
911 

Uber die Verbindungen des Cers mit Stiekstoff 
und Wasserstoff 

v o n  

F. W .  Dafe r t  und R. Miklauz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 

Wir  haben im Verlaufe unserer  Studien fiber das Ver- 

halten verschiedener  Metalle gegen Stickstoff  und Wasse r s to f f  1 

Gelegenhei t  gehabt,  nicht nut  eine Reihe ~.lterer Angaben fiber 

das Cer auf  ihre Richtigkeit zu  prfifen, sondern  auch einige 

neue Beobach tungen  zu machen,  die im folgenden z u s a m m e n -  

gestellt  seien. Das von uns  verwendete  Cermetal l  haben wit  

tells v o n d e r  F i rma H. K a h l b a u m  in Berlin, teils von den 

E l e k t r o c h e m i s c h e n  W e r k e n  in Bitterfeld erhalten;  den 

letzteren sind wir  ffir die unentgelt l iche Ablassung  einer 

grSfleren Menge technisch reinen Materials zu besonderem 

Danke verpflichtet.  Beide Muster  enthielten fund 960/0 Ce, 

neben Ceroxyd  und ger ingen Mengen anderer  Verunreinigungen.  

Zu einer wei teren besonderen  Reinigung des Metalls reichten 

die uns  zur  Ver f~gung  s tehenden Hilfsmittel nicht aus ;  sie war  

auch in Hinblick auf  die, wie sich gleich zeigen wird, 

beschri inkte  Frages te l lung entbehrlich.  Es  interessierte uns  

n~.mlich in erster  Linie zun~[chst nur zu erfahren, ob das Cer 

f iberhaupt  St icks tof fwassers tof fverbindungen bildet, also ob 

e twa sein Nitrid Wasse rs to f f  oder  sein Hydr id  Stickstoff auf- 

zunehmen  vermag.  Alles andere kam erst  in zweiter  Linie in 

1 Berichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien ; Bd. CXVIII, 
Abt. IIb, Juli 1909; Bd. CXIX, Abt. lib, Juli 1910; Bd. CXX, Abt. IIb, 
Dezember 1911. 



912 F.W. Dafert und R. Miklauz, 

Betracht. Weil  nun das unse rem Cermetall  be igemengte  Cer- 

oxyd in den Grenzen  der angewand ten  Versuchs tempera turen  

weder  mit Wasse r s to f f  noch mit Stickstoff reagiert, stellt die 

Gegenwar t  ger inger  Mengen dieses Oxydes  ftir uns eigentlict~ 

mehr  eine rechnerische Unbequemlichkei t  als eine stSrende 

Verunre in igung dar. Der Einfachhei t  halber f/]hren wir den> 

gem/il3 bei unseren Analysen stets  die unter  sich vergleichbaren 

auf 1 0 0 ~  Cermetall  umgereehne ten  Zahlen an. 

I. Cerhydr id .  

Unreines  Cerhydrid wurde  zuerst  von C1. W i n k l e r  ~ aus  

einem erhitzten Gemenge  von Ceroxyd und Magnes ium im 

molekularen Verhiiltnis, durch Behandlung mit Wassers to f f  

bereitet; es enthielt naturgemii~ grol~e Mengen yon Magnes ium-  

oxyd.  Erst  M u t h m a n n  und K r a f t  ~ stellten das Cerhydrid aus  

reinem metal l ischem Cer durch unmittelbare E inwi rkung  yon 

Wassers to f f  her, wobei  sie wahrnahmen ,  daf~ der Reakt ions-  

beginn bei 250 ~ bis 270 ~ C. liegt. Die Z u s a m m e n s e t z u n g  

suchten  sie aus  der Gewich t szunahme  zu ermitteln, die 2"40/0 

betrug (Theorie fQr Ce l l  2 1"41~ for Ce l l  3 2"11~ uncl ftir 

C e l l  4 2"780/0). Weil  der analogen Lan thanverb indung  die 
Formel  L a H  a zukommt ,  entscheiden sie sich ftir Ce l l  a. Um die 

Frage nach der Z u s a m m e n s e t z u n g  des Cerhydrids endgiiltig zu 

entscheiden,  bedienten wit  uns des ftir solche Zwecke  kon- 

struierten Apparates ,  3 der den quanti tat iven Verlauf  derar t iger  

Reaktionen bei Abschlul] der Luft usw. zu beobach ten  erlaubt. 

