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Fritz Weigel und Victor Wishnevsky

Die Dampfphasenhydrolyse von Lanthaniden(III)-chloriden, 41

Wirmetonung und Gibbs-Energie der Reaktion
MCIx(f) + H,0(g) — MOCI(f) + 2HCi(g) (M = Yb, Lu)

Aus der radiochemischen Abteilung des Instituts filr Anorganische Chemie der
Universitat Miinchen

(Eingegangen am 20. September 1971)
B

Mit Hilfe der in der 2. Mitteilung1®) beschriebenen Apparatur wurden die Gleichgewichts-
konstanten der Reaktion

MCIs(f) + Hz0(g) = MOCI() + 2HCl(g), M = Yb, Lu
in geeigneten Temperaturbereichen als Funktionen der Temperatur gemessen. Unter Ver-
wendung der in der 2. Mitteilung angegebenen Gleichungen fiir AC,, AG7 und AH} wurden
die thermodynamischen Parameter fiir die obigen Reaktionen bestimmt. Die Bildungswirme
von Ytterbium(IIT)-oxidchlorid wurde zu AHZ [YbOCI] = —229.8 kcal/Mol, diejenige von
Lutetium(IIT)-oxidchlorid zu AH7, [LuOCI] = —228.2 kcal/Mol gefunden.

The Vapor Phase Hydrolysis of Lanthanide(IIT) Chlorides, 4

Heat and Free Energy of the Reaction
MCl;(s) + H0(g) = MOCKs) + 2HCl(g) (M = Yb, Lu)
By means of the apparatus described in the second report of this series1v), the equilibrium
constants of the reaction

MCl;(s) + H,0(g) = MOCI(s) + 2HCI(g), where M = Yb, Lu,
were measured within suitable temperature ranges as functions of reaction temperature.
Using the equations for AC, AGf, and AHF given in the second report, the thermodynamic
parameters of the above reactions were determined. The heat of formation of ytterbium(III)
oxychloride was found to be AHL,[YbOCI] = —229.8 kcal/mole, that of lutetium(III) oxy-
chloride to be A Hg[LuOCl] = —228.2 kcal/mole.

In der 1. Mitteil. dieser Reihe!® haben wir iiber die Messung des Dampfphasen-

hydrolysegleichgewichts
K,

MCls(f) + Hy0(8) <—=5 MoCI(f) -+ 2HCI(g) )
fiir M = Ho berichtet, in der 2. Mitteil. !? iiber analoge Messungen mit M = Dy und
in der 3. Mitteil. 19 iiber entsprechende Messungen an M = Er und Tm. In der vor-
liegenden 4. Mitteil. wird nunmehr iiber die Ausdehnung der Messungen auf M = Yb
und Lu berichtet.

1) 1a) 1. Mitteil.: F. Weigel und H. Haug, Chem. Ber. 94, 1548 (1961).

1v) 2. Mitteil.: F. Weigel und V. Wishnevsky, Chem. Ber. 102, 5 (1969).
1o 3, Mitteil.: E. Weigel und V. Wishnevsky, Chem. Ber. 103, 193 (1970).
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Es eriibrigt sich, an dieser Stelle erneut auf die MeBmethode einzugehen, da diese
frither eingehend beschrieben wurde?. Auch im vorliegenden Fall gilt die Gleichung

(2) aus der 3. Mitteil.:

p2

HCI
Kp = > = Kp () @
H,0

Gearbeitet wurde wiederum in der Weise, dal} die Gewichtszu- bzw. Gewichtsabnah-
me eines MCls-Priparates auf einer Salvioni-Quarzfadenwaage bei gegebener Tempera-
tur 7°K und vorgegebenem Partialdruckverhiltnis pyc, : pg,o gemessen wurde und
der durch Gleichung (2) definierte K p~Wert zwischen einem Maximal- und einem
Minimalwert eingegabelt wurde. Gegeniiber den vorhergegangenen Messungen boten
jedoch diejenigen an Yb und Lu eine Besonderheit: Es muBte bei extrem hohen HCI-
Partialdrucken gearbeitet werden, auBerdem war beim Yb darauf zu achten, daB
unter den gewihlten Arbeitsbedingungen keine Reduktion zu Yb2+ auftreten konnte.

