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Es wurde die Reduktion des Gadolinium(III)-oxids mit Kohlenstoff untersucht und Proben des 
Gadoliniumdicarbids wurden hergestellt. In den bei Zersetzung mit Wasser entstandenen gas
fOrmigen Produkten wurden Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe der C2-, C4 -, C6 -, Cs- und 
C1o-Reihe festgestellt, deren gegenseitiges Verhaltnis sich mit der Zeit andert, wobei jedoch das 
Atomverhaltniss des Wasserstoffs rum Kohlenstoff dauernd 1,5 betragt, eine Tatsache, die mit der 
Bildung von Acetylen und Wasserstoff als primare Hydrolysenprodukte in Zusammenhang 
steht. Es wurde der EinfluB der bei der Herstellung der Proben herrschenden Temperatur auf die 
Zusammensetzung des Gasgemisches sowie der EinfluB der katalytischen Einwirkung der festen 
Phase des sich zersetzenden Gadoliniumdicarbids auf das entstehende Gasgemisch, hauptsachlich 
durch Beeinflussung des Hydrierungsgrades, nachgewiesen. 

In den bisher publizierten, die Gadoliniumdicarbidhydrolyse beschreibenden 
Arbeiten1

,2 sind die Ergebnisse ziemlich unterschiedlich. Die bei der GdCrHydrolyse 
entstehendeGasphase enthaltnach Pollard und Mitarbeitern1 mindestens 16 Kompo
nenten und das Atomverhiiltnis des Wasserstoffs zum Kohlenstoff ist gleich 1,48. 
Nach Kosolapova ,und Mitarbeitern2 enthalt das Gemisch nur 5 Komponenten und 
das Verhiiltnis von Wasserstoff und Kohlenstoff in den Produkten belauft sich 
auf 1,71. Die Unterschiede k6nnen den unterschiedlichen Versuchsbedingungen 
und vielleicht der Ungleichartigkeit der Ausgangssubstanzen zugeschrieben werden. 

1m Sinne unserer vorangegangenen Arbeiten3 - S wird von uns der Hydrolysen
verlauf der Carbide der zur III. Nebenuntergruppe geh6renden Elemente unter
sllcht, um klarzustellen, welchen EinfiuB beispielsweise der Typ und die Struktur 
des Carbids, die Art der Zersetzungsfiiissigkeit, der UberschuB an fester Phase, 
die "Warmevergangenheit" der Probe, die stochiometrische und Phasenreinheit 
u.a . auf die Carbidhydrolyse ausiiben und wie sie die Zusammensetzung der End
produkte beeinfiussen. 

IV. Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 1537 (1971). 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Zur Herstellung des Gadoliniumdicarbids dienle Gadolinium(IIl)-oxid von 99,9%iger Reinheit 
(Fa. Koch-Light, Grof3britannien) und granulierter Ruf3 von 99,99%iger Reinheit (Fa. Pramet, 
Sumperk). Einzelheiten hinsichtlich der Herstellung der Priiparate, deren rontgenographische 
Untersuchung und Art der Hydrolyse wurden bereits friiher3 - 5 beschrieben. Der Veri auf der 
Gadolinium(III)-oxidreduktion mittels Kohlenstoffs wurde unter Zuhilfenahme des Exhalo
graphen EA-1 (Fa. Balzers A.G., Liechtenstein) untersucht. Die gasfOrmigen Hydrolysenprodukte 
wurden mittels des Gaschromatographen "Chrom-2" (Fa. Laboratorni pi'istroje, Prag) analysiert, 
die Analyse wurde durch Messen der Massenspektren mit Hilfe des Spektrometers LKB 9000 
(Fa. LKB Produkter, Stockholm) bei der Beschleunigungsspannung von 10 oder 14 ev ergiinzt. 
Die Elutionsdauer der Kohlenwasserstoffe an der verwendeten Kolonne mit einer Fiillung von 
an Chromosorb verankertem Dimethylsulfolan und Polypropylenglykol wurden, wie bereits 
in den vorausgegangenen Arbeiten angefiihrt wurde, mit Hilfe von Standardstoffen sowie von 
lnfrarot- und Massenspektren nachgepriift. Das verhiiltnis von Athan zum Athylen wurde durch 
nachtriigliche Analyse mit Hilfe des lanikschen Chromatographen6 unter verwendung einer 
mit Silicagel gefiillten Kolonne kenntlich gemacht, der Wasserstoffgehalt wurde mit dem gleichen 
Apparat an einer Kolonne mit Aktivkohlenfiillung bestimmt. 

