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Nach der von W. KLE~IM 2 aufgestellten Systematik der Ionen 
der seltenen Erden sind die Elektronenkonfigurationen yon La 3+ 
und Cp 3+, sowie etwas abgesehw~eht yon Gd 3+ atomtheoretiseh 
bevorzugt. Es ergeben sich damit in der Familie der Lanthaniden 
zwei Gruppen. In der ersten, Lanthan his einsehlieBlich Europium. 
tr i t t  die Neigung, die atom~heoretiseh ausgezeichneten Konfigu- 
rationen durch Bildung hSherer bzw. niederer Wertigkeitsstufen 
zu errei6hen, stark hervor, dagegen scheint dies, naeh G. JAN~SCH: 
und W. KLEMMS, in tier zweiten, die Elemente Gadolinium bis 
Cassiopeum umfassenden Gruppe in viel weniger ausgepr~igtem 
MaBe der Fall zu sein. 

W~hrend unsere Kenntnisse fiber die Bildung niederwer- 
tiger Verbindungen in der letzten Zeit, insbesondere im Grazer 
und Danziger Insfi tut  zu einem gewissen AbschluB gebracht 
werden konnten, bestehen fiber die F~higkeit einzelner seltener 
Erdelemente, hSherwertige Verbindungen zu bilden, noeh gewisse 
Unklarheiten, nicht zuletzt darum, well immer noeh yon ver- 
sehiedenen Autoren, welehe diesem Gebiete ferner stehen, aus 
der ~lteren Literatur  l~ngst widerlegte, durch Verwendung un- 
reiner ]~aterialien hervorgerufene, irrtfimliche Angaben fiber- 
nommen warden. 

Das Auftreten vierwertiger Formen mit einfaehen oder 
komplexen Ionen ]~e 4+, neben Oxyden der allgemeinen Formel 
Me02, konnte bisher nur beim Cer experimentell sichergestellt 

1 I. Mitteilung, Mh. Chem. 60 (1932) 1. 
2 W. KL~MM, Z. anorg, allg. Chem. 184 (1929) 345; 187 (1930) 29; 2~} 
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3 G. JA~'rscrr und W. K~r~MM, Z. anorg, allg. Chem. 216 (1933) 80. 



Zur Kenntnis der hSherwertigen Verbindungen usw. 395 

werden. Auf  der leichten 0xydierbarkeit  der Cer (III)-Salze zu 
der vierwertigen Stufe beruht bekanntlich die diesem Elemente, 
als einzigem eigentfimliche, leichte Abtrennbarkeit  yon den fib- 
rigen Gliedern der l~eihe. Beim Praseodym sind nur hSherwertige 
Oxyd% n~mlich das Oxyd Pr0~ und salzartige Zwischenstufen 
zwischen PrOs mit Pr203 z.B. Pr~0n l~ngst bekannt. Dagegen 
ist es trotz vielfacher Bemfihungen bisher nicht gelungen, den 
Cer(IV)-Salzen analoge Pr(IV)-Salze darzustellen. 

Die in der letzten Zeit ge~ut~erte Meinung ~, das Neodym 
kiinne vierwertige Verbindungen bilden, ist nach den Unter- 
suchungen yon J. SVEDA 5 H. AIr ~ BAGEL und PAUL H. M. P. BRIN- 
'rO~6,. W. KLEMM und P. HENKEL7,. sowie nach unseren eigenen 
Erfahrungen unzutreffend. Bei weiteren Elementen der ersten 
Gruppe der W. KLE)[Mschen Systematik hat  man die F~higkei~ zur 
Bildung hiiherwertiger Verbindungen bisher nieht sieher fest- 
stellen k~nnen. 

In der zweiten Gruppe wurden nur  beim Terbium. das be- 
ziiglich seiner Stellung dem Cer in der ersten Gruppe entspricht, 
h(ihere 0xyde beobaehtet,, die allerdings, wegen der schweren 
Zug~ngliehkeit dieser Erde,. vorl~ufig noeh reeht unvollst~ndig 
untersueht werden konnten. Tb(IV)-Salze, welehe den Cer(IV)- 
Salzen entspreehen wiirden,, und deren Auffindung ffir die Ab- 
trennung des Terbiums von den es begleitenden Elementen yon 
griiBter Wichtigkeit w~ren, konns nieht aufgefunden werden. 

