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Abstract

The thermal decomposition of reactive freeze-dried acetate precursors for Sr-Fe-oxides was investi-
gated by means of DTA, TG, mass spectroscopy and X-ray powder diffractometry. In the case of de-
composition of Fe(Ill)-p-oxo-acetate four superimposed main steps are characterized as release of
(a) H,O, (b) acetic acid and ketene (c) methane, ketene and CO, and (d) acetone and CO,. On careful
decomposition, single phase y-Fe,O; can be formed. The decomposition of freeze-dried mixed
Fe-Sr-acetates reflects some aspects of the single acetates, but also an interaction between the com-
ponents. The interactions result in a lower decomposition temperature of Sr-acetate (release of ace-
tone and formation of SrCOj;). The decomposition temperature of SrCOj; in the reactive mixture is
also lowered. The simultaneous decomposition of SrCO; and its reaction with the Fe-component re-
sults directly in the formation of the expected complex Sr-Fe-oxide.
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Einfithrung

Fiir eine gezielte Darstellung von komplexen Oxiden unter milden Reaktions-
bedingungen haben sich Ubergangsmetall - Carboxylate als geeignete Vorldufersub-
stanzen erwiesen. Sie zersetzen sich bereits unterhalb 400°C unter Bildung weitgehend
reiner Oxidphasen neben gasformigen Zersetzungsprodukten [1-4]. Durch Zersetzung
komplexer Carboxylate ldsst sich u. U. die intermedidre Bildung von Einzeloxiden
vermeiden. So entsteht z. B. bei der thermischen Zersetzung des kristallinen trinuklearen
p-oxo-Carboxylats  [NiFe,O(CH;COO)¢(H,0);]-:2H,O nach einem  speziellen
Zersetzungsregime NiFe,O, mit Spinellstruktur bereits unterhalb 400°C in direkter
Reaktion [5]. Zum gleichen Ergebnis fiihrte die thermische Zersetzung entsprechend
zusammengesetzter gefriergetrockneter Acetate des Fe und Ni [6, 7]. Der Vorteil der
Gefriertrocknung ist die Moglichkeit zur problemlosen Variation der Zusammensetzung
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der Ausgangslosungen innerhalb der Loslichkeitsgrenzen der entsprechenden Salze.
Damit sind gefriergetrocknete Vorldufer fiir die unterschiedlichsten Zielprodukte relativ
leicht zugénglich [8-10]. Problematisch erscheint allerdings die Ausdehnung der
Methode auf die Synthese von Erdalkaliionen enthaltenden komplexen Oxiden, da bei
der Zersetzung von Erdalkalicarboxylaten zundchst die thermisch relativ stabilen
Erdalkalicarbonate entstehen. Trotzdem konnte bereits an Hand zahlreicher Beispiele
gezeigt werden, dass auch in derartigen Féllen die Homogenitét des Vorldufers bis auf
das molekulare Niveau zu einer deutlich erhdhten Reaktivitét fiihrt. So lassen sich
komplexe Sr-Ubergangsmetall-Oxide durch thermische Zersetzung kristalliner
Sr-Ubergangsmetall-Malonate trotz intermedidrer SrCO;-Bildung bei einer gegeniiber
der von konventionellen Festkorperreaktionen deutlich erniedrigten Synthesetemperatur
herstellen [11]. Wir konnten zeigen, dass auch phasenreine La-Sr-Manganate mit
Schichtstruktur durch thermische Zersetzung gefriergetrockneter La-Sr-Mn-Acetate
bereits bei vergleichsweise niedriger Temperatur zugénglich sind [12].