Die Gadoliniumdicarbidzersetzung wurde mit Hilfe des diesem Zweck angepaf3ten Uv-Spektro
photometers "Unicam SP 800 B" untersucht. Die 40 mm lange Quarzkiivette, die die geoffnete 
Kapsel mit der Probe des im Of en des Exhalographen EA-1 hergestellten Gadoliniumdicarbids 
enthielt, wurde in einem Spezialhalter im Mef3raum des Apparats untergebracht und der Halter 
mit der Kiivette wurde durch Wasserzirkulation aus dem Hoppler-Thermostaten auf die kon
stante Temperatur von 20°C oder 70°C erwiirmt. Durch einen Gummistopfen wurde in die Kiivet
te auf 20°C 'oder 70°C erhitztes destilliertes Wasser eingespritzt und in Zeitintervallen wurden 
die Ultraviolettspektren aufgenommen sowie die Extinktionswerte fUr einige Wellenliingen 
gemessen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Der Reduktionsverlauf der Einwaagen von 10- 5 mol Gadolinium(IIl)-oxid und 
10-4 mol Kohlenstoff in Graphitkapseln des Exhalographen EA-l ist in Tabelle I 
angefUhrt. Auf Grund der Ergebnisse wird die Aktivierungsenergie der Reaktion 
im Temperaturintervall von 1800° - 2000°C kleiner als 10 kcal mol- 1 geschiitzt; 
dies deutet iihnlich wie der Reaktionsverlauf als solcher darauf hin, daB der Leitvor
gang vor allem in der Diffusion zu erblicken ist. Das Aussehen der in der Graphit
kapsel entstandenen Produkte zeugt von der vorhergehenden Bildung einer wiiBrigen 
Phase im Reaktionsverlauf. 

Selbst trotz des merklichen Graphitiihf'Tschusses wurde das Produkt in Uber
einstimmung mit den Angaben von Sp' , ing und Mitarbeitern 7 mit Hilfe der De
bye-Scherrerschen Pulvermethode als das Dicarbid GdC2 mit tetragonalem Gitter 
und den Parametern a = 3,71 A, c = 6,24 A identifiziert. 

Zuerst wurde der EinfluB der "Warmevergangenheit" der Probe auf die Zusam
mensetzung der glsfOrmigen Produkte bei der ;lersetzung mit Wasser untersucht. 
Wie aus den in Tabelle II angefUhrten Ergebnissen hervorgeht, andert sich die 
Zusammensetzung des Gasgemisches, die Unterschiede in den Werten der einzelnen 
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Komponenten betragen bis 15 Rel.% bei den gesattigten Kohlenwasserstoffen und 
mehr als 30 Rel.% bei den ungesattigten Kohlenwasserstoffen. Das Gasgemisch 
aus der Hydrolyse des bei 1800°C hergestellten Produktes enthiilt mehr Paraffin-

TABELLE I 

Abhangigkeit des Grades der GadoHnium(III)-oxidreduktion von der Zeit bei konstanter Tem
peratur (in %) 

Einwaagen 10- 5 mol Gd20 3 und 10-4 moi C in den Graphitkapseln des Exhalographen EA-l. 

