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Einleitung. 

Die Oxyde der Formel R 20 3 bieten ein besonderes Interesse für das 
Studium krystallochemischer Verwandtschaftsbeziehungen. Etwa die Hälfte 
aller bekannten Grundstoffe vermag Oxyde dieser Formel zu bilden. In 
einer Reihe von Fällen wird Polymorphie beobachtet, sehr viele der Oxyde 
können über grofue Temperaturbereiche untersucht werden, sodafu wohl 
wenige Verbindungstypen ein so ausgezeichnetes Material bieten, um die 
Beziehungen zwischen Atombau, chemischen Eigenschaften und Krystall
struktur zu studieren. 

Die Frage nach den krystallochemischen Verwandtscbaftsbeziehungen 
dreiwertiger Elemente ist auch vom Standpunkte der Geochemie höchst 
wichtig. Vlie der eine von uns (V. M. GOJ.DSCHMlDT) zeigen konnte, sind 
krystallochemische Beziehungen von gröÜlter Bedeutung für die geochemische 
Verteilungsweise der einzelnen Elemente in natürlichen Mehrphasensystemen 1. 

Seit mehreren Jahren wurde deshalb im mineralogischen Institut der 
Universität Oslo (Kristiania) eine un1rassencle Untersuchungsreihe über die 
Krystallochemie dreiwertiger Ele:l1ente vorbereitet, unter besonderer Berück
sichtigung der Oxyde. Mehrere Mitarbeiter haben sich an diesen Unter
suchungen beteiligt, deren krystallographischer Teil speziell seit Anfang 
1924 systematisch durchgeführt wird. 

Der Zweck der Arbeit ist, mitte1st krystallographischer (und röntgeno
graphischer) Verfahren die Verwandtschafts beziehungen der dreiwertigen 
Elemente unter besonderer Bezugnahme auf geochemische Probleme zu 
behandeln, als Teilaufgabe der geochemischen Studien, mit welchen der 
eine von uns seit einer Reihe von Jahren beschäftigt ist. 

Die vorliegende Veröffentlichung soll einige Ergebnisse mitteilen, die 
an den Oxyden der seltenen Erden gewonnen wurden. Die Untersuchung 
wurde unter Leitung von V. M. GOLDSCHMIDT ausgeführt; F. ULRJCH (aus Prag) 
hat im mineralogischen Institute der Universität Oslo eine grofie Anzahl 
Debye-Scherrer-Diagramme der meisten Erdoxyde aufgenommen, "später hat 
T. BARTH, Assistent am selben Institute, das Material durch zahlreiche weitere 
Pulveraufnahmen, sowie durch ~a_ll~-Diagrarnme ergänzt. Die präparativen 

I Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente I, II und III, Videnskapsselskapets 

Skrifter I, Math.·Naturv. Kl. 1923-24-

1 
j , 
I 

, 
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und krystallographischen Arbeiten wurden grö6tenteils durch V. M. GOLD

SCHMIDT ausgeführt, ebenso die Dt'utung der Röntgenaufnahmen; an der 

Darstellung der Präparate hat sich Dr. G. LUNDE, Assistent am Minera

logischen Institut, beteiligt, an der Ausmessung und Berechnung der 

Diagramme Student W. ZACHARIASEN. Die Bearbeitung und theoretische 

Deutung der Resultate ist von V. M. GOLDSCHMID']' ausgeführt. 

Für Überlassung wertvollen Materials reiner Präparate sind wir einer 

Reihe von Fachgenossen zu ganz besonderem Danke verpflichtet. Professor 

Dr. R. J. MEYER in Berlin verdanken wir vollständig reines Scancliumoxyd, 

daneben wurde ein Präparat rohen Scancliul110xydes untersucht, das Univer

sitätsstipendiat A. RÖDLAND dargestellt hatte. Eine ganz besonders wert· 

volle Unterstützung erhielten wir durch die Professoren N. BOHR und 
G. v. HEVESY, Kopenhagen, die uns reinste Sulfate eier seltenen Erdmetalle 

übersandten; diese Sulfate, von Freiherrn AUER v. WELSBACII dargestellt, 

stammen aus denselben Proben, an welchen D. COSTF.R die Riintgenspektren 
der seltenen Erden untersucht hat. Die chemische Fabrik Gl'rl//anill in 

Oranienburg stellte uns in liebenswürdigster Weise sehr reines Lanthanal11' 

. moniumnitrat zur '{erfügung. Dem Rod?~le/ler Il1ternational Er/llmtio/l Board 
danken wir für einen Zuschutl zu F. UU{ICHS Arbeiten in Oslo. 

Im Folgenden soll nur eine ganz kurze Übersicht der bisher erzielten 

Ergebnisse an den Oxyden der seltenen Erden gebracht \Verclen. 

Als seltene Erden bezeichnet man gemeinhin die Oxyde der Elemente 

Yttrium und der Reihe Lanthan.Cassiopeium, sowie das Actiniu111oxyd. 

Meistens wird auch das Scandiumoxyd den seltenen Erden zugezählt, ebenso 

das Oxyd eines typisch vierwertigen Elementes, des Thoriums, :da Scan

diu1110Xyd LInd Thoriul11oxyd in chemischer Beziehung viele Almlichkeiten 

mit den eigentlichen seltenen Erden aufweisen. In einer folgenden Abhandlung 

wird der eine von uns (V. M. GOLDSCHMIDT) die tieferen Ursachen der 
krystallographischen Analogie zwischen diesen Elementen behandeln. Für die 

Elementenreihe Lanthan-Cassiopeium, den seltenen Erden im engeren Sinne, 

wäre eine besondere Bezeichnung vorteilhaft, wir wollen diese Reihe die 
Lan than id en nennen. 

Sesquioxyde der seltenen Erdmetalle. 

Die Sesquioxyde der seltenen Erden bilden mindestens drei prinzipiell 

verschiedene Krystallarten, die weiterhin als A, 13, C bezeichnet werden 
sollen. Bereits F. ULRICHS erste Aufnahmen nach dem Debye-Scherrer

Verfahren zeigten, dal3die Oxyde der Ceritmetalle eine andere Bauart 

besitzen als diejenigen der Yttermetalle, und dafl bei Samarium mindestens 

zwei Krystallarten beobachtet werden können, derart dati die Ceritoxyde 
und die Ytteroxyde im Verhältnis der Polymorphie zu einander stehen. 
Ferner deuteten manche Beobachtungen F. ULRICHS an den Diagrammen 

der Ceritoxyde darauf, da6 bei diesen Oxydr:n mehrere Krystallarten auf-
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treten. Eine Entwirrung des Materials war aber insofern schwierig, als 
zunächst nur mikrokrystalline und kryptokrystalline Aggregate vorlagen. 
Fortgesetzte systematische Untersuchungen, nachdem F. ULRICHS Arbeit an 
den Erden vorläufig beendigt war, bestätigten durchaus die oben genannte' 
Auffassung, zumal als es einem von uns gelang, makroskopische Einzel
krystalle der einzelnen Modifikationen herzustellen (siehe unten). Hierdurch 
wurde eine krystallographische Deutung der Röntgenaufnahmen ermöglicht. 

Die drei Krystallarten A, B, C zeigen folgende thermische Beziehungen: 
A ist bei den höchsten Temperaturen beständig, B bei mittleren Tempe
raturen, C bei den tiefsten Temperaturen. Die Beständigkeitsgebiete ver
schieben sich in gesetzmäf3iger Weise von Elemel1t zu Element, derart daf3 
die Umwandlungstemperaturen innerhalb der Reihe Lanthan-Cassiopeiul1l 
mit steigender Atomnummer steigen. Eine kurze Beschreibung der Dar
stellungsbedingungen und Eigenschaften der einzelnen Krystallarten soll hier 
gebracht werden, eine ausführlit;he Veröffentlichung soll, nach endgültiger 
Beendigung der umfassenden Berechnungsarbeiten, an anderer Stelle erfolgen. 

