, Jawrscn, H. Aees u. H, Guusrrscrr, Mh, Chem. 53 u. 54 (1929) 305.
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bestimmungen durch jene der Bromide ergiinzt. Insbesondere er-
schien es uns erforderlich, die noch nicht bekannten Schmelz-
punkte der Bromide der ersten Glieder der Reihe zu bestimmen.
Der von M. BARRE! ermittelte Sehmelzpunkt des CeBr, ist, wie
wir uns iiberzeugen konnten, unrichtig. Da uns ein besonders
reines Samariummaterial zugiinglich war, haben wir den Schmelz-
punkt des SmBr; nochmals bestimmt und die neue Messung in
Ubereinstimmung mit jener gefunden, die der eine von uns mit
H. Jawurgek® durchgefiihrt hat.

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der wasserfreien Bromide des Lan-
thans, Cers, Praseodyms und Neodyms dienten die rontgenspektroskopisch auf
ihre Reinheit gepriiften Oxyde, die zunichst in die wasserhaltigen Salze
MBr, .6 H,0 mit reinster Bromwasserstoffsiure tiberfithrt wurden.

Lanthanbromid stellten wir durch Entwissern des Gemisches von LaBr,. 6 H,0
mit Ammonbromid im Hochvakuum?® bei allmahlichem Temperaturanstieg anf 360°
her. Zur Darstellung der anderen Bromide wandten wir dagegen, um die bei der
ersteren Methode stets anftretenden Verluste durch Verstinben des Salzes zu ver-
meiden, in Analogie zu den von uns bereits frither beschriebenen Entwésserungs-
methoden” das allmihliche Erhitzen der Ger-Hydrate in einem Strom von reinstem
Bromwasserstoff auf 360° an. Letzteren erhielten wir aus den Elementen durch
Vermittlung eines Platinkontaktes bzw. reinster aktiver Kohle. Dabei wurde der
vollstindigen Entfernung des Sauerstoffes aus dem Gase entsprechende Beachtung
geschenkt. Auf einen Zusatz von Ammonbromid, wie dies bei der Entwisserung
der Salze der schwiicher basischen Erden erforderlich ist, konnte bei den stark
basischen Anfangsgliedern der Reihe verzichtet werden. Die Bildung basischer
Salze trat nur bei unrichtigem Arbeiten auf.

Von jeder Darstellung haben wir einen Teil der Salze der
Analyse zugefiihrt und den anderen Teil auf die bereits beschrie-
bene Weise in. das Kammrohrs aus durchsichtigem Quarz ge-
bracht. In dem letzteren wurde nachentwissert und dann schmolz
man die einzelnen Rthrchen, in welchen die Salze der Schmelz-
punktsbestimmung im Kreuzrshrenofen® zugefiihrt wurden, ab.
Wir haben stets 3 Rohrchen mit den analysierten, reinen Salzen
von mindestens zwei von einander unabhiingigen Darstellungen
der Messung unterworfen.

4 M. Barze, Bull. Soc. chim. (4) 11 (1912) 435.

® Z. amorg. allg. Chem. 207 (1932) 357.

¢ G. Jantscr, N. Sgarra u. H. Jawurek, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931) 214.

" G. Janrscn, H. Jaworek, N. Skarna u. H. Gawavowski, Z. anorg. allg.
Chem. 207 (1932) 361.

8 u. ® G. Janrscm, H. Grusrrscn, F. Horrmany u. H. Ausegr, Z. anorg. allg.
Chem. 185 (1929) 54 und 60.
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Folgende Tabelle gibt die Mittelwerte aus den einzelnen
Bestimmungen :

LaBr, . . . . . . . . ..o 783 + 3°
CeBry. . . . . . . ... L. 732 + 2°
PrBr,. . . . . .. .o 693 + 2°680°(M. Barre
NdBr, . . -« o v oo oo 684 + 2°
SIMBE, . ..o e 664 £ 20

Bei den Messungen konnten nur sehr geringe Streuungen
beobachtet werden. Schmelzpunktsintervalle von 8° bis 209, wie
wir dieselben beim Cer- und Praseodymchlorid!®, beim Gadoli-
niumbromid!! und beim Samariumjodid:® festgestellt haben, traten
nicht auf.

In nachstehender Tabelle sind die Schmelzpunkte sémtlicher
seltener Erdhalogenide, die in unserem Institute gemessen wurden,
zusammengestellt. Nur fiir das Terbiumchlorid wurde, da wir
iiber kein reines Terbiummaterial verfiigen, der von F. BoURTON!?
gemessene Wert eingesetzt.

