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Zur Kenntnis der hSherwertigen Verbindungen 
bei den seltenen Erden 
I. l J b e r  das  L a n t h a n o x y d  

Von 

GUSTAV JANTSCH u n d  ERNST WIESENBERGER 

Aus dem Institut fiir anorganisch-chemische Technologie und anMytische 
Chemie an der Technischen Hochsehule Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung ~m 14. J~nner 193~) 

Auf dem Gebiete der seltenen Erden haben in der letzten 
Zeit besonders jene Untersuchungen e in :  erh6htes Interesse be- 
ansprucht, die sieh mit dem Auftreten anderer Wertigkeitsstufen 
Ms der norm~len Dreiwertigkeit bei den einzelnen Gliedern der 
L~nthanidenreihe besehliftigen, weil denselben fiir die Systema- 
tik dieser Elementengruppe eine grundlegende Bedeutung zu- 
kommt. Wiihrend die Frage naeh der Bildung yon Verbindungen 
mit zweiwertigem Erdelement ziemlieh gekl~irt erseheint und die 
Eigensehaften der betreffenden Salze eingehenct stucliert wurden, 
bediirfen unsere Kenntnisse tiber das Auftreten h6herer Valenz- 
zahlen einer weiteren Vertiefung. 

Neben den gut untersuchten Cer(IV)verbindungen kennt 
man bisher nut yore Praseodym und vom Terbium hOhere Oxyde. 
Es ist aber.nieht gelungen, Salze herzustellen, die sich von den 
letzteren herleiten, well sich diese OxYde bei der Einwirkung yon 
S~turen unter Bitdung yon (III) SMzen zersetzen. 

Den Sulfiden der ~llgemeinen Formel MeS2 mud nach den 
iUntersuehungen yon W. KLEMM, K. MEISEL und It. A. yon VOGEL x 

die Formu]ierung M%S~. S zugesproehen werden. Sie sind als 
Polysulfide atffzufassen. 

Da wir uns hier nur mit den 0xyden beseh~iftigen w011en, 
fallen die Einwirkungsprodukte yon Wasserstoffsuperoxyd oder 
anderen Peroxyden aaf die LSsungen der seltenen Erdsa,lze bei 
Gegenwart von Alkalien aus dem Rahmen unserer Betraehtungen 
heraus. Dieselben enthalten keine hSheren Wertigkeitsstufen; sie 

1 W. KLEM.~ K. MF~ISEL und H. A. vo~ VOGEL, Z. anorg. Chem. 190, 
1930, S. 133. 
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sind vielmehr als Anlagerungsprodukte  yon Wasserstoffsuper-  
oxyd  an die H y d r o x y d e  bzw. an die basischen Salze aufzufassen. 

Mit den hSheren~ dunkel  gefarbten  Oxyden des Praseodyms 
hat  man sich i n  den le tz ten J ah ren  mehrfach besch~tftigt ~. Das 
Oxyd Pr02, das nur  unter  bes t immten Bedingungei~ in reiner  

Form erhal ten wer4en kann,  leitet  sich, wie besonders aus den 
magnet ischen Messungen 3 und der Gleichheit  des Git terauf-  
baues 4 yon  PrO~ mit  Ce0~ hervorgeht ,  vom ~ierwert igen t)rase - 
odym ab. Beim Gliihen der Praseodymsalze  fifichtiger S~uren 
an der Luf t  erh~lt man ein OXyd, dessen Zusammensetzung we it- 
gehend yon  den Erh i tzungsbedingungen  unabhlingig ist und  
welchem annl ihernd die Formel  Pr6011 zukommt.  Dasselbe scheint 
eine salzart ige Verbindung yon  Pr20~ mit PrO2 zu sein. J~hnliche 
Verh~ltnisse treffen wir  bei dem wegen seiner schweren Zug~ng- 
l ichkeit  noch wenig un te rsuchten  Terbium. Neben Tb:O~ scheinen 
die 0 x y d e  Tb407 bzw. Tb601~ und  T b Q  zu bes tehen ' .  

Auch bei den anderen  seltenen Erde lementen  wurde Each 
dem Auf t re ten  h6herer  Oxyde gefahndet .  Die Ergebnisse der 
diesbezfiglichen Untersuchungen sind teilweise recht  widerspre-  
chend6;  immerhin  konnte  aber  aus denselben geschlossen wer- 
den, da~ die Exis tenz derar t iger  Oxyde eine recht  zweifet- 
hafte  ist. 

