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Die bisher in der Literatur  vorhandenen Angaben fiber die Klassi- 
fizierung der Hydride der seltenen Erden zeigen ein ziemlich uneinheit- 
liches Bild. So hat  G. F.  Hiittig 1 in seiner allgemeinen Systematik der 
festen Metall-Wasserstoffverbindungen ~ls erster die Hydride der seltenen 
Erden unter die salz~rtigen !-Iydride mit Uberg~ngscharakter eingereiht. 
A.  Sieverts un4 A.  Gotta ~ kamen auf Grund verg]eichender Betraehtung 
yon I)ichte und Isothermenverl~uf zur Anschauung, die Lanth~niden 
seien zur Klasse der halbmetallartigen Hydride zu reehnen. Aus raum- 
chemischen 0-berlegungen heraus n~hm dann W. Biltz 3 gegen diese Auf- 
fassung Steltung. G. Hggg 4 rechnete die Hydride der se]tenen Erden 
wegen ihres rnet~l]artigen Aussehens und wegen gewisser Analogien mit  
den Boriden, Carbiden und I~itriden zu den metal]artigen Verbindungen. 
In  einer yon E. Pietsch 5 verSffentlichten Tabelle finden sich die ]:[ydride 
tier seltenen Erden ebenfalls unter den met~llartigen. Schlie~lich z~hlt 
J .  Longinescu 6 sie wiederum zu den Verbindungen, in denen der Wasser- 
stoff Anionch~rakter hat. 

Ein direkter experimenteller Naehweis ffir das Vorliegen einer polaren 
Bindung mit negati'vem Wasserstoff, wie er z. B. fiir das Lithiumhydrid 
dureh Schmelzelektrolyse erbraeht werden konnte, ist fiir die Hydride 
der seltenen Erden bis jetzt noch nieh~ gelungen. Ebenso konnte ein 
an a lytiseher Entscheid - -  dureh Aufsehl~mmen yon Cer-Misehmetallhydrid 

1 Z. angew. Chem. 39, 67 (1926). 
2 Z. anorg. Chem. 172, 1 (1928). 
3 Z. anorg. Chem. 174, 42 (1928). 
4 Z. physik. Chem. Abt. B 6, 221 (1929). 
5 Z. Elektroehem. 89, 577 (1933). 
6 Chem. Zbl. 84 II, ]082. 
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in Wasser zum Nachweis yon Metallkationen - - ,  so wie ihn E.  Pietsch ~ 

bei seinen Untersuehungen an ~et~llverbindungen mit atomarem Wasser- 
stoff treffen konnte, bei eigenen orientierenden Versuchen nicht herbei- 
gefiihrt werden. 

Ohne uns daher aus einen einseitigen Standpunkt festlegen zu wollen 
die bei den Lanthaniden, speziell ihren t tydriden vorherrschenden 

Bindungsverhgltnisse sind wohl als typiseher Ubergangss zwisehen 
den einzelnen ]3indungsarten zu werten - - ,  wollen wir mit den folgenden 
verg]eichenden Betrachtungen zeigen, dal~ das Bild einer mindestens 
teflweise polaren Bindung mit den bisherigen Ergebnissen durchans ver- 
tr~glieh ist. 

Dazu betraehten wir zuerst einmal die Reaktionsenthalpien. Tab. 1 
enth/~lt eine Zusammenstellung yon kalorimetrisch bestimmten Bildungs- 
wgrmen bekannter fester Metallwasserstoffverbindungen. In Tab. 2 sind 
aUS Gleiehgewiehtsdrucken berechnete Bfldungsw~rmen verzeichnet. Wie 
die Tabellen zeigen, stehen die Hydride der seltenen Erden energetisch 
auf gleieher Stufe wie die zu den salzartigen Hydriden z~hl_nden Wasser- 
stoffverbindungen der Erd~lkalimeta]le. Deutlich davon abgesetzt liegen 
die wesentlieh niedrigeren Werte ffir die typischen Vertreter der metall- 
artigen Gruppe, wie z. B. das Palladium. Der gut ausgepr/~gte Sprung 
zwisehen den beiden Klassen, sowohl was d i e  too]are Gasaufnahme- 
f~higkeit als ~uch die dabei auftretende W~rmetSnung anlangt, erfolg~ 
zwisehen der vierten und ffinften Nebengruppe des periodischen Systems. 
Die Lanthaniden nehmen insofern eine Ubergangsstellung ein, als zwar 
die ersten beiden Valenzen mit hoher W/~rmet6nung, d. h. also w~hr- 
schemlich polar, bet~tigt werden, w/~hrend der dritten Valenz wegen der 
Konzentrationsabh~ngigkeit ihrer Sorptionsw~trme ~ ein mehr 16sungs- 
artiger Char~kter zuzuschreiben ist. Wahrscheinlieh kann das dritte, 
auf ein Atom entf~llende H-Atom nur so im Gitter angeordnet werden, 
daf~ es dabei yon den schon vorh~ndenen I-LAtomen wesentlich beeinfluBt 
wird. Mit steigender Konzentration, also Zunahme am dritten H, wird 
diese Beeinflussung (Loekerung der Bindung) immer grSl~er werden und 
damit die Sorptionsenerg~e immer mehr abnehmen. 