Temperatur,OC 
Zeit, min 

1800 1900 2000 2100 

19 25 30 
5 15 46 74 81 

10 34 70 98 100 
15 46 87 100 
20 56 96 
30 72 100 
40 87 
50 97 
60 100 

TABELLE II 

Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches (in Vol.%) nach der Hydrolyse der bei ver
schiedenen Temperaturen hergestellten GdCrPraparate 

Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe, hoher als C4 , wurden nicht bestimmt. 

Komponente 

Acetylen 
Athan + Athylen 
n-Butan 
1-Buten 
trans-2-Buten 
cis-2-Buten 
1,3-Butadien 
1,2-Butadien 
I-Butin 
Vinylacetylen 

Temperatur bei der GdCrHerstelIung, °C 

1800 

77,40 
18,60 
0,52 
1,29 
0,32 
0,55 
0,17 
0,04 
1,11 
0,15 

1900 

74,50 
20,60 
0,45 
1,60 
0,25 
0,60 
0,12 
0,05 
0,85 
0,10 

2000 

75,20 
17,90 
0,45 
3,24 
0,51 
0,91 
0,31 
0,05 
1,43 
0,15 
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TABELLE III 

Extinktionswerte der gasfi:irmigen, bei der GdC2-Hydrolyse anfallenden Produkte im UV-Bereich 
40 mrn lange Quarzkilvetten, Volumen 15 cm3

, Probe 2.10- 5 mol GdC2 , hergestellt bei 1900°C 

)., nm 191 193 195 197 199 200 202 204 210 216 
A 0,42 0,35 0,37 0,30 0,28 0,27 0,24 0,23 0,21 0,19 

TABELLE IV 

Zusammensetzung des Gasgemisches (in Vol.%) nach der GdCrZersetzung mit Wasser 
Kilvette des UV-Spektrophotometers, analysiert 60 Minuten nach Hydrolysenbeginn; Koh

lenwasserstoffe, haher als C4 , nicht bestimmt. 

Zersetzungs- Zersetzungs-

Komponente temperatur Komponente temperatur 

20°C 70°C 20°C 70°C 

Acetylen 61,40 67,20 1,3-Butadien 0,31 0,17 
Athan + Athylen 17,40 18,60 1,2-Butadien 0,05 0,04 
n-Butan 0,45 0,52 1-Butin 1,43 I,ll 
1-Buten 3,24 1,29 Vinylacetylen 0,23 0,20 
trans-2-Buten 0,51 0,32 WasserstoffD 14,50 10,00 
cis-2-Buten 0,91 0,55 

Atomverhiiltnis H : C ,..., J,47 ,..., J .49 

a Wasserstoff wurde separat mittels des JaDllkschen Chromatographen bestimmt. 

komponenten, woraus auf die Hohe des bei der Hydrierung der primaren Hydro
lysenprodukte bestehenden, vielleicht durch die hOhere katalytische Wirkung der 
weniger gesinterten Gadoliniumcarbidoberflache bedingten Grades geschlossen wer
den kann. Der Kapselinhalt wurde mit einem DberschuB an Wasser hydrolysiert 
und die Zusammensetzung des Gasgemisches wurde unmittelbar nach der Zer
setzung analysiert. 

Bei den weiteren Versuchen wurden die Ultraviolettspektren der Zersetzungs
produkte in Abhiingigkeit von der Zeit und der Temperatur der Zersetzungsfliissig
keit im Wellenlangenintervall von 190-250 nm gemessen. Wie festgestellt wurde, 
andert sich die Zusammensetzung des Gasgemisches im HydroJysenverJauf ein wenig. 
Die Anderungen in der Zusammensetzung der einzelnen Kohlenwasserstoffe konnten 
nicht voll ausgewertet werden, da die leichteren Kohlenwasserstoffe im Bereich 
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unter 190 nrn die gr6J3te Lichtabsorption aufweisen und in unserern Spektrurn nicht 
erfaJ3t werden konnten. Zu Inforrnationszwecken sind in Tabelle III die Extinktions
werte der Ultraviolettspektren der gasf6rrnigen Produkte nach vollstandiger Zer-

TABELLE V 

Zusammensetzung des Gemisches von Kohlenwasserstoffen (in Vol.%) und des Wasserstoffs 
nach der Zersetzung des bei 2 100°C hergestellten GdC2 

Kohlenwasserstoffe, haher als C~, sind nicht angefiihrt. 