Die Erw~trmung erfolgte wie immer im elektrischen Ofen, 

die Messung  der T e m p e r a t u r  mit dem Pyrometer  nach Le  

C h a t e l i e r .  Der Beginn lebhafter Absorption liegt bei 310 ~ C. 

Die Tempera tu r  wurde  langsam his ungefS.hr 450 ~ C. ge- 

steigert. 

1 Ber., 24, 873 (1891). 
'2 Annalen, 32,5, 261 (1902). 
~ Sitzungsberichte der kais. Akademie der Wissenschaften, Bd. CX[X, 

Abt. lib, Juli 1910. 
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Wir erhielten folgende Zahlen: 

Wasserstoff in Prozenten 
Cermetall Cerwasserstoff Zunahme auf reines Cer berechnet 

0 " 5 1 6 0 g  0 - 5 2 7 2 g  0 " 0 1 1 2 g  2"20 

0-7388 ~ 0"7553 ~ 0"0165 ~ 2"27 

1"7511 ~ 1"7852~ 0"0341~  1"99 

1"8391 ~ 1"8785 ~ 0"0394 ~ 2"19 

Der mittlere Gehalt ist somit 2" 16% ; was der Formel 

Ce l l  a fast genau entspricht. Das Cerhydrid bildet spr/Sde, leicht 
zerreibliche Stticke yon der Form des angewandten  Metalls. 

S e i n e  Farbe ist dunkelblau bis schwarz,  stellenweise auch 

braunlich, /ihnlich der ~Anlauffarbe,  des Eisens. An der Luft 
entztindet sich das Cerhydrid yon selbst. L i p s k i  1 gibt an, daft 
es schon bei gew~Shnlicher Tempera tu r  nach Ammoniak rieche, 
was wir best~itigen k6nnen. Diese Ta t sache  dfirfte darauf  
zurfickzuffihren sein, dal3 einerseits das zu Sp/inen verarbeitete 

Metall bereits Spuren yon Stickstoff enth/ilt, wir fanden 0" 03 ~ 
und dai3 anderseits der Wassers tof f  auch bei sorgfiiltigster 
Reinigung wohl nicht v611ig stickstofffrei zu erhalten ist. Der 

Stickstoffgehalt unserer  Produkte  betrug 0"01 bis 0"020/0. Die 
Analyse wurde bei Abschlut3 yon Luft derart  durchgeffihrt, daf3 
das Reaktionsrohr gleichzeitig als Zersetzungsgef~13 benfitzt 
werden konnte. Daf5 sich bei der langsamen Zerse tzung  des 
Cerwasserstoffs an feuchter  Luft kein Ammoniatr bildet, zeigt 
folgender Versuch:  Wir stellten uns auf die gew6hn l i cheWeise  
m/3glichst reines Cerhydrid dar und lieflen darauf  nach voll- 
kommener  Abkfihlung langsam nicht vorgetrocknefe  Luft ein- 
wirken. Selbst nach zwei Tagen  trat keine Reaktion ein. Nun 
leiteten wir fiber das Hydrid einen langsamen Strom feuchter  
Luft, die zum Schlug zwecks Absorption des allf/illig gebildeten 
Ammoniaks  durch verdfinnte Schwefels/iure strich. Das Hydrid 
erwS.rmte sich bald; es trat lebhafte Gasentwicklung ein, wobei 
die Substanz rostbraun wurde, ohne jedoch Stickstoff auf- 
genommen zu haben. 

