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Als Kontaktsubstanzen ffir die katMytische tIydrierung werden viel- 
faeh Stoffe verwendet, die ein hohes AufnahmevermSgen ffir Wasserstoff 
besitzen, wie z. B. Palladium und Nickel. Nun weisen aueh das Cer und 
seine Legierungen mit den Seltenerdmetallen, die sogenannten Misch- 
metalle, ein augerordentlich hohes Was~erstoffsorptionsverm5gen auf. 
Einer Verwendung dieser Stoffe als Hydrierkont~kte stellen sieh jedoch, 
wie Versuehe an Acetylen ergaben, 1 schwerwiegende I-Iindernisse ent- 
gegen, deren Hauptursaehe in der aul~erordentliehen Giftempfindliehkeit 
des Cers zu liegen sehien. Die gleiehe Ursaehe war auch dafiir verant- 
wortlich zu m~ehen, dab bei friiheren Versuehen ein yon Sieverts un4 
Mi~ller-Goldegg 2 angegebenes Sorptionsverfahren trotz sorgfi~ltigem Ar- 
beiten nieht reproduziert werden konnte. Auch waren bei der Einstellung 
des Wasserstoffdruckgleiehgewiehtes und des S~ttigungswertes Erschei- 
nungen aufgetreten, die eine Kli~rung verlang~en. Dies um so mehr, als 
die Angaben der ~lteren Literatur zum Teil widersprechend w~ren, 
neuere Ergebnisse aber nieht vorlagen. Zweck dieser Untersuchungen 
sollte es also sein, in dieser HAnsicht einen Beitrag zur Kenntnis des 
Systems Cer- bzw. Cermisehmetall--Wasserstoff zu leisten. 

1 UnverSffen~lichto Ergobnisse yon C. A .  Knorr  (s. Dipl.-Arbeit Dialer~ 
Irmsbruck 1944). Es sei mir gestattot, auch an diesor Stollo Horrn Prof. 
Dr. C. A .  Knorr  fiir dio ErschlieBung seines Arboitsgobietes herzlichst zu 
dankon. 

2 Z. anorg. Chem. 181, 65 (1923). Diese Arbeit wird im folgenden mit 
S.  und M.-G. bezeichnet worden. 
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A p p a r a t u r  und  Ver fahren .  

N~ch einigen Vorversuehen wurde eine Sorptionsapparatur errichtet, 
die neben der MSglichkeit einar katalytischen ttydrierung mit strSmenden 
Gasen aueh den Vorteil bet, dab Temperatureinstellungen schnell vor- 
genommen warden konn~en und d~bei das Aussehen des l%eaktions- 
produktes zu verfolgan war (Abb. 1). 

Das zu den Versuehen har&ngezogene Cermischmetall hatte naeh den 
Angaben der Fa, brik (I. G. Farben, Werk Bittarfeld) ~o]ganda Zusammen- 
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Abb. 1. 

satzung: zirka 48% C.ar, 30% Lanthun, 20% Neodym and sehr wenig 
Praseodym. Die Verunreinigungen hielten sich in folgenden Grenzen: 
Fe 2,1 bis 2,8%; Al 0,2 his 0,3%; Si 0,2 bis 0,3%; Ca 0,02 bis 0,03%; 
Mg 0,02 bis 0,05%. 

Die zu untersuchenden prismatisahan Stficke wurden vorsichtig aus 
dem Metallblbck ausges~gt, d~nn mit der Feile und bei einigen Versuahen 
auah mit Schmirgelpapier sorgf~ltig gereinigt. D~bei mul~te diase Reini- 
gung im labhaften Stiekstoffstrom vorgenommen warden, um Sauerstoff 
und W~sserdampf mSgliehst yon der Meta]loberfl~ehe ~ fernzuhalten. 
lgach dem sofortigen W/~gen in einem mit Stickstoff gefiillten W~ge- 
gl~sahen und Einbringen in das ebenfalls mit N~ gefiillte l~eaktions- 

Anlaufversuehe ergaben, da2 die sich momentan ausbildende Oxyd- 
s.chieht erst bei Anwesenheit yon Wasserdampf rissig wird, so dal~ erst dann 
eme tiefer greifende Korrosion stattfinden kann. 
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kSlbehen wurde die ApparaSur evakuiert und anschlieBend wiederholt 
mit Stickstoff bzw. Wassers~off gespfilt. 

Der verwendete Wasserstoff wurde entweder elektrolytiseh aus 
15%iger Kalilauge an ~iekel-Elektroden erzeugt oder einer S~ahlflasche 
entnommen. Ein ins Gewieht fallender Unterschied konnte dabei nieht 
festgestellt werden. Wohl aber kommt der Reinigung des Wasserstoffes 
eine besondere Bedeutung zu, die naeh Angaben yon A .  K lemenc  4 mit 
der Yariaute dm'ehgefiih-rt: warde, dal~ nach dem Trocknen mit PzO~ der 
Wasserstoff eine 40 em lange, auf 500~ erhitzte nnd mit Palladium- 
asbest gefiillte QuarzrShre sowie eine mit fliissiger Lnft gekiihlte Aus- 
frierfalle passierte. Als wesentlich an der Reinigungsapparatur erwies 
sich die aussehlie$liche Yerwendung yon Sehliffverbindung. 

S / ~ t t i g u n g s w e r t .  
Die ersten Angaben 5 fiber S/~ttigungswerte waren durch Messung der 

Gewiehtszunahme bestimm~ worden und hatten ein S/~ttigungsverhKlmis 
yon zirka 1 C : 2,7 bis 3,3 I-t ergeben. Diese Werte sind jedeeh unzuverlgssig, 
da dutch die bei der W~tgung unvermeidbare Berfihrung mit der Luft sofort 
eine Gewichtszunahme ein~ritt. 