Entnahme Entnahme 
Komponente -------- Komponente 

sofort nach 24 Std. sofort naeh 24 Std. 

Wasserstoff 16,00 6,50 trans-2-Buten 0,36 0,59 
Methan 0,00 0,00 cis-2-Buten 0,73 1,28 
Acetylen 65,30 63,00 1,3-Butadien 0,15 0,12 
Athylen 8,50 13,50 1,2-Butadien 0,05 0,00 
Athan 4,40 10,60 I-Butin 1,90 1,25 
n-Butan 0,90 1,20 Vinylacetylen 0,10 0,10 
I-Buten 1,41 1,95 

Atomverhiiltnis H: C 1,48, 1.53 

TABELLE VI 

Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches (in Vol. %) nach der Zersetzung des Uber
schusses der festen CdC2-Phase mit der minimalen Wassermenge in Abhangigkeit von der Zeit 
der Probenahme des Gases 

Kohlenwasserstoffe, haher als C4 , sind nicht angefiihrt. 
---------- -~-- -----.---------~---~---

Zeit der Probenahme des Gases, Std. 
Komponente 

0,1 1,0 2,0 2-1-,0 

Acetylen 75,00 73,00 71,00 72,50 
Athan + Athylen 21,50 23,00 24,80 23,10 
n-Butan 0,43 0,50 0,55 0,80 
I-Buten 1,50 1,30 1,72 1,87 
trans-2-Buten 0,23 0,31 0,31 0,23 
cis-2-Buten 0,46 0,49 0,64 0,62 
1,3-Butadien 0,08 0,11 0,09 0,05 
1,2-Butadien 0,02 0,D3 0,D3 0,01 
I-Butin 0,98 1,12 1,00 0,78 
Vinylacetylen 0,33 0,40 0,34 0,25 
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TABELLE VII 

Auswertung des Massenspektrogramms der gasformigen Produkte nach der Zersetzung des bei 
2 100°C hergestellten GdCrPraparats mit der minimalen Wassermenge 

LKB 9 000; Beschleunigungsspannung 14 eV. 

Molektilmasse Komponente Hohe des Piks (I/Io) 100 
mm 

26 CzHz 160,0 53,40 
28 CZH4 + N z 64,0 21,30 
30 C ZH6 10,0 3,33 
32 °z 2,0 0,66 
40 C 3 H4 1.0 0,33 
42 C 3 H6 0,1 0,03 
44 C 3 H S + COz 0,2 0,06 
50 C4H z 0,4 0,12 
52 C4H 4 0,9 0,30 
54 C4H 6 10,0 3,33 
56 C4H S 15,0 5,00 
58 C4H 1O 0,6 0,20 
68 CsHs 0,3 0,10 
70 CsHIO 0,2 0,06 
72 CSHIZ 0,1 0,03 
78 C6 H 6 1,15 0,38 
80 C6 H S 7,0 2,33 
82 C6H 10 3,70 1,24 
84 C6 H12 1,7 0,57 
86 C6 H14 0,5 0,17 
96 0,1 0,03 

104 CsHs 0,2 0,06 
106 CSHIO 1,4 0,47 
108 CSHIZ 2,5 0,83 
110 CSHI4 1,6 0,53 
112 C 8 H l6 0,3 0,10 
122 C 9Hl4 0,2 0,06 
124 C9 H 16 0,1 0,03 
130 C1oH 1O 0,1 0,Q3 
132 C 1OHJ2 0,2 0,06 
134 C 1oH I4 0,5 0,17 
136 C 1oH l 6 0,6 0,20 
138 C 10H 18 0,3 0,10 
140 C1oH zo 0,1 0,03 
148 ? 0,3 0,10 
158 0,2 0,06 
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setzung von 2.10- 5 mol GdC2 in der 40 mm langen Quarzkiivette angefiihrt. 
Nach Beendigung der Hydrolyse in den Quarzkiivetten bei der im Makrosystem 
herrschenden Gesamttemperatur von 20°C und 70°C wurde mittels des Gaschromato
graphen die Zusammensetzung des Gasgemisches bestimmt; die Ergebnisse sind 
in Tabelle IV angefiihrt. Bei den bei hoheren Temperaturen zersetzten Produkten 
ist eine Erhohung des Gehaltes an gesattigten Kohlenwasserstoffen ersichtlich. 

