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Uber das elektromotorische Verhalten der 
seltenen Erdmetalle und ihrer Amalgame 

(I. Mitteilung) 

Versuche mit Lanthan 

Von 

Robert MUller 
Aus  dem Phys ika l i sch -chemi~chen  I n s t i t u t  der  Unive r s i t~ t  in Graz 

(Mit 3 Textf iguren)  

(Vorgelegt  in der S i tzung am 4. Ju l i  1929) 

1. A l l g e m e i n e s .  

Das merkwiirdige elektromotorische VerhaRen yon Alu- 
minium lie~ vermuten, da~ auch die seltenen Erdmetalle,  die 
ja einerseits in bezug auf die Wert igkei t  dem Aluminium 
gleichen, wegen ihrer stiirkere~ Basizit~t sich aber anderseits 
dem Magnesium anschliel~en, fihnliche Erscheinungen beziiglich 
des elektromotorischen VerhMtens zeigen. 

D~ie vo.rliegen4en Untersuchungen beschr~nkten sich anf die 
ersten beiden Glieder in d,er l~eihe der seltenen Erdmetalle,  nam- 
lich a~uf d:as Lanthan  und alas C er. 

Die beiden Meta]le wurden uns in liebenswiirdigster Weise 
yon den Treibacher chemischen Werken zur Verfiigung ge- 
stellt. Die Probe reinen LanthanmetMles wurde seinerzeit selb.st 
yon Freiherrn A u e r  vo.n  W e l s b a c h  elektrolytisch ge- 
wonnen, und wir m5chten nicht vers~umen, auch an dieser 
Stelle unseren Dank auszusprechen. 

In dieser 3/iitteilung sollen zuni~chst die Messungen mit  
Lanthan  wiedergegeben werden, jene mit  Cer bleiben einer 
folgenden Abhandlung vorbehalten. 

2. t I e r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  L a n t h a n -  
a m a l g a m e .  

Versuche mit F. K r e in e r. 

Das Lanthanmetal l  wurde in Form yon Drehspiinen mit 
der nach Ato,mprozenten bereehneten Gewichtsmenge Queck- 
silber zusammen gewogen und in t tar tglasrShrchen einge- 
schmolzen. 

Zur Erreichung homogener Legierungen war eine Tempe- 
ratur yon ca. 800--900 o notwendig, da ffer Schmelzpunkt vo,n 
reinem L anthan ja ziemlich hoeh gelegen (etwa 814 ~ ~st. 
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Die lanthanreichen Metalle konnten in schSn geschmolzener 
Fo,rm erhalten werden und waren bis zu einem Gehalt yon 
20 Atomprozenten Lanthan  lest. 

Mit Schwierigkeiten war die t ters te l iung der Legierungen 
mit  Gehalten yon 20--50 Atomprozenten Lan than  verbunden. 
Es gelang nicht, dieselben zu einer ganz homogenen gleich- 
mal3igen Schmelze zu vereinigen, es konn~en nur  Produkte  er- 
halten werden, die ein gewissermal~en zusammengesintertes 
Aussehen b esal]en oder es entstand eine kriimelige, schwarze 
Metallmasse. Ein vo~lkommenes Schmelzen war trotz aller Be- 
miihungen nicht zuwege zu bringen, da fri iher Zertriimme- 
rung der R5hrchen, mit  mehr o der weniger gro~er Heft ig-  
keit, unter lebhaften Feuererseheinungen eintrat.  Hingegen 
waren die Legierungen fiber 50 Atomprozente Lanthan,  wie 
schon erw~ihnt, gteichm~I~ig gesehmolzene, feste MeCallstiicke. 

Die Amalgame b is 10 Atomprozent Lanthan  waren teigige 
Massen. Merkwfirdig ist, da~ die Legierungen yon 10 Atom- 
prozent Lan than  abwfirts beim Herausnehmen aus d em Ofen 
naeh dem Abkfihlen ebenfalls eine teigige, f este Masse bilden, 
welche kristall inen Bruch zeigt, die abet beim schwachen 
Schfitteln flfissig wird, wobei die feste Phase nahezu voll- 
st~indig zu verschwinden scheint. Beim Erhitzen im Wasserbad 
stellt sich der starre, kristalldne Znstand wieder her und kann 
durah Schiitteln wieder zum Verschwinden gebraeht werden. 

