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Zur Kenntnis der héherwertigen Verbindungen
bei den seltenen Erden

I. Uber das Lanthanoxyd

Von
GUSTAV JANTSCH und ERNST WIESENBERGER

Aus dem Institut ffir anorganisch-chemische Technologie und analytische
Chemie an der Technischen Hochschule Graz

{Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jinner 1932)

Auf dem Gebiete der seltenen Erden haben in der letzten
Zeit besonders jene Untersuchungen ein. erhohtes Interesse be-
ansprucht, die sich mit dem Auftreten anderer Wertigkeitsstufen
als der normalen Dreiwertigkeit bei den einzelnen Gliedern der
Lanthanidenreihe beschiftigen, weil denselben fiir die Systema-
tik dieser Elementengruppe eine grundlegende Bedeutung 741—
kommt. Wihrend die Frage nach der Bildung von Verbindungen
mit zweiwertigem Erdelement ziemlich geklirt erscheint und die
Eigenschaften der betreffenden Salze eingehend studiert wurden,
bediirfen unsere Kenntnisse iiber das Auftreten hoherer Valeng-
zahlen einer weiteren Vertiefung. . .

Neben den gut untersuchten Cer(IV)verbindungen kennt
man bisher nur vom Praseodym und vom Terbium héhere Oxyde.
Es ist aber.nicht gelungen, Salze herzustellen, die sich von den
letzteren herleiten, weil sich diese Oxyde bei der E1nw1rkun<r von
Sguren unter Bildung von (III) Salzen zersetzén.

, Den Sulfiden der allgemeinen Formel MeS, muf nach den
Untersuchungen von W. Kremm, K. MeserL und H. A. von VoGEL*
die Formulierung Me,S;.S zugesprochen werden. Sie sind als
Polysulfide aufzufassen. 7

Da wir uns hier nur mit den Oxyden beschiftigen Wolleh,
fallen die Einwirkungsprodukte von Wasserstoffsuperoxyd oder
anderen Peroxyden auf die Losungen der seltenen Erdsalze bei
Gegenwart von Alkalien aus dem Rahmen unserer Betrachtungen
heraus. Dieselben enthalten keine hoheren Wertigkeitsstut‘en' sie

] "t W. Kuemy, K. Messer und H. A, vow VOGEL Z. anorg. Ghem 190
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sind vielmehr als Anlagerungsprodukte von Wasserstoffsuper-
oxyd an die Hydroxyde bzw. an die basischen Salze aufzufassen.

Mit den hoheren, dunkel gefirbten Oxyden des Praseodyms
hat man sich in-den letzten Jahren mehrfach beschiiftigt®. Das
Oxyd PrO,, das nur unter bestimmten Bedingungen in reiner
Form erhalten werden kann, leitet sich, wie besonders aus den
magnetischen Messungen® und der Gleichheit des Gitterauf-
baues * von PrO; mit CeO, hervorgeht, vom vierwertigen Prase-
odym ab. Beim Glithen der Praseodymsalze fliichtiger Siuren
an der Luft erhdlt man ein Oxyd, dessen Zusammensetzung weit-
gehend von den Erhitzungsbedingungen unabhingig ist und
welchem annshernd die Formel Pr,O,; zukommt. Dasselbe scheint
eine salzartige Verbindung von Pr,0, mit PrO, zu sein. Ahnliche
Verhiltnisse treffen wir bei dem wegen seiner schweren Zuging-
lichkeit noch wenig untersuchten Terbium. Neben Th,0, scheinen
die Oxyde Tbh,0, bzw. ThyO,, und ThO, zu bestehen ®.

Auch bei den anderen seltenen Erdelementen wurde nach
dem Auftreten hoherer Oxyde gefahndet. Die Ergebnisse der
diesbeziiglichen Untersuchungen sind teilweise recht widerspre-
chend ®; immerhin konnte aber aus denselben geschlossen wer-
den, daB die Existenz derartiger Oxyde eine recht zweifel-
hafte ist. |

Vor einiger Zeit haben jedoch J. M. KovtaOoFF und R. Eru-

quist 7 bei ihren Untersuchungen iiber quantitative Bestimmungen
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vor' Latithdin Beobachtungen gemacht, die mit den bisherigen Er-
falirungen iibét' das Verhalten ‘des Lanthanoxyds nicht'in.'Ein-
klang' zu bringen sind. Bei andauerndem Erhitzen von La,O; im
elektrisch geheizten Muffelofen bei Luftzutritt auf WeiBglut be-
obschteten sie ein Ansteigen des Gewichtes des Oxyds. Die Zu-
nahnien betrugen bei fiinf verschiedenen Oxyden bis zu 10-8%.
Bei anderen Versuchen, wo verschiedene Oxyde, hergestellt aus
dem Hydroxyd, dem' Oxalat bzw. dem Nitrat zur Anwendung
kamen, widren die Gewichtserhéhungen 185 bis 19°7%. Dieselben
entsprechen annidhernd der Bildung von La,O; bzw. La,0, Es
gelang diesen Autoren jedoch nicht, jene Bedingungen, insbeson-
dere die erforderlichen Temperaturen festzulegen, bei denen die
Reproduzierbarkeit dieser Versuchsergebnisse stets gewihr-
leistet war. L : .

