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Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktion 

wurden mit Hilfe der in der 2. Mitteilungih) beschriebcnen Apparatur in geeigneten Tem- 
peraturbcreichen als Funktionen der Temperatur gemessen. Unter Verwendung der in dcr 
2. Mitteilung angegebenen Gleichungen fur ACp, AG; und A H ;  wurden die thermodynanii- 
schen Parameter fur obige Reaktion mit M = Y und  T b  bestimmt. Unter Zugrundelegung 
neuercr, rcvjdicrter Werte fur die Bildungswarmen von YCI3 und TbC13 ergaben sich fur die 
Bildungswarmen der entsprechenden Oxidchloride: AH;,,, [YOCI] - --238.6 kcal/mol und 
AH; , ,  [TbOCI] = -234.0 kcallmol. 

The Vapor Phase Hydrolysis of Lanthanide(1II) Chlorides, 5 I )  

Heat and Free Energy of the Readion 
MC13(s) + HzO(g) + MOCKS) + 2 H C W  (M = Y, Tb) 

The equilibrium constants for the reaction 

have been measured as functions of the temperature in suitable temperature ranges, using 
the method described in the second report of this seriesIb). Using the equations given for 
ACp, hGF and A H ;  in the second reportib) the thermodynamic parameters for the above 
reaction with M = Y,  Tb, have been determined. Rased on more recent values of the heats 
of formation of YC13 and TbCl3, the following values for the heats of formation of the oxy- 
chlorides havc been obtained: AH:,, [YOCI] - ~ ~238.6 kcal/mol, A H &  [TbOCl] = 

-234.0 kcal/mol. 

MC13(f) -i- H2O(g) $ MOCl(f) + 2 HCl(g), M ~ Y ,  T b  

MC13(s) 1 -  HzO(g) + MOCl(s) + 2HCl(g), M = Y, Tb 

In den ersten vier Mitteilungen dieser Reihe herichteten wir iiber die Messungen 
des Dampfphasenhydrolysegleichgewichts 

KP 
(1) 

fur M = Hola)), Dy"), Er''), Tmic), Ybld), Lu'~). In der vorliegenden 5 .  Mitteilung 
berichten wir iiher die Messungen mit M =- Y und M = Tb. 

MC13(f) - HzO(g) +-' MOCl(f) A 2HCl(d 

1 )  l a )  1. Mitteil.: F. Weigel und H. Haug, Chem. Ber. 94, 1548 (1961). 
Ib) 2. Mitteil.: F. Weigel und V.  Wishnevshy, Chem. Ber. 102, 5 (1969). 
1c) 3. Mittell.: F. WeigeLund V. Wishnewky, Chem. Ber. 103, 193 (1970). 
Id)  4. Mittell.: F. Weigel ond V. Wishnevsky, Chem. Rer. 105, 95 (1972). 
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Die MeRmethode, bereits fruher eingehend beschrieben la, Ib),  beruht wiederum 
auf der experimentellen Realisierung der Gleichung (2) aus der 3. Mitteilung lC): 

Kp = p2Hc1 = K,, ( T )  
PH2O 

Es wurde wiederum die Gewichtszu- bzw. -abnahme eines MC13-Praparates auf 
einer Salvioni-Quar~fadenwaage gemessen, wobei pHCI, pHzO und die Temperatur 
vorgegeben wurden. Der durch Gleichung (2 )  definierte K,-Wert wurde durch Ein- 
gabeln zwischen einem Maximal- und M inimalwert bestimmt. 

Ergebnisse 
Yttrium(LiL)-chlorid *I 

Die Messung am YC13 war von uns schon vor langerer Zeit ausgefuhrt, aber noch 
nicht veroffentlicht worden, da wir gehofft hatten, auch uber analoge Messungen am 
ScC13 berichten zu konnen. Diese Messungen am Scandiumsystem erwiesen sich 
jedoch als unerwartet schwierig, da bei der Hydrolyse nicht das einfache Oxidchlorid 
ScOCl entsteht, sondern koniplizierte, noch nicht sehr gut definierte Scandiumoxid- 
chloride mit komplizierterer Stochiometrie2). Unter den fur unsere Messungen 
gewahlten Reaktionsbedingungen entsteht kein rontgenographisch definiertes ScC13. 
Wir koimten dasselbe jedoch nach der Methode von KlemPnza) bei haheren Tem- 
peraturen leicht erhalten. Die U ntersuchungen an diesem System wurden daher 
vorlaufig zuriickgestellt, so daR wir nunmehr nur die Messungen am Yttriumsystem 
bekanntgeben . 