1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 15, 189 (1909). 
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L i p s k i  hat den zur Darstellung yon Cerhydrid bentitzten 

Wasserstoff,  weil er sich als rein erwies, unmittelbar der Bombe 
entnommen,  getrocknet  und auf Gemenge von Cerdioxyd mit 
Magnesium einwirken lassen. Wir  k6nnen daher mit Recht 
vermuten, daft die von ihm dargestetl ten Cerwasserstoffpr/iparate 
nicht zu vernachl/issigende Mengen yon Cernitrid und Mag- 
nesiumnitrid enthalten haben. Besonders das letztere verr~it 
sich, wegen seiner leichten Zersetzbarkei t  an feuchter  Luft, 

durch einen intensiven Ammoniakgeruch.  

Anders liegen die Verh~iltnisse, wenn sich das in einem 
kleinen Tiegel oder  in einem Probeglas befindliche Cerhydrid 
an der Luft bis zur Selbstzersetzung erhitzt oder wenn man 
es bis zu diesem Punkte erw/irmt. Das durch die Dissoziation 
des Cerwasserstoffs frei werdende  Cermetall verbindet sich 

dann mit dem Stickstoff und Sauerstoff  der Luft zu einem 
Gemenge yon Cernitrid und Ceroxyd,  w/ihrend der Wassers tof f  

grSl3tenteils zu Wasser  verbrennt,  das seinerseits wieder  mit 
dem Cernitrid unter  Ammoniakbildung reagiert. Bereits M u t h -  
m a n n  und K r a f f t  1 wiesen in dem Verbrennungsr i ickstand des 
Cerhydrids Stickstoff nach; wir fanden darin ungef/ihr 1 " 5 %  
Stickstoff in Form yon Nitrid. l )brigens verbrennt,  wie wir 

wahrnahmen,  auch reines metallisches Cer an der Luft unter  
den gleichen Bedingungen wie Cerhydrid zu einem Gemenge 
yon Oxyd und Nitrid, eine Eigenschaft ,  die es mit vielen anderen 
Metallen teilt, die zu Stickstoff eine grol3e Affinit/it besitzen. 
Die Verbrennungsrt ickst / inde enthielten in diesem Fall 1 bis 
3 %  Stickstoff. 

Aus dem Angeftihrten erhellt, daft dem Cerhydrid durch- 
aus keine besondere FS.higkeit, den Stickstoff der Luft in 

Ammoniak tiberzufiihren, innewohnt;  es ist lediglich seine 
grotge Neigung zur Selbs tzersetzung,  die den Anstol3 zur 
Nitridbildung gibt, indem die Selbstentzt indung die n6tige 
Reaktionswiirme zur Einlei tung des Prozesses  der Verbrennung 
des Cers in Sauerstoff  und Stickstoff liefert. 

1 A. a. O., p. 266. 
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II. Cernitrid. 

W. M u t h m a n n  und K. K r a f f t  1 haben das Cernitrid, 
dessen Existenz schon vorher  yon M o i s s a n  ~ und M a t i g n o n  3 
vermutet  worden war, zuerst  durch Erw/irmen von metall ischem 
Cer im Stickstoffstrom hergestellt,  ohne jedoch ein Pr~.parat zu 
erhalten, in dem das gesamte vorhandene  Metall an Stickstoff 

gebunden  gewesen w~re, offenbar, well das oberfl~chlich 
gebildete Cernitrid das darunter  liegende Cer als schfitzende 

Hfille umgibt. Der Stickstoffgehalt ihrer Nitride war  7"350/0 
und 7"36~ (Theorie  9"08% ). 5hnl iches  berichtet  L i p s k i .  ~ 
Auch wir erreichten in unserem Reaktionsapparat ,  der mit 
Rficksicht au f  die hier in Betracht kommenden Warmegrade  
mit einem Rohr aus glasiertem Porzellan versehen wurde, 

zuers t  nicht mehr als 8"340/0 Stickstoff. Der Beginn der Reaktion 
liegt bei 620 ~ C., ihr Optimum, bei dem die Absorption unter  
Feuererscheinung verl~iuft, bei ungefS.hr 780 ~ C. Die Rein- 
darstel lung des Cernitrids gelang uns jedoch auf dem Umwege 
fiber das Cerhydrid, wenn fiber dieses bei 800 bis 900 ~ C. 