Die Stellung des Praseodyms nimmt in der zweiten Gruppe 
das Dysprosium ein. Die Bildung yon, den h(iheren Praseodym- 
oxyden analogen,, sauerstoffreieheren Dysprosiumoxyden w~re 
daher zu erwarten gewesen. Da es uns wesentlich erschien, 
hieriiber Klarheit  zu erlangen, hubert wlr eingehende Unter- 
suchungen angestellt,, fiber welehe wir im Versuchsteil berichten. 
Es ist uns dabei nicht gelungen,. Anhaltspunkte zu gewinnen,. 
welche das Auftreten hiiherer Oxyde als Dye08 sieherstellen. 

Die eingangs betonte Feststellung, dab die F~thigkeit zur 
Bildung niederer Wertigkeitsformen bei den Elementen, welehe 
in der W. KLEM~,r Systematik die zweite Gruppe bilden,, nicht 
mehr so ausgepr~gt ist,. wie bei den Erden der ersten Gruppe, 

Referat des Vortrages yon A. BRUCKL, Z. angew. Ch. 40 (1936) 533. 
5 j. ~V~.DA, Casopis ~eskoslovenskeho L4ks 7 (1927) 226. 

H. h~mN PAGEL und PAun H. M. P. Bn~woN, J. hmer. chem. Soc. 51 
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7 W. KLEM.~I und P. HE~KF, L, Z. anorg, allg. Chem. 220 (1934) 180. 
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konntc durch vorliegende Untersuchung nunmehr experimente]l 
auch beziiglich der Fghigkeit zur Bildung hgherwertiger Ver- 
bindungen erwiesen werden. 

Fiir unsere Versuche verwandten wir ein besonders reines, 
rgnIgenspektroskopisch gepriiftes Dysprosiummaterial. Daneben 
beniitzten wir auch ein terbiumhaltiges Material, weil bekannt- 
lich die Gegenwart yon Cer im Praseodym die ~berfiihrung des 
Letzteren in die hSheren Oxyde stark beschleunigt. 

Zungchst erhitzten wir gewogene Mengen dieser Oxyde im 
Strome yon reinem Sauerstoff bzw. Luft  und bestimmten nach 
dem Erka]ten die Gewichtsver~nderung. 

A) Reines  Oxyd. 

Tempe- I Versuchs- Ange- Gewichtsveran- 
Versuchs- ratur dauer in wandt derung d. Oxydes Anmerkung 

Nr. ~ Minuten g Oxyd n.d .  Erhitzen 

1 
4 
5 
7 
8 
9 

11 
12 
14 
16 
17 
18 

300 
35O 
400 
500 
5O0 
6OO 
7OO 
700 
8O0 
9O0 

1000 
1000 

8 
8 

12 
8 
8 
8 

10 
10 
8 
8 
8 
8 

0"2067 
0"2520 
0"1946 
0"2275 
0"3307 
0"1705 
0"2016 
0"2253 
0"2032 
0"2397 
0"2113 
0"2134 

0"0000 
0"0000 

--0"0001 
--0"0001 
-]-0"0001 
-I- 0"0001 
q-O'O001 

0"0000 
+0"0001 

0"0000 
0"0000 

q-O'O001 

Sauerstoff 
Sauerstoff 
Sauerstoff 
Sauerstoff 
Luft 
Sauerstoff 
Sauerstoff 
Luft 
Sauerstoff 
Sauerstoff 
Sauerstoff 
Luft  

B) T e r b i u m h a l t i g e s  Oxyd. 