Diese Erscheinnng lgl~t sieh etwa viermal wiederholen, 
dana aber wird beim abermaligen Erwarmen das Amalgam 
nicht mehr  teigig kristallin, so ndern bildet blol~ eine tr~ge 
fliel~ende Masse. Die Feststellung d er Ursache dieser Ersehei- 
nung wird einer sp~teren Arbeit vorbehalten bleiben. Auch 
Legierungen mit  nu t  1 Atomprozent Lan than  zeigten noch die 
feste Phase. 

An die Luf t  gebracht, zeigen die flfissigen Lanthanamal-  
game in ganz analoger Weise wie die Aluminiumamalgame 1 
sogenannte Effloreszenzerscheinungen, indem sie wat t  eartige 
A~tswiichse yon gelbliehem ttydToxyc~ bilden, die zu oilzart igen 
oder wurmfSrmigen Gebilden yon ziemlicher L~nge anwaehsen 
kSnnen, falls man daffir So~ge tr~gt, sie vor Erschfit terungen 
und Luftbewegungen zu schiitzen. 

Diese Erscheinung gestat tet  eine sehr einfache Zuriick- 
gewinnung des Lanthans  aus den fliissigen Amalgamen,  denn 
das Lan than  trennt  sich, an d er Luf t  stehen gelassen, ebe.nso 
wie das Aluminium selbstt~tig vom Quecksilber. Die festen 
Amalgame zerfal]en zu einem graugri inen Pulver  "con La(OH)3 
und feinvertei]tem Quecksilber. Die lanthanreichen Amalgame, 
beso.nders um das Gebiet 50:50 Atomprozente, erw~rmen sich, 
an die Luf t  gebracht, durch Oxydation des Lanthans  oft so stark, 
dai3 sie unter  Feuererscheinung verbrennen kSnnen. Wasser 

R. K r e m a n n  u .  R.  M i l l  l e t ,  Z e i t s c h r i f t  f i i r  M e t a l l k u n d e  12, S. 293, 1920. 
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reagiert  mit den Lanthanamalgamen unter  lebhafter I-I2-Ent- 
wicklung, u. zw. am starksten n i t  dem ungef~hr 50 atompro- 
zentigen Amalgam. Die Amalgame fiber 50 Atomprozente sind 
sehr spr5de und h~rter als reines Lanthan. 

3. D a s  P o t e n t i a l  d e r  L a n t h a n e l e k t r o d e  g e g e n  
e i n e  g e s ~ t t i g t e  L S s u n g  y o n  L a n t h a n b r o m i d  i n  

P y r i d i n .  
Versuche mit F. K r e i n e r  und It. J. S c h m i d t .  

Bei den FIessungen des Potentials des reinen Metalls und 
der Ama lga~e  wurde folgendermal~en verfahren:  Die Elek- 
trodengefal~e waren tIalbelementgef~l~e, deren t teberrohr in 
eine Kapil lare ausgezogen war, die aul~er Gebrauch luftdicht 
verschlossen "wer.den konnte, um den Zutr i t t  der Luftfeucht ig-  
keit  zu verhindern. Zur Vermeidung der Diffussion der ver- 
schiedenen L5sungen wurden die Heberenden mit Filterpapier- 
pfropfen verschlossen. Aul~erdem befanden sich zwischen den 
Halbelementgef~lten noch Zwischengef~l~e, die dureh einen 
Stromsehlfissel verbunden waren, tier aus einem doppelt ge- 
bogenen Glasrohr bestand, dureh das ein Streifen Fi l terpapier  
gezogen war. Die Z~dschengef~tte enthielten dieselbe LSsung 
wie die benaehbarten Elektrodengef~l~e. (Fig. 1.) 

Fig. 1. 
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Als Bezugselektrode wurde eine Silberelektrode in 0"1 n. 
LSsung yon Silbernitrat  in Pyridin,  die gegen die Kalomel- 
Normalelektrode im Mittel die Potentialdifferenz 0'0 Volt  zeigte 
v~nd innerhalb yon 5 Millivolt konstant  blieb, verwendet.  