Ergebnisse
Ytterbium(III)-chlorid

Die erwartete Reduktion von YbCl; zu YbCl, wurde nicht beobachtet. Auch beim
Arbeiten mit Stickstoff als Trégergas konnten im Bodenk&rper nur YbCl; und YbOC!
rontgenographisch nachgewiesen werden. Die voll durchchlorierten Produkte erwiesen
sich rontgenographisch als reines YbCls (Tab. 3), als Endprodukt der Dampfphasen-
hydrolyse erscheint YbOCI, das hexagonal kristallisiert und isomorph mit 3-ErOCl
ist. Eine Indizierung mit den von Eick3 erstmals bestimmten Gitterkonstanten
a = 3.726 A und ¢ = 55.606 A war jedoch mit geniigender Genauigkeit nicht méglich.
Das bei der Dampfphasenhydrolyse entstandene YbOCI fiel ndmlich stets in stark gitter-
gestorter Form an, so daB3 die Rontgendiagramme diffuse Linien zeigten. Der Vergleich
mit auf andere Weise erhaltenem YbOCI zeigte jedoch weitgehende Analogie, so daB3
die Identitidt des Hydrolyseproduktes mit YbOCI wohl auBer Zweifel steht.

Unter den von uns gewihlten Hydrolysebedingungen tritt stets das hexagonale,
gittergestorte YbOCI auf. Die zweite, zum Yb,0O; fithrende Hydrolysestufe wurde nie
beobachtet. Die Hydrolysegeschwindigkeit von frisch bereitetem YbCl; war geniigend
hoch, um auch bei starker Anndherung an den wahren K ,-Wert noch meBbare
Gewichtszu- bzw. -abnahme auftreten zu lassen. Es war infolgedessen moglich, bei
allen MeBtemperaturen die K ,-Werte mit relativ hoher Genauigkeit zu messen.

Tab. 1 gibt die Auswertung der Hydrolysedaten von YbCls, in Tab. 2 sind die sich
daraus berechnenden thermodynamischen Parameter zusammengestellt, wobei zur
Berechnung die Beziehungen (2) bis (5) der 2. Mitteil.!®) benutzt wurden. Wird fiir die
Bildungswirme von YbClz der von Stuve®) gemessene Wert AH;’%[YbCh] = —2294
kcal/Mol zugrundegelegt, so ergibt sich fiir die Bildungswidrme von Ytterbium(I1I)-

oxidchlorid:
AHS[YbOCI] = —229.8 keal/Mol

2) Ausfiihrliche Literaturangaben vgl. 1.—3. Mitteil. D,
3) H. A. Eick, Privatmitteil. an F. Weigel, Michigan State University, 27. April 1971.
4 J. M. Stuve, Report BM-RI-6705 (1965).
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Tab. 2. Thermodynamische Parameter der Reaktion (1) mit M = Yb fiir T = 298°K und

T = 785°K

Parameter
AGY,, (kcal/Mol) —8.8
AH g, (kcal/Mol) +11.8
ASS,, (cal/Mol-Grad) +26.3
AGY,; (kcal/Mol)) +4.5
AH,,, (kcal/Mol) +413.2
ASYs (cal/Mol - Grad) +-29.1
AH, (kcal/Mol) +14.15

I (cal/Mol -Grad) —47.89

Tab. 3. Auswertung des Réntgendiagramms von YbCl; (Cug,-Strahlung, Ni-Folie vor dem
Film) mit Hilfe der folgenden Gitterkonstanten: a = 6.73 A, b = 11.68 &, ¢ — 6.38 &,
B = 110.4°, YCI;-Typ, Raumgruppe C2/m — C3,, monoklin, 4 Einheiten in der Elementar-

zelle

Nr. I Okorr. sin2@gem, Sin2@per. A-104 hkl
1 10 7.26 0.0159 0.0166 +6 001
2 9 13.39  0.0536 { 0.0541 +5 130
0.0544 +8 2701

3 9 16.59 0.0815 0.0817 +2 131
0.0823 +8 202

0.0983 -3 201

4 5 1830  0.0986 { 0.0986 0 132
0.0989 +3 230

5 3 20.51 0.1227 0.1225 -2 311
0.1291 46 142

6 1 21.01 0.1285 o1 s 1as
7 2 22.11 0.1416 0.1426 +10 132
8 2 22.71 0.1491 0.1495 +4 003
9 8 23.32 0.1567 0.1567 0 060
0.1730 0 142

10 7 2458  0.1730 o1 e i3
l 0.2110 +2 761

11 3 27.33 0.2108 09116 e o1
12 3 28.44  0.2268 0.2269 +1 351
13 3 29.35 0.2402 0.2397 =5 242
0.2404 42 53

Lutetium(IIT)-chlorid

Im Fall der Hydrolyse des Lutetium(III)-chlorids wurde mit K, max = 745.5 der im
Verlauf der gesamten Untersuchungsreihe bisher hichste K,-Wert realisiert und damit
die erwartete Leistungsfahigkeit der in der 2. Mitteil. beschriebenen Apparatur
bestitigt. Als Bodenkdrper wurden bei der Hydrolyse von LuCls rontgenographisch
LuCl; und LuOCI nachgewiesen, die 2. Hydrolysestufe Lu,0O3 wurde unter den von
uns gewihlten Bedingungen nicht erhalten. Das voll durchchlorierte Ausgangsprodukt
erwies sich rontgenographisch als im YCl3-Typ monoklin kristallisiertes LuCls, das