Das yon S. und M.-G.  benfitzte 94,9~oige Cer sorbierte ehne Vorbehand- 
lung bei 300 ~ C Wasserstoff, beim Cer-Mischmetall (53,8% Cer) lag die Sorp- 
tionsSemperatur bei 380 ~ iNlach einer ,,Aktivierung" dutch Umsehmelzen 
im Vakuum bei 800 bis 900 ~ erlang~en die Me~alle die F~higkeit, Wasser- 
stoff bereits bei Zimmertemperatur aufzunehmen. Die pro Gramm sorbierten 
Kubikzentimeter I-I 2 (aus der Volumabnahme bestimmt) lagen~beim Cer 
zwisehen 203,5 and 214,6, beim Cer-Mischmetall ~ zwischen 203,8 und 216,1, 
entspreehend einem Verh/~Itnis yon 2,7 bis 2,8 I-I auf 1 Ce. 

Erst naeh einigen Fehlschl/~gen gelang es uns, dutch Vornahme der 
angegebenen Pr~pariertmg des Misehmetalles und Reinigung des Wasser- 
stoffes nieht nur die Werte yon S. und M.-G.  zu reproduzieren, sondern 
dariiber hinaus bei Raumtemperatur auch ohne thermisehe Vorbehand- 
lung im Vakuum wesentlich hShere und konstautere S~ttigungswerte 
sowie kiirzere Reaktionszeiten zu erzielen. Ein Teil der ausgefiihrten 
Versuehe ist in Tab. 1 zusammengestellt (die in Spalte 4 angegebenen 
Werte sind aus der Volumabna~me bestimmt). Wie man sieht, zeigen 
die in den Versuchen (ohne C 8 und C 15) erhaltenen S/ittigungswerte 
eine - -  innerhalb der Mel3genauigkeit ~ sehr gute Konstanz. Bringt 
man an dem aus diesen Versuehen gemittelten Wer~ yon 232,8 ecru 
noch eine Korrektur fiir die Verunreinigungen des Metalles an, so er- 
h/~lt man einen Wert yon 239,9 ccm/g Ccr. Berechnet man unter Zugrunde- 

4 A .  Klemenc, Die Behandlung und Reindarstellung yon Gasen (1938). 
5 W.  M u t h m a n n  und  K .  Kraft ,  Liebigs Arm. Chem. 325, 261 (1902); 

~'. W.  Dafert und  R.  Miklauz ,  Mh. Chem. 83, 911 (1912). 
6 Die dutch die verschiedene Zusammensetzrmg des Materials bedingten 

Un~erschlede im SorptionsvermSgen waren also sehr gering. 
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legung der Formel  MeH 3 den Wer t  ffir ein MetM1 der angegebenen Zu- 

sammense tzung ,  so ergibt sich dieser zu 240,1 ccm/g, ein Resul ta t ,  das 
in  ausgezeichneter  (Ybereins t immung mi t  dem beobachte ten  Mittelwert  
steht.  Die mit t lere  S t reuung  um den theoretisehen Wef t  betri~gt • 0,37 %. 

Tabelle I. 

Ver- 
such 
Nr. 

C8 
C 9  
C 10 
C 12 
C 13 
C 14 
C 15 
C 17 
C 18 

g 
/Vfetall 
Ce-~i. 

0,4970 
0,2996 
0,0570 
0,3476 
0,1768 
0,2175 
3,1544 
0,2766 
0,1927 

Sorpt.- 
Temp. 

oC 

19 
20 
20 
21 
20 
20 

400 
20,0 s 
19,3 

Sorbiert 
corn ]I 2 ~1"0 
g Ce-hli. 

240,0 
232,8 
233 
232,8 
232,5 
231 
193,8 
233,2 
233,5 

Druck 
Tort 

715,57 
716 
707,5 
701,5 v 
701,7 
701,5 ~ 
700 
702,57 
702,57 

Sorpt.- 
])auer 
~ i n .  

490 
240 
306 

80 
55 
90 
19 

184 
138 

Vorbehandlungs- 

Temp. 0 C Dauer i~n. 
(ira Vak.) 

830 

440 
650 
235 
400 
845 
585 

20 
20 
22 
20 

8 
20 

Der im Versuch C 8 erhMtene ]-ISchstwert yon 240,0 bzw. korrigiert  
247,3 ccm/g konnte  nicht  mehr erreicht werden und  ist daher m5glieher- 
weise auf einen Wi~gefeh]er zuriiekzuffihren. u ist aber aueh 
un te r  gewissen Bedingungen  eine Ubersi~ttigung des Cers an  Wasserstoff 
mSglieh. Darauf  scheint ebenfalls der U m s t a n d  hinzuweisen, dM~ fertig 
reagierte P roduk te  bei l~ngerem Stehen manehmM etwas Gas abgeben, s 
Der niedere Wer t  yon Versueh C 15 rfihrt daher, daf~ mi t  steigender 
Tempera tu r  die aufgenommenen  Mengen geringer werden, eine Tatsaehe, 
die Ms Folge des im n~chsten Absehni t t  zu bespreehenden Zersetzungs- 
druckes zu werten ist. 

Die mit  Wasserstoff beladenen Pr~parate gestatten dureh ihr Verhalten 
bei Luftberfihrung auch einen annahernden Aufschlul~ fiber ihre l%einheit. 
Ganz reine Produkte gtimmen n~mlich mi t  vernehm]iehem Knall  auf, wenn 
sie mit  der Luft in Berfihruag kommen, und zerfallen sehnell zu einem braun- 
roten~ Pulver. Bei etwas weniger reinen Pri~paraten gesehieht dies wesentlich 
langsamer und  weniger heftig. Die mit  nicht seharf gereinigtem Wasserstoff 
beladenen Produkte waren fiberhaupt nicht selbstentziindlich, sondern zer- 
fielen an tier Luft mit  der Zeit in ein gelbbraunes Pulver. 