Zur Messung der PotentiMe diente e.in Binantenelektro- 
meter naeh D o ] e z a l e k  mit einer Empfindlichkeit  yon 
0-003 Volt ffir einen Millimeter A~lssehlag. 
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Es ergaben sich bet Messung der elektromotorischen Kra f t  
einer reinen Lanthanelektrode bzw. einer Lanthanamalgam- 
elektrode in wasserfreier LanthanbromidlSsung in Pyr id in  
gegen die Pyridinsi]bernormalelektrode bet 25 o folgende Werte:  

Ftir reines Lan than  (nnter der LSsung blank gesehabt): 
- -  0.710, - -  0.7098, - -  0.7105 Volt, im Mitt  el - -  0-71 Volt. 

Fiir 5%iges Lan thanamalgam unter denselben Bedingungen 
- -  0.932, - -  0.933, - -  0.931 Volt, im Mittel - -  0.932 V o 1 L 

Sowoh] be'im reinen Lan than  a]s auch beim Amalgam 
zeigte sich ein baldiges Abfa l len  des Potentials,  das abet durch 
Erneuern  der Gberfl~iche jederzeit wieder auf den angegebenen 
HSchstwert gebraeht w.erden konnte. 

Man sieht also, dal~ ganz wie das Aluminium auch des Lan- 
than  in reinem Zustande edlere Potentiale zeigt als im amai- 
gamierten Zustande , u. zw. betr~igt der Unterschied im Mittel 
0-22 Volt. Dieser Unterschied wurde zur Kontrolle auch direkt, 
durch Messung der Kette  

La  1La Br~ ges. I La-Amalgam 
in P y r i d i n  5 ~ i g  

bestimmt. Es ergaben sich die Werte:  0"255, 0"260, 0.245, 0.261 
Volt, im Mittel also 0"255 Volt, wobei das Amalgam den nega- 
riven P o l d e r  Ket te  darstellt. 

4. D a s L a n t h a n p o t e n t i a l i n g e s ~ i t t i g t e r  w ~ s s e r i -  
g e t  L a n t h a n b r o m i d l S s u n g .  

Versuche  m i t  H. J. S c h m i d t. 

Die Messung des Lanthanpotent ials  wurde hier einerseits 
wieder mit  reinem Metall, anderseits wegen der starken Reaktion 
des Amalgams mit  Wasser nur  mit  1-5%igem Amalgam aus- 
gefiihrt. 

Das reine Lanthan zeigte, wenn es unter der LSsung blank 
geschabt wnrde, die Werte:  - -  0.716, - -  0.707, - -  0.704, - -  0.711 Volt, 
Mso im Mittel --0"71 Volt gegen die Kalomelnormaletektro6e. 

Ffir l '5%iges Lanthanama]gam in ges~ittigter w~isseriger 
Lanthanbromid]Ssnng w:urde - -  0.941, - -  0.927, - -  0.925, ~0.936 
Volt, im M ittel also --0"932 Volt gemessen. Die Potentiale in 
w~isserigen LSsungen st immen mit den in Pyr id in  gefun.~enen 
vo]lkommen iiberein. 

5. D i e  s  d e s  L a n t h a n p o t e n t i a l s  m i t  d e r  
T e m p e r a t u r .  

Bet der )[hnlichkeit der seltenen Erden mit  dem Alu- 
minium war anzunehmen, da l~  sich das Lanthanpotentia]  
unter dem EinIlul~ der Tempera~ur in ahnlicher Weise andert  
wie das des Aluminiums ~. 

R. lVif i l ler ,  Z. anorg.  Chem. 156 1926 S. 65. 
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U m  d i e s e n  T e m p e r a t u r e i n f l u I ~  f e s t z u s t e l l e n ,  w u r d e  d i e  

K e t t e :  

L a n t h a n a m a l g a m  ges .  L 5 s u n g  y o n  L a B r 3  P y r i d i n -  
in 1)yridin iuit BodenkSrper Silbernormalelektrode 

i n  d e m  T e m p e r a t u r b e r e i c h  y o n  - - 1 0  h i s  80 o d u r c h g e m e s s e n .  
D a b e i  w a r  d i e  L a n t h a n e l e k t r o d e  m i t  5 % i g e m  L a n t h a n -  

a m a l g a m  g e f i i l l t ,  d i e  S i l b e r b e z u g s e l e k t r o d e  w u r d e  k o n s t a n t  a u f  
e i n e r  T e m p e r a t u r  y o n  25 o g e h a l t e n  u n 4  d i e  L a n t h a n e l e k t r o d e  
v o n  - - 1 0 0  l a n g s a m  b i s  800 e r w ~ r m t .  E s  e r g a b e n  s i c h  b e i  d e r  
M e s s u n g  d i e  i n  T a b e l l e  1 v e r z e i c h n e t e n  u n d  i n  F i g .  2 g r a p h i s c h  

w i e d e r g e g e b e n e n  W e r t e .  