Krystallart A. 

Diese Krystallart ist hexagonal. Die Krystalle spalten ausgezeichnet 
parallel der Basisfläche, sie sind weicher als irgend eine andere Krystallart 
der seltenen Erden. Bei Lanthansesquioxyd ist diese Krystallart farblos, 
bei Cer tief grünlichgelb, bei Praseodym gelb, bei Neodym blau mit einem 
Stich ins violette. Die Krystalle sind bei allen untersuchten Ceritmetallen 
optisch negativ, einaxig, mit schwacher Doppelbrechung, Bei Neodym ist 
ausgezeichneter Pleochroismus wahrnehmbar: (J) blau, E blauviolett. 

Bei Lanthanoxyd wurde die Krystallart A bei 5500 Cl, IIOOo, 1300", 

und beim Schmelzpunkte erhalten. Zu]' Herstellung gro!3er Krystalle erwies 
sich bei den Oxyden eier seltenen Erden, ebenso wie bei andcrn sclnver 
schmelzbaren Stoffen, beispielsweise In2 0 8 , das folgende Verfahren (nach 
\'. M. GOLDSCHMIDT) als sehr geeignet. Aus den feinkörnigen Oxyden werden, 
eventuell unter Beifligung von etwas Nitrat als Bindemittel, in einer hydrau
lischen Presse Pastillen oder Stäbchen gepreJ-3t. Die Pastillen oder Stäbchen 
werden mittelst einer gewöhnlichen Metallpinzette in den Rand einer Acetylen
Sauerstoft-Gebläseflamme gehalten. Auf diese \tVeise kann man groBe ein
heitliche Krystalltropfen erzielen, die auf dem ungeschmolzenen Rest des 
Probekörpers aufsitzen'. Die Abkühlungsgeschwindigkeit des Tropfens kann 
nach Belieben geregelt werden. Es ist besonders vorteilhaft, daß selbst 
bei den schwerst schmelzbaren Oxyden jede Verunreinigung durch irgend
welches Tiegelmaterial vermieden wird, daf3 man mit sehr kleinen Stoff
mengen auskommt, und daf3 man in oxyclierender Atl110sphärearbeiten 

1 Bei der Temperatur 5500 wurden zwci Kryslallisationsversuche mit verschiedene!' Er

hitzungsdnuer ausgeführt, um die Bestündigkeit der Krystallart A bei dieser Temperatur 

festzustellen. Sowohl bei einer Erhitzungsdauer von 2 1/2 Stunden, wie bei einer Dauer 

von 76 Stunden wurde nur die Krystal1art A erhalten. 
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kann. Es gelang auf diese Weise, selbst lndiumsesquioxyd zu schmelzen. 

Die Temperatur des Schmelzpunktes kann, unter Berücksichtigung der Eigen

farbe, durch ein optisches Pyrometer gemessen werden. Bei Lanthanoxyd 

erhält man nach diesem Verfahren mit Leichtigkeit Krystalle von n~ehrcren 

Millimetern Gröf3e. Reines, farbloses Lanthanoxyd eier Fabrik Gerll/al/ill in 

Oranienburg, sowie ein unreines bräunliches Präparat einer anderen Firma 

erwiesen sich identisch in bezug auf Krystallform und Krystallstl'uktur. 

Das Cersesquioxyd Ce20 n wurde (von Dr.G.LuNDE) durch Glühen 

des Cerdioxydes im Wasserstoffstrome dargestellt. Entsprechend der Vorschrift 

von E. FRlEDERICI-! und L. SITTIG 1 wurde in reinem WasserstofYe auf I 2500 C 

erhitzt. Nach einer ErhitzungschlLLer von 30 Minuten wurde ein tief grün

lichgelbes Produkt erhalten, das beim Glühen UIll +,4-9 % an Gewicht zunahm. 

Das Debye-Scherrer-Diagramm crgilb, dnJ:l es sich um die Krystallart A handelte. 

Gegenüber dem Lanthan zeigt sich eine Abnahme der Gitterdimensionen. 

Bei Pr ase 0 cl Y J11 0 X Y cl wurde die Krystallart A beim Schmelzen des 
Superoxydes im Acetylengeblüse erhalten, indem offenbar bei sehr hoher 

Temperatur clns gewöhnliche schwarze Praseoclymoxyd PrOOll Sauerstorf 

abspaltet 2. 

Bei N eoclym wurde die Krystallart A beim Schmelzpunkte LInd bei 

I 755° C erhalten; dieselbe Krystallart erhält man bei 1-- 2 stüneligen Erhitzen 

eies Hydroxyds oder Nitrats auf 1100" oder I300". Nach Imrz'cm Erhitzen 

(5 Minuten) des Hydroxyds auf 1300° zeigt das Debye-Scherrer-Diagramm 

die Krystallart B1 • 

Bei Sam a r i um konnte die Krystallart A zunächst nicht mit absoluter 

Sicherheit festgestellt werden; doch deutete die Struktur der Erstarrungs

produkte darauf, dafu beim Schmelzpunkte A stabil ist uncl erst in fester 

Phase in B übergeht. Später gelang es, Reste eier Krystallart A in schnell 

gekühlten Tropfen von Samariumoxyd nachzuweisen. 

Krystallarten B. 

In dem mit B bezeichneten Intervall erhält man Krystallarten, deren 

Debye-Scherrer-Diagramme wesentlich verschieden von denen der Krystall

arten A und C sind. Es ist nach unserm bis jetzt vorliegenden Material 

wahrscheinlich, daL, in diesem Intervall zwei verschiedene Krystallarten, B1 

und 132 auftreten, doch sind die diesbezüglichen Verhältnisse noch nicht 

völlig geklärt. Im oberen Teile des Temperaturir;tervalles entsteht die 

Krystallart 131 , -bei tieferen Temperaturen scheint sich daneben 132 zu bilden, 

doch wurde 132 in einigermafuen reinem Zustande bis jetzt nur bei Gadolinium
sesquloxyd erhalten. 

Daß die beiden Krystallarten mit 131 und B~ bezeichnet wurden, soll 

nicht bedeuten, daf3 diese beiden Krystallarten untereinander besonders 

t Zeitschrift für anorganische Chemie, Bd. I4J, I9;5, p. 3 I6. 

2 Auch im oxydierenden Teil der Flamme bildet sich 1\ beim Schmelzen; die BilcJung 

von A zeigt sich schon bei I7 55° in schwach reduzierender Atmosphiire. 
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nahe strukturell verwandt seien, sondern bezieht sich vorerst nur auf die 

Ungeklärtheit der Bildungsbedingungen innerhalb des Feldes ß (Fig. I). 

Die Krystallart B1 ist anscheinend pseudotrigonal, zweiaxig; die Doppel

brechung ist viel stärker als bei A. Diese Krystallart konnte besonders 
beim Samariumoxyd studiert werden, da von diesem Elemente ein gröberes 

Material vorlag, nämlich aufler dem Präparate von AUER v. WELSBACH 

t'inige Gramm Sulfat, das von der Firma PoulClJC Freres bezogen war. 
Aus geschmolzenem Samariumoxyd erhält man kompliziert verzwillingte 
Aggregate relativ grober (bis I mm.) Individuen, die sich als zweiaxig negativ 

erwiesen und wohl rhombisch oder monoklin sein dürften. 
Die Krystallart B1 wurde bei den Elementen Praseodym (?), Neodym, 

Samarium, Europium, Gadolinium beobachtet. Bei Cerium ist sie noch nicht 
bekannt, könnte aber wahrscheinlich durch mehrtägiges Tempern des Sesqui
oxydes im Wasserstnf[strome bei etwa 600':: erhalten werden. 

