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Uber das elektromotorische Verhalten der 
seltenen Erdmetalle und ihrer Amalgame 

(II. Mitteilung) 

Versuche mit Cer 
Yon 

R o b e r t  Mt i l le r  u n d  H .  J. S c h m i d t  

&us dem Physikal isch-chemischen In s t i t u t  der Universi t~t  in Graz 

(Mit 2 Textfiguren) 

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

1. H e r s t e l l u n g u n 4 E i g e n s c h a f t e n d e ~  C e r -  
a m a l g a m e .  

Auch das Cermetall haben wir  dem liebenswfirdigen En~- 
gegenkommen der Treibacher ehemischen Werke  zu verdanken, 
die unsere Arbeit  dureh wie~erholtes ~)bersenden yon Metall- 
proben ~anterstiitzten. 

Das Cermetall war  nicht ganz rein, es enthielt nach der 
Analyse  der Treibacher Werke  

ferner 
97"4 ~ Erdmetalle, davon 92"6~ Cer 

0" 31~ Eisen 
0" 18 ~ Silizium 
0" 14 % Kalzium 
0" 12 ~ Magnesium und 
1"85 ~ Kohlenstoff, Sauerstoff und Chlor. 

Da die Amalgame des Cer gegen Luf t  und Feucht igkei t  
sehr empfindlich sind, indem sie z. B. an der Luf t  sofort unter  
Feuererscheinung reagieren, war die Herstellm~g sowie das Ar- 
beiten mit denselben unter  Luftabschlul~ notwendig. Die Amal- 
game wnrden, wie in der vorhergehenden Mit tei lung fiir die 
Lanthanamalgame beschrieben wurde, in kleinen, evakuierten 
Glasbomben, aus denen sie dann gleieh in das Elektrodengef~l~ 
umgefiillt  werden konnten, hergeste]lt. Die Luf t  wurde 4ureh 
trockenes CO: verdr~ingt und die Bombenrohre dann evakuier t  
und zugeschmo]zen. So kam das Cer beim nachfolgenden Er- 
hitzen auf ca. 6000 in eine fast  reine Quecksilberatmosph~re, 
und nach 24 Stunden war der Amalgamierungsvorgang meistens 
beendet. Dutch Schiitteln konnte die Vereinigung des Cers mit 
dem Quecksilber bedeutend beschleunigt werden. Die Her- 
stellung der Amalgame des Cers maeht  viel grS~ere Schwierig- 
keiten als die des Lanthans. 
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Es gelalig z,war, Alnalgame bis zu 15 Gew.-% Cergehalt her- 
zustellen, abet  c~ie festen tinter ihnen konnten wegen ihrer anl~er- 
ordentlichen Empfindliehkeit  gegen Luf t  nicht  ulizersetzt in das 
Elektrodengef~l~ gebraeht  werden; deshalb konnten yon den 
niederprozentigen Amalgamen nut  jene bis zu 8 Gew.-% Cer ge- 
messen werden. 

Bei den hochprozentigen Amalgamen ge]ang es, mit  dem 
Cergehalt  bis auf 75 Gew.-% heruliterzugehen. 

Die t ters tel lung der Amalgame zwisehen 15 ulid 75% Cer 
mil~lang vollstandig. Bei der zur Vereinigung yon Cer und Hg 
notwendigen hohen Temperatur  schmolzen diese Amalgame 
meist an die Glaswande an und reduzierten diese, indem sich 
eine schwarze Masse bildete. Die Amalgame in diesem Gebiet 
waren sehr schwer sehmelzbare schwarze, nichtmetallisch aus- 
sehende, s prSde Mass en, deren elektromotorisehe 1V[essung IIicht 
mSglich war. Ers t  yon einem Gehalt yon 75% Cer aufw~rts 
konnten wieder bessere Pro dnkte erzielt werden, allerSings zer- 
fie]en auch ~ie Amalgame vo,n 75 bis 80 % sehr sehnell. 

Das fertige Amalgam wurde unter flfissigem Paraff in  oder 
ParaffinS1 aufgehoben und aueh unter  ParaffinS1 angebohrt, um 
einen Kupferdrah t  zur Stromleitung anzubringen. Die Anord- 
nung zur praktischen Messung war dieselbe, wie sie in der vor- 
hergehenden Mitteilung fiir Lanthali  beschrieben wurde. 

2. D a s P o t e n t i a l d e r C e r e l e k t r o d e i n e i n e r  ge-  
s ~ t t i g t e n  L S s u n g  y o n  C e r b r o m i d  i n  P y r i d i n .  