Vorerst wurde in dem in gewShnlicher Weise an der Luft  
geg]iihtem 3/[ateriale jodometrisch die den hSheren Terbiumoxyden 
entslorechende Menge Sauerstof~ bestimmt. Dieselbe ergab sich im 
Nit ,  el yon mehreren Versuchen zu 0"18~ Sauerstoff. Darauf 
wurde das Oxyd im Wasserstoffstrome bei 8000 bis zum kon- 
stanten Gewichte g.egliiht, wobei die urspriinglich hellbraune 
F~rbung sich nach hellgelb ver~nderte. Das so vorbereitete, nun 
Tb~O~ enthaltende 0xyd glfihte man analog den $riiheren Ver- 
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suehen im Sauerstoff- bzw. Luftstrome bei Temperaturen yon 
300 bis. 1000 ~ mindestens 8 Stunden und bestimmte Sowohl die 
Gewiehtszunahme, wie die Menge Jod, welehe beim Auflgsen 
aus einer salzsauren KaliumjodidliSsung treigemaeht wurde. Selbst- 
verst~ndlieh wurden Blindversuehe eingesehaltet und die dabei 
gefundene Jodmenge beriieksiehtigt. Die Gewiehtszunahme, wie 
die freigewordene Jodmenge, wurden auf Prozente Sauerstoff um- 
gereehnet und yon diesen die den hSheren Terbiumoxyden zuge- 
hSrige Menge Sauerstoff in Abzug gebraeht. Die erhaltenen Werte  
bewegten sieh zwisehen 0"14 bis 0"24 % Sauerstoff, wiihrend ein 
dem Pr6011 entsloreehendes Dy6011 einen Gehalt yon 2"86% 
Sauerstoff beanspruehen wtirde. 

Da bei den eben besehriebenen Versuehen stark geg]fihte, 
diehte 0xyde zur Anwendung gelangten, wurden aueh aus 

O x a l a t  bzw. Nitrat  dureh Erhitzea bei m~Jgliehst niederer Tem- 
peratur erhaltene, sehr feinpulverige Oxyde den gleiehen Oxyda- 
tionsversuehen unterworfen. Dabei ergab sieh keine wesentliehe 
Nnderung der u 

SehlieNieh fiihrten wir noeh Nitrat- und Chloratsehmelzen 
aus. Hiezu 15ste man die Oxyde in frisehdestillierter Sa]peter- 
sgure, setzte etwa die dreifaehe Menge Kaliumnitrat  bzw. ein 
Gemiseh yon Kalium- und Natriumnitrat  zu und dampfte im 
Platintiegel zur Troekne ab. Bei allmghlieher Temperatur- 
steigerung auf  4500 wurde dann solange (bis zu 40 Stunden) 
gesehmolzen, his die Nitrate vollkommen zu den Oxyden abge- 
baut waren. Der Sehmelzkuehen wurde mit Wasser behandelt 
und der Riiekstand nitrat- bzw. nitritfrei gewasehen. In dem- 
selben bestimmte man wieder dureh L~Ssen in kaliumjodidhaltiger 
Salzsgure die freiwerdende ~Ienge Jod uad braehte von derselben 
jene aus den Blindversuehen ermittelte und die den hgheren 
Terbiumoxyden zugehSrige in Abzug. 

Bei den Chloratsehmelzen arbeiteten wit  naeh den Angaben 
von W. PRANDTL und K. I-IuT~'.XER s die solehe Sehmelzen zur Ge- 
winnung hSherer Praseodym0xyde angewandt haben. Danaeh 
schmilzt man das aus dem 0xalate gewonnene 0xyd mit tier vier- 
faehen Menge yon Natriumehlorat. Das Chloratoxydgemiseh be- 
gann bei 230o--250 o zu sehmelzen. Bei 280o--290 o setzte Sauer- 
stoffentwieklung ein, die gegen 3500 geniigend ]ebhaft wurde. 
Naeh einer Sehmelzdauer yon 30- - t20  Minuten wurde die 

s w. PRa~,),rL und K. HcwTm,:R, Z. anorg, allg. Chem. 149 (1925) 248. 
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Schmelze ausgelaugt, der Riickstand rein gewaschen und das 
Oxyd darauf wieder mit kMiumjodidhMtiger Salzs~ure be- 
handelt. 

Wit  haben eine grol]e Anzahl soleher Schmelzversuche, 
sowohl mit Nitrat, wie mit Chlorat unter weehselnden Bedin- 
gungen ausgefiihrt. Dabei betrugen die dem Dysprosiumoxyd 
znkommenden Jodmengen nie mehr als einige Zehntel Prozent. 
Es konnte somit aueh in den Schmelzen keine Bildung hiiherer 
Dysprosiumoxyde beobachtet werden. 