Das Praseodymsesq uioxyd in der Modifikation B1 wurde dureh 
Glühen von entwässertem Praseodymsulfat (AUER v. WELSI1ACH) in reinem 
WasserstotT darzustellen versucht. Zwei Präparate wurden dargestellt (durch 
Dr. G. LUNDE), das eine bei 900" C (17 Minuten), das andere bei 1300° 
(30 Minuten). Beide Präparate zeigten hellgelbe Farbe, die Debye-Sehen'er
Aulilahmen waren identisch. Die Linien eier Krystallart B1 dürften wahr
scheinlich vertreten sein, daneben möglicherweise auch die Hauptlinien von A. 
Die stärksten Linien der Diagramme gehörten aber weder zu A, 13 oder C, 
;;odat3 die lVlüglichkcit noch einer weiteren Krystallart erwogen werden muü. 
\Vahrscheinlich stanullcn diese Linien aber von Praseodymsllifit, welches in 
den Präparaten nachgewiesen werden konnte, 

Bei Neo cl y m ses q u i 0 x Y cl ist die Krystallart B1 über ein grones 
Temperaturgebid beständig, 131 konnte nach kurzem oder mehrtägigem 
Erhitzen auf +20

c

" 6+0'0, 750, 870' festgestellt werden, auch bei einstündigcm 

Erhitzen auf 1000", sowie nach kurzem Erhitzen (5 Minuten) auf 1300". 
Es hat elen Anschein, als wenn einige Linien, welche der Krystallart 

B~ zukommen, bei tieferen Temperaturen gegenüber den Linien von 131 an 
Intensität zunehmen. 

Bei Sam ar i u 111 wurde, ebenso wie bei Praseodym und Neodym, aul3er 
den reinen Präparaten AUER v. WELSßACHS auch weniger reine käufliche 
Präparate (POil/elle Frh'cs) untersucht. Beide Arten von Sall1ariumpräparaten 
zeigten in krystallographischer Beziehung übereinstimmende Ergebnisse. 
Ebenso wie bei Gadolinium uncl wohl auch Neodym ergaben sich Anzeichen 
dafür, claf3 in dem mit B bezeichneten Intervall zwei Krystallarten B1 und B2 

auftreten. Die Krystallart B1 tritt (offenbar sekundär aus A entstanden) in 
geschmolzenen Präparaten aul~ ferner in Präparaten die bei I 100" und bei I 300<l 
geglüht waren. Es gelang nicht, die Modifikation B1 durch mehrtägiges Erhitzen 

auf 800", 700" oeler 6000 in C umzuwandeln. Bei 735
c 

entsteht bei mehrtägigem 
Erhitzen des Hydroxydes schon etwas L\ neben überwiegendem C. Das ge
schmolzene Samariu11l0xyd ist gelb, das nur geglühte ist schwach gelblichweif.{. 
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Bei Eu r 0 p i U m 0 x y d 1, von welchem leider nur eine sehr geringe 

Stoffmenge vorlag, wurde bei Ir 00
0 

ebenfalls die Krystallart Bl erhalten. 
Gadoliniumoxyd lieferte die Krystallart B1 bei 1300°. Ein Dia

gramm von Gadoliniul1loxyd, das auf 800-9000 erhitzt war, zeigte stark 
die Linien der Krystallart B2 , anscheinend mit relativ hober Krystallsymmetrle. 

Krystallart C. 

Die Krystallart C ist regulär. Das Debye·Scherrer-Diagramm ist unge
wöhnlich linienreich, entsprechend einem sehr groflen Elementarkörper. Der 
Elementarkörper hat eine Seitenlänge von etwa 10' ro-8 cm, er enthält 
16 Moleküle R 20 S ' Der Raumgruppe liegt das körperzentrierte Raumgitter 
zugrunde, die Raumgruppe ist Oi JO (0110); die allerstärksten Linien ent-

sprechen einem flächenzentrierten Raumgitter mit der Kantenlänge ~ . 
2 

Die Krystallart C ist für Scandiumoxyd, Yttriumoxyd und die Erden 
der Ytterreihe überhaupt, charakteristisch. Makroskopische Krystalle wurden 
bei Scalldiumoxyd durch Schmelzen im Acetylensauerstoffgcbläse dargestellt, 
ebenso von einem Präparate roher Yttererden aus dem Mineral Thalellit, 

letzteres Material lieferte dieselbe Krystallart bei schnellem 2 Schmelzen im 
elektrischen Graphitrohrofen. Die Krystalle dieser Modifikation sind völlig 
isotrop, sie zeigen deutliche oktaedrische Spaltbarkeit~. 

Es mag hier bemerkt werden, daf3 die Krystallart C auch bei den Sesqui
ox.yden von Indium und von Thallium auftritt. Bei In d i u m 0 x y d wurde 
diese Krystallart als stabil mindestens im Intervall zwischen 200

0 
C und dem 

Schmelzpunkte erkannt, bei T ha 11 i um 0 x y d entsprechend zwischen 100
0 

und dem Schmelzpunkte. Das Ga 11 i u m 0 x y d zeigt hingegen ganz andere 
Krystallarten; bei niederer Temperatur (etwa 4000) ist eine Korund-analoge 
trigonale Form beständig, von etwa 5000 bis zum Schmelzpunkte eine rhom
bische oder monokline Krystallart. Wir benutzen schon hier die Gelegenheit 
Herrn Prof. Dr. W. B1LTZ, Hannover und Herrn Dr. I'. G. Mc. CLUTCHEOl\, 

Bartlesville, Oklahama für die gütige Überlassung reiner Indiumpräparate zu 
danken, Herrn Dr. Mc. CLUTCHEON auch für reines Gallium; die ausführliche 
Beschreibung der Oxyde der Gallium-Thallium-Reihe soll in einer späteren 
Abhandlung veräffentllcht werden. 

Bei den Elementen der seltenen Erden wurden folgende Beobachtungen 
über das Existenzgebiet der Krystallart C gemacht. 

Sc a n d i um 0 x y d (ein von Prof. Dr. R . .J. MEYER dargestelltes reinstes 
Präparat) liefert in dem ganzen von uns untersuchten Temperaturgebiet nur 
die Krystallart C. Diese wurde erhalten durch achtzehnstündiges Erhitzen des 

1 Das EUl"opiumoxyd war gelblichweilil. Eine röntgenspektrographische Analyse ergab, 

daf, neben Europium noch kleine Mengen (von der Grölilenordnung r 0/0) Samarium und 

Gadolinium zugegen waren. 

2 Um Karbidbildung zu vermeiden. 

3 A. DUBOlN hat bereits reguläre Krystalle von Yttriumoxyd beschrieben (Campt. rend. 

I07, r888, p. 99). 



192 5. No. 5. GEOCHEMISCHE VERTEILUNGSGESETZE DER ELEMENTE. IV. I I 

Hydroxydes auf 400-440~' durch halbstündiges Erhitzen auf 1100" 1200", 
13500, sowie durch Krystallisation aus dem Schmelzflusse. Das aus dem 

Schmelzflusse krystallisierte reine Scandiumoxyd ist farblos durchsichtig. 
Ein Präparat rohen Scandiumoxydes aus Thortveitit (A. RiiDL\Xnl ergah 
bei 1100° C ebenfalls die KrystalJart C. ~ 

Y t tri u 111 0 X Y d ergab ebenfalls nur die Kl'ystalJart C. vVir erhielten diese 
durch Erhitzen reinen Yttriul11nitrats (AUER v. VVELSHACH) auf I lOO', sowie 

\'on rohem Yttrium oxyd aus Thalenit (mit etwa 30 % Molckularprozcntell 

höherer Yttererden), letzteres Präparat lieferte diese KrystalJart von 420'-440' 
bis zum Schmelzpunkte. Das geschmolzene rohe Oxydgemisch ist (durch 
einen kleinen Terbiumgehalt) gelblichbraun gefärbt. Das geglühte reine 
Yttriutl10xyd ist wein. 

Folgende Beobachtungen über die Krystallart C wurden bei den Erden 
der Lanthanidenreihe gemacht. 