Einen wichtigen Hinweis zur Erkl~irung der erw~ihnten anf~inglichen 
Fehlsehlage unserer Versuche erhielten wir aus einem der letzten Experi- 
mente. Dabei war infolge einer Undiehtigkeit etwas Luft zum Metall getreten, 
das darm, trotz Ningerer Vorbehandlung bei 820 ~ C im Vakuum, naeh dem 
Erkalten keinen Wasserstoff aufnahm. Wie eine daraufhin erfolgte Prfifung 
des Pr~iparates ergab, war das im Innern  sehwarze Produkt yon einer zu- 

7 Die Endphase tier Sorption wurde bei  760 Tort untersueht. 
s S. dazu aueh S. und M.-G., loc. cir. 
9 Farbe des yon Muthmann trod Vorg~ngern beobachteten Cerhydrids. 

~onatshefte fiir Chemie. Bd. 79/3--4. 20 
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sammenh/~ngenden dunkelgelb-grauen Schieht umgeben. Das Ganze sah so 
aus, wie werm ein yon einer Sandhaut  fiberzogener Flfissigkeitstropfen er- 
s ta r r t  ware. ]3ei Vorliegen einer diekeren Vertmreinigungssehicht (wahr- 
seheinlieh aus Oxyd bzw. Oxydhydra t  bestehend) vermag das Cer also in 
beobaehtbaren Zeiten fiberhaupV nicht mi t  dem Wasserstoff zu reagieren. 
I s t  der Gehalt an Verunreinigungen kleiner, so n immt  das Cer zwar H 2 auf, 
jedoch bleibt  der S~ttigungswert wesen~lich hinter dem ffir CeH~ bereehneten 
Wef t  zurfiek. Eine Ubersehlagsreehnung fiber die prozentuale Erniedrigung 
dieses Wertes  (zirka 10~o) and  die anzunehmende Verunreinignngskonzen- 
t ra t ion (0,1 bis 1~ zeigt, daf~ ein vergiftendes Molekfil einen Komplex  yon 
100 bis 1000 Cer-Atomen zu blockieren vermag. Nun haben N .  I .  Kobosew 
u n d  W.  W.  -Monblanowa ~~ nachgewiesen, dub die Hs-Diffusion beim Pd nicht 
durch d~s Gitter,  sondern langs der Grenzen zwischen den einzelnen Kris ta l l i ten 
vor sieh geht, wobei die Stelle des Einlasses in diese 1%isse die Kris ta l lkanten 
des Pd darstellen. Wenn man diese Vorstellung aueh auf das Cer anwenden 
darf, so kann man den erwahnten Blockierungsvorgang vielleicht so erklaren, 
dal] ein oder mehrere Giftmolekfile die Einl~l]stellen eines bestimrnten Be- 
reiches besetzen und damit  den Wasserstoffzutri t t  zum betreffenden Kristal-  
]iten verhindern. Hiefiir sprieht aueh, dab die reineren and  damit  vollst/~n- 
diger umgesetzten Produk~e wesentlich aufgebl/~tterter sind als diejenigen, 
die den vollen S/~ttignngswer~ nicht erreiehen konnteni Genauere Aussagen 
zu diesem Beftmd sind allerdings nur dureh Versuehe mit  sehrittweiser, deft- 
nierter  Vergiftung des Cers vor tier Sorp~ion zu erwarten. 

Z e r s e t z u n g s d r u c k  u n d  , , A l ~ e r u n g " .  

D~I] die Verb indung  yon Cer mi t  dem Wassers tof f  be im Erh i tzen  
einen merkb~ren  Dissozia t ionsdruck ~ufweist, h a t  zuers t  M a t i g n o n  11 fest-  
gestell t .  M u t h m a n n  und  E .  B a u r  12 s tud ie r ten  diese Erseheinung n~her  
und  beobach te ten  d a b @  dab  die Dissoziat ion des Cer- und  Lan than -  
wasserstoffes in einem Tempera tu rgeb ie t  bis 740 ~ n ieht  u m k e h r b a r  ver- 
l~uft  und dab  bei  ]~ngerer Versuchsd~uer  (einJge Tage) d~s Sorpt ions-  
vermSgen fiir einen gegebenen W~ssers tof fdruek abn immt .  Sie ffihl~en 
dieses Verh~l~en, das  sie als , ,Al te rung"  bezeichneten,  n ieht  auf  die 
ihnen zwar bekann ten  Verunreinigungen yon Oxyd  und Ni t r id  zurfiek, 
sondern ~uf eine e igenar t ige  Ver~nderung in der  Moleku la r s t ruk tu r  de r  
Hydr ide .  Auch  S. a n d  M . . G .  m~ehten  Beobach tungen  ~hnlicher Art .  
D a  bei  ihren Versuehen besonders  eine bedeu~ende I-Iemmung in der  
Sorpt ionsgesehwindigkei t  festgeste!l t  wurde,  kamen  die Verfasser zu dem 
SchlnB, dab  mSglieherweise die n iedr igeren Sorpt ionswer te  durch  t~e- 
ak t ionsverz6gerungen vorget~useht  wfirden. 

10 Aeta  physieochim. URSS.  ],  611 (1934). Zu einem/~hnlichen Ergebnis 
sind A. Portevin,  G. Uhaudron u n d  L.  M o r l a n  [C. 1~. Acad. Sci. Paris ~15, 351 
(1942)] am System Fe-I~ gelangt. An dem untersehiedliehen Verhalten yon 
mono- and  polykristal l inem Eisen konnten sie n~mlich zeigen, dal~ die 
Wasserstoffabgabe fiber die Spalten und Fugen der Krist~lle erfolgen mfisse. 