Das Potential  des Cers und des Amalgams wurde in einer 
ges~ttigten L5sung yon CeBr3 in Pyr id in  bei 250 gegen die in 
vo~iger Abhandlung erw~hnte Silber-Pyri&inelektrode bestimmt. 

Die Messung ergab folgende Werte :  

t0iir reines Cer (unter der L5sung blank gesehabt): --0.721 
V o l t .  

Fiir 5%iges Ceramalgam unter denselben Bedingungen:  
--0.965 V o l t .  

Das Ceramalgam zeigt also wie das Lanthali ein urn ca. 
0.25 Volt negativeres Potential  als das reine unter der LSsung 
b lank gesehabte Cer. Der Uiitersehied des Potentials  zwisehell 
reinem Meta]l und Amalgam wurde so wie beim Lanthan aueh 
bier  dureh direkte Messung der Ket te  

Cel  CeBr~ ges. ]Ce Amalgan 
in P y r i d i n  5~ i g  

best immt und die Zahlen 0"239, 0"249, 0"248, 0.242 Volt, im Mittel 
also 0.245 Volt gefunden. 
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Die Potentiale der Cerelektrode fielen zMtlich schnell ab, 
nahmen aber so,fort wieder die urspriinglichen ]:ISchstwerte an, 
wenll das Cer geschabt oder beim Amalgam die Oberfl~che durch 
Rfihren erneuert wurde. Die Cerelektr(~de ist gegen Feucht igkei t  
aul~erordentlieh empfindlich, an der Luf t  geschabtes Cer zeigte 
ein bedeutend geringeres Potential  als das unter  der LSsung ge~ 
schabte, da es sieh sofovt oxydierte. 

3. D a s  C e r p o t e n t i a l  i n  g e s ~ t t i g ,  t e r  w ~ s s e r i g e r  
C e r b r o m i d l S s n n g .  

Bei der Messung der Po,tentiale in w~sseriger LSsung er- 
gaben sich Schwierigkeiten wegen der grol~en Reaktionsf~hig~ 
keit des Ceramalgams mit  Wasser. Es win-de daher znr Messnng 
das 1.5%5ge Ceramalgam verwendet, welches das Wasser verh~lt- 
nism~l~lg wenig zersetzte, wenn ,c~ie CerbromidlSsung ges~ttigt  
war. Es wurde der Spannungsnnterschied gegen die Xalo,mel- 
normMelektrode gemessen ~lnd bei diesen Messungen die 
Zwischengef~l~e zwisehen den beidell Elektroden m,~t ges~ittigter 
Ammo~inmnitrat lSsung geffillt. Die Messung mutate sehr schnelI 
dilrchgefiihrt werden, da sich die erneuerte Oberfl~che sowohI 
beim Amalgam als aueh beim reinen Metall so fort wieder 
oxydierte. 

F[ir das reine Cer ergaben sich die Werte:  --0-727, --0-733; 
--0.725, --0.731 Volt, im ~ i t t e l  a l s o -  0.739 V o i t. Und ftir da~ 
Amalgam die Werte:  - -  0.956, - -  0"945, - -  0.948, - -  0"933 Volt, im 
Mittel also - -  0"94G V o 1 t. Diese. Werte  kann man innerhalb der 
Mel~ge~auigkeit als identisch mit  den in ges~ttigten Pyr id in-  
15sungen gemessenen Werten ansehen. 

D i e X n d e r u n g  d e s  C e r 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 .  

Um aueh den Temperatureinflul~ auf das Cerpotential in 
gesatt igten LSsungen yon Cerbromid in Pyr id in  oder den ELa- 
flul] der LSslichkeit festzustel]en, wurde die Kette:  Ceramal- 
gain, 5%ig - -  CeBr3-LSsung, ges~ttigt in Pyr id in  - -  Pyr id in-  
Silber-Normalelektrode im Temperaturgebiet  yon - -10  ~ bia 
+ 800 in analoger Weise wie beim Lan than  durchgemessen. 