Die Krystallart C gelangt erstmalig bei Sam ar i u Il1 0 X Y d zum Nachweis 
(Versuche dieselbe Krystallart durch langes Erhitzen von NeodYl11oxyd auf 
etwa 4°°" zu erhalten, waren bisher erfolglos). Bei Samariumoxyd ist die 
Krystallart C bei 620°, 640°, 730" bestand fähig '. Nach zweiUigigull Erhitzen 
auf 735

0 

findet man bereits Gemenge der Krystallartr.:n 1\ LInd C. Die 
Krystallart C kann auch durch zweistündiges Erhitzt"n de.s Samariu1l1nitrats 
auf 900) erhalten werden (neben BI I. 

Bei Europiullloxyd wurde die Krystallart C durch 16 stündiges 
Erhitzen auf 735" erhalten, ebenso auch bei 750c. 

Bei Gacloliniul11oxyd ist die Krystallart C bci 600; und bei 750 
bestandfähig. 

T<: r b i ums e s q u i [) x y d, dargestellt durch Erhitzen des hüheren braunen 
Oxydes im Wasserstollstrollle auf 900"C, zeigte ebenfalls dieselbe KrystalJart. 

Bei D y s pro s i um ist die Krystallart C bereits bei J 100'; C bestand
fühig, ebenso bei Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und 
Ca s s i 0 p e i um. Bei Ytterbium wurde untersucht, ob bei tieferen Tempe. 
raturen eventuell eine weitere Krystallart D auftreten würde. Tagelange;:; 
Erhitzen des Ytterbiumhyclroxydes auf 5+0" lieferte jedoch nur die KrystaJ]
art C. Ebenfalls nur C wurde aus Erbiul110xyd und aus Cassiopeiumoxyd 
bei 13000 erhalten. Erbiumoxyd ergab beim Platinschmelzpunkt (1755") 

deutliche reguläre Krystalle der Modifikation C. Dysprosiumoxyd lieferte 
nach Erhitzen zum Platinschmelzpunkte ebenfalls die Modifikation C, müg
licherweise pseudomorph nach B. 

Die Gitterdimensionen der Krystall'lI"t C wurden durch Debye-Scherrer
Aufnahmen bestimmt. Die Aufnahmen, teils tnitKupfer-, teils mit Eisen
strahlung, wurden in Cameras von etwa 58 tnm Durchmesser ausgeführt. 
Um eine möglichst gen aue Bestimmung der absoluten Gitterclimensionen zu 
erhalten, wurden noch Aufnahmen nach dem \'on R. W. G. VVYCKOFF 

I Hergestellt durch Erhitzen des Hydroxydes nuf die betreffende Temperatur. 
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zuerst angewandten Verfahren hergestellt', bei welchem das Probestäbchen 

aus einem Gemenge des betreffenden Oxydes mit 50 °/u Chlornatriul1l bestand. 
Die Gitterc1imensionen wurden c1el'art mit einer Genauigkeit von etwa 

0, I % bestimmt. Die erhaltcnen Zah \en werden in eineIll dcr folgenden 

Kapitel mitgeteilt. 

Enantiotropie der Krystallarten A, Bi' C. 

Folgende Beobachtungen betreffen speziell die Ull1wandlungserschei

l1ungen zwischen den verschiedenen Krystallardcn eier Sesquioxyde. 

Durch Erhitzen kann C in 1\ umgewandelt werden. Dies ergibt sich 

aus Versuchen an Samarium, Europium, Gadolillium. 

Durch Erhitzen sowie durch Schlllelzen kann 131 in A 11l11gewandeit 

werden. Dies ergibt sich aus Beobachtungen an Neodym. 

Umwandlungen in der Reihenfolge A~» 13 kiinnen durch andauerndes 

Tempern bei Temperaturen unterhalb der Umwandlungs punkte erzielt werden. 

So liefert die Modifikation A des Neodyms durch mehrstündiges Erhitzen 

auf 800
0 die Modifikation B1 . Die Umwandlung A~» 131 bei Samarium 

vermag selbst bei schnellem Kühlen des Schmelz]Jrocluktes vollstiindig zu 

verlaufen, oife~bar wegen der relativ hohen Lage des Umwandlungspunktes. 

Die Umwandlung 131 -)- C konnte bei Samarium selbst dureh mehr

tägiges Tempern bei 800°,700" oder 600" nicht erzielt werden, bei Dyspro

sium scheint diese Umwandlung jedoch spontan zu verlaufen. 

Die Umwandlungserscheinungen zwischen den Modifikationen A, 'Bi 
entsprechen somit der Enantiotropie. Ob B1 und C enantiotrop sind konnten 

wir nicht mit Bestimmtheit feststellen, da wir nur über eine sehr kleine 

Menge Dysprosium verfügten. Bei Samarium könnte die Umwandlung C - Bi 
viel1eieht monotrop sein. 

Dioxyde und intermediäre Oxyde der seltenen Erdmetalle. 

Vor einigen Jahren hat der eine von uns (V. M. GOLlJSCI-JMIDT) gemein

sam mit L. THOMASSEN die Krystallstruktur einiger Dioxyde untersucht 2. 

Das Cerdioxyd, ebenso wie das Thoriumc1ioxycl erwiesen sich als regulär; 

die Atomanordnung entspricht dem Fluorit·Typus. Wir hatten Gelegenheit 

durch einige Aufnahmen mitte1st grö13erer Cameras (Durchmesser ca. 58 111111) 

die damaligen Ergebnisse zu bestätigen und die Gitterkonstanten mit gröf3erer 
Genauigkeit festzustellen. 

1 Von den Oxyden SC20S, Ell20 3 , Gd20 s, Tb20 a, Er20S, Cp2 0 n. 

2 V. M. GOLDSCHMlDT und L. THOMASSEN, Über die Krystallstruktur natürlicher und syn

thetischer Oxyde von Uran, Thorium und Cerium, Videnskapsselskapcls Skrifter, I, 

Math.-Naturv. Kl,· '923, No. 2. Für die Gitterkonstanten wurden damals folgende 

Zahlen ermittelt: Ce02, a=5,41, Th02, a=5,6r. 
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Unsere neuen Aufnahmen bestätigen durchaus den Fluorittypus als 

einzig mögliche Anordnung der Atome in Ceriul11dioxyd und Thorium

dioxyd. Ausgezeichnete. Diagramme· ergaben nur die Linien des Fluorit

Typus mit den flir diesen Typus berechneten Intensitätsverhältnissen. 

Weiterhil1 untersuchten wir das schwarze PraseodYllloxyd und das braune 

Terbiumoxyd. Trotzdem diese beiden OX'yde nicht der Formel R02 ent

sprechen, sondern etwas Sauerstoff-ärmer sind, zeigen die Debye-Schen-er

Aufi1ahmen sehr grof3e Ähnlichkeit mit den Aufnahmen von Ce02 und ThO~_ 
Alle Linien des Fluorit-Typus 1 treten auf mit demselben Intensitätsverhältnis 

wie bei Ce02 , daneben auch ganz schwach Linien, welche einem Gitter 

zweifacher Kantenlänge entsprechen würden. 

Die dunkeln Oxyde des Praseodyms und des Terbiums zeigen somit 

krystallgeometrische Beziehungen sowohl zu den Diox'yden der Erdmetalle, 

wie auch zur C-Modifikation der Sesquioxyde. 

Gemeinsam mit den Sesquioxyden ist die Kantenlänge des dunkeln 
Praseodymoxyds und Terbiumoxyds, ähnlich dem Cerdioxyd ist der Achtel

würfel gebaut. 
Es könnte sich entweder um Mischkrystalle zwischen R02 und der C

Modifikation des R2 0 ll hUDdeln, oder aber um poppeloxyde n . RO~ . III R20 n. 
Die Intensitätsverhältnisse der schwächeren IJiagrammlinien deuten nicht au! 

gewölmliche MischkrystalIe, denn die Intensitäten entsprechen nicht einer 

einfachen Superposition \'on R02 und C-R2 C\. 

Ceriumdioxyd. 