Vor einiger Zeit haben jedoch J. M. KOLTHOFF und  R. ELM- 
QUIST ~ bei ihren Untersuchungen fiber quant i ta t ive  Bes t immungen 

2 W. PRA~DTL und K. HUTTNER~ Z. anorg, und allg. Chem. 149, 1925~ 
S. 235; P. It. BRI~TO~ und It. A. 1)AGEL~ Journ. Amer. Chem. Soc. ~5, 1923, 
S. 1460 ; H. A. I)AGEL und 1 ). H. BRINTON~ Journ. Amer. Chem. Soc. 51~ 1929, S. 42. 

3 W. KLEMM~ Z. ang. Chem. 44, 1931, S. 254. 
4 V. GOLDSCHMIDT~ Osloer Akad. Ber. 1926, Nr. 2, S. 38. 

G. U~BAIN, Ann. chim. phys. (8) 18, 1909, S. 277; V. GOLDSCHMIDT, 
Osloer Akad. Bet. 1926, Nr. 2, S. 38; C. JAMES und D. W. BISSEL, Journ. 
Amer. Chem. Soe. 36, 1914, S. 2065; A. J. GRANT und C. JA~IES, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 37~ 1915, S. 2652. 

R. IIERMANN~ J. prakt. Chem. 82~ 1861, S. 385; It. ZSCItIESCFIE~ 
J. prakt. Chem. 107~ 1869, S. 65; B. BRAUNER, Proc. Chem. Soe. 19L 1897/98, 
S. 71, und 17, 1901, S. 66, Z. ~norg. Chem. 32, 1902, S. 1; A. Ws 
Z. anorg. Chem. $2, 1904, S. 118; R. ~IAac~ Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 2370; 
P. T, CL~VE. Bull. soe. chim. (2) 39, 1883~ S. 151; F. R. M. HITCttCOCK, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 1895, S. 525 ; L. A. SAnwa und P. H. BRINTON~ 
Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1927, S. 943; H. A. t)A~EL und P. H. BRI~TON~ 
Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1929~ S. 42; R. J. MEY~a und Koss, Ber. D. 
ch. G. 35~ 1902, S. 3740; R. J. ~r , Z. anorg. Chem. 41~ 1904, S. 94. 

J. ~r KOLTHOFF und R. ELMQUIST, Joarn. Amer. Chem. Soc. 53~ 1931. 
S. 1230. 
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vo~  L~tntha~ BeolJaChturigen gemaCht, die mit den bisherigen Er- 
fahrungen ~ibe~ ~ das Verhalten de's Lanthanoxyds nictit~in~Eim 
klhng' z~i bringen sind. Bei andauerndem Erhitzen Yon La~03 im 
elektrisch gehei~ten Muffelofen bei Luftzutritt auf :Weil~glut be- 
0bacSteten sie ein Ansteigen des Gewichtes des Oxyds. Die Zu- 
nahmen betrugen bei ffinf ve rseh iedenen  Oxyden bi ,  zu 10-8%. 
Bei anderen Versuehen~ wo versr Oxyde, hergestellt aus 
dem Itydroxyd, d e m  Oxalat bzw. dem Nitrat zur Anwendung 
kamen, w~tren die GewichtserhShungen 18.5 his 19"7%. Dieselben 
entspreehen ann~hernd der Bildung von La~Q bzw. La~07. Es 
gelang diesen Autoren jedoch nicht, jene Bedingungen, insbesom 
dere die erforderlichen Temperaturen festzulegen~ bei denen dio 
Reproduzierbarkeit dieser Versuchsergebnisse stets gew~hr- 
leistet war. 

Bei anderen Versuehen, bei welehen die Temperaturen ge- 
messen wurden, konnten dieselben eine GewichtSzunahme des 
La20~ yon 5.65% feststellen. Diese Zunahme sank bei weiterem 
Erhitzen auf 2% herab. Als das Oxyd l~ngere Zeit im Verbren- 
nungsofen im Sauerstoff- bzw. Luftstrome bei Temperaturen zwi- 
schen 800 und 1200 o erhitzt wurde, liel5 sich nur eine geringe 
Zunahme seines Gewichtes beobachten. Dasselbe war der Fall, 
als demselben in Anlehnung an die Versuche von R. MARC s ge- 
ringe Mengen Ceroxyd bzw. Platin beigemengt wurden. Trotz 
dieser zum Tell reeht w~dersprechenden Beobachtungen glauben 
J, ~[. KOLTH0~F und R. ELMQUIST, die Bildung der Oxyde La~05 
bzw. La20~ beim lang dauernden Erhitzen yon La2Q auf Wei~glut 
im elektrisehen 0fen festgestellt zu haben. 