Es ergaben sich die folgenden, in der Tabelle 1 verzeieh- 
neten Werte, die in Fig. 1 graphisch dargestellt  sind. Von --10 ~ 
bis 0 ~ steigt das Potential  linear an, h~lt sich dann bis 7 o auf  
gleicher HShe, bzw. f~llt etwas ab, nm wieder his 26 o zuzu~ 
nehmen, t i ler  kehrt  sich die Richtung der Kurve  urn, das Po- 
tential  wird bis 31 o wieder niedriger, yon wo sich dann wieder 
eine Zunahme und ab 34 ~ eine endgfiltige Abnahme des Poten-  
tials zeigt. 
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1. Me~reihe: 
Volt 

--10"50 0"989 
- -  40 1"005 
- -  30 1 '007  

0 ~ 1"011 
20 1 '013  
40 1 0 0 3  
50 1"022 
70 1"026 
90 1 024 

11 ~ 1"032 
150 1 '047 
180 1"067 
200 1"087 
230 1"102 
260 1"119 
29 ~ 1"080 
310 1"072 
350 1 '097  
380 1"086 
42 o 1"068 
54 o 1 '000 

T a b e l l e  1. 
(Zu Fig. 1.) 

2. Megreihe: 
Volt 

--160 0"977 
--11 ~ 0 '983  
- -  40 0"997 

0 ~ 1"006 
10 1"007 
20 i ' 0 0 2  
40 1"004 
90 1"026 

150 1"083 
210 1"091 
240 1"110 
260 1"112 
300 1"071 
34 o 1 '103 
390 1"070 
44 o 1"042 
470 1"022 
58" 1"012 
660 1"006 
730 1 '006 
800 0"997 

T a b e 11 e 1 (Fortsetzung). 
(Zu Fig. 1.) 

3. 3 ief re ihe:  4. ~e~re ihe :  
Volt Volt 

--140 0"988 --140 0 '986 
--100 0 '991 - -  90 0"994 
--  30 1"015 - -  30 1 '008  

00 1 '019 0 ~ 1 '014  
50 1"028 40 1 '028 

110 1 '038  80 1 '033 
140 1"052 13 ~ 1 '057 
170 1"070 180 1"078 
190 1 '090 190 1"076 
230 1 '105 200 1"099 
300 1"084 250 1"099 
32 o 1"080 270 1"114 
340 1"099 28 ~ 1"090 
390 1"075 330 1"776 
460 1"014 360 1"082 
510 1"009 420 1 '019 
56 o 1 '004 480 1 '004 
570 0"995 54 o 0"999 
640 0 '990  560 0"998 

W e n u  m a n  d e n  P o t e n t i a l v e r l a u f  b e i  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  
m i t  j e n e m  d e s  L a n t h a n s ,  d a s ,  w i e  i n  d e r  v o r h e r g e h e n d e n  A b -  
h a n d l u n g  m i t g e t e i l t ,  u n t e r  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  g e m e s s e n  
w u r d e ,  v e r g l e i c h t ,  so s i e h t  m a n ,  dal~ d i e  F o r m  d e r  K u r v e n  m i t  
j e n e n  d e s  L a n t h a n s  n a h e  i i b e r e i n s t i m m t .  
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Aueh beim Cer ist die Kur"ce dreifaeh riieklhuiig, was au[ 
eine dreifaeh retrograde LSsliehkeitskurve sehliel~en 1Kilt. Die 
Best~tig'ung dieser Vermutung dutch analytisehe Fes t legung 
4er LSsliehkeitsknrve w,ir,d in einer sp~teren Arbeit  gegeben 
kverd!en. Gemhf~ der Tatsache, dal~ sieh die CeramMgampoten- 
tiale wegen der groSen Empfin~d4,iehkeit des Cers gegen Luf t  und 
Feuehtigkei t  nieht so exakt messen lassen wie die Lanthan-  
amalgame, ist der erste Umkehrpunkt  der Kur`ce bei e twa 0 ~ 
verwischt  und innerhalb der Fehlergrenze gelegen. Aus der bei 
alien Mel~reihen jedoeh wenigstens andeutlmgsweise wieder- 
kehrenden Rfiekl~ufigkeit kann man jedoch mit gewisser Wahr-  
scheinlichkeit auch an cdieser Stelle einen Umwandlungspunkt  
der Cerbromid-Pyridinsol`cate annehmen. Es  ist hier zu be- 
merken, dab die Nichtiibereinstimmung der vorerwahnten 
3/fessung des Ceramalgampotentials bei 250 mit der enfspreehen- 
den in Tabelle 1 so zu erklRren ist, dab die ersteren Messnngen 
mit LSsungen ausgefiihrt wurden, die wochenlang im Thermo- 
staten bei 250 s ieh mit  d era BodenkSrper ins Gleichgewicht 
setzen konnten, wRhrend im letzteren Fall auch bei sehr lang- 
samer ErwRrmung die Shtt igung der LSsung naturgemRl3 bei 
den jeweiligen Temperaturen nicht `collsthndig ist und das Po- 
tential demgem~$ unedlere SVerte zeigen mul3, also ,,nach- 
hinkt". 