Bei anderen Versuchen, bei welchen die Temperaturen ge-
messen wurden, konnten dieselben eine Gewichtszunahme des
La,0, von 5-65% feststellen. Diese Zunahme sank bei weiterem
Erhitzen auf 2% herab. Als das Oxyd lingere Zeit im Verbren-
nungsofen im Sauerstoff- bzw. Luftstrome bei Temperaturen zwi-
schen 800 und 1200° erhitzt wurde, lieB sich nur eine geringe
Zunahme seines Gewichtes beobachten. Dasselbe war der Fall,
als demselben in Anlehnung an die Versuche von R. Marc?® ge-
ringe Mengen Ceroxyd bzw. Platin beigemengt wurden. Trotz
dieser zum Teil recht widersprechenden Beobachtungen glauben
J. M. Korraorr und R. Ermquist, die Bildung der Oxyde La,O,
bzw. La,O; beim lang dauernden Erhitzen von La,0, auf WeiBglut
im elektrischen Ofen festgestellt zu haben. ‘

In dem von W. Kiemu ® aufgestellten ,,periodischen System
der dreiwertigen Ionen der seltenen Erdelemente“ kommt das
Auftreten von Verbindungen mit niederen Valenzzahlen beim Sa-
marium, Europium und Ytterbium richtig zum Ausdruck. Die
Existenz und das Verhalten hoherer Wertigkeitsstufen bei einzel-
nen Gliedern der Reihe sind jedoch nicht in der gleichen Weise
beriicksichtigt. Den Verbindungen des vierwertigen Cers kénnen
keine analogen des vierwertigen Terbiums an die Seite gestellt
werden, weil die hoheren Terbiumoxyde sich wie jene des Praseo-
dyms verhalten und von ihnen keine Salze darstellbar sind. Das
Dysprosiumoxyd verhilt sich analog wie das Gadolinium- bzw.

8 R. Magre, L e,
* W. Kueuw, Z. anorg. Chem. 184,1929, S.345; 187, 1930, 8. 29.
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das Holmiumoxyd. Es nimmt nicht wie das Pr,O, beim Gliihen an
der Luft Sauerstoff unter Bildung eines hoheren Oxyds auf. Lan-
thanoxyd, Gadoliniumoxyd und Cassiopeiumoxyd miissen sich
nach W. Kremu gleichartig verhalten. Denselben kommt die all-
gemeine Formel Me,O; zu. Wenn nun die von J. M. KorraoFF und
R. Ermquist angegebenen hoheren Lanthanoxyde tatsichlich exi-
stieren, so wiirde das neue Schwierigkeiten fiir eine Systematik
der seltenen Erden bedeuten, denn es miifite dann erwartet wer-
den, daB auch das Gadolinium und das Cassiopeium derartige
hohere Oxyde zu bilden vermdgen. Die bisherigen Erfahrungen
geben dafiir aber keine Anhaltspunkte,

Um eine Klirung dieser uniibersichtlichen Lage herbeizu-
filhren, haben wir eine Untersuchungsreihe iiber die hoherwerti-
gen Verbindungen der seltenen Erdelemente begonnen und ‘be-
richten nun iiber die Ergebnisse unserer Versuche mit Lanthan-
oxyd. Wir haben uns bei denselben bemiiht, die von J. M. Kouy-
Horr und R. Eimquist gewihlten Versuchsbedingungen moglichst
zu berticksichtigen. Es ist uns jedoch nicht gelungen, beim lang
andauernden Erhitzen des Oxyds auf hohe Temperaturen jene
Gewichtszunahmen desselben festzustellen, von welchen die
Autoren berichten. Auch konnten wir keine Beobachtungen
machen, welche fiir die Bildung der Oxyde La,O;, und La,O:
sprechen wiirden.