In dem yon W. KLEMM 9 aufgestellten ,periodischen System 
der dreiwertigen Ionen der seltenen Erdelemente" kommt das 
Auftreten yon Verbindungen mit niederen Valenzzahlen beim Sa- 
marium, Europium und Ytterbium riehtig zum Ausdruck. Die 
Existenz und das Verhalten h6herer Wertigkeitsstufen bei einzel- 
nen Gliedern der Reihe sind jedoeh nicht in der gleichen Weise 
berficksichtigt. Den Verbindungen des vierwertigen Cers k6nnen 
keine analogen des vierwertigen Terbiums an die Seite gestellt 
werden, weil die hSheren Terbiumoxyde sich wie jene des Praseo- 
dyms verhalten und yon ihnen keine Salze darstellbar sind. Das 
Dysprosiumoxyd verh~lt sich analog wie das Gadolinium- bzw. 

8 R. MARC, 1. c. 
9 W. ~LEMM~ Z. anorg. Chem. 18~ 1929~ S. 345 ; 187~ 1930~ S. 29. 
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das ttolmiumoxyd. Es nimmt nicht wie das Pr~03 beim Glfihen an 
der Luft Sauerstoff unter Bildung eines hOheren Oxyds auf. Lan- 
thanoxyd, Gadoliniumoxyd und Cassiopeiumoxy4 mfissen sich 
nach W. KLEMM gleichartig verhalten. Denselben kommt die all- 
gemeine Formel Me~O~ zu. Wenn nun die yon J. M. KOLTHOFF und 
R. ELMQUIST angegebenen hSheren Lanthanoxyde tats~tchlich exi- 
stieren, so wfirde das neue Schwierigkeiten ffir eine Systematik 
der seltenen Erden bedeuten, denn es mti~te dann erwartet wer- 
den, da~ auch das Gadolinium und das Cassiopeium derartige 
hShere Oxyde zu bilden vermSgen. Die bisherigen Erfahrungen 
geben daffir abet keine Anhaltspunkte. 

Um eine Kl~irung dieser uniibersichtlichen Lage herbeizu- 
ffihren~ haben wit eine Untersuchungsreihe fiber die hSherwerti- 
gen Verbindungen der seltenen Erdelemente begonnen und be- 
richten nun fiber die Ergebnisse unserer Versuche mit Lanthan- 
oxyd. Wit haben uns bei denselben bemiihL die yon J. M. KoLrJ ~- 
ttOFF lind R. ELHQUIST gew~ihlten Versuchsbedingungen miiglichst 
zu berticksichtigen. Es ist uns jedoch nicht gelungen, beim lang 
andauernden Erhitzen des Oxyds auf hohe Temperaturen jene 
Gewichtszunahmen desselben festzustellen, yon welchen die 
Autoren berichten. Auch konnten wir keine Beobachtungen 
machen, welche ftir die Bildung der Oxyde La205 und La~07 
sprechen wtirden. 

Als Versuchsmaterial verwendeten wir zuni~chst ein yon der 
Deutschen Gasglfihlieht-Auer-Gesellschaft in Berlin uns freund- 
lichst zur Verffigung gestelltes Lanthanammonnitrat. Das Ab- 
sorptionsspektrum der in 10 c m  Schichtdicke beobachteten 20%- 
igen LSsung zeigte keinerlei Absorptionsbandgn. Das Oxyd, wel- 
ches wit sowohl durch Ammoniakflillung fiber das Hydroxyd als 
auch fiber das Oxalat durch Glfihen bei 8000 herstellten, wies 
einen geringen gelblichen Stich auf. Wir bezeichnen dieses Oxyd 
im folgenden als La20~ I. Die blitratlSsung gab mit Ammoniak 
und Wasserstoffsuperoxyd eine vollkommen weil~e F~llung. 

Das Salz war somit cerfrei~ enthielt abet geringe lViengen 
von Praseodym. Da R. MARC lo die Bildung hSherer Oxyde auf 
einen Gehalt des Lanthanoxyds an fremden Erden zurfickffihrt, 
haben wir unser Material in Form der Ammondoppelnitrate einer 
Fraktionierung in neutraler LSsung unterworfen, um die letzten 
Spuren des Praseodyms zu entfernen. Das aus der Kopffraktion 

~o R. MARC~ I. r 
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der 53. Reihe gewonnene La208 zeigte bei andauerndem Glfihen 
keine Verf~irbung mehr, was nach unseren Erfahrungen als bestes 
Zeichen seiner Reinheit anzusehen ist, weil die geringsten Spuren 
des dem Lanthan hartn~ickig anhaftenden Praseodyms das La~O~ 
bereits verfiirben. Wit bezeichnen das so gereinigte Oxyd im 
folgeaden mit La203 II. 