Im System YOCl treten unter den von uns gewahlten Bedingungen ausschlieBlich 
die Verbindungen YC13 und YOCl auf, zwischen denen sich das Gleichgewicht 
einspielt. Die zweite, zum YzO3 liihrende Hydrolysestufe wurde in keinem Fall 
beobachtet. Sowohl YC13 als auch YOCl konnten in den Reaktionsprodukten riint- 
genographisch nachgewiesen werden. YCl3 kristallisiert stets monoklin in der -(-Form 
der Lanthaniden(III)-chloride3) ; auf eine Angabe der von uns gemessenen Rontgen- 
daten kann verzichtet werden, da sie weitgehend mit den von Templeton und Carter 
publizierten Daten 3.4) iibereinstimmen. Fur YOCl wurde stets der gleiche tetra- 
gonale PbFC1-Typ gefunden, der auch bei den Oxidchloriden LaOCl . . . DyOCl 
beobachtet wird. Eine andere Modifikation wurde nicht gefunden. Auch hier stimmen 
unsere Rontgendaten sehr gut mit den ASTM-Datens) tiberein. 

Bemerkenswert ist die ungewiihnlich groRe Reaktionsfreudigkeit der im Hydrolyse- 
gleichgewicht YC13/YOCl aullretenden Verbindungen. Sie ist wahrscheinlich durch 
die Sonderstellung des Yttriunis gegenuber den ,,echten<< Lanthaniden bedingt und 
wesentlich hoher als bei jenen. Das Yttriumsystem wurde daher von uns mehrfach 

*) Die Messungen am Y ttrium(II1)-chlorid wurden im Rahmen der Dissertation von 
V.  Wishnevsky, Univ. Munchen 1967, ausgefuhrt. 
R .  Ho~zrfrann, Munchen 1970, unverbffentlichte Ergebnisse. 
2a) W. Klenim, Privatmitteilungen an F. Weigel und R. Holzrnann, 1972. 

3)  D .  H .  Templeton iind C .  F. Carter, J. fhys. Chem. 58, 940 (1954). 
4) ASTM-Karte Nr. 8-253. 
5 )  ASTM-Karte Nr. 12-786. 
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anstelle des urspriinglich verwendeten Neodymsysterns zur Eichung der Apparatur 
bei sehr hohen K,-Werten, wie bei der Yb- und Lu-Messungld) verwendet. Es diente 
weiterhin zur Entwicklung derjenigen MeRvariante, bei der pHC, : pHzO bei konstanter 
Thermostatentemperatur langsarn verringert wird, wahrend man Kp durch fort- 
laufende Analysen bei konstanter Ofentemperatur eingabelt (vgl. hierzu auch 
Dissertation V. Wishnevsky")). 

Tab. 1 gibt die Auswertung der Hydrolysedaten von YCI,, in Tab. 2 finden sich 
die daraus abgeleiteten thermodynamischen Parameter, die durch numerische Aus- 
wertung der Beziehungen (2 )  bis (5 )  der 2.  Mitteilung' b, erhalten wurden. Der 
Zahlenwert fur die Bildungswarme von YOCl hangt davon ab, welcher Wert fur 
AH:'*, [YC13] angesetzt wird. Dementsprechend erhdt man die folgenden Werte: 

AH;, ,  WC131 AH:,, IYOCll 
(kcal/mol) (kcal/mol) 

I -234.86) -234.2 
11 -232.697) 232.1 

rir  -239.168) -238.6 

Der unter TIT angegebene Wert (-238.6 kcal/mol) scheint gegenwartig der zuver- 
lassigsle zu sein, da er auf den sehr prazisen Messungen von Montgomery und Huberf 8) 

beruht. Fur H2O und HCI wurden die folgenden Bildungswarmen verwendet: 
[HzO] = -57.8 kcal/moP) 

AH& [HCl] = -22.1 kcal/mol9) 

Tab. 2. Therrnodynarnische Parameter der Reaktion (1) mit M = Y fur T = 298 K und 
T = 785 K 

Parameter 

AG&, (kcal/mol) -7.3 

AG& (kcal/mol) +5.7 

AH;,, (kcal/mol) +12.8 
AS!&, (cal/mol. Grad) +25.6 

AH&,* (kcal/mol) $14.2 
AS:,, (cal/mol. Grad) -1-28.5 

I (cal/mol. Grad) - 47.13 

Terbium(III)-chlorid 

Die Messungen am Terbium(II1)-chlorid erwiesen sich als ungewohnlich schwierig. 
Infolge seines recht niederen Schmelzpunktes (588"C, niedrigster Schrnp. in der 
Reihe der Lanthaniden(II1)-chloride) tendiert das TbC13 zum Sintern, was zu einer 
erheblichen Reaktionstragheit fuhrt. (Moglicherweise schmelzen auch kleine Bereiche 
durch Bildung eines Eutektikums zwischen TbC13 und TbOCl, wie es auch im System 
PuC13/PuOCI 10) bei 8.0 mol- PuOCl auftritt.) Auch zunachst reaktionsfghig 