Im Zusammenhang mit Untersuchungen am System SrO-Fe,O; interessierten wir
uns fir die milde Priparation von SrFecO9 und SrFeO;,. Wéhrend SrFesOyy als
hartmagnetisches Material fiir unterschiedlichste Anwendungen interessant ist, erweckt
SrFeOs  potentiell Interesse als lonenleiter [13]. Die in Abhingigkeit von den Synthese-
bedingungen (7, p(O,)) unterschiedlich verzerrte Perowskitstruktur von SrFeO; 4 ist bis
x=0,5 erhéltlich; bei Temperaturen unterhalb 900°C und niedrigem p(O,) entsteht
SrFeO, s mit Braunmillerit-Struktur [14]. Die Synthese der Sr-Fe-Oxidphasen durch
Festkorperreaktion aus SrCO; und Fe,O; erfordert im allgemeinen ldngere Reaktions-
zeiten bei hoher Temperatur. Eine deutliche Senkung der Reaktionstemperatur erreichten
Berbenni und Marini [15] durch mechanische Aktivierung von SrCOs-Fe,O;-Gemengen
iiber extrem lange Mahlprozesse. Wir synthetisierten zur milden Priparation der Oxid-
phasen gefriergetrocknete Acetate entsprechender Zusammensetzung. Zum Studium des
Zersetzungsverlaufs hatte sich bereits bei vorangegangenen Untersuchungen zur
Synthese von MnFe,O, die thermische Analyse, gekoppelt mit der Massen-
spektroskopie, bewéhrt [16]. Wiahrend das Zersetzungsverhalten von Strontiumacetat
bereits gut bekannt ist [12, 17] und auf Vergleichsdaten zuriick gegriffen werden kann,
gibt es bisher keine Untersuchungen zur Zersetzung homonuklearer und homovalenter
Tris-Fe(III)-p-oxo-Acetate sowie gemischter Acetate des Fe und Sr.