Das Cerdioxyd wurde aus Ceronitrat, Kalzlbillt 11 , durch Glühen dar

gestellt, es ist hellgelblieh gefärbt. Das Dioxyd wurde im Acetylensauer

stoffgebläse geschmolzen, \\'obei gro13e grobkrystalline Tropfen erhalten 
werden konnten. Das Dioxyd ist teils ganz isotrop, teils zeigte es sehr 

sl'lnvache Anisotropie, wohl durch Spannungserscheinungen der schnell ge
kühlten Tropfen. Das geschmolzene Dioxyd ist teils mit gelber Farbe durch

sichtig, teils mit blauer. Die blauen Partien sind unregelmässig verteilt, es 

scheint sich um lokale Bildung niederer Oxyde durch Acetylenüberschufa 

zu handeln, diese niedern Oxyde sind offenbar in fester Lösung im Dioxyd 

enthalten. Die blauen Partien sind in bezug auf optische Isotropie und 

Spaltbarkeit nicht von den gelben verschieden. Debye-Scherrer-Diagrall1111e 

wurden aufuer an dem geschmolzenen Cerdioxyd auch von einem Präparat 

derselben Herkunft, welches 30 Minuten bei 1300° geglüht war, sowie von 

einem weniger reinen geglühten Präparat anderer Herkunft angenommen. 
Es ergaben sich folgende Zahlen für die Gitterkonstante : 

Cerclioxyd, KaIi/bauJ1I, geschmolzen a = 5,387. 

Cerdioxycl, KahlblllIJlI, gegl üht bei 
13oo~ C, Aufnahme mit Zusatz von NaCl a c--e 5>402. 

Unreines, geglühtes Cerdioxyd a = 5.+22. 

1 Die stärksten Linien der Krystallart C sind ebenfalls dieselben wie beim Fillorittypus, 

wenn wir die "Vürfclkante von C halbieren. 
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Die Aufnahmen wurden teils von T. BARTI-r, teils von F. ULRICH 

hergestellt, die Berechnungen teils von V. M. GOLDSCHMIDT, teils von 
W. ZACHARIASEN ausgeführt. Der genaueste Wert für reines Ce02 ista"'''' 5,4°2. 

Thoriumdioxyd. 

Das Thoriullloxyd (aus Thoriumkarbona~, Kahlbautn) wurde im Acetylen
Sauerstoff-Gebläse in makroskopischen Krystallen erhalten. Die Krystalle 
sind isotrop, die oktaedrische Spaltbarkeit ist viel undeutlicher als beim 
Ceriumdioxydj meistens beobachtet man nur unregelmänige Bruchflächen. 
Es gelang uns nicht, das Thoriumdioxyd zu schmelzen, nur schwaches 
Zusammensintern der Krystallmasse konnte erzielt werden. 

Die Gitterkonstante des bei I3000 geglühten Th02 ergab sich zu 

a = 5,573. 
Schwarzes Praseodymoxyd. 

Die Zusammensetzung des schwarzen Praseodymoxydes entspricht nach 
R. J. MEYER der Formel Pr60 11 , welche auch durch die neuesten Unter
suchungen von W. PRANDTL und K. HUTTNER 1 als festgestellt angesehen 

werden kann. 
Zwei verschiedene Präparate von Praseodymsuperoxyd wurden unter

sucht. Eine erste Aufnahme wurde durch F. ULRICH an einem nicht absolut 

reinen Präparate von bräunlichschwarzer Farbe aufgenommen, welches durch 
starkes Glühen von käuflichem Nitrat (Poulenc Frr!res) dargestellt worden 
war. Bereits dieses' Diagramm ergab unzweifelhaft die strukturelle Ver
wandtschaft mit Cerdioxyd. 

Ein reines Praseodymsuperoxyd von tiefschwarzer Farbe wurde erhalten, 
indem das bei l3000 dargestellte Pr20 a (siehe p. 9) in Salpetersäure gelöst, 
eingedampft und erst über dem Bunsenbrenner, dann in der Gebläseflamme 
(bei 1300''') geglüht wurde (Dr. G. LUNDE). 

Die Diagramme wurden von W. ZACHARIASEN ausgemessen, 

ProOa , unrein, a = 5,4-92, respektive lO,98. 
Pra0 1 :L1 rein, a = 5,4-88, respektive lO.98. 

Das Diagramm zeigt nur Spuren der 2 a-Linien neben den herrschen
den Ce02 -Linien. 

Bemerkenswert ist das Ansteigen eier Gitterdimensionen verglichen mit 
Cerdioxyd. Diese Vergröf3erung des Gitters ist offenbar darin begründet, 
dan die geringere Anzahl von Sauerstoffionen eine weniger starke elektro
statische Anziehung auf die Ionen des Metalls ausübt als die normale Sauer
stoffmenge eines Dioxydes. 

Braunes Terbiumoxyd. 

Die Zusammensetzung des braunen Terbiumoxyeles soll, nach den vor
liegenden Angaben, zwischen Tb40 7 und Tb02 liegen, und dürfte jedenfalls 
nicht sehr von der Formel des schwarzen Praseodymoxydes verschieden 

I W. PRANDTL und K. HUTTNER, Zeitschrift für anorganische Chemie, 1924, BeI. I}6 p. 289. 
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sein. Eine Aufnahme eies braunen Terbiul110xydes (Präparat von AUER v. 
WELSBACH) durch T. BARTH, berechnet elurch W. ZACHARIASEN, ergab wie
elerum elen Gittertypus eier Erelendioxyele herrschend, 

a=5,278, respektive IO,55, 

mit schwachen Linien eies 2 a-Gitters. 
Wir können elie Strukturelimensionen eies Cerdioxydtypus (inclusive 

PraOll und Tb40 7) mit den Dimensionen eier C-Krystallart der Sesquioxyde 
elirekt vergleichen, wenn wir die Würfelkante des Dioxydtypus mit 2 multi
plizieren. Dann erhalt"en wir im Dioxydtypus 32 Metallatome (8 x 4 Metall
atome) ; bei der Krystallart C enthält der Elementarwürfel ebenfalls 32 
Metallatome (16 Moleküle R2 0 g). 

Pr60 n und Tb40 7 sind, wie oben erwähnt, in krystallgeometrischer 
Beziehung entweder als Mischkrystalle oder als Doppelverbindungen von 
R02 und R20 g aufzufassen. Es entsprechen die Formeln dem Mengen
verhältnis Pr20 S • 4 Pr02 und Tb2 0 s . 2 Tb02 • Es wäre denkbar daß so
wohl Mischkrystalle als auch Doppeloxyde zwischen den strukturell nahe
stehenden Komponenten R02 und C-R20 S gebildet werden können. Die 
Struktur der Oxyde Pr6 0 n und Tb40 7 soll nach Abschluß dei- Berech
nungen an anderer Stelle behandelt werden. 

Die krystallochemische Verwandtschaft der Oxyde der 
seltenen Erdmetalle. 

Die Polymorphie der Sesquioxyde, der Unterschied zwischen 
""Ceriterden" und "Yttererden". 

Die folgende schematische Darstellung (Fig. I) mag die Polymorphie
beziehungen der Sesquioxyde erläutern. 

Die Temperaturen!, bei welchen die betreffenden Oxydproben herge
stellt wurden, sind auf dem Diagramme durch Punkte dargestellt. Die Oxyde 
wurden durch Erhitzen teils der Hydroxyde, teils der Nitrate auf die be
treffende Temperatur dargestelIt 2, bei den höchsten Temperaturen (IIOO" 

und darüber) konnten auch Sulfate "angewandt werelen. 
Das Diagramm soll eine erste Übersicht über die Polymorphiebezie

bungen der Sesquioxyde der Lanthaniden geben. Die Grenzlinien zwischen 
den Feldern der einzelnen Krystallarten sind nur ganz schematisch ein
gezeichnet. Bei einer exakten Darstellung würden diese Grenzlinien aus 
einzelnen geraden Linienstücken bestehn. 