11 C. 1~. Acad. SoL Paris  181, 891 (1900). 
~ Liebigs Ann. Chem. 325, 28t (1902). 
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Unsere Versuche zeigten anf~nglieh dasselbe Bfld, mit Ausnahme des 
Sinkens der l~eaktionsgeschwindigkeit; diese blieb bei derselben Tempe- 
ratur meist ungef~hr g le ieh .  Erst die Yrseuche mit besonders reinen 
Pr~paraten braehten eine Aufkl~trung, wie Abb. 2, Kurve I, zeigen mSge. 
Die Werte dieser Kurve warden folgendermaBen erhalten: Naeh beendeter 
Sorption bei ]~aumtemper~tur wurde der iibersehiissige Wasserstoff aus 
der Aplo~ratur abgepumpt. D~s Pr~parat wurde dann versehiedenen 

fO0 

0 2.00 ~00 600 gO0 

Abb. 2. 

Temloer~turen ausgesetzt, der d~bei entstehende Druck gemessen 13 und 
gegen die Temperatur aufgetragen. Und zwar bedeuten die n~eh oben 
gestriehelten die bei Temperatursteigerlmg, die n~ch unten gestrichelten 
die bei Temperaturverminderung bzw. r~schem Absehrecken erh~]tenen 
Werte. Zwisehen den einzelnen mit C), [~, /k bezeichneten Versuchsreihen 
lag jedesm~l ein Tag. Uber 200 ~ liegen also die Mefilounkte mit guter 
Gen~uigkeit ~uf derselben Kltrve. Unterschreitet man aber, yon hSheren 
Temperaturwerten herkommend, diese Grenze (die bei einem Versueh 
iibrigens ~uf 100 ~ gedriickt werden konnte), so schlieBt sich die Subst~nz 
~b und nimmt keinen I-I 2 mehr ~uf, ein Effekt, der dureh rasehes Ab- 

13 Die Beobachtungsdauer betrug durehschnittlich 20 Minuten bzw. wurde 
die Konstanz des Wertes abgewartet. 

20* 
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kiihlen oder 6fteres Wiederholen des Temperaturan- und -abstieges noch 
gesteigert werden kann. Erst wenn der KSrper wieder auf ungef/~hr 
diese Grenztemperatur gebraeht wird, stellt sieh das urspriingliche Druek- 
gleiehgewicht wieder ein. Die friiher beobaehteten Alterungserscheinungen 
lassen sieh denmaeh so deuten, dub dabei infolge relativ grSBerer Unrein- 
heir die erw~hnte Grenztemperatur wesentlich hSher lug. Infolgedessen 
erstreckten sich die - -  bei den reineren Produkten nur unterhMb 200 ~ 
auftretenden - -  StSrungen auch auf hohe Temperaturen. (Bei st~rkerer 
Verunreinigung nimmt Cer aueh bei 880 ~ keinen H 2 auf.) Es ist daher 
anzunehmen, dab vSllig reines Cerhydrid unter der Voraussetzung gleichen 
~2-GehMtes einen nut  yon der Temperatur und nicht yon der Alterung 
(Strukturver~nderung) abh~ngigen Zersetzungsdruek ~ufweist. 

Die experimentell bestimmbare Abh~ngigkeit des Dissoziationsdruekes 
yon der Temperatur und yon der I~2-Konzentration im Cer sollen die 
fibrigen Kurven der Abb. 2 veransehauhchen. Die eingetragenen Punkte 
sind nach Abpumpen einer gemessenen Menge Wasserstoff in gleicher 
Weise bestimmt wie die der Kurve I. Die Kurven sind Mlerdings insofern 
nieht direkt verwertbar, als die angegebenen Konzentrationen auf den 
Anfangszustand bereehnet and bei steigenden T'emperaturen um den 
Betrag des abdissoziierten It2 ver/~ndert sind. Immerhin erlauben abet 
ihre Werte die Aussage, dub das System CermisehmetMl~Wasserstoff 
nieht das Bild einer invariab]en Festphase bietet. Eine genauere Aus- 
wertung erfolgt im n~chsten Abschnitt. 

I s o t h e r m e n .  

Die Bestimmung der Isothermen wurde auf zwei versehiedenen Wegen 
vorgenommen. Der erste davon, der M]erdings nur ffir hohe Konzen- 
trationen in Frage kommt, war der der Interpolation zusammengehSriger 
Werte aus den bereits besproehenen Dissoziationsdruekkurven. Die 
Konzentrationswerte wurden dabei dutch Subtraktion des gelieferten 
Gasvolumens yon der ursprfinglich vorhandenen Anfangskonzentration 
erhMten. Der zweite V(eg war der der stufenweisen ~2-Aufnahme bei 
konstanter Temperatur, der aueh fiir kleinere Konzentrationen gang. 
bur war. 

Die aufgefundenen Isothermen lassen sieh in drei Xste zerlegen. Zur 
]3espreehung der beiden ersten Isothermen/~ste (0 bis zirka 150 ecru/g) 
ziehen wit vorteilhafterweise die 600~ heran, weft bei dieser 
Temperatur das Cer noch in fester Form vorliegt, anderseits eine ins 
Gewicht fMlende VerzSgerung der Gleiehgewichtseinstellung kaum mehr 
zu erwarten ist. In Abb. 3 sind zwei Isothermen-(605 ~ und 585 ~ in 
doppelt-logarithmischer Auftragung dargestellt. Die Kurven beginnen 
mit einem um 45 ~ geneigten Teilstfick, was gleichbedeutend ist mit 
einer anfangliehen direkten ProportionMit/~t zwisehen aufgenommener 
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Menge a und W~sserstoffdruck p (in Torr). Von einer bestimmten Kon- 
zentration ab - -  im betrachteten Temperaturbereich zirka 15 ccm/g - -  

o 

585 

I i 

-r  

- , , f  

i 

7"t 
@p 

Abb. 3. 