Chlorid Bromid Jodid
57 La 860° 783° 761°
58 Ce 795—812° 732° 7520
59 Pr 769—782° 693° 733°
60 Nd 760° 684° 775°
61 — — — —
62 Sm 678° 664° 816—824°
63 Eu 623° — - -
64 Gd 609° 765° 926°
65 Tb 588° — —
66 Dy 654° 881° 955°
67 Ho 71%° 914° 1010°
68 Er 774° 950° 1020°
69 Tu 821° — 1015°
70 Yb 854° 940° —
71 Cp 892° — 1045°
39 Y 7210 904° 1000°

Am besten lassen sich die Ergebnisse in einem Diagramm (1)
iibersehen, in welchem auf der Senkrechten die Schmelztempera-
turen und anf der Wagrechten die seltenen Erdelemente nach
ihren Ordnungszahlen eingetragen sind.

Bei den Chloriden fallen die Schmelzpunkte mit fortlaufen-
der Ordnungszahl bis zum Terbium und steigen dann wieder steil

10 &, Jawrtsce, H. Grosirscr, F. Horrmany uw. H, Acsmg, L c.
1 @, Jasrscr, H. Jawurek, N. Sxacra u. H. Gawavowsky, 1 c.

12 F. BourioN, Ann. Chim. Physique (8) 20 (1910) 549; 21 (1910) 49.
11*
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an. Bei den Bromiden ist ein dhnlicher Kurvenverlauf zu beob-
achten, doch wird das Minimum friither, und zwar beim Samarium
bzw. beim Europium erreicht. Es folgt dann wieder ein Anstieg,
der mit jenem der Chloride nahezu parallel verlduft. Bei den Jo-
diden kommt es nur zu einem kurzen Abfall der Schmelzpunkte;
bereits von Neodym an steigt die Kurve wieder an. Der flache
: - Verlauf derselben

7000° bei den Endgliedern
i der Reihe ist nicht
900 ganz sicher. Bei den
L iiber 1000° schmel-
300°1 zenden Salzen wird
= die Bestimmung des
700° 1~ Schmelzpunktes
durch die starke
600°- Eigenstrahlung der
Salze recht er-
! schwert und es tritt

L M
Diagramm 1 bel diesen '.J.‘empe-

raturen bereits Re-
aktion"der Salze mit der Kieselsiure des Quarzrhrchens, meist
allerdings nur in geringem MaBe, ein.

Erwartungsgemif miibten auch bei den Halogeniden der
seltenen Erden, analog wie bei den Erdalkalihalogeniden, die
Schmelzpunkte von den Chloriden zu den Bromiden und Jodiden
fallen. Dies trifft aber nur fiir die Salze des Lanthans zu. Beim
Cer und Praseodym ist die Reihenfolge Chlorid, Jodid, Bromid;
beim Neodym und Samarium Jodid, Chlorid, Bromid und bei den
folgenden Elementen haben die Jodide den hochsten, die Chloride
den tiefsten Schmelzpunkt. '

Nachstehendes Diagramm 2 nach W. K0ossEL3, in welchem auf
der Ordinate die Schmelztemperaturen und auf der Abszisse die
drei Ionen Cl’, Br/, J’ aufgetragen sind, liBt diese Ergebnisse
anschaulich erkennen.

Wiihrend fiir Salze mit typischem Ionengitter z. B. fiir die
Halogenide des Calciums und Bariums ein fast geradliniger Ab-
fall der Schmelzpunkte vom Chlorid zum Jodid becbachtet wird,
zeigen nur die Halogenide des Lianthans ein analoges Verhalten,
allerdings ist die Kurve beim Bromid schwach eingesattelt. Bei

8 W, Kosser, Z. Physik 1 (1920) 400.
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den folgenden Elementen Cer, Praseodym und Neodym wird diese
Einsattelung immer stirker. Beim Samarium besteht nur noch ein
schwacher Abfall vom Chlorid zum Bromid, aber bereits ein
starker Anstieg von diesem zum Jodid. Wegen der Unbestindig-
keit des Europiumjodids fallt die Kurve fiir die Halogenide dieses
Elementes aus. Vom Gadolinium an haben wir stets einen
Anstieg der Schmelzpunkte vom Chlorid iiber das Bromid zum
Jodid. Die Kurve nimmt einen fast geradlinigen Verlauf. Die

Kurven der folgenden Ele-
mente zeigen, soweit Mes-
sungen vorliegen, eine #hn- 7a00°
liche Charakteristik, aller-
dings erhalten die Bromide
mit steigender Ordnungszahl
einen immer stirker ausge- 9mw°
priagten Knick nach oben.
Die Halogenide des Yt-
triums reihen sich zwischen
jene des Holmiums und sw°
Dysprosiums, was verstind-
lich ist, da diese Elemente
einen sehr #hnlichen Ionen-
radius besitzen!t, niimlich 7°
Y=0'827 4, Dy 0832 A,
und Ho 0823 A.