Den Grund ffir d~s untersehiedliche Verh~lten des dritten V~lenz- 
elektrons hat man woM durin zu suchen, d~l~ es nicht wie die beiden anderen 
Elektronen der ~uBersten 6s-Schale, sondern der tieferen 5d-Schale 
angehSrt. Unter der Voraussetzung, d~l~ an sieh die MSgliehkeit einer 
polaren Bindung bestiinde, kann man d~zu noch die weitergehende An- 
nahme treffen, dab die geringe Elektronenaffinit/s des Wasserstoffs nicht 
mehr uusreicht, um das wesentlich fester gebundene 5 d-Elektron vo]l- 
st~ndig bus seiner Schale zu~lSsen. 

7 S. voranstehende Mitteilu~g. 
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g-Atom Sorptions- 
~eta l l  Metall pro warme pro ~Iol Autor 

)s Xt 2 ~]~ kcal 

Li 
l~a 
K 
Rb 
Cs 
Ca 
Sr 
Ba 
La 
Ce 
Pr 
Ti 
Zr 
Ta 
Cr 
l~i 
Pd 

2 
2 
2 ca. 
2 ca. 
2 ca. 
i 
i 

i 
2/2,s 
2/2,7 
2/2,s 
2/1,73 
2/1,92 
2/0,76 ca. 
7,2 

< 3  

43,2 
33,2 

24 
24 
46,6 } 
42,2 
40,9 
40,1 } 
42,3 
39,5 
36,0 
40,5 

9 
3,8 

11,4 
9,3 

Moers, Z. anorg. Chem. 118, 179 (1920) 
Forcrand, C. 1%. Acad. Sci. Paris 140, 990 (1905) 

J. Sherman, Physic. Rev. 11, 93 (1932) 

Guntz und Benoit, Ann. chim. phys. 20, 5 (1923) 

Sieverts und Gotta, Z. anorg. Chem. 172, 27 
(1928) 

Dieselben, Z. anorg. Chem. 199, 384 (1931) 
Dieselben, Z. anorg. Chem. 187, 155 (1930) 
Dieselben, Z. anorg. Chem. 187, 155 (1930) 
Dieselben, Z. anorg. Chem. 172, 27 (1928) 
tZoresti, Oazz. ehim. ital. 58, 487 (1923) 
Mend, Ramsay und Shields, Philos. Trans. l%oy. 

Soc. London, Ser. A 191, 123 (1898) 

T a b e l l e  2. 

g-Atom Sorptions- 
~eta l l  Metall pro W~irme Dro ~o l  Autor 

~Iol ] ~  ttz kcal 

Li 2 44 

Ag 
Ca 
Ce 
Ta 
Pd 

2 

1 
2/5 
4 

17 
41,0 
41,4 

ca. 13 
8,7 

Hund und Moore jr., J. Amer. chem. See. 57, 
332 (1935) 

Pietseh, Z. Elektrochem. 39, 577 (1933) 
Remy-Gennetd, Thgse Paris 1933 
Voranstehende Mitteilung 
Pietsch, Z. Elektrochem. 39, 577 (1933) 
Gillespie und Hall, J. Amer. chem. See. 48, 

1218 (1926). 