ist der Tangens des 2qeigungswinkels der Isotherme ungef~hr gleich 2, 
ein Zeichen dafiir, dab in diesem Abschnitt die Konzentration ungef~hr 
quadratisch mit dem H2-Druck zunimmt. Hierzu ist allerdings festzu- 

I /,I~'%" 

I Z ~ " , , " ' ' ' "  . . . . .  300~ 

,e ~ 700~ . ~  

800~ 
~ ~ . o300~ " 

/00 fO0 ~Nz/z ~rt, 
Abb, ~, 

stellen, dab die Versuchsergebnisse bis zu Konzentrationen yon zirka 
]50 ccm/g mit gewissem Vorbeha]t aufzunehmen sind. Einmal sind sie 
nicht besonders gut zu reproduzieren und zum andern konnten die Punkte  
nicht yon beiden Seiten eingestellt werden, da eine stufenweise Resorption 
unterhalb 150 ccm/g nut  schwierig zu erreichen ist. Es ist daher immerhin 
denkbar, dab irgendwelche Hemnmngserscheinungen an der Phasen- 
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2 

T 

grenzfl~che oder in den Mikrorissen der Krist~llite eine Gleichgewichts- 
l~ge vort~uschen. 

An den zweiten Kmwen~st sehlieBt sich nach einem kurzen (~ber- 
gangsstfiek die Isotherme im Gebiet hoher Konzentr~tionen an, bei der 
einer groBen Druekzunshme ein nut geringer, etwa linesrer Konzen- 

trationsanstieg entspricht (Ab- 
bildung 4). Diesen Werten 

I kommt insofern erhShte Be- 
deutung zu, ~Is sie sieh mit 
nut geringer I-lysteresis und 
guter Reproduzierb~rkeit yon 
beiden Seiten (Sorption und 
Desorption) einstellen l~ssen 
und d~her w~hren Gleichge- 

~ wiehtsl~gen entsprechen dtirf- 
ten. 

Ein Vergleieh mit den yon 
o ~ S .  u n d  M . - G .  gefundenen Iso- 

thermen ergibt ann~hernde lJT0er- 
einstimmung im Gesamtbild 
(Dreiteiligkeit der Kurven, star- 
ker Konzentrationsanstieg im 

-1 2. Teil) sowie im Verlauf des 
3. Isothermenastes, jedoch wei- 
ehen die Angaben ffir die Ge- 

' biete niederer Konzentration yon 
unseren Ergebnissen ab. Dies 

-2 kOnnte allerdings d~rauf zurfick- 
zuffihren sein, da~ S. und M . - G .  

O ~0 40 40 aus apparativen G r i i n d e n -  ihr 
Mel]bereich erstreckte sich nur 

-~ - 'I0§ " auf Drucke fiber 1 Tort - -  die 
beiden ersten Isothermen/~ste nur Abb. 5. 
bei Temperaturen fiber 800 ~ ver- 
folgen kormten, bei Tempera- 

turen also, die bereits fiber dem Schmelzpunkt des Cers liegen. 

Eine beffiedigende geschlossene Erklarung f/ir den festgeste]]ten Iso- 
thermenverlauf kann woh] noch nieht gegeben werden - -  die Verhaltnisse 
Iiegen bier ~hnlich kompliziert wie bei den meisten Metall-W~sserstoff- 
verbindungen. Doch scheint uns gegen die yon S. und M . - G .  vertretene 
Annahme eines Systems zweier nicht mischbarer L5sungsphasen, i~hnlich 
wie beim Palladium, neben den anderen yon den Autoren selbst vor- 
gebrachten ]3edenken (Inkonstanz des Druekes im zweiten Ast, Stetigkeit 
der l)bergange) vor allen Dingen der Umstand zu spreehen, dab sieh die 
L6sliehkeit diskontinuierlieh /~ndern mfiBte, sob~ld d~s LSsungsmittel 
(Cer) seinen Aggregatzust~nd andert (lest--~ fliissig). 
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I s o s t e r e n  und  e n e r g e t i s e h e  Verh~l tn i s se .  

Fiir das Gebiet hSherer Wasserstoffkonzentrationen wurden Isosteren 
aufgenommen, die ans den in Abb. 4 dargestellten Werten dureh, Inter- 
polation gewonnen wurden. Abb. 5 zeigt die bei logarithmischer Auf- 
tragung des I-I2-Druckes gegen die reziproke Temperatur erh~ltenen 
Kurven. Fttr die Isosteren bis 185,5 eem/g 14 ergeben sieh dabei gute 
Gerade, w~hrend die Pnnkte der 196- und 206-ccm-Isostere eine etwas 
grSgere Abweichung zeigen, die entweder au~ eine st~rkere Temperatur- 
abh~ngigkeit der Sorptionsw~rme oder mbglieherweise aueh auf eine 

o} 

go 

Goo~ 

i Jsol~er~en 

~'~ ~ I I 

fSO 180 gO 

Abb. 6. 

I 

/00 

Z ~  

VerzSgerung der Gleiehgewiehtseins~ellung bei den dabei betraohteten 
relativ niedrigen Temperaturen zuriiekzufiihren ist. Die 150,5- und 
155,5-eem-Isosteren fallen innerhalb der Fehlergrenze in eine Gerade 
zusammen. Bei diesen Konzentrationen, die einem Verh~tltnis yon zirka 
1 Ce : 2 t t  entspreehen, trit~ aber aueh die sehon erw~hnte Erseheinung 
auf, dag einer sehr geringen Druek~nderung ein sehr starker Konzen- 
trationsanstieg entsprieht. 