In der letzten Versuchsserie wurde eine komplette Analyse des Gasgemisches nach 
der Hydrolyse des bei 2100°C hergestellten Gadoliniumcarbids durchgefiihrt. Das 
Ergebnis ist in Tabelle V angefiihrt und ist mit dem vergleichbar, das fiir die Zer
setzung des Lanthandicarbids in den Mitteilungen3 ,4 festgestellt wurde. Methan 
wurde in keinem Fall festgestellt, womit der Hauptnachweis erbracht ist, daB es sich 
urn das reine Dicarbid handelt. Das Atomverhaltnis des Wasserstoffs zum Kohlen
stoff H : C zeigt wiederum den Wert 1,5; dies zeugt von der vorausgesetzten stochio
metrischen Gadoliniumdicarbidzersetzung primar zu Acetylen und Wasserstoff nach 
der Gleichung 

(1) 

Urn den EinfluB des Uberschusses an fester Phase auf die Zusammensetzung des 
Gasgemisches beurteilen zu konnen, wurde das Verhaltnis der einzelnen Kohlen
wasserstoffe in Abhangigkeit von der Beriihrungsdauer des Gasgemisches mit der 
festen Phase ausgewertet. Das Ergebnis ist in Tabelle VI angefUhrt. Wie beim Lan
than~ und Yttriumdicarbid wurde auch beim Gadoliniumdicarbid eine katalytische 
Einwirkung des festen Riickstandes auf das Gasgemisch bei der Hydrolyse, haupt
sachlich eine starke Beeinflussung der kalten Hydrierung, festgestellt. Besonders 
markant ist das Anwachsen des Athan-, Athylen- und n~Butangehaltes und das 
Absinken des Acetylen- und 1-Butingehaltes mit der Zeit. 

Wie aus den Angaben des Massenspektrums (Tab. VII), das 15 Minuten nach 
Zersetzungsbeginn aufgenommen wurde, hervorgeht, enthalt das Gasgemisch nach 
der Gadoliniumdicarbidzersetzung hauptsachlich Kohlenwasserstoffe mit einer unge
raden Zahl von Kohlenstoffatomen in der Kette, und zwar bis zu den festgestellten 
C1o-Verbindungen. AuBer den intensiven Pik~Werten, die den Molekiilmassen der 
Kohlenwasserstoffe der Cr und C4-Reihe entsprechen, zeigten sich im Massen
spektrum verhaltnismaBig sehr intensive Pike fUr die Molekiilmassen 78 - 86 (Kohlen
wasserstoffe der C6-Reihe) und we iter fiir die. Molekiilmassen 106-112 (Kohlen
wasserstoffe der Cs-Reihe), wahrend die Kohlenwasserstoffe der C7-Reihe mit den 
Molekiilmassen von 94-100 vollstandig fehlen. Von Kohlenwasserstoffen der 
Cg-Reihe kamen nur schwache Spuren von Stoffen mit der Molekiilmasse 122 und 
124 in Betracht. Von den Kohlenwasserstoffen der C1o-Reihe fan den sich deutlich 
identifizierte Produkte mit der Molekiilmasse 132 bis 140 in Mengen bis zu 0,2 Vol.% 
vor und dariiberhinaus wurden gleichintensive Linien fUr die Molekiilmassen 148 
und 158 festgestellt. 
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