Experimentelles

Zur Herstellung der Fe(III)-p-oxo-Acetatlosung werden 0,25 mol Fe-Pulver mit 100 mL
Eisessig versetzt und in Stickstoffatmosphére bis zur vollstindigen Aufldsung (ca. 1,5 h)
am Riickfluss erhitzt. Das im Verlauf der Reaktion ausfallende Fe(II)-Acetat wird durch
Zugabe von etwa 20 mL Wasser gelost. AnschlieBend wird die heifle Losung durch eine
Inertgasfritte filtriert. Die nach Abkiihlung des griinen Filtrats erhaltene Suspension von
Fe(Il)-Acetat wird mit HO auf etwa 500 mL verdiinnt und zur Oxidation des Fe unter
Riihren langsam mit 30 mL 30%iger H,O,-Ldsung versetzt. Die erhaltene tief rotbraune
Losung ist liber langere Zeit haltbar. Der Fe-Gehalt wird nach Abrauchen der Analysen-
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proben mit HNO; komplexometrisch bestimmt. Zur Herstellung der Strontium-
acetatlosung wird SrCO; in der stochiometrischen Menge Eisessig gelost. Anschliefend
wird mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration verdiinnt. Der genaue Sr-Gehalt der
Losung wird wiederum komplexometrisch ermittelt. Zur Gefriertrocknung werden
essigsaure Losungen der Einzelacetate der Konzentrationen 0,25 bis 0,45 mol/L oder im
gewlinschten Verhiltnis gemischte Acetatlosungen in Edelstahlschalen rasch mit
fliissigem Stickstoff eingefroren. Nach Uberfiihrung in eine Gefriertrockenanlage (Al-
pha 2-4, Christ) wird bei einem Druck von 0,018 mbar innerhalb eines Zeitraums von 48
bis 72 h das Wasser ohne intermediéres Auftreten von Fliissigphasen absublimiert. Dabei
erfolgt langsame Erwarmung des Gefriertrockengutes auf eine Temperatur zwischen 5
und 20°C. Im Ergebnis der Gefriertrocknung entstehen hoch disperse, locker
agglomerierte Pulver. Das gefriergetrocknete Strontiumacetat ist kristallin. Der Hydrat-
wasseranteil kann in Abhéngigkeit von der Dauer des Gefriertrockenprozesses etwas
schwanken. Die untersuchte Probe enthélt 0,6 H,O pro Formeleinheit und ist damit nur
wenig verschieden von Sr(CH;COQO),-0,5H,0, welches durch Kristallisation aus
wiassriger Losung erhalten wird. Gefriergetrocknetes Eisen(IIl)-p-oxo-Acetat und alle
gemischten Fe-Sr-Acetat- Gefriertrockenprodukte sind rontgenamorph. Der H,O-Gehalt
ist wiederum etwas abhéngig von der Dauer der Gefriertrocknung. Fiir das in dieser
Arbeit untersuchte Eisen-pi-oxo-Acetat wurde durch komplexometrische Titration und
C-H-Analyse eine Bruttozusammensetzung [Fe;O(CH3;COO)¢(H,0);]CH;COO-3H,0
ermittelt. Ein vergleichsweise untersuchtes kristallines Eisen-pi-oxo-Acetat wurde durch
langsames Eindunsten einer etwa 40 Vol.% Essigsdure enthaltenden Acetatlosung nach
der Oxidation durch H,O, (s. o0.) als ziegelrotes Pulver der Zusammensetzung
[FesO(CH;CO0)s(H,0);]CH3COO erhalten. Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte
gefriergetrocknete gemischte Fe-Sr-Acetat mit Sr/Fe=1:1 hat die angendherte Summen-
formel [1/3[Fe;O(CH;COOQ),]+1Sr(CH3C0O0),+1,95H,0]. Zur Darstellung der Aus-
gangspulver flir die Untersuchungen zur Phasenausbildung werden die gefrier-
getrockneten Vorldufer an der Luft in diinner Schicht auf Edelstahlplatten mit 5 K min "'
auf 160°C und nach einer Haltezeit von 10 min mit 1 K min™" auf 300°C (bei Sr - reichen
Proben auf 350°C) erhitzt. Nach einer Haltezeit von 0,5 h werden die so behandelten
Proben mit der Ofenabkiihlung auf Raumtemperatur gekiihlt. Die Untersuchungen zur
Thermolyse der Produkte der Gefriertrocknung erfolgten in Argon—Atmosphére (Ar-
gon 4.6) in einer Thermoanalyse-Apparatur STA 409 (Netzsch), gekoppelt mit einem
Massenspektrometer QMG 420 mit Kapillarkopplung (Balzers). Ergénzende Messungen
erfolgten in der Thermoanalyseapparatur STA 409 PC/PG-Luxx (Netzsch), gekoppelt
mit dem Massenspektrometer QMS 403C-Acolos, ebenfalls mit Kapillarkopplung
(Balzers). Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden an einem Pulverdiffraktometer
D5000 der Fa. Siemens mit CuK,-Strahlung registriert (Schrittweite 0,02°, 1 s pro
Schritt). Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an einem FT-IR Spektrometer
Excalibur (Bio-Rad).
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 1 zeigt die TG-Kurven der gefriergetrockneten Acetate der Einzel-
komponenten, eines kristallinen Eisen-p1-oxo-Acetats sowie eines gefriergetrockneten
Acetats mit einem Sr/Fe-Verhiltnis von 1:1. Die TG-Kurve des gefriergetrockneten
Acetats mit einem Sr/Fe-Verhiltnis von 1:12 ist infolge des geringen Sr-Anteils
praktisch identisch mit dem des nur Fe als metallische Komponente enthaltenden
Produktes. In der TG-Kurve des kristallinen Eisen-pi-oxo-Acetats treten mindestens
sechs Stufen auf, was besonders aus der in Abb. 2 gezeigten DTG-Kurve ersichtlich ist.
Das entsprechende gefriergetrocknete Produkt zeigt ein analoges Zersetzungs-
verhalten. Wegen des amorphen Charakters der Substanz sind die einzelnen Stufen
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Abb. 1 Thermische Analyse von Acetaten; GT — Gefriertrocknung, krist. — kristallisiert;
Heizrate: 5 K min~'; Atmosphire: Ar 4.6
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Abb. 2 Thermogravimetrie und differentielle Thermogravimetrie von kristallinem
[FesO(CH3CO0)6(H,0);]CH;COO; Heizrate: 5 K min’l; Atmosphire: Ar 4.6
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starker tiberlagert. Der hohere H,O-Gehalt bedingt einen gro3eren Masseverlust in der
Anfangsphase der Zersetzung bis 200°C. Der geringe Masseverlust beider Substanzen
oberhalb 600°C ist durch die langsame Oxidation von geringen Mengen an im Verlauf
der Zersetzung gebildetem Kohlenstoff durch Spuren von Sauerstoff in der Argon-
atmosphire bedingt.

Kiristallines Strontiumacetat verliert sein Hydratwasser