Nach unseren Versu-
chen? gind die Jodide mit sl

Afusnahme .]e‘ner des Sama- Chioride ﬁm‘/ﬂ/de Jaz/l'de
riums, Europiums und Yter- Diagramm 2.

biums bei den Schmelztem-

peraturen durchaus bestéindig. Ein Abdissoziieren von Jod tritt
bei denselben nicht ein und eine Beeinflussung des Schmelzpunktes
durch Ubergang in eine niedrige Wertigkeitsstufe ist daher
nicht moglich. Bereits A.FERRARI® hat darauf hingewiesen, daB
man bei Stoffen mit Ionengittern die regelmiBige Abnahme der
Schmelztemperatur vom Chlorid zum Jodid nicht mehr beobachtet,

** G. v. Hevesy, Die seltenen Erden vom Standpunkt des Atombaues 1927,
Seite 107. .

% G. Jaxrsom u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931) 209.

¢ A. Fzerari, Atti III Congresso nazionale Chimica pure e applicata Fi-
renze- ¢ Toskana (1929) 449.
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wenn eine Anderung der Kristallstruktur auftritt. Aus den Beob-
achtungen von C. MATIGNON'?, F. BOURION!® und unseren eigenen
zeigt sich vom Neodym an eine Anderung der Kristallstruktur
beim Kristallisieren der Bromide, insbesondere der Jodide aus
dem Schmelzfluf. Den Chloriden mdchten wir' bei der Schmelz-
temperatur noch Ionengitter zuschreiben. Soweit aus dem Ver-
lauf der Schmelzpunktskurven zu schlieBen ist, diirften die Bro-
mide vom Gadolinium und die Jodide vom Neodym an zumindest
in der N#he der Schmelzpunkte in anderen Formen auftreten.
Ob diesen Salzen bereits bei gewthnlicher Temperatur Ubergangs-
formen von den Ionengittern zu Molekiilaggregateén zuzusprechen
sind, oder ob dies erst bei htheren Temperaturen der Fall ist,
soll durch rontgenographische Untersuchungen und Erginzung.
der Bestimmungen der Molekularvolumen erwiesen werden. Auch
Messungen der Leitfshigkeiten der Salze im Schmelzfluf sind in.
Aussicht genommen.

Bereits die alten Trennungsverfahren fiir die seltenen Erd-
elemente bedienten sich des unterschiedlichen Verhaltens der
»Ceriterden” und der ,, Yttererden“. Physiko-chemische Messungen
an den Oxyden und Salzen, die in den letzten Jahren von ver-
schiedenen Fachgenossen und in unserem Institute ausgefiithrt
worden sind, haben immer wieder erkennen lassen, daB in Bezug
auf die charakteristischen Eigenschaften ihrer Verbindungen die
Lanthaniden in zwei Gruppen zu teilen sind. Diese Gruppierung
ist manchmal verwaschen und nicht so scharf ausgeprigt, wie
dieselbe von W. KLEMM!® in seiner Systematik der seltenen Erd-
elemente angenommen wird, aber doch stets erkennbar. Auf.
Grund atomtheoretischer Vorstellungen umfaBt die erste Gruppe
die Elemente Lanthan bis Europium, die zweite Gruppe jene
von Gadolinium bis Cassiopeium. Unsere Untersuchungen iiber
die Halogenide der seltenen Erden, die wir jetzt durch die
Messungen der Schmelzpunkte einzelner Bromide ergéinzt haben,
haben gezeigt, daB bei denselben beziiglich der Schmelztempera-
turen, wie insbesondere der Uberfithrbarkeit der Halogenide in
niedere Wertigkeitsformen, diese Gruppierung ebenfalls zum Aus-
druck kommt.

11 G, Marexon, C. R. Acad. Sei. Paris 140 (1905) 1638; Ann. Chim.
Physique (8) 8 (1906) 279.

18 F. Bourron, Ann. Chim. et Physique 20 (1900) 547.

1 W, Keemy, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929) 3456; 187 (1930) 29;
209 (1932) 321. — G.Jaxtscr u. W. Kiemym, Z. anorg, allg. Chem. 216 (1933) 80.