Produkt der 1. Hydrolysestufe ist LuOCl, das im Typ von B-ErOCI kristallisiert und
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isomorph mit dem von Eick3 beschriebenen YbOCI ist. Auch hier waren bei den
durch Dampfphasenhydrolyse erhaltenen Produkten keine scharfen Rontgendiagram-
me zu beobachten, die Identifizierung stiitzt sich auf den Vergleich der Rontgendia-
gramme mit solchen von LuOCI und YbOC], die auf anderem Wege erhalten wurden.

Auch beim frisch bereiteten LuCly war die Hydrolysegeschwindigkeit bei allen
Untersuchungstemperaturen hoch genug, daB auch in nichster Nihe der wahren
K,-Werte noch meBbare Gewichtszu- und -abnahmen beobachtet werden konnten.
Eine recht genaue Bestimmung der K,-Werte war somit auch in diesem Falle moglich.

Tab. 4 gibt die Auswertung der Hydrolysedaten von LuCl;, in Tab. 5 sind die sich
daraus berechneten thermodynamischen Parameter zusammengestellt, wobei wiederum
die in der 2. Mitteil. '» angegebenen Gleichungen (2) bis (5) verwendet wurden. Setzt
man fiir die Bildungswirme von LuCly den von Bommer und Hohmann5) gemessenen
Wert AHggs[LuClﬂ = —227.8 kcal/Mol an, so ergibt sich fiir die Bildungswarme
von LuOCl:

AH 8,,[LuOCH] = —-228.2 kcal/Mol

Tab. 5. Thermodynamische Parameter der Reaktion (1) mit M = Lu fiir T = 298°K und

T = 785°K

Parameter
AGY,, (keal/Mol) —9.1
AH,q, (kcal/Mol) +11.7
ASY, (cal/Mol -Grad) +26.5
AGY,, (kcal/Mol) 4-4.4
AH,,; (kcal/Mol) +13.15
A8 (cal/Mol - Grad) +29.4
AH, (kcal/Mol) --14.04

I (cal/Mol-Grad) —48.1;

Diskussion und Ergebnisse

Durch die vorliegenden Messungen konnten die Dampfphasenhydrolyseunter-
suchungen an Lanthaniden(III)-chloriden nunmehr bis zum Ende der Lanthaniden-
reihe vorgetrieben werden. Es fehlen in der jetzt fast liickenlosen Reihe nur noch die
Trichloride CeCl; und EuCls, deren Untersuchung aus den in der 3. Mitteil. 1
genannten Griinden zunichst zuriickgestellt wurde.

Die Messungen am TbCl; stehen kurz vor dem Abschlufi, es wird dariiber zu einem
spiteren Zeitpunkt berichtet.

Zu den im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausgefiihrten Messungen kann folgendes
gesagt werden:

1) Die InK,, = f(T-1)-Geraden fiir YbCl3 und LuCl; liegen wie erwartet oberhalb
der entsprechenden Geraden von TmCls. Irgendwelche Anomalien treten nicht auf.

2) Im Gegensatz zu EuCl;, das unter den Bedingungen der Dampfphasenhydrolyse
zu EuCl, bzw. Eu2+ reduziert wird, tritt im Fall von YbCl; keine Reduktion zum
zweiwertigen Zustand auf. Es ist infolgedessen nicht erforderlich, in O, als Trigergas
zu arbeiten.

S) H. Bommer und E. Hohmann, Z. anorg. allg. Chem. 248, 373 (1941).
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Tab. 6. Auswertung des Rontgendiagramms von LuCl; (Cug,-Strahlung, Ni-Folie vor dem
Film) mit Hilfe der folgenden Gitterkonstanten: a = 6.72 A, b = 11.60 A, ¢ = 6.39 A,
B = 110.4°, YCI3-Typ, Raumgruppe C2/m — C3,, monoklin, 4 Einheiten in der Elementar-

zelle
Nr. 1 Oorr. sin2@gem. $in2@ype,, A-104 hkl
1 7 7.37 0.0165 0.0166 +1 001
2 2 8.03 0.0196 0.0194 -2 110
3 2.5 8.99 0.0244 0.0249 +5 111
4 2 10.57 0.0336 0.0342 +6 021
5 1 12.41 0.0462 0.0469 +7 111
6 7 13.49 0.0544 0.0545 +1 201
0.0547 +3 130
0.0822 —1 202
7 10 16.67  0.0823 [0.0823 ! 292
0.0984 —8 201
0.0990 -2 132
8 3.5 18.36 0.0992 0.0997 1S 230
0.0999 +7 222
9 1 19.87 0.1156 0.1161 +5 221
0.1429 -7 132
10 3 22.27 0.1436 { 0.1431 -5 203
0.1432 —4 312
[ 0.1590 -9 060
11 5 23.57 0.1599 0.1607 18 553
12 5 24.48 0.1717 0.1708 -9 133
13 2 28.00 0.2204 0.2197 —7 043
14 4 29.49 0.2423 0.2415 —8 153