1 Bei TCluperaturcn unter 1000° \vurdcn in der Regel sehr lange Erhitzungsdaul·nl an· 

gewandt, um stabile Zustünde 1tI erreichen, meistens 16 -"" 48 Stllnden, 

2 Mit Ausnabme der Sesquioxyde von Cerium, Praseodym, Terbium, deren l):ll"StClllll1g" 

oben (p. 8, 9, TI) beschrieben ist. 
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Unser Material vvar leider nicht ausreichend zu einer genaueren Be

stimmung der einzelnen Umwandlungspunkte. Von den reinen Material eier 
Lanthanielen Europium his Cassiopeium besassen wir nur wenige Centi

gramme per Element; zudem wird die gen aue Festlegung der Umwand

lungspunkte dureh Verzügerungserscheinungen bedeutend erschwert. Bei 

manchen Elementen wie Cerium, Praseodym und Terbium tritt noch die 

Oxydierbarkeit eier Sesquioxyele sehr störend in ErscheiIlung. Unser Dia-
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Darstellungstempemturen der Krystallarten A, 13, C. Cl A, - 13, 0 c:. 

gramm soll nur elie Hauptzüge der Umwanellungskurven, nämlich den An

stieg mit steigender Atomnummer, in Bezugnahme aLlf elie· angestellten 

Versuche zeigen. 

Das Diagramm ist in krystallochemischer Beziehung von besonderem 

Interesse. Unsere Resultate führen zu eier Annahme, e1af3 es in krystallo

chemischer Beziehung keine absolut schmle Grenze zwischen Ceritoxyclen 

und Ytteroxyclen gibt. Es wäre eine müf3ige Frage, ob man etwa Europium 
oder Gadolinium als ein Ceritmetall oder als ein Yttermetall bezeichnen 

sollte. Nach unsen1 Ergebnissen wären Samarium, Europium und Gadolinium 

bei tiefen Temperaturen elen Yttermetallen zuzuorden, bei hohen Tempera
turen hingegen elen Ceritmetallen. Die Grenze zwischen bei den Gruppen 

verschiebt sich mit eier Temperatur. Diese krystallochemischen Beziehungen 
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zwischen elen beiden Hauptgruppen der seltenen Erdmetalle sind sicherlich. 
nicht auf die Sesquioxyde allein beschränkt; aber die absolute Lage der 
Umwandlungspunkte wird von der speziellen Art der vorliegenden Ver
bindung abhängig sein. 

Die analytischen Untersuchungen über den Erdenbestand zahlreicher 
Minerale, welche der eine von uns (Y. M. GOLDSCHMIDT) vor einem Jahre 
mit L. THOMASSEN veröffentlicht hat 1, zeigen deutlich, daß auch bei den 
Mineralen der seltenen . Erden ein krystallochemisches Grenzgebiet zwischen 
Ceriterden und Yttererden besteht. Nach unserer jetzigen Kenntnis der 
krystallochemischen Beziehungen innerhalb der Erdenreihe können wir vor
aussagen, daß bei hohen Temperaturen die Grenze in der Richtung stei
gender Atomnummern verschoben wird, bei sinkender Temperatur in der 
Richtung fallender Atomnummern. 

Die Grenze zwischen "Ceriterden" und "YttererdenIl ist also als eine 
Grenze zwischen zwei "Zuständen" der betreffenden Verbindung aufzufassen. 
Zwischen welchen Elementen diese Grenze jeweilig liegt, hängt von der 
Art der betreffenden Verbindung und von der Temperatur ab. Bei den 
meisten löslichen Salzen der seltenen Erden liegt diese B-C-Grenze bei 
gewöhnlicher Temperatur zwischen Europium und Gadolinium. Daf3 die 
A-B-Grenze bei präparativen Arbeiten über die seltenen Erden bisher 
anscheinend nicht beobachtet worden ist, dürfte darin begründet sein, 
daf3 im gewöhnlichen Temperaturgebiet präparativer und analytischer 
Arbeiten über seltene Erden (20~- roo" Cl bei den üblichen Salzen der 
Erden der A-Zustand nicht in Erscheinung tritt. Es wäre von Interesse zu 
untersuchen, ob bei erhöhter Temperatur, etwa im Intervalle 3oo-Hooc, 
eine leichtere TrennbitrJ.~eit von Lanthan und Praseodym eintritt. Letzteres 
natürlich nur unter der \'orläufig ganz hypothetischen Voraussetzung, daf3 
die A-B1-Ull1\\'andlung der SesC[uioxyde der seltenen Erdmetalle auf einem 
Unterschied zweier Atoll1zustände beruht und nicht etwa auf zwei \'el'
schiedenen Anordnungsmöglichkeiten derselben Atom art in Sesquioxyd
git~ern. Es ist indessen bemerkenswert, daf3 Krystallart 131 eine niedrige 
Symmetl-ie besitzt, welche verlangt, daJ~ die drei Sauerstoffatome der Formel 
R~03 (oder eines beliebigen Multiplllll1s dieser Formel) untereinander nicht 
geometrisch gleichwertig sein können. Diese geometrische Ungleichwertigkeit 
der drei Sauerstomltome gilt natürlich in analoger Art für die monoklinen 
lind rhombischen Krystallarten anderer Sesquioxyde (wie Sb20»). 

Zufügung während eier Korrektur: 

In einer eben verötfentlichten wichtigen Untersuchung VOi1 B. CAB
RERA werden die magnetischen Eigenschaften der Lanthaniden mitgeteilt 
(Les tenes rares et la qucstion des magnetons, Compt. reneI. ISO, 

1 Geochemische Verteilllngsgesetze der Elemente JII, V. ~1. GOLDSCHMlDT und L. THO~IAS

SEN, Rüntgenspektrographische Untersuchungen über die Vt,rleilung dCI' scltenen Erd

metalle in Mineralen. Videnskapssclsknpcts Skriftel', I, ~'ath .. Natlll·\·. KI. '924, No. :;. 

Vid.·Aknd. Skriftcl'. J. ~I.·N. KI. 19"5. :\0.5. 2 
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1925, p. 668). CABRERA hält es nach seinen Resultaten für wahr

scheinlich, dafl die Atome des Samariums und des Europiums in je 
zwei Zuständen existieren, deren magnetische Eigenschaften verschieden 
sind_ In dem einen Zustande sollen die heiden Elemente sich der 

Ceriterden-Reihe anschliel3en, in dem amlern der Ytter-Reihe. Auch bei 
Gadolinium machen die Messungen die Existenz zweier magnetischer 

Zustände wahrscheinlich. Diese Ergebnisse scheinen uns von beson

derem Interesse in BezIehung zu unsern Resultaten über den Verlauf 

der Modifikationsgrenze B-C der Sesquioxyde. Wir dürfen jetzt viel

leicht die Voraussage wagen, clafJ Samarium in eier C-Krystallart des 
Sesq uioxydes eine geringere Magnetonenzahl besitzt als in der B

1
-

Krystallart. 

Gitterdimensionen der Oxyde und chemische Verwandtschaft 
der Erdmetalle. 

Die bisher vorliegenden Ergebnisse unserer röntg'ellographischen Unter

suchungen an den Oxyden der seltenen Erdmetalle erlauben nicht nur 

Schlüsse über die krystallochemischen Beziehungen der verschiedenen 

Strukturarten, sondern lassen auch schon wichtige Cesetzmäf3igkeiten in 

den Strukturdimells;'onen erkennen. 
Die Berechnungen unserer Röntgenallfna.11l11ell sind zwar noch nicht 

zum AbschlllCl gelangt, insbesonders sind noch umCasssencle Ausgleichs
berechnungen im Gange, um für die einzelnen OX'yde möglichst genane 

Struktnrdimeilsionen zu gewinnen; aber bereits die vorläufige Berechnung, 

unter Zugrundelegung der Hauptlinien der. Diagramme, gestattet einen 
zahlenmäf3igen Überblick über die Strukturdimensionen der einzelnen Erd-
.oxyde und über deren gegenseitige Beziehungen. 