T a b e l l e  1. 

1.~[e~reihe: 2. Me~reihe: 
Volt Volt 

- -10 ~ 0"911 --10 o 0"908 
- -  40 0"928 - -  3 o 0"936 
- -  I o 0"952 - -  1 ~ 0"960 

0 ~ 0"964 0 ~ 0"972 
1 ~ 0"926 2 o 0"956 
4 ~ 0"922 50 0"950 
60 0"933 70 0"947 
70 0"949 90 0"964 
8 o 0"956 11 o 1"021 
90 0"962 140 1"049 

100 1"044 18 o 1"062 
110 1"082 200 1"069 
190 1"098 21 ~ 1"073 
20 o 1"090 23 o 1"082 
210 1"085 26 ~ 1"022 
230 1"064 280 1"026 
240 1"040 310 1"001 
250 1"016 35 o 0"991 
270 1"026 41 o 0"983 
290 1"032 450 0"962 
30 o 1"016 540 0"953 
320 1"000 69 ~ 0"950 
360 0"991 750 0"948 
400 0"987 
45 o 0"966 
59 o 0"944 
720 0"941 

3. Me~reihe: 4. MeBreihe: 
Volt Volt 

- -10 ~ 0"901 --100 0"902 
- -  50 0"909 - -  70 0"910 
- -  30 0"929 - -  20 0"948 
- -  1 ~ 0"958 - -  10 0"957 

0 ~ 0"970 0 ~ 0"973 
10 0"927 20 0"963 
3 ~ 0"922 40 0"947 
4 ~ 0"939 6 ~ 0"959 
50 0"947 90 0"988 
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(Fortsetzung yon Tabelle 1.) 

3. Mel~reihe: 
Volt 

7 o 0"963 
80 0"976 

10 o 1" 039 
140 1" 064 
16 o 1" 074 
180 1" 082 
190 1"084 
200 1" 082 
210 1" 069 
220 1"055 
250 1"024 
270 1" 028 
280 1"032 
290 1"041 
310 1' 020 
350 1" 008 
400 O" 996 
420 O" 991 
450 O" 979 
590 O" 964 
670 O" 951 
75 o 0"948 

4. Mel~r~he : 
Volt 

10 ~ 1"036 
13 o 1"055 
17 ~ 1"080 
190 1" 087 
210 1"071 
240 1"041 
260 1"032 
29 o 1" 041 
31 ~ 1"016 
370 0" 999 
450 0" 976 
620 0"959 
68 ~ 0" 952 
74~ 0.947 

Die P o t e n t i a l t e m p e r a t u r k u r v e  des L a n t h a n s  zeigt  drei  Um- 
kehrungen .  Zun~.chst s te igt  das Po ten t i a l  bis 0 ~ fal l t  dann  seharf  
ab, u m  bald wieder  zu einem It5ehstvcert  bei 190 anzuwaehsen .  
H ie r  kehr t  sich die K u r v e  urn, zeigt  aber  yon  26 bis 290 ein 
noehmal iges  Anste igen ,  um d a n n  bis fiber 700 l a n g s a m  abzu- 
nehmen.  

Aus  dieser K u r v e  k a n n  man,  ebenso wie der eine yon  uns 
ffir A l u m i n i u m b r o m i d  zeigte ~, Sehlfisse auf  die Umwand-  
l u n g s p r o d u k t e  der L a B r r P y r i d i n v e r b i n d u n g e n  ziehen. I n  ihrer  
F o r m  deute t  die K u r v e  auf  einen m e h r f a c h  r e t rog raden  Ve r l au f  
der  L5sl ichkei tskurve .  Da zu e inem n~heren S tud ium dieser Er -  
s che inungen  aber  auch  die ana ly t i sehe  B e s t i m m u n g  der L5slieh- 
keit  des L a B r r  bei den versehiedenen T e m p e r a t u r e n  no twend ig  
ist, soll die A u s w e r t u n g  der K u r v e  einer sp~iteren Arbe i t  vorbe- 
hal ten bleiben. 