Als Versuchsmaterial verwendeten wir zunichst ein von der
Deutschen Gasgliihlicht-Auer-Gesellschaft in Berlin uns freund-
lichst zur Verfiigung gestelltes Lanthanammonnitrat. Das Ab-
sorptionsspektrum der in 10 ¢m Schichtdicke beobachteten 20% -
igen Losung zeigte keinerlei Absorptionsbanden. Das Oxyd, wel-
ches wir sowohl durch Ammoniakfillung iber das Hydroxyd als
auch iber das Oxalat durch Glilhen bei 800° herstellten, wies
einen geringen gelblichen Stich auf. Wir bezeichnen dieses Oxyd
im folgenden als La,O, I. Die Nitratlosung gab mit Ammoniak
und Wasserstoffsuperoxyd eine vollkommen weiBle Fillung.

Das Salz war somit cerfrei, enthielt aber geringe Mengen
von Praseodym. Da R. Marc® die Bildung hoherer Oxyde auf
einen Gehalt des Lanthanoxyds an fremden Erden zuriickfiihrt,
haben wir unser Material in Form der Ammondoppelnitrate einer
Fraktionierung in neutraler Lisung unterworfen, um die letzten
Spuren des Praseodyms zu entfernen. Das aus der Kopffraktion

10 R. Marge, L ¢,
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der 53. Reihe gewonnene La,0, zeigte bei andauerndem Glithen
keine Verfirbung mehr, was nach unseren Erfahrungen als bestes
Zeichen geiner Reinheit anzusehen ist, weil die geringsten Spuren
des dem Lanthan hartnidckig anhaftenden Praseodyms das La,O,
bereits verfirben. Wir bezeichnen das so gereinigte Oxyd im
folgenden mit La,0, IIL

Die Versuche zur Feststellung der Bildung hoherer Oxyde
des Lanthans haben wir wie folgt ausgefiihrt:

In der ersten Versuchsreihe erhitzten wir das zum kon-
stanten Gewichte gegliihte Oxyd im Heraeusschen, elektrisch ge-
heizten Tiegelofen unter Einleiten eines langsamen Stromes ge-
reinigter und trockener Luft lange Zeiten auf 1100 bzw. 1200°
und bestimmten die Gewichtsverinderung. Die Glithtemperaturen
mafen wir mittels eines Thermoelementes aus Platin — Platin- -
Rhodium. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle zu-
saﬁamengefaﬁt:

VR osa N | B || e sudrang des vdndene s
1 La,0, I 12000 22 1-0170 -+ 0-0023 +0-22
2 La,0, I 12000 .12 1-2899 | 4 0-0017 +0-13
3 La,0, 11 12000 9y, | 0-3876 00000 000
4 La,0, II 12000 12 0-5082 -+ 0-0008 -+ 015
] La,0, 1T 110090 10 0-5409 -+ 00002 +0-04
6 La,0, 11 11000 10 0-4865 | + 0-0003 + 0-06

Nach 'dem Glithen zeigten alle Oxyde, auch jene, welche
von dem gereinigten Lanthanmaterial stammten, eine gelbliche
Farbung. Dieselbe ist, wie wir auf mikroanalytischem Wege fest-
stellen konnten, durch die Gegenwart geringer Mengen von zer-
stiubtem Platin des Tiegels bedingt. Nach der Entfernung dieses
Platins zeigten die aus La,0, II gewonnenen Oxyde wieder rein-
weile Farbe. Diese Versuchsreihe 148t keine Gewichtsverinde-
rungen erkennen, welche fiir das Auftreten hoherer Oxyde spre-
chen wiirden.

Bei den Versuchen der nichsten Reihe erhitzten wir die
Oxyde im Sauerstoff- bzw. im Luftstrome, der sowohl trocken als
auch feucht zur Anwendung kam. Als GefiaBmaterial verwandten
wir Platin als auch Porzellan und eine aluminiumoxydreiche
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Masse der ‘Meifiner Manufaktur, nachdem wir uns iiberzeugt
hatten, daf die letzteren mit den Oxyden bei den in Betracht
kommenden Temperaturen nicht reagieren. Die Schiffchen be-
fanden sich in einem unglasierten Rohre aus Berliner K-Masse,
das in einem Ofen mit Silitstiben erhitzt wurde. Zur Temperatur-
messung wurde die Lotstelle eines Thermoelementes aus Platin —
Platin-Rhodium im Rohre iiber die Mitte des Schiffchens gebracht.
Die Reinigung der zugefiihrten Gase war die iibliche. Um ein
Ankleben der Platinschiffchen an die Wandungen des Porzellan-
rohres zu verhindern, stellten wir dasselbe in ein Schutzschifi-
chen aus Zirkonmasse.