6 )  H. Bominer und E. Hohmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 248, 373 ( I  941). 
7, F .  H.  Spedding und J .  P .  Flynn, J. Am. Chem. SOC, 76, 1474 (1954). 
*) R.  L. Montgomery und T. D .  Hubert, BM-RI-5659 (1960). 
9) F. D.  Rossini, D.  Wagman, W. H .  Evans, S. Lerine und I. Jaffe, NBS Circular 500, 

Part I, 2. Aufl. (JuIi 1961). 
lo) J. A .  Reuvis und J.  A .  Leary, J. Tnorg. Nucl. Chem. 28, 1205 (1966). 
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scheinende Proben zeigten haufig nach Beginn des Versuches bald eine starke Reak- 
tionstriigheit, die so weit ging, daR nach 2 ~ 3 h Versuchsdauer haufig die Reaktions- 
richtung nicht mehr feststellbar war. Durch diesen Effekt und den Schnip. von TbC13 
konnten die Versuche nur bis auf eine Maximaltemperatur von 851 K ausgedehnt 
werden, schon bei 856-857 K war weitgchende Sinterung eingetreten. Ubcr die 
gleichen Schwierigkeiten berichtete auch Koch, der im Rahmen seiner Dissertation' 1) 

auch Messungen uber die Dampfphasenhydrolyse des Terbium(II1)-chlorids unter- 
suchte, die Ergebnisse aber dann nicht veroffentlichte. 

Die Reaktionstragheit des Systems manifestiert sich bereits bei der Darstellung von 
TbC13 aus Tb407 vor Beginn des Versuches. Das tiefbraune Tb4O7 uberzieht sich 
zunachst mit einer diinnen Schicht von Chlorierungsprodukten, durch die wciteres 
Chlorierungsagens nur schwer einzudiffundieren scheint. 

Durch ein besonderes Praparationsverfahren gelang es uns jedoch, ein Oxid zu 
erhalten, das zumindest fur die Dauer einer MelJreihe reaktionsfahig blieb: Man bringt 
zu diesem Zweck auf die Waagschale des ReaktionsgefaRes die gewunschte Menge des 
trockenen Oxalates, das zunachst bei 500-520°C in situ zum Oxid abgebaut wird. 
Das Abbauprodukt wird sofort weiter zum Trichlorid chloriert. Die rontgeno- 
graphische Kontrolle der einzelnen Reaktionsprodukte zeigte, dab tatsiichlich das 
Oxalat zum Oxid abgebaut wird, das dann ins Trichlorid ubergeht. 

Bei den endgultigen TbC13-Hydrolyseversuchen wurde fur MeBpunkte untevhalb 
von T w  780K (510°C) die Priiparation bei 510°C ausgefuhrt, dann in wcnigen 
Minuten der Ofen auf die gewunschte MeBtemperatur abgekuhlt; fur MeRpunkte 
oberhalb von 510°C wurde bei 510°C prapariert, dann die Temperatur bis zur ge- 
wiinschten MeBtemperatur gesteigert. 

Bei Einhaltung der im letzten Abschnitt beschriebenen Bedingungen gelang es 
- trotz gelegentlich eintretender Reaktionstragheit - die Hydrolysekurve des TbC13 
recht genau zu vermessen und die Werte von Kocht1) zu revidieren . 

Die Dampfphasenhydrolyse von TbC13 unter den von uns gewahlten Bedingungen 
fiihrt stets auf ein Gleichgewicht 7wischen TbClj und TbOCl. Ein anderes Oxid- 
chlorid oder Tb407 tritt nicht auf. Vom TbC13 wurde stets die orthorhombische 
Form12) beobachtet. Das als Hydrolyseprodukt auftretende TbOCl ist stets tetragonal, 
PbFC1-Typ, wie auch die benachbarten Lanthaniden(TI1)-oxidchloride. Eine andere 
Modifikation, wie sie bei Er, Tm, Yb und Lu auftritt, wurde nie beobachtet. Tab. 3 
gibt eine Ubersicht uber die Hydrolysedaten von TbC13, in Tab. 4 sind die sich aus 
den Daten von Tab. 3 ergebenden thermodynamischen Parameter zusammengestellt. 