solange Stickstoff geleitet wurde, bis das austretende Gas keinen 
Wassers toff  mehr enthielt. Bei Anwendung yon 1 �9 5 g  Cermetall 

war  die ganze Operation in einer Stunde beendet. Die Analyse 
ergab 9 " 0 8 %  Stickstoff, was genau der Theor ie  entspricht. 
Das so gewonnene  Cernitrid ist fast schwarz  und zeigt eben- 
fails (siehe oben) die Anlauffarben des Eisens; die Farbe im 

Innern pflegt urn ein weniges  heller zu sein. Die sehr sprSde 
Masse l~il3t sich leicht zerreiben. An feuchter  Luff zerf~illt sie 

langsam unter  Bildung von Ammoniak und Ceroxyd. 

III. Verhalten des Cerhydrids gegen Stickstoff. 

l ]ber  das Verhalten des Cerhydrids  gegen Stickstoff liegen 
widersprechende Angaben vor. M u t h m a n n  und K r a f t  fanden, 

1 A. a. O., p. 268. 

Compt. rend., 131, 8(i5 (1900). 
;4 Ebenda, p. 837. 
4 Zeitschr. f. Elektrochemie, 15, 189 (1909). 
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daft sich bei diesem ProzeB zwar  ein st ickstoffhalt iges Reaktions-  

produkt,  aber selbst bei niedriger T e m p e r a t u r  keine Spur yon 

gasf6rmigem Ammoniak  bilde, L i p s k i  dagegen berichtet, daft 

er bei Z immer tempera tu r  einen langsamen Stickstoffstrom fiber 

1 g Cerhydrid geleitet hat, und dat3 hiebei nach 31/2 Stunden 

nicht weniger  als 30 c m  ~ '~/lo S~ure, en tsprechend 7"5 cm '~ 

unserer  Barytlauge,  dutch gebildetes Ammoniak  gebunden  

waren.  Nach wei te rem dreist t indigem 121berleiten setzte die 

Ammoniakbi ldung  gS, nzlich aus. W i t  arbeiteten in unserem 

Apparate  und fanden zun/ichst, dal3 das Cerhydrid glatt in 

Cernitrid t ibergeht (siehe p. 915). Bei der Anwendung  von 2 ' 5 g  

Cermetal l  und vierst t indigem Uberleiten bildete sich gasfSrmiges 

Ammoniak,  ausgedrf ickt  in Kubikzent imetern  4/10 n.-Baryt lauge : 

Bei 20 ~ C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1, 

110 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0, 
250 . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . .  0" 15, 

350 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O" 05, 

800 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0. 

Mit Rticksicht auf  den Umstand,  dab die unvermeidl ichen 

Ti trat ionsfehler  eine Lati tude yon 0" 1 c~t~ 3 Lauge  bedingen, 

wird man dieses Ergebnis  als ein v611ig n e g a t i v e s  bezeichnen 

mtissen. Mangels n~herer Angaben fiber die Beschaffenheit  

yon L i p s k i ' s  Endproduk t  wagen  wir nicht zu entscheiden, 

auf  welche Umst/inde seine abweichenden  Beobachtungen 

zurtickzuftihren sind, ob auf  Verunre in igungen des ange-  

wandten  Stickstoffs und des Cerhydrids  oder auf  eine mangel-  

hafte T r o c k n u n g  der Appara tur  und des Gases.  

IV. Verhalten des Cernitrids gegen Wasserstoff. 

Normenn  W h i t e h o u s e  1 und Jakob  L i p s k i , "  die das 

Verhalten des Cernitrids gegen Wassers to f f  studiert haben, 
fanden t ibereinst immend, daft das Nitrid unter Ersa tz  des Stick- 
stoffs durch Wasse rs to f f  bei gleichzeit iger Bildung yon Cer- 

1 Journ. Chem. Soc. Ind., 26, 738 (1907). 
:~ A. a. O. 



Verbindungen des Cers. 9 t7  

hydrid Ammoniak  abspaltet.  Nach L i p s k i  ist Cernitrid als ein 

geeigneter  Kata lysa tor  ffir die Ammoniakb i ldung  anzusehen ;  

die gtinstigste T e m p e r a t u r  liegt zwischen  200 und 300 ~ C. 