Aus dem Tangens des Neigungswinkels der Isosteren l~Bt sieh mit 
tIilfe der van 't Ho]]sehen Beziehnng die Sorptionsenergie bereehnen, 
sofern man diese in erster N/iherung Ms temperaturkonstant ansieht. 
In Abb. 6 sind die auf diese Weise erhaltenen Werte gegen die Konzen- 
tration als Abszisse anfgetragen. Wie ersiehtIieh, bleibt die Sorptions- 
wgrme bis etwa 160 eem/g (CetI2) konstant, um im Anfang ziemlieh 
steil nnd dann allm~hlieh flaeher werdend bis zum S~ttigungswert (Ce: 3 H) 
abznfallen. Zur Verdeutliehung des Znsammenhangs mit den Druek- 
verh~ltnissen wurden in das Diagramm eine 600 ~ und 400~ 

is Die im folgenden angegebenen Konzentrationen sind auf reines Selter~- 
erdmetall korrigiert. 
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eingesetzt. Man sieht, dab mit dem AbfM1 der Sorptionsw~trme das 
plStzliche starke Ansteigen des Druckes einhergeht. Dies ist so zu ver- 
sbehen, dab bis zu Konzentrationen yon 160 ecm/g (CeI-I2) der Wasserstoff 
ziemlieh lest gebunden wird, w/~hrend d~rfiber hinaus abet infolge der 
fMlenden Sorptionsenergie eine steigende Abn~hme der Bindungsfestig- 
keit eintritt. D~mit im Einklang steht die experimentelle Erfahrung, 
dab das Abloumpen des ~I 2 bei Konzentrationen yon fiber 160 cem/g 
ziemlieh leieht vonstatten geht, w~hrend unterhMb dieser Grenze ein 
Abpumpen nm" sehr sehwierig und - -  ~uch bei hohen Temperaturen - -  
nieht vollst~ndig erfolgen karm. 

Ffir einen quantitativen Vergleieh mit kMorimebriseh bestimmten 
W~rmetSnungen kSnnen die in Abb. 6 aufgezeigten, n~eh van ' t H o / ]  

bereehneten Sorptionsw~rmen nieht her~ngezogen werden, d~ ihre 
Temperaturabh~ngigkeit hierbei nieht auBer ~eht gelassen werden darf. 

Um einen AnhMt fiber den zu erwartenden Temperaturverlauf der 
Sorptionsw~rme zu gewinnen - -  mit Ausnahme des H a liegen keine 
Messungen der Molw~rme ffir hShere Temper~tm'en vor - - ,  wurden unter 
der Annahme, dab die Reaktion des Cers mit dem Wasserstoff entweder 
naeh einer Gleiehung yon der Form 

Ce ~- 3/2 H a ~_  Cett 3 q- ~ eM 
oder n~eh Ce -~ H a ~_ Cell 2 q- ~ eM 

verlauft, Gleichgewiehtslagen bereehnet und auf ihre Ubereinstimmung 
mit dem exloerimentelien Befund geprfift. 

D~ eine Absolutbereehnung infolge fehlender Unterlagen ffir die Re- 
aktions-Endprodukte nicht m6glich ist, muBten N~herungsrechnungen heran- 
gezogen werden, und zwar die Nernstsche i~herungsformel sowie die zwei 
ersten der yon Ulich ~5 angegebenen N/~herungen. Als Reaktionsenthalpie 
wurde den Berechmmgen tier yon Sieverts z~ kalorimetrisch bestimmte Wert~ 
zugrunde gelegt. Die Normalentropiewerte wurden einem Ta.bellenwerk l ~ ent- 
nommen, f/ir die l~eaktionsendprodukte n~ch der von Eastman is ange- 
gebenen Formel berechnet. Fiir die Eastman.Kons~ante  wurde ein Wert 
yon 11,0 eingesetzt, der sich bei einer Betrachtung der bekannten En~ropie- 
werte ffir Hydride Ms wahrscheinlich ergab. Zur Berechnung yon X~c wurde 
f/it Cell3 der yon F. Kellenberger und  K .  Kra]t 19 gemessene Wert eingesetzt. 
Der Wert ffir Cell2 wurde d~r~us mit ttilfe der l~egel yon N e u m a n n  und  
K o p p  berec}met. 

Die Tab. 2 und 3 bringen die Zus~mmenstellung der experimenter 
gefundenen Wasserstoffdrueke mit den naeh den angegebenen l~herungs-  
formeln bereehneten. Hierbei beziehen sieh die experimentellen Er- 

~ Z. Elektrochem. 4~, 521 (1939); ZeichenerM/irung siehe dorti 
~ Z. angew. Chem. 175, 27 (1928). 
~ ~ Landolt- B6rnstein- Roth-Scheel. 5. Aufl. 
~s j .  Amer. chem. Soc. 4~, 80 (1923). 
~ Liebigs Arm. Chem. 85~, 279 (1902). 
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gebnisse  der  Tab .  2 au f  a = 220 bzw.  korr .  227 ccm/g ,  die de r  Tab .  3 

a u f a  ~-- 151 bzw.  korr .  155,5 ccm/g .  W i e  m a n  ers ieht ,  s t i m m e n  in Tab .  2 

zw~r  die  e inze lnen  Ni~herungen z i eml i ch  g u t  u n t e r e i n a n d e r  f iberein,  

j edoeh  ze igen  die  e x p e r i m e n t e l l e n  W e r t e  d a v o n  sehr  s t a r k e  A b w e i e h u n g e n ,  

be i  l ~ a u m t e m p e r a t u r  sogar  f iber  20 GrSBenordnungen .  A u f  G r u n d  

dieses B e f u n d e s  mul~ die  e r s te  b e t r a e h t e t e  R e a k t i o n s m S g l i e h k e i t  (Celia) 

woh l  ausgesch]ossen  warden .  D a g e g e n  sp r i ch t  die  r ech t  be f r i ed igende  