Im folgenden soll eine schematische Übersicht über die bisher vor

liegenden Ergebnisse betreffend Strukturdirnensionen gebracht werden, unter 
Bezugnahme auf die Beziehungen zwischen Strukturdimensionen und che

mischen Eigenschaften. 

Am einfachsten gestalten sich die Verhältnisse bei der regulären 
Krystallart. C, deren Würfelkantenlänge bei den verschiedenen Oxyden 

unmittelbar verg"leichbar ist. 
Da die endgültige Berechnung- der Aufnahmen noch nicht abgeschlossen 

ist, seien die Gitterkonstanten hier nur mit zwei Dezimalen angeführt. Die 
Fehlergrenze dürfte wahrscheinlich eine Einheit der zweiten Dezimale nicht 

überschreiten, zumal bei einer gröf3eren Anzahl der Oxyde Präzisions
messungen unter Zufügung- von Chlornatrium ausgeführt worden sind (verg!. 
p. Il, Anm. 2). 

Die erhaltenen Zahlen sind folgende: 
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Fig. ",-, 
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Länge der Würfelkante a in cm 10-
8

, 16 Molel "I I' 0 \: u e'2 Il 
im Elementarwürfel, Krystallart C, als Funktion 

cl e rAt 0 m n U 111 111 er Z. 

Zoo. 21 39 62 631 6+ / 65 66 67 68 69/ 70 71 IMISC:: 

SC Y Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb ep ausTbalenit 

a ... 9,79 ro,60 10,85 TO,8 4 /IO,79 Io,7° 10,63 / r °,58 lO,S4 10,52 rO,39/,o,371 JO,5 6 

Aus diesen Zahlen können wir Folgendes ersehn, besonders deutlich 

wenn wir die Ergebnisse grC!phisch darstellen (Fig. 2 Cl. Inne'rhalb einer 

Vertikalkolonne des periodischen Systems nimmt die Gitterkonstante mit 

steigender Atomnummer des Elementes stark zu, entsprechend dem Einbau 
je einer neuen Edelgasschale. Innerhalb der Horizol1taireihe der Lanthaniden 

nimmt mit steigender Atomnummer des Metalls die Gitterkonstante hingegen 

ab. Dies Verhalte!1 ist in Übereinstimmung mit den von W. L. BRAGG, 

H. GR1~lM, P. NIGGLI hervorgehobenen Gesetzmäf.ligkeiten über die Änderung 

der Atomvdlumina, respektive Ionenvolumina als periodische Funktion der 
Atomnummer. Die Horizontalreihe der seltenen Erden, die Lanthanielen

reihe, gibt uns jedocb eine gam einzigartige Gelegenheit, die Abnahme eies 

Volumens mit steigender Atomnullllller bei IwnstaNtr!r Valenz durch eine 

sehr grof3e Anzahl von Elementen quantitativ zu verfolgen. Die Abnahme 

der Gitterdimensionen mit steigender Atomnummer ist hier so regelmäßig, 
dafl wir mit einem hoben Grade von Wahrscheinlichkeit die Gitterkonstante 

der bisher noch nicht dargestellten, offenbar nur bei tiefer Temperatur 

bestandfähigen C-Modifikation des Lanthanoxydes extrapolieren können, und 
zwar zu I1-I2 cm. 10--8 . 

In der Vertikalkolonne des periodischen Systems ergeben sich demnach 

die Gitterkonstanten der Erdoxyde R2 OB i Tl der C. K rystallart: 

Sc 

9,79 

Y 
10,60 

La 
II-I2 

Es scheint nun der Grad der chonisch(!J1 A/miichket't zwischen den 

einzelnen Elementen der seltenen Erden dem Verlaufe der Gitterlwnstanten 
(bei analogen Modifikationen) paraliel zu verlaufen. Hierfür sprechen folgende 
Tatsachen. 

1. Das Scandium ist in chemischer Beziehung clem Yttrium ähnlicher 
als dem Lanthan. Dies zeigt sich sowohl bei der Fraktionierung der Erden 

im Laboratorium, als auch besonders deutlich in der Assoziation des Scan

diums in Mineralen mit Yttrium und Yttererden, als dem Ergebnis natür
licher Fraktionierungsvorgänge 1• 

1 Herr Prof. DI·. G. EBERHARD in Potsdam hat tIns liebenswürdigst mitg"ctcilt, dafJ auch 

im Wolframit das Scandium mit den Yttererden vergesellschaftet ist. 
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2. Die Reihenfolge der Gitterkonstanten innerhalb der Lanthaniden

reihe ist parallel der Reihenfolge derselben Elemente bei chemischer Frak

tiomerung, beispielsweise nach der Methode der fraktionierten Ammoniak

fällung. Wir können dies an den Gitterkonstanten der Lanthaniden in der 

('-Modifikation von Samarium bis Cassiopeium zeigen, und wie weiter unten 
gezeigt wird in der Bi-Modifikation von Neodym bis Europium, in der 

A-Modifikation von Lanthan bis Neodym. 

3. Unter den Lanthaniden gibt es bekanntlich einige Paare I von 

Elementen, welche sich durch besonders hohen Grad von chemischer Ähn

lichkeit auszeichnen. Solche Paare sind: Samarium-Europium, Erbium

Thulium, Ytterbium-Cassiopeium. Eben diese Paare zeigen auch in Bezug 

auf Gitterkonstanten eine besonders nahe Verwandt'3chaft. 

+. Sowohl bezüglich der Stellung in der Fraktioniel'ungsreihenfolge, 

wie auch in bezug auf Gitterkonstante steht das Yttrium dem Holmium am 
allernächsten. Bekanntlich gehört die Trennung von Yttrium und dem 

Lanthanidenelement Holmium zu den alle:rschwierigsten Aufgaben der Erden
chemie, trotz des sehr groBen Unterschiedes im Atomgewichte. 

5. In den Mineralen der seltenen Erden finden wir als ständige 
Begleiter des Yttriums die Elementenreihe Samariul1l.Cassiopeiul11, respektive 

Gadolinium-Cassiopeium, hingegen nur untergeordnet die Elemente Lanthan· 

Neodym, welche dem Yttrium krystallochemisch ferner stehn. Eben deshalb 

nennt man ja die Elemente Gacloliniul1l·Cassiopeium "Yttererden ", weil die
selben chemisch und geochel1lisch dem Yttrium viel näher yerwandt sind 
als dem Cerium. 

6. Das Scandium steht, wie oben erwähnt, dem Yttrium kr.Ystallo· 

chemisch näher als dem Lanthan. Untersuchen wir nun die krystallochemischen 
Beziehungen des Scandiums zur Lanthaniclenreihe, so linden wir, dafl die 
Gitterkonstante des Scandiull10xydcs aul3crhalb der Variationsbreite der 

ganzen Lanthanidenreihe steht, aber dem Ytterbium-Cassiopeium·Ende der 

Lanthaniclenreihe relativ noch am n1ichsten ist. Dies stimmt sowohl mit der 
Erfahrung bei der chemischen Fraktionierung der Erden im Laboratorium, 

wie mit. den Ergebnissen der Geochemie. Bei der fraktionierten Füllung 
oder Krystallisation seltener Erden ist der Platz des Scandiums noch jen· 

seits des Cassiopeiums. Beispielsweise ist die Reihenfolge bei der stlcces

siven Fällung der Erden mit Ammoniak: Scandium, Cassiopeium, Ytterbium, 

Thulium, Dysprosium u. s. w. Entsprechend sollte man in geoehemischer 
Beziehung erwarten, claf3 solche Minerale, in welchen Scandium stark an

gereichert ist, daneben auch relativ viel Cassiopeiul1l und Ytterbium enthalten 

sollten, verglichen mit den üblichen La.Ilthanidenbeständen. Dies stimmt mit 
der Erfahrung; wie der eine von UllS (V. 1\'1. GOLllSCHMIDT~ zusammen mit 
L. THmlAssEN gezeigt hat 2, findet man in dem ScandiulU·j'l'1ineralc Thor· 

I Siehe R . .J. ~IEYER, Die Stellung der Elemente dcr seltenen Erden im pL?,'iodischen 

System, Naturwissenschaften [914, Heft 32. 