Was den Isothermenverlauf und seine tteranziehung Ms Einteilungs- 
prinzip anlangt, so k~nn d~zu gesagt werden, dM~ auch bei den sieher 
po]aren I-Iydriden wie denen der AlkalimetMle, weitgehend ghn]iohe 
Verhgltnisse wie bei den Lanth~niden vorliegen. Aueh die Alkali- nnd 
ErdMkMihydride stellen ngmlich keine invariablen l%stphasen dar, 
sondern es kann ihnen der Wasserstoff weitgehend entzogen werden 
nnd man erhglt dabei als BodenkSrper einheitliche homogene Stoffe, 
deren Zersetzungsdrnek veto 1V[olverhgltnis im BodenkSrper nnd yon der 
Temperatur  abhgngig ist. 1 Aueh die Tatsache, dab der Sgttigungswert 
mit  steigender Sorptionstemperatur abnimmt,  s t immt mit  den bei den 
Alkali- nnd ErdMkMihydriden anzutreffenden Verhgltnissen iiberein. 
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Als wesentliches Kri ter ium ffir das Vorliegen einer s~lz~rtigen Bindung 
sahen A. Sieverts und A. Go#a s d~s Auftreten einer Gitterverengung an, 
wie sie die Hydride der ersten und zweiten Hauptgruppe des periodischen 
Systems aufweisen. Da die l~e~ktion der Lanth~niden mit dem Wasser- 
stoff aber unter Gitter~ufweitung vor sich geht, sahen sieh die Autoren 
veranlMtt, diese der metallartigen Gruppe zuzuteilen. Dieses Argument,  
dem sehon W. Biltz ~ ~uf Grund einer raumchemischen Auswertung der 
Dichten nicht zustimmen konnte, erseheint ~ueh aus den folgenden 
~-berlegungen heraus nicht zwingend. In  Tab. 3 sind die aus r5ntgeno- 
graphischen D~ten gewonnenen Atom- und Ionenradien ffir Vertreter 
der drei verschiedenen Gruppen des periodischen Systems zusammen- 
gestell~. In  Sp~lte 3 and 4 sind tmter Annahme kugelfSrmigen Wirkungs- 
bereiches 9 die entsprechenden Volumina berechnet. Spalte 5 enth~lt, 
als zJ V/n bezeiehnet, denjenigen l~aum, der pro Valenz frei wird, wenn 
ein Obergang vom neutralen zum ionisierten Meta]latom erfolgt. In  
Spalte 6 ist das Volumen verzeichnet, das der negativ gel~dene Wasser- 
stoff benStigt. 

T a b e l l e  3. 

Metall 

~ a  

Rb 
Ca 
Ce 

I 1 2 3 4 5 6 

Atom- Ionen- 
I radius in radius in Atom- Ionen- A V/n Daten 

~ volumeu volumen fffr / / -  

1,86 lo 
2,36 lo 
2,21 lo 
1,6911 

0,98 lo 
1,49 lo 
1,06 lo 
1,18 lo 

26,9 
55,1 
45,2 
20,2 

3,9 
13,9 
5,0 
6,9 

23,0 
41,2 
20,1 

4,4 

r H - - =  1,2710 
rH- - -=  1,29 TM 

Vt/--  = 8,58 bzw. 
8,96 

M~n sieht aus dieser Zusammenstellung, dab die Hydride der Alkali- 
und ErdalkalimetMle, bei denen d~s pro VMenz zur Verftigung stehende 
Velum A V/n wesentlich gr61]er als d~s Volumen V n- des Wasserstoff- 
anions ist, leicht unter Volumenverminderung entstehen kSnnen, wi~hrend 
der bei der Ionisierung des Cers gewonnene Raum bei weitem nieht d~zu 
ausreieht, den Volumbedarf des H-Anions zu deeken. 