Aus diesen Daten und bei Verwendung des von Stiivel3) gemessenen Wertes fur 
die Bildungswarme des Terbium(II1)-chlorids AH;,, [TbC13] = --238.33 + 1 S O  
kcalimol und der Bildungswarmen fur H20 und HCI nach Rossini9) erhielten wir fur 
die Bildungswarme des Terbiumoxidchlorids : 

AH;98 [TbOCl] = -234.0 kcal/mol 

11) C. W. Koch, Dissertation Univ. Berkeley 1953, UCRL-2286. 
12) J .  D. Forrester, A.  Zulkin, D. H. Teinpleton und J .  C. Wullmunn, Inorg. Chem. 3, 185 

1 3 )  J. M .  Stuve, BM-RI 7046 (1967). 
(1 964). 
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Tab. 4. Thermodynamische Parameter der Reaktion (1) mit M = Tb fiir T = 298 K und 
T = 785 K 

Parameter 

AG:,, (kcal/mol) -6.8 
AH,”8, (kcal/mol) 4 16.5 

AS;,, (cal/mol. Grad) -29.7 
AG&,8 (kcal/molj 8.2 

AH&,, (kcal/mol) 17.9 

AS&8 (cal/mol. Gradj 1 32.6 
I (cal/mol .Grad) - 51.33 

Tab. 5. Auswertung des Rontgendiagramms von TbC13 (CuKa-Strahlung, Ni-Folie vor dem 
Film) mit Hilfe der folgenden Gitterkonstanten: a : 3.85 %., b : 11.81 A, c ~ 8.62 A, 
PuBr3-Typ, Raumgruppe Dil-Ctncnt orthorhombisch, 4 Einheiten in der Elementarzelle 

Nr. I Okorr. sinWgem. sin20ber. A .  104 hkl 

1 
2 

3 

4 

5 

6 
I 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

14 

15 
16 
17 
18 
19 

8 
4 

5 br 

5 br 

2 

10 
1 
4 
8 
1 
1 
4 
1 

1 

2-3 
1 
1 
1-2 
2 

7.47 
10.32 

12.74 

13.24 

16.04 

16.99 
17.40 
18.54 
20.01 
21.26 
22.52 
23.00 
23.88 

24.98 

25.53 
25.98 
26.53 
27.18 
29.90 

0.0170 
0.0321 

0.0486 

0.0524 

0.0763 

0.0854 
0.0894 
0.1008 
0.1170 
0.1315 
0.1467 
0.1 527 
0.1639 

0.1783 

0.1857 
0.1919 
0.1995 
0.2087 
0.2485 

0.0170 
0.0320 
0.0479 { 0.0490 
0.0521 

I 0.0761 
1 0.0762 

0.0861 
0.0890 
0.1001 
0.1161 
0.1 320 
0.1464 
0.1534 
0.1 638 
0.1783 1 0.1784 
0.1853 
0.1915 
0.1998 
0.2087 
0.2486 

1 0  
- 1  
-7 
-4 

3 
-2 

1 

17  
4 

-7 
-9 

-5  
- 3  
17  

-1 
+O 
tl 
-4 
-4 
1 3  
3 9  
41 

020 
002 
102 
022 
111 
04 I 
112 
01 3 

131 
02 3 
042 
113 
014 
150 
060 
210 
152 
053 
062 
202 
005 
070 
170 

In Tab. 5 sind die Rontgendaten fur das von uns erhaltene TbCl3 zusammengestellt. 
Bei der Indizierung ergaben sich dabei fur die Gitterkonstanten b und c Werte, 
die urn 0.1 A von den von Templeton und Mitarb. angegebenen Werten abwichen. 
Die Ursache dieser Diskrepanz wurde nicht weiter untersucht. 
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Diskussion und Ergebnisse 
Mit den vorliegenden Messungen sind die Dampfphasenhydrolyseuntersuchungen 

a n  Lanthaniden(II1)-chloriden bis auf Ce und Eu im wesentlichen abgeschlossen. 
CeCl3 und EuCl, sollen zu einem spateren Zeitpunkt init speziell dafur zu entwickeln- 
den Methoden gesondert untersucht werden. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausgefuhrten Messungen ist folgendes 
zu sagen: 

1 )  Die In Kp == f(T-l)-Gerade fur YCl3 liegt zwischen der Hydrolysegeraden fur 
HoC13 und derjenigen fur P-DyC13. Die Steigung ist etwas flacher als diejenige der 
Nachbargeraden. Anomalien irgendwelcher Art wurden nicht beobachtet. Die 
Reaktion erfolgte, wie bereits erwahnt, tragheitsfrei. 