2 Geochemische Verteilungsgesetze I 1I, 1924' 
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tveitit eine ganz auJ3erordentliche relative Anreicherung des Ytterbiums 

und des Cassiopeiums. Eben diese Art des Erdenbestandes, die durch so 
aufnillige Anreicherung der höchsten Lanthaniden gekennzeichnet ist, habt'l] 
wir damals als eigenen Typus, den Thortveitittypus, hervorgehoben, ohne 

daß uns damals der krystallochemische Grund der Vergesellschaftung von 

Scandium mit Ytterbium und Cassiopdum bekannt war. Inzwischen haben 
G. v. HEVESY und V. THAL JANTZEN 1 an Thortveitit eines andern Fundortes 

dieselbe Eigentümlichkeit beobachtet, ehe ihnen unser Befund bekannt war. 
Wir können also zusammenfassend aussagen: 

Die chemischen (z'ncl. geoche11lischen) Eigenschaften der selteneN Erd

I/Ietalle und die Gitterdimensionen der C-Modiji/~atio1Z der Sesquiox)'de zeigen 

einC1l gleichartigen Ver/at!/, der durch eim gemeitlSaJne Ursache bedingt 

sein muli. 
Diese Erkenntnis ist von Bedeutung für das tiefere Verständnis der 

Chemie und der Geochemie der seltenen Erden. 
Wir können nun eine Kontrolle dieser Beziehungen auch an den andern 

Krystallarten der seltenen Erdoxyde vornehmen, wenngleich diese Modi
filmtionen nicht so zahlreiche ;Elemente umfassen, wie die Krystallart C, 
sondern auf die erste Hälfte der Lanthanidenreibe beschränkt sind. 

Aus einigen der stärksten Linien der Debye-Scherrer-Diagramme wurde 
für die A- und Bl-Modifikationen der Sesquioxyde die mittlere relative 

Änderung der Gitterkonstanten berechnet. Diese Berechnuug kann insofern 

nur in erster Näherung richtig sein, als bei diesen, nicht regulären Krystall

arten, die Gitteränderungen in verschiedenen Richtungen des Raumes ver
schieden stark sein müssen. Die folgenden, vorläufigen Zahlen dürfen daher 

nur als näherungsweise richtige Mittelwerte betrachtet werden, welche das 

Vorzeichen und die Gröf3enordnung der linearen Gitterveränderung anschaulich 
machen sollen. 

Relative Gitterdimensionen der Krystallart A der Oxyde 
R20 s (Lanthan willkürlich gleich 100 gesetz). 

Atomnummer: 57 58 59 
La Ce Pr 

100,0 98,6 97,4 

I 

Relative Dimensionen der Krystallart Bl 
(Samarium willkürlich gleich roo 

Atomnummer : 60 

Nd 

61 

? 

62 
Sm 

100,0 

60 

Nd 

97,2 

der Oxyde R20 s 
ge set z t). 

I G. V. HEVESY und V. THAL jANTzEN, Übel' den Hafniumgehalt von Zirkon-Mineralien 11, 

Zeitsehr. f. anorganische Chemi", Bd. 1J6, I924, p. 387. 
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Die regelmäf3ige Abnahme der Gitterdimensionen mit steigender Atol1l

nUlllmer innerhalb eier LanthUl~ielenreihe äuf3ert sich somit auch bei den 

Krystallarten A und BI, ebenso 'wie bei der Krystallart C. Auch hier 

treffen wir ein Paar besonders ähnlicher Elemente, nämlich Samarium und 
Europium. Parallel mit der chemischen Ahnlichkeit von Samarium und 

Europium geht eine sehr grol3e Ähnlichkeit eier Gitterkonstanten sowohl 

in der Krystallart 131 , wie in der Krystallart C (vergl. p. 18). 
In Fig. 2, A, 13 und C wird die Änderung der Gitterdimensionen eier 

Sesquioxyde mit steigender Atomnul11mer der betreffenden Lanthaniden 

gezeigt. Die durchschnittliche Neigung der Kurven gibt uns ein Mab für 

die mittlere Kontraktion der Krystallstruktur per Element. Berechnet man 
die durchschnittliche Kontraktion zwischen je zwei benachbarten Elementen, 

so findet man folgende Werte: 

Krystallart ............................ . 

Untersuchtes Intervall der AtOl11nUlllmern ... . 
Abnahme der linearen Dimensionen per Element 

1\ 

57-60 
0/ 0,9 .0 

131 

60 64 
I,I O/() 

C 
62---7 J 

o - 0ll 'LJ 

Dieses Resultat zeigt un:=;, (bI:! die Knntraktion mit steigt:nder Kern

ladungszahl innerhalb der Lanthanidenreihc abnimmt I. Dies I<ysultat dürfte 
für das VerstHndnis des Atombaues in der Lanthanidenreihe von BedCll-
tlIng sem. 

Die hier mitgeteilten Ergebnisse übt:l' die krvstallochcJlIisc\wn Dimcn
siollen eh'r SeltCIlL'll Erdmetalle finden eine Bestätigung und Erg;inzung in 

uns,"rn Ergebnissen an dcn Dioxyden und dcn intcrmedi;iren Oxydcn der 

se!tenl:n Erdll1dallt". 

Die C;itterdiIlwn"innen der regulär krystallisiercndcn Oxyde 

\\'erden \-ergleichbar mit den !)imensionen eier Krystallart C, wenn wir die 

\Vürfe1bnte der ersteren Oxyde \'Crdnppeln. Dann sind in beidcn Reihen 
jc 32 Metallatmne il1l ElemcnWrwürfel enthalten (vergl p. 15). Die Dimen

sionen dieser Oxyde sincl neben der Krystallart C in Fig. 2 eingetragen. 
E.s zeigt sich, daf3 dem Ce(\ ein geringeres Gittervo]umen zuknmmt, als 

dem ('COlOr,; otrenbar mut:! der höhere Sauerstotl'gehalt eine grüfJf're 

elektrostatische Anziehung auf die Metallatome ausüben. Die Oxyde Pr"üll 

und Tb! 0 7 nehmen dementsprechend eine mittlere Stellung zwischen Di
oxyden und Sesquioxyden ein. Zwar sind auch Prl.Oll und Tb.I ()? chemisch 
nicht direkt H:rgleichbar, aber stehn einander immerhin sn nahe, ~lafJ sie 

in grübster Annähemng zu eiIwr Berechnung der Kontraktion \-erwandt 
werden können. Die Kontraktion zwischen Praseodym und Terbiulll [,{:lrilgt 

bei diesen Oxyden 0,7 % per Element. Jedenfalls aber best:itigen dit.-

1 Die Resultate an dt~r Krystallart Ih ~illd \\'enig"'1" g-I'llall ab an (kr Kry:--tallart .:\. 
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Dioxyde und intermediären Oxyde unser Ergebnis an den Sesquioxyden, 

daß in der Lanthanidenreihe, also zwischen den Elementen Lanthan und 
Cassiopeium, eine ständige Kontraktion des Atombaues mit steigender Atom

nummer beobachtet wird. Von Cerium dioxyd zum Thoriumdioxyd findet 

hingegen wieder eine Zunahme der Gitterdimensionen statt. Diese Zunahme 
beträgt (linear) 3,2 0/0. 

In einer folgenden Abhandlung wird der eine von uns (V. M. GOLD

SCI-IMIDT) zeigen, wie die regelmäf3igen Änderungen der Umwandlungspunkte 

und der Gitterdimensionen in zahlreichen Fällen für das krystallochemische 
und das geochemische Verhalten der Elemente entscheidend sind. 

Mineralogisches Institut der Universität. 

0510, den 16. April I925. 
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