In diesem Zusammenhang seien ~ueh die Uberlegungen yon G. H~gg 4 
erw~hnt. Hdgg vertr i t f  ni~mlieh die Ansicht, dab die (~berg~ngselemente 
mit  den Elementen der ersten Eorizontalreihe wegen deren kleinen 
Atomradien ( <  1 ~) metallartige Bindtmgen eingingen. Als Ausnuhme 

s Z. anorg. Chem. 172, 27 (1928). 
9 Von Deformationserseheinungen und Packungseinflfissen sehen wir in 

erster N~herung ab. 
lo V. M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente. VII  

(1926). 
11 M. L. ttuggins, Physic. l~ev. 28, 1086 (1926). 
12 H. Bethe, Z. Physik 57, 815 (1929). 
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wird der Sauerstoff angefiihr~, der zwar aueh einen Atomradius  kleiner 
Ms 1 A besitzt, der abet  dennoeh mit  seinem grSl3eren ionenradius  (1,3 A) 
polare Bindungen mit  den Ubergangsmetai len eingeht. Die gleiehe Aus- 
nahmestel lung kann  m m  aber aueh fiir den Wasserstoff gefordert  werden, 
da dessen Ionenradius  ebenfalls grSBer als 1 A, ngmlich 1,27 2t ist. 

Was das zweite yon Hiigg fiir seine Einteilmag vorgebrachte Argument, 
n/imlich das metM]artige Aussehen, betrifft, so ist daz~ einmal zu sagen, 
dal3 Metallglanz ein, wie der Autor selbst feststellt, nieht unbedingt zuver- 
l~.ssiges Xri~erium fiir alas Vorliegen einer metallisehen :Phase dars~llt .  
Aul3erdem ist dab Aussehen der yon uns hergestellten Cer-Misehmetallhydride 
eher stumpf-sehwarz Ms metMlisch-gl~nzend zu nermen. 

Sehliel~lich sei noeh erw/~hng, dal3 aueh yon der gitterenergegisehen Seite 
her gegen die Armahme einer polaren Verbindung vom Typ MeH~ wohl 
keine Bedenken vorliegen diirften. I n  Tab. 4, Spalte 2, sind die aus einem 
Born-~aHaberschen ~4 Kreisprozel3 zu erwartenden Gitterenergien verzeiehnet; 
Spalte 3 enth~lt die in Anlehnung an J .  Kasarnows/cy  ~5 mit Hilfe der Bornsehen  
Formel berechneten Gitterenergien. Wenn aueh die Unsieherheit der letzteren 
Werge immerhin nieht unerheblieh ist (zirka d: 15%), so diirfte doch aus der 
Tabelle hervorgehen, dal~ zwar die bin/~ren Wasserstoffverbindtmgen der 
set~enen Erden wahrseheinlieh hasta:oiI sind, dal3 abet bei den YVassersgoff- 
verbindungen v~m Typ MeH 2 trotz der geringen Elektronenaffinitgt des 
Wasserstoffs die zu erwartenden Gitterenergien voIlkommen ausreiehen, um 
den Energiebedarf zur Ionisierung des Metalles ~md zur Dissoziation des 
Wasserstoffs (die Bildungs- nnd Sublimationsenergien fallen daneben wenig 
ins Gewieht) zu deeken. 

T a b e l l e  4. 

I Gitterenergie 
Verbindung aus Xreisproze/~ aus Moldichten 

berechnet be~ecbnet 

LaH is I 219 190 
T 

LaH~ ] 530 610 

Zusammenfassung.  

I m  Anschlug an die Arbeit  tiber das System Cer Misehmetall-Wasser- 
stoff wird gezeigt, dag die Annahme  einer mindestens teilweise polaren  

Bindung bei den Hydr iden  der seltenen Erden mit  den bisherigen Unter-  
suchungsergebnissen vertri~glieh ist. Das untersehiedliche Verhalten bei 
der B e ~ t i g u n g  der dr i t ten VMenz wird dutch die ZugehSrigkeit der 
Valenzelektronen zu verschiedenen SehMen erkl/~rt, wobei einer Beein- 
fiussung (lurch die bereits vorhandenen Wasserstoffatome eine zus~tz- 
liche Rolte zugesehrieben wird. 

1~ M .  Born,  Verhandl. d. Deutseh. physik. Ges. 21, 13, 679 (1919). 
14 F .  Haber, Ebenda, S. 750 (zur Vereinfaehung wurde, wie iiblich, nut  

die Xuderung tier Gesamtenergie betrach~e~). 
15 Z. Physik 38, 12 (1926). 
is Da fox Ce keine volls~ndige Angaben iiber Ionisierungsenergien vor- 

liegen, mul~te La als Beispiel gewghlt werden. 
l~o~a~sh~fCe fiir Chemie. :B~. 79/3--r 21 