Uber die Versuchsergebnisse oricntiert die folgende Tabelle:

! i oo 5 { Gewich
T : xewichts-
. . . 83 ! Gewichts-
Versuch:  Oxyd Schiffchen- ! Angewandtes Tem- |5E| Angewandt cwichts verinderung
. . ! EE v crénduung
Nr. _ Nr, : material Gas peratur |22 | LaOsing 103 in des LagOs
| 53 L0 i g

| .
{La,0, I :  Platin Sauerstoff trocken| 1000° 10‘ 0-5682 ‘+ 0- 0013[ + 0-23
11000 | 10| 0-4700 \+0 0003| +0-06

-l

e o]

‘La 0, I ! Platin

’La,() I © Porzellan |
10 | La,0; 1 Porzellan |Saueratoﬁ trocken’ 10000 ; 12| 0- 4431 ‘—0 0001‘ 4-0:02

©o

0 0007( 4004

‘ 10000 ‘ 10 ‘ 0-4693

Platin _ |Sauerstoff trocken\ 12000‘10[ 0-3695 l—o 001.)\ —04
07

11 | La,, I"i
12 | 12,0,1 | Platin |Sa.uerstoﬁ trockeni 13000‘18’ 0-5144 \—0 0035
9, 0-4334 ']'—'0 0002| 005

13 i La,0,11  Platin | laft trocken | 1300°

0-3225

Luft trocken i Q- 0001] ~0-03

91/,‘ 0-3802 |- 0-0002 0-05

14 ’La 0, 11 | ' Platin

15 ’ 1.a,0, II Pla.tm Luft trooken l 12000

|
La 0,1  Platin | Luft trocken  1200° 917, 0-3004 |—0-0001[ — 003
| K
|

0-3335 . 0°0000]  0-00

17 1a,0,11¢ Platin

Luft trocken } 11000

I,llfl;-tf.ocken i 13000 |4

18 ‘La 0, I " Platih

0-3277 |—0 0012{ —0-4

19 | La,0, 11 17 Platin ‘ Luft feucht |1300°|21, 0-3430 i-—o 0018 —0°5
22 0 3713 \TO 0004\ +0-1

20 [ La,0, n\ Platin

‘ 11000

91 ILaz() ¥ i oxvdma%se

1100°|22| 0-3629 |l 0- 0000’ 0-00

Die Oxyde waren auch bei dieser Versuchsreihe nach dem
Gliihen, sofern Platin als GefiBmaterial Anwendung fand, gelb-
lich bis gelbbraun gefirbt. In allen anderen Fillen blieben die
Oxyde weiB. Die Verfirbung mufl wieder auf zerstiubtes Platin
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zuriickgefiihrt werden. Bei einigen Versuchen haben wir die
Menge dieses Platins ermittelt und festgestellt, daf dieselbe mit
der Gewichtsabnahme iibereinstimmte, welche die Platinschiffchen
nach dem Herauslosen des Lanthanoxyds aufwiesen. Daraus geht
hervor, dafl ein Mitfiihren zerstiubten Platins durch den Gas-
strom nicht eingetreten war und daf die Gewichtsverdnderungen,
welche nach dem andauernden Erhitzen festgestellt wurden, nur
das Lanthanoxyd betreffen. Die Verinderungen der Schiffchen-
gewichte wurden iiberdies bei jedem Versuche festgestellt; die-
selben erreichten niemals eine Grofe, die fiir die Auswertung der
Versuchsergebnisse von Einfluf sein kdnnte.

Schlieflich haben wir mit dem Oxyd La,0, II Versuche
wiederholt, welche R. Eruquist ** in ihrer Dissertation angibt. Die-
selben bestehen darin, daf man das Oxyd im elektrisch geheizten
Ofen im Platintiegel andauernd gliiht und seine Gewichtsverinde-
rung bei verschiedener Glihdauer ermittelt. Nach 36 Stunden Gliib-
dauer wird dann das Oxyd in Salpetersiure gelost, die Losung
eingedampft und der Riickstand vergliiht. Dieses so erhaltene
Oxyd wird nun wieder bei Rot- baw. Weiliglut durch 27 Stunden
erhitzt und die Gewichtsveréinderung bestimmt. Wihrend R. ELm-
quist hiebei Gewichtsverdnderungen des La,0, bis zu 74 bzw.
12-08% beobachtet hat, betrugen bei unseren Versuchen die maxi-
malen Erhohungen 0-5%, die wir iiberdies nur auf hinzugetretene
Fehler glauben zuriickfithren zu sollen. ,

Unsere Versuche haben somit keinen Anhaltspunkt dafiir
erbracht, daf man durch andaverndes Erhitzen des Lanthan-
oxyds auf hthere Temperaturen zu hoheren Oxyden dieses Ele-
mentes gelangen kann. ‘ ‘

1t R. Ermqurst, Dissertation, University of Minnesota, 1930, S. 77.