Man k/Snnte, sagt  er, leicht einen Ammoniakgeha l t  von einem 
Volumprozen t  und dariJber erzielen. Durch minimale Mengen 

yon Feucht igkei t  oder  Sauers toff  und durch 1/ingere Bean- 

spruchung  werde  der Kata lysa tor  unbrauchbar ,  erhole sich 

jedoch  yon selbst  wieder. Offenbar trete eine , V e r a r m u n g  der 

Oberfl/iche 'des Kon tak te s ,  ein, die dann wieder  verschwinde.  

Unsere  Versuche  ergaben hinsichtlich der Ammoniak-  

ausbeu te  (siehe p. 916) folgende Zahlen, wenn  2 " 5 g  Cernitrid 

verwende t  wurden:  

Bei 20 ~ C. und 6 stfindigem 12lberleiten 0"0  cm ~, 

,, 130 ~ C. ,~ 6 ,, ,> 0 " 2 c m  ~, 

,, 270 ~ C. ,, 6 ,, ,, 0" 25 c m  a, 

,, 700 ~ C. ,, 7 , ,> 0 " 2 5 c m  3, 

220 ~ C. , 28 ,, ,, 0 " 2 5 c m  3, 

,, 270 ~  ,, 25 ~, ,> 0 " 1 5 c m  3. 

Diese Wer te  sind so unbedeutend,  auch durch Ausdehnung  

des Versuches  tiber 24 Stun'den hinaus  gelingt es nicht, gr613ere 

Ausbeu ten  zu erzielen, daI3 wir zur  Annahme  neigen, sie auf  

zuf/i.llig in den Reak t ionsappara t  gelangte  Feucht igke i t sspuren  

zuriJckzuf/ihren. 

Die E inwi rkung  des Wassers tof fs  auf  das Cernitrid ruft 

eine Ver/ inderung des Aussehens  der Cerverb indung hervor. 

Beim Erhi tzen auf 900 ~ C. n immt sie eine matt  mess inggelbe  

Farbe  an; oberfl/i.chlich ist die Subs tanz  blaugrau angelaufen. 

Nach der Analyse  liegt reines Cerhydrid vor. Von den ab- 

weichenden  Ergebnissen  L i p s k i ' s  gilt das friiher Gesagte.  

V. Verhalten des Cermetalls gegen Stickstoff-Wasserstoff- 
gemenge. 

W e n n  ein Gemenge  von Stickstoff  und Wasse r s to f f  auf  
Cer einwirkt,  ents teht  bei relativ niedriger T e m p e r a t u r  neben 

Cernitrid haupts/ichtich Cerhydrid,  das bei hSherer  T e m p e r a t u r  
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in reines Cernitrid tibergeht. Eine nennenswer te  Ammoniak-  

bildung ist hierbei nicht wahrzunehmen .  

Aus dem Mitgeteilten geht  hervor:  

1. Das Cer bildet zum Unterschiede  von anderen Metallen 

auf  dem yon uns  in mehreren Fiillen mit Erfolg betretenen 

W e g  weder  ein Imid noch andere St ickstoff-Wassers toffver-  

bindungen,  was  theoret isch bemerkenswer t  ist. 

2. Das Cernitrid l~gt sich aus  dem Cerhydrid unschwer  

in reinem Zustande  bereiten. 

3. Die behaupte te  synthet i sche  Bildung des Ammoniaks  

aus  seinen Elementen  mit Hilfe yon Cerhydrid oder Cernitrid 

als Kon tak t subs tanz  haben wit  nicht beobachtet ;  die gegen-  

teiligen Ergebnisse  rtihren vermutl ich yon Miingeln in der 

Versuchsanordnung  her. 