2) Die In Kp = f(T-I)-Gerade fur TbC13 liegt zwischen derjenigen fdr p-DyC13 
und derjenigen fur GdC13. Die von uns gemessenen Daten zeigen geringere Streuung 
als die von Koch11) gemessenen, innerhalb der Fehlergrenzen besteht jedoch mit den 
hoherliegenden Punkten von Koch Ubereinstimmung. Eine Oxidation von Tb3" zu 
Tb4+, die theoretisch denkbar gewesen ware, wurde in keinem Fall beobachtet. Die 
Keaktion erfolgte haufig sehr trage, was die Messungen langwierig und schwierig 
machte. Der AHO,,,-Wert von Koch (20.2 kcal/mol) ist im Vergleich zu den AH:,,- 
Werten der Nachbarelemente etwas zu hoch, unser Wert AH:,, = 17.9 kcal/mol 
fiigt sich jedoch zwanglos ein. 

3) Zwischen ACg(gem., und AGOT(ber.) besteht sowohl beim YC13 als auch beim 
TbC13 sehr gute Ubereinstimmung. Die Gleichungen von Broido, Koch und Cunning- 
ham fur nG;(,,,, und AC, sind also auch auf YC13 und TbC13 anwendbar. 
4) Die gemessenen Entropiewerte liegen in der richtigen GroRenordnung. Nach 

der Regel von Latimer14) ergibt sich fur die Erwartungswerte der Entropie AS:,,: 
M - Y  

S&, [MOCI] (cal/mol. Grad) 19.4 
+S;,, 12 HCI] (cal/mol. Grad) 89.29) 
-S&, [MC13] (cal/mol. Grad) 32.7 
-S;,, [HzO] (cal/mol. Grad) 45.19' 

AS$,* (exp.) (cal/mol. Grad) 29.1 
=AS&, (caljmol . Grad) 30.8 

Differenz -1.7 

M = Tb 
21.7 
89.29) 
35.0 
45.1 9 )  

30.8 
32.6 

L1.8 

Herrn Prof. Dr. U .  H. Templeton, Lawrence Berkeley Laboratory und Chemistry Depart- 
ment, Univ. of California, Berkeley, und Herrn Dr. C. W. Koch, Chemistry Department, 
Univ. of California, Berkeley, danken wir fur wertvolle Diskussionen und fur die uberlassung 
von Pulverdaten von TbC13 ; dem Bundesmiinisterium fiir Bildung und Wissenschaft, der 
Kommission fiir Transuranforschung der Boyerischen Akademie der Wissenschaften und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die finanzielle Unterstiitzuiig diescr Arbeit; 
Fraulein Helga Zebisch fur die Mitwirkung bei den teilweise sehr langwierigen und besonders 
beim Tb miihsamen Versuchen. 

14) W. M. Lafimer, Oxidation Potentials, 2nd Ed., 4th Printing, S. 359ff., Prentice Hall Inc., 
Englewood Cliffs, N. J. 1959. 
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Experimenteller Teil 

A usgangsmaterialien 

Neudyni (Eichsubstanz): Nd2O3 (99.9 %) der Firma Research Chemicals Inc., Burbank, 

Yttrium: Yz03 (99.9%) der Firma Kurt Rasmus, Hamburg. 
Trrbium: Tb407 (99.9 %) der Firma Kurt Rasmus, Hamburg. 
HCl-Gas: Handelsubliches Bomben-HCI. 
Nz-Gas: Bombenstickstoff, nachgereinigt der Firma Linde’s Eismaschinen. 
Magnesiumperrhlorat: Merck p. A. 
Nutrunashest: Merck p. A.  

Alle Lanthanidenpraparate wurden von Herrn Dr. M.  van Ghenien und Herrn W. Schuster 
spektrographisch nach der Kupferfunkenmethode auf Reinheit gepruft. Die angegebene 
Reinheit voii 99.9 % konnte fur alle Praparate bestatigt werden. 

Calif. 

Appuratives 

Die Dampfphasenhydrolysemessungen wurden in der in Abb. I der 2. Mitteil. Ib) beschrie- 
benen Apparatur ausgefhhrt. Arbeits- und Analysenmcthoden waren die gleichen wie dort 
beschrieben, doch wurden Thermostaten- und Ofenteniperaturen den hier geforderten 
Bedingungen angepaBt und so eingestellt, da8 sie den hier zu realisierenden Kp-Werten 
en tsprachen. 

[70/731 