Die Versuche zur Feststellung der Bildung h6herer Oxyde 
des Lanthans haben wir wle 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. 12000 
und bestimmten die Gewichtsverlinderung. Die Gltihtemperaturen 
mal~en wit mittcls eines Thermoelementes aus Platin - -  Plat . in- 
Rhodium. Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle zu- 

I 
sammengefaf~t: 

Versuchs- Gewichts- I Gewichts- 
Versuch Gliih- ~eit in angewandt g veriinderang des ver~nderung des 

Nr. temperatur Stunden La~0a La~Oa in g La~O~ in 
0xyd Nr. 

La~O 3 I 12000 
La~O s I 12000 
La~O S II 12000 
La~Os II 12000 
La.O 3 II 1100 o 
La20 ~ II 11000 

22 
12 
9l/2 
12 
10 
10 

1"0170 
1"2899 
0"3876 
0"5082 
0"5409 
0"4865 

-4-0"0023 
.4.0"0017 

0"0000 
-4-0"0008 
-4-0"0002 
-4-0"0003 

-4- 0"22 
4- 0"13 

0"00 
4- 0.15 
4- 0"04 
4- 0"06 

Nach d e m  Gltihen zeigten alle Oxyde~ auch jene~ welche 
yon dem gereinigten Lanthanmaterial stammten, eine gelbliche 
F~irbung. Dieselbe ist~ wie wir auf mikroanalytischem Wege fest- 
stellen konnten, dutch die Gegenwart geringer Mengen yon zer- 
stiiubtem Platin des Tiegels bedingt. Iqach der Entfernung dieses 
Platins zeigten die aus La2Q II gewonneaen Oxyde wieder rein- 
wei~e Farbe. Diese Versuchsreihe l~il~t keine Gewichtsver~nde- 
rungen erkennen, welche fiir das Auftreten h6herer Oxyde spre- 
chert wtirden. 

Bei den Versuchen der n~ichsten Reihe erhitzten wir die 
Oxyde im Sauerstoff- bzw. im Luftstrome, der sowohl trocken als 
auch feucht zur Anwendung kam. Als Gef~$material verwandten 
wir Platin als auch Porzellan und eine aluminiumoxydreiche 
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Masse der  :MeiBner Manufak tu r ,  naehdem wir  uns ( iberzeugt  
ha t t en ,  dai~ die l e t z t e ren  mi t  den O x y d e n  bei den in Be t r ach t  
k o m m e n d e n  T e m p e r a t u r e n  n ich t  reag ie ren ,  D ie  Schif fchen be- 
f anden  sich in e inem ung la s i e r t en  Rohre  ~us Ber l iner  K-Masse,  
das in e inem Ofon mi t  Silitst~tben erh i tz t  wurde .  Zur T e m p e r a t u r -  
messung  w u r d e  die LSts te l le  eines T h e r m o e l e m e n t e s  aus  PlntJn - =  
P la t in -Rhod iu in  im Rohre  fiber die Mi t tc  des Schif fchens  gebrach t .  
Die Re in igung  der  zugef f ih r ten  Gase wa r  die iibliche. Um ein 
A n k l e b e n  der  P la t insch i f fchen  an  die W a n d u n g c n  des Porzc l l an-  
rohres  zu v e r h i n d e r n ,  s te l l ten  wir  dasse lbe  in ein Schutzschiff-  
chert aus  Z i rkonmasse .  

0 b e r  die Ver suchse rgebn i s se  o r i en t i e r t  die fo lgende  T~bellc:  

] i ~ ~ Angewandt 
N ~ i Gewiehls- Gewiehts- 

Versuch Oxyd " ' Schiffchen- ! Angewandtes Tem- ~ iveranderung ver/i.nderung 
Nr. Nr. material Gas peratur ~ La20,~ in g La`-Os in g des l,a`-Os 