U b e r e i n s t i m m u n g  de r  W e r t e  y o n  Tab .  3 fiir  die  A n n a h m e  der  z u g r u n d e  

ge l eg t en  R e a k t i o n s m S g l i c h k e i t  : Ce + t I  2 ~_  CeI-I~. Be r i i cks i ch t ig t  m a n  

e inerse i t s  dan  C h a r a k t e r  de r  N a h e r u n g s r e c h n u n g ,  ande r se i t s  die U n -  

e i n h e i t l i c h k e i t  des  U n t e r s u c h u n g s m a t e r i a l s  u n d  die  mSg l i chen  Feh le r -  

que l l en  be i  de r  E n t r o p i e b e r e e h n u n g  n a c h  E a s t m a n ,  so is t  die (J-berein.- 

s t i m m u n g  in  de r  T a t  besser ,  als  m a n  e r w a r t e n  konn t e .  2~ 

T a b e l l e  2. Ce + 3/2 H ~  Celia 

.~,~ = 63,4 kcal  ~ = 41,2 C1 Z'vc = 3,92 
a = 227 cem/g  

log p nach log 1o nach log p nach log p 
Tabs ~Vernst Ulich I Ulich II gefunden 

300 
573 
773 
873 

1073 

- -  24,9 
- -  9,72 
- -  5,32 

3,84 
- -  1 , 7 1  

- -  25,7 
- -  1 0 , 1 4  

- -  5,94 
- -  4,56 
- -  2,28 

- -  25,7 
- -  10,04 
- -  5,75 
- -  4 , 3 1  

- -  1 , 9 8  

- - 2 , 2 7  
- - 0 , 3 7  
+ 0,21 
+ 0,34 
+ 0,62 

T a b e l l e  3. Ce + H ~ _ C e H  2 

Go = 42,28 kcal  Co ~ 29,2 C1 Zvc = 2,62 
a = 155,5 ecm/g 

Tabs log p nach log p nach log ~o nach log l0 
2r Ulich I Ulich II gefunden 

300 
573 
773 
873 

1073 

- -  24,9 
- -  9,72 
- -  5,32 
- -  3,84 
- -  1 , 7 1  

- -  24,4 
- -  9,74 
- -  5,56 
- -  4 , 1 8  

- -  2,22 

- -  24,4 unmel3bar 
- -  9,64 < ~, 
- -  5,37 - -  
- -  3,95 --- 4,28 
- -  1 , 9 0  ] - - 1 , 3 7  

M a n  k a n n  n u n  in u m g e k e h r t e r  We i se  aus  d e n  Gle i chgewich t s l agen  

die R e a k t i o n s e n t h a l p i e n  be i  R a u m t e m l o e r a t u r  be rechnen .  D ie  auf  diese 

20 I n  diesem Zus~mmenhang  sei auf eine Arbe i t  yon I .  Shu lcow (Chem. Zbl. 
1927 I I ,  2658) hingewiesen, in der  der Verfasser auf Grund einfaeher  Ten-  
sionsmessungen zu der A n n a h m e  einer Verb indung  CeH~ kam,  die zwar  
noch W~sserstoff au fnehmen  kTnnen, abe t  n u t  als LSsungsmit te l ,  ohne 
i rgendwelche , ,ehemisehe" Wechselwirkung.  Der  yon diesem Auto r  ange- 
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Weise erh~ltenen Ergebnisse sind in Abb. 7 (ausgezogene Linie) ~uf- 
gezeiehnet. Es ist Mlerdings zu beachten, dab die zur Bereehnung ver- 
wendeten Unterlagen, wie l~eaktionsentropie und Mo]wgrmen, streng 
genommen nut ffir den Bereieh unter 160 cmm/g (CeI-I2) gelten, wghrend 
sie dariiber hinaus einen mehr annghernden Ch~rakter tragen. Als 
kMorimetrisch gemessener Vergleichswert kann die yon Sieverts an Cer- 
Wasserstoff bestimmte Bildungswgrme nnr Init VorbehMt herangezogen 
werden, da sie aus der Gesamtw~rmetSnung yon fast ges~ttigten Pro- 
dnkten ftir 1 Mol I-I s bereehnet ist und daher den AbfM1 der Sorptions- 
w~rme bei hSheren Konzentrationen mit einschlieBt. Dggegen stehen 

to 

Q 

L. 
. . . .  " L _ - -  . . . . . .  " i  

, r  -~-] 

I I ! I 

~oo Ce~ zoo ~'e, 32/ 
D 

Abb. 7. 

uns kMorimetrisehe Daten mit genauerem Konzentrationsverlanf fiir 
des Hydrid eines ]anthanreiehen MisehmetMles aus einer vorl~nfigen 
Mitteilnng yon A .  Sieverts und A.  Gotta 21 zur Verffigung, die znm Ver- 
gleich in Abb. 7 (gestriehelte Linie) eingetragen sind (die Werte sind aus 
zwei Versuchen gemittelt, wobei die Konzentrationen gleiehfMls anf 
reines SeltenerdmetM1 nmgerechnet sind). Man erkennt ~us dieser Zu- 
s~mmenstellnng, dM~ sieh die berechneten Bildungsw~rmen recht gut an 
die kMorimetrisch bestimmten anschliefien und vor Mlem, da~ beide 
bis zum Erreiehen des molaren Verh~ltnisses konstant verlanfen, um 
darfiber hinans stark abzufMlen, wie dies aueh schon arts der yon diesen 
Ergebnissen unabh~ngigen Abb. 6 hervorgeht. 

Anhang: O r i e n t i e r e n d e  k i n e t i s c h e  V e r s u e h e .  

Zur Messung der Di]/usionsgeschw~ndig/ceit des Wasserstoffs in Cer- 
misehmetM1 ben/itzten wit des yon W. Jost  mid  A .  Widmann  ~ an- 

gebene Zersetzungsdruck des CeH~ (bei 450 ~ C zirka 1 Torr) s~immt iibrigens 
gut mit unseren l~essungen fiberein (1,1 Torr bei 440 ~ C ffir a = 160 ecru/g). 