6. D i e P o t e n t i a l e d e r L a n t h a n a m a l g a m e m i t  v e r -  
s c h i e d e n e m  L a n t h a n g e h a l t  b e i  250 . 

End l i ch  haben  wir, m n  den Einflul~ der Z u s a m m e n s e t z u n g  
der L a - A m a l g a m e  auf  das Po ten t i a l  festzustellen,  aueh  die Reihe 
der A m a l g a m e  zwischen 0 und  100% L a n t h a n  in ges~t t ig ter  
L a B r r L S s u n g  in Pyri ,din gegen  die fr i iher  beschriebene 
S i lbe r -Pyr id in -Bezugse lek t rode  b ei 250 durchgemessen.  

~ R. Miiller, l.c. 
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Wie  aus der Zusam mens t e l l ung  der MeBergebnisse in Ta- 
belle 2 und  aus deren g r aph i s che r  W i e d e r g a b e  in Fig.  3 he rvor -  
geht,  ist das Po ten t i a l  der  A m a l g a m e  im Gebiet  yon  ca. 5 Ge- 
wich t sp rozen ten  his 97.1 Gewich t sp rozen t  innerha lb  eines 
Se hwankungs be re i ches  yon  0.04 Volt  kons tan t .  

o /o 2'o 
~------- Gew.. % La - .  > 

Fig. 3. 
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Auf der lanthan_reichen Seite fiillt die e- -x-Kurve erst bei 
ganz geringen, experimentell  nicht mehr zu verwirklichenden 
Quecksilbergehalten steil auf  das Potential  des reinen Lan- 
thans ab. 

Auffal lend sind die Unregelm~Bigkeiten bei den Poten- 
tiulen der fliissigen Am~lgame im Bereich yon 0--5 Gew.-% Lan- 
than, in welchem Schwankungen des Potent ials  bis zu 0.15 Volt 
auftreten.  Es  ist dies dasselbe Gebiet, in welchem auch die ein- 
g a n g s  erwi ihnten Verf l i i s s igungsersche inungen  beim Schii t te ln 
aaftra~en.  I nwiewe i t  bier  e in Z u s a m m e n h a n g  besteht,  k a n n  noch  
nicht  entschieden werden.  

Z u s a m m e n f a s s e n d  ist  also fiber das e lek t romotor i sche  Ver-  
ha l ten  des L a n t h a n s  zu sagen,  dab sich dieses Metal l  im allge- 
me inen  ganz  i ihnlich wie das A l u m i n i u m  verh~l t .  

Tabelle 2. 

Atom-~ Gew.-% 1. MeBreihe 2. h[eBreihe 
Lanthan Lanthan E.M.K. in Volt E.M.K. in Volt 

0 0 0"376 0"376 
0"36 0"25 0"829 0"811 
0"72 0"5 0"945 0"939 
1"44 1"0 1"014 1"031 
2"86 2"0 0"901 0"881 
3"57 2"5 0"878 0"878 
4"27 3"0 0"855 0"858 
6"39 4"5 0"945 0"945 
7"05 5"0 0"933 0"932 

11"15 8"0 0"929 0"939 
20"30 15"0 0"934 0"931 
38"21 30"0 0"943 0"940 
58"90 50"0 0"908 0"912 
80"88 75'0 0"925 0"926 
92"84 90"0 0"944 0"935 
97"19 96"0 0"943 0-952 

100"00 100"0 0"71 0"7105 



Elektromotorisches Verhalten der seltenen Erdmetalle ~ 3  

Die an reinem Lanthan gemessenen Potentiale zeigen durch- 
wegs, wahrscheinlich infolge yon 0xydhautpass iv ierung Poten- 
tialwerte, die es ~erh~ltnism~l~ig edel erscheinen lassen. Dutch 
Amalgamieren wird die Oxydhautpass ivierung ebenso wie bei 
Aluminium aufgehoben und es werden unedle Werte,  die in ihrer 
GrSl~enordnung dem Aluminium nahekommen, gemessen. 