3) Beim LuCl; treten erstmals K,-Werte in der GréBenordnung 700 auf. Der hochste
bisher gemessene K,-Wert (K, n,,x = 745.5) liegt ca. 515 Einheiten oberhalb des
hochsten K,-Wertes bei HoCl; 12 (K, max = 229.97), der etwa die obere Leistungs-
grenze der klassischen Apparatur von Cunningham, Koch und Broido markiert. Die in
der 3. Mitteil. !9 ausgesprochene Erwartung beziiglich der Leistungsfahigkeit unserer
Apparatur wurde damit vollauf erfiillt. Die Realisierung der im vorliegenden Fall
erforderlich gewesenen Partialdruckverhiltnisse bedurfte jedoch eines Kunstgriffes,
namlich des Arbeitens mit stark gekiihlter, an HCI-Gas bei niedriger Temperatur
gesittigter Salzsdure in einem seinerseits auf ca. 10°C eingestellten Thermostaten,

4) Auch bei der Hydrolyse von YbCl; und LuCl; besteht zwischen AG}(gem_) und
AGy (ber) S€hr gute Ubereinstimmung. Damit ist gezeigt, daB die Gleichungen von
Broido, Koch und Cunningham fiir AG7 (e, y und AC, auf die Hydrolyse aller Lanthani-
den(I11)-chloride bis hinauf zum Lutetium anwendbar sind.

5) Auch in den vorliegenden Fillen liegen die Entropiewerte in der richtigen Gro-
Benordnung. Nach der Regel von Latimer® ergibt sich fiir die Erwartungswerte der
Entropie ASY,:

6) W. M. Latimer, Oxidation Potentials, 4th Ed., S. 359ff., Prentice Hall Inc., Englewood
Cliffs, N. J. 1959.
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M =Yb M =1Lu
5%6[MOCI] (cal/Mol - Grad) 22.1 22.2

+ 8%g[2HCI] (cal/Mol - Grad) 8927 89.27
— 59[MCl3] (cal/Mol - Grad) 35.4 35.5

— 8%3[H20] (cal/Mol - Grad) 4517 4517
= AS) (cal/Mol-Grad) 30.8 30.8
AS3s(exp.) (cal/Mol - Grad) 29.1 29.4
Differenz 1.7 1.4

Herrn Professor Dr. H. A. Eick, Michigan State University, East Lansing, Mich., danken
wir fiir die Uberlassung der Gitterdaten der Oxidchloride TmOCI und YbOCI, dem Bundes-
ministerium fiir Bildung und Wissenschaft, der Kommission fiir Transuranforschung der Bayeri-
schen Akademie der Wissenschaften und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit, Frl. Helga Zebisch fiirr die Mitwirkung bei den
teilweise sehr langwierigen Versuchen.

Beschreibung der Versuche
Ausgangsmaterialien

Neodym (Eichsubstanz): Nd,03 (99.99%) der Firma Research Chemicals Inc., Burbank,
Calif.

Ytterbium: Yb,03 (99.9 %) der Firma Research Chemicals Inc. Burbank, Calif.
Lutetium: Luy03 (99.9%;) der Firma Kurt Rasmus, Hamburg.

HCI-Gas: Handelsiibliches HCI-Gas aus der Bombe.

N>-Gas: Bombenstickstoff, nachgereinigt, der Firma Linde’s Eismaschinen.
Magnesiumperchlorat: Merck p. A.

Natronasbest: Merck p.A.

Alle Lanthanidenpriparate wurden von Herrn W. Schuster und Herrn J. Bauer spektro-
graphisch nach der Kupferfunkenmethode auf Reinheit gepriift. Die angegebene Reinheit
von 99.99; wurde fiir alle Priparate bestitigt.

Apparatives

Die Dampfphasenhydrolysemessungen wurden in der in Abbild. 1 der 2. Mitteil. 1b)
beschriebenen Apparatur ausgefithrt. Arbeits- und Analysenmethoden waren die gleichen
wie dort angegeben. Thermostaten- und Ofentemperaturen wurden jedoch den hier geforder-
ten Bedingungen angepaBt und so gewihlt, daB sie den hier zu realisierenden K,-Werten
entsprachen.

7 Zahlenwerte nach Rossini: NBS Circular 500 USGPO Washington.
[360/71]