I Platin Sauerstoff troeken 1000 ~ 10 0"5682 + 0"0013 + 0"23 7 La:Q I i 

8 La`-( h I ] Platin Sauerstoff trocken 11000 [10 0"4700 + 0"0003 -4- 0"06 
] / , 

Porzellan Saucrstoff trocken 10000 10 0"4693 i+ 0"0002 + 0"04 9 La`-O,~ I 

10 l La"-03 1 

12 La.,O 3 I 

13 i La:03 li 

14 ~ La~O s I1 

ISauerstoff trocken 1000~ --0"0001 Porzellan 

Platin Sauerstoff trocken 12000 10 0-3695 --0"0015 - -0"4  

Platin 

Platin 

Platin 

Sauerstoff trocken 

Luft trocken 

Luft trocken 

Luft trockcn 

Luft trocken 

L u f t  trocken 

Luft trocken 

Luft feucht 

Sauerstoff trocken 

Sauerstoff trocken 

__)5 ..... L~03 !I.._ Platin ..... 

16 ] J.:qO~ !I Pl~tin 

17 ' IJa~Oo lI : Platin 

18 LaJ)  a II '; Platih 

19 LaoO ~ 11 ] Platin 

20 La..O o II[ Platin 

21 La2() a 1I i Aluminium- 
�9 oxydmasse 

1300 o 18 0,5144 --0"0035 

13000 91/`- 0"4334 - -  0"0002 

1300 o !9'/.. 0"3225 

12000 9t/`- 0"3802 

1200 o [gt/,. 0"3004 

' 0"02 

---0"7 

- -  0"05 

~,-- 0"0001 [ --  0"03 

[-- 0"0002 ] 0"05 

- -  0"0001 - -0"03 

1100 ~ 91/`- 0"3335 ii 0"0000[! 0"00 

1300~ 0"3277 

13000 21 0"3430 

1100~ 0'3713 

ilO0 ~ 22 0"362!) 

--0,0012 - -0"4  

- -  0.0018 [ - -  0.5 

+ 0"0004 + 0"1 
J 

1[ 0"0000 1 0-00 

Die O x y d e  w a r e n  auch  bei d ieser  Ver suchs re ihe  nach  dem 
Gltihen, sofcrn  P l a t i n  Ms Gef~tl~material A n w e n d u n g  fand,  gelb- 
lich bis ge lbb raun  gef i~rb t .  In  a l l en  a n d e r e n  F~l len bl ieben die 
O x y d e  weilL Die Vcrf~irbung mug  wieder  auf  zerst~tubtes P l a t i n  
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zurfickgef~ihrt werden. Bei einigen Versuchea haben wit die 
Menge dieses Platins ermittelt und festgestellt~ dal~ dieselbe mit 
der Gewichtsabnahme iibereinstimmte, welche die Platinschiffchen 
nach dam Herausl5sen des Lanthanoxyds aufwiesen. Daraus geht 
hervor, daft ein Mitffihren zerst~ubten Platins durch den Gas- 
strom nicht eingetreten war und da~ die Gewiehtsver~nderungen, 
welche nach dem andauernden Erhitzen festgestellt wurden, nur 
das Lanthanoxyd betreffen. Die Ver~tnderungen der Schiffehen- 
gewichte wurden fiberdies bei jedem Versuche festgestellt; die- 
selben erreichten niemals eine GrS~e, die ffir die Auswertung der 
Versuehsergebnisse yon Einflu~ sein k6nnte. 

Schlieltlich haben wir mit dem Oxyd La203 II Versuehe 
wiederholt, we]ehe R. :ELMQUIST xl in ihrer Dissertation angibt: Die- 
selben bestehen darin, daft ma~ das Oxyd im elektrisch geheizten 
Ofen im Platintiegel aadauernd glfiht und seine Gewichtsver~nde- 
rung bei versehiedener Glfihdauer ermittelt. Nach 36 Stunden Gl~ih- 
dauer wird dann das 0xyd in Salpeters~ture gelSst, die LSsung 
eingedampft und der Rfiekstand verglfiht. Dieses so erhaltene 
Oxyd wird nun wieder bei Rot- bzw. Wei~glut durch 27 Stunden 
erhitzt und die Gewichtsver~nderung bestimmt. W~hrend R. ELM- 
QUISW hiebei Gewichtsver~nderungen des La203 bis zu 7.4 bzw. 
12-03% beobachtet hat, betrugen bei unseren Versuehen die maxi- 
malen ErhShungen 0.5%, die wir fiberdies nur auf hinzugetretene 
Fehler glauben zurfiekffihren zu sollen. 

Unsere Versuche haben somit keinen Anhaltspunkt daf~ir 
erbracht, dai~ man durch andauerndes Erhitzen des Lanthan- 
oxyds auf hShere Temperaturen zu h6heren 0xyden dieses Ele- 
mentes gelangen kann. 

1, R. ELMQUIS% Dissertation~ University of Minnesota~ 1930~ S. 77. 