21 Z. Elektroehem. 32, 105 (1926). 
32 Z. physik. Chem., Abt. B 29, 247 (1935). 
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gegebene Verfahren. Wir verwendeten dazu eine Cermischmetallkugel 
yon 11 mm Durchmesser, die bei 400~ 2a mit Wasserstoff yon 700 Torr 
behandelt wurde. Das Ergebnis dieses Versuches lieg sich jedoch deswegen 
nicht quantitativ ~uswerten, well die Metallkugel w~hrend der Beladung 
infolge der Gitteraufswengung in mehrere sektorartige Teile zerfM und 
daher die Anfangsbedingungen nicht eingehalten werden konnten. 
Immerhin lieg sich aber 
wenigstens eine untere 

~ ~.- #~6e~an#Iuzgsfemperalur Grenze fiir die Diffusions- ~ 
konstante ~ngeben. Sie 
w u d e  fiir 400 ~ zu 10 -6 bis ( /  
10-5 qcm/see-1 gefunden und / liegt damit in der allgemein mo 
itir den Wasserstoffdurch- 
~gang durch MetMle ange 
gebenen Gr6genordnung. 

Demnaehwarbei unseren ~ ~  ~ 
Versuehen mit normalen Pro- ~ ~ 
bek6rpern (Plattendieke zirka ~% | %~ 
.0,3em) eineSt6rung derbe- ~ [ ~ ~-/ 
obaehteten Reaktion dutch 
Diffusion nieht zu befiirehten, ggo 
was aueh dureh einen Vet- 
such mit einem B1/tttchen 
yon 0,02 cm Dieke best~tigt 
werden konnte. ~0- 

Den typischen, im all- 
gemeinen allerdings aueh 
yore Reinheitsgrad abh~n- /] 
genden Verlauf der Phasen- ,~- ' - -  i I 

0 - faro 
grenzreaktion gibt Abb. 8 so zo 

~ / n ~ .  " 
wieder. Wie daraus ersicht- 
lich, nimmt bei gleieher Sorp- Abb. 8. 
tionstemperatur (20 ~ die 
Geschwindigkeit Init der Vorbehandlungstemperatur his zu einem Opti- 
mum yon zirka 650 ~ zu, um dariiber hinaus wieder abzufallen. Dieser 
Befund entsprieht dem Verhalten, wie es naeh E.  Cremer 2~ bei oxydischen 
Kat&lysatoren (insbesonder~, denen der Seltenerdmetalle) anzunehmen 
ist, wonach eine ErhShung der Aktivit~t dutch erhShte Vorbehandlungs- 

23 Die Temperatur wurdo so hoch gew/~hlt, um m6gliehst yon St6rungon 
dutch Oberflgchenvergiftung frei zu sein. 

24 Z. physik. Chem., Abt. A 144, 231 (1929); E.  Cremer und S: 2Fliigge, 
Z. physik. Chem., Abt. B 41, 453 (1938). 
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temperatur erziel~ werden kann. Der Abfall der  Aktivit~t bei der Vor- 
behandlnngstemperatur yon 845 ~ ist aus dem Einschmelzen der aktiven 
Zentren zu erkl/~ren, da diese Temperatur bereits fiber dem Schmelzpunkt 
des Cers liegt. 

Zusammenfassung. 
Dutch Anwendung besonderer Reinigungsverfahren wurden kon- 

stante S~ttigungswerte yon Wasserstoff an dem untersuchten Cer- 
mischmetall erzielt, die im Mittel um =L 0,37 ~o um den theoretisehen Weft  
ffir eine Verbindnng yore Typ MeIts streuten. Dabei konnte gezeigt 
werden, dal~ Cermischmetall bei peinlichem AussehluB yon Sauerstoff 
nnd Wasserdampf auch ohne thermisehe Vorbehandlung sehon bei Raum- 
temperatur Wasserstoff bis zur S/~ttigung aufnimmt. 

Von frfiheren Autoren gefundene ,,Alterungs"erscheinungen konnten 
als oberfl/~ehenbedingt erkl~rt und ihr Auftreten beseitigt bzw. auf ein 
kleines Temperaturgebiet eingeschr/~nkt werden. 

Berechnungen yon Gleichgewichtslagen ffir versehiedene Tempe- 
raturen und fiir die Annahme verschiedener Reaktionsendprodukte 
machen das Vorliegen einer Reaktion: Ce -~ t I  2 ~_ CeI{ 2 wahrseheinlieh, 
w~hrend die Reaktion : Ce q- 3/2 t I  2 ~_ Cell s wohl ausgeschlossen werden 
IrUl~. 

Aus anfgenommenen Isosteren und aus Gleiehgewichtsdrucken wurden 
Reaktionsenthalpien berechnet, die in guter Ubereinstimmung mit kalori- 
metrisehen Werten stehen. Die Reaktionsenthalpie bleibt bis zum Er- 
reichen des Verh~ltnisses ] Ce :2  I-I konstant, um dann bis zum S/~tti- 
gungswert stark abzufallen. 

Im Anhang werden einige orientierende Versuehe zur Ermittlung der 
Diffusionsgesehwindigkeit bzw. der Geschwindigkeit der Phasengrenz- 
reaktion aufgeffihrt. 

Diese Arbeit wurde in den Jahren 1945/46 am Physikaliseh-ehemisehen 
Insti tut  der Universit/~t Innsbruek ausgeffihrt. Es sei mir erlaubt, an 
dieser Stelle Frau Prof. Dr. E. Cremer meinen herzlichsten Dank auszu- 
spreehen ffir ihre wertvollen Anregungen und ffir die groBzfigige FSrde- 
runs, die sie dieser Arbeit zuteil werden lieB. 