4. D i e  P o t e n t i a l e  d e r  C e r a m a l g a m e  m i t  v e r -  
s e h i e d e n e m  C e r g e h a l t  b e i 2 5  ~ C. 

Wegen  der sehon einleitencl bemerkten Sehwierigkeiten der 
t terstel lung der Amalgame fiber das ganze Misehungsgebiet 
konnte nnr das Amalgam "con 6 his 8 Gewiehtsprozenten und. "con 
75 bis 100 Gewiehtsprozenten Cer gemessen werden. 

Die in folgenden Tabellen wiedergegebenen uncl in Fig. 
graphiseh dargestellten Resultate zeigen, dal~ der Verlauf der 
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Fig .  2. 

~--x-Kurve wesentlich mit der s - -x -Kurve  des Lanthans iiber- 
einstimmt. Die Amalgame his 99% Cer zeigen ein im Be- 
reiehe -con 0.05 Volt konstantes Potent ial  -con etwa 0.95 Volt. 
Der Abfall  des Potentials zu dem des reinen ~Metalles erfolgt 
jedenfalls sehr steil. 
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T a b e l l e  2. 

Atom-~ Gew.-~ 1. MeBreihe 2. MeBreihe 
Cer Cer E.M.K. in Volt E.M.K. in Volt 
0 0 0"379 0379 
0"36 0"25 0'920 0"941 
0'71 0"5 0'960 0"952 
1"42 1'0 0"945 0"973 
2'18 1'5 0942 0'946 
3'53 2'5 0"897 0877 
4"64 3"0 0'939 0946 
6"31 4'5 0"985 0'976 
7'00 5'0 0"970 0'964 
8"58 6"0 0"934 0 975 

1]'60 8'0 0"943 0"948 
81"09 75'0 0 924 0'918 
85'12 80"0 0"895 0"880 
92"78 90"0 0"943 0"935 
96"45 95"0 0"945 0"939 
99"23 99'0 0"949 0"942 

100"0 100"0 0"721 0"721 

Be i  den  n i e d e r p r o z e n t i g e n  C e r a m a l g a m e n  ze igen  sieh i m  
Bere ich  yon  1 bis  5% wiede r  s t ~ rke r e  S c h w a n k u n g e n  i a n e r h a l b  
0'1 Volt ,  de ren  U r s a c h e  v ie l le ich t  in s e k u n d a r e n  S t S r u n g e n  der  
M e s s u n g  bei n iedr ig ' em C e r g e h a l t  d u t c h  H e r a u s l 5 s e n  des e lek t ro-  
mo to r i s ch  w h ' k s a m e n  Meta l les  aus  der  Ober f iache  liegt.  Das  E r -  
gebn i s  der  Messung  g le i ch t  a lso  vSl l ig  d e m  an  L a n t h a n ,  die 
F e h l e r g r e n z e  der  Messunge l l  is t  abe r  wegen  der g 'rSBeren E m p -  
findlichke~it der  C e r a m a l g a m e  grSBer. W e g e n  tier groBen ~ h n -  
l i chke i t  der  se l tenen E r d ~ e t a l l e  l m t e r e i n a n d e r  d a r f  m a n  wohl  
schlieBen; dab  sich a u c h  die i ibr igen  Gl ieder  ganz  ~hnl ich  ver -  
hal ten,  d. h. dab  sie in i h r e m  e l ek t romoto r i s chen  V e r h a l t e n  s ich 
an  alas A l u m i n i u m  anschl ieBen,  dessen V e r h a l t e n ,  wie  der  e ine  
yon  uns  es k i i rz l ich  aus f f ih r t e  1, e inerse i t s  d u t c h  O x y d h a u t p a s s i -  
v ie rung ,  anderse i t s  d a d ~ r c h  c h a r a k t e r i s i e r t  ist, dal~ diese Me ta l | e  
bei  der  e l e k t r o m o t o r i s c h e n  Bet~i t igung n ich t  I o n e n  in L S s u n g  
senden,  sonde rn  w a h r s c h e i n l i c h  m i t  d e m  LSsungsmi t t e l  und is -  
sozi ier te  V e r b i n d u n g e n  bi lden.  

R. M ii] 1 e r, Z. Elektrochem. 35, 1929, 240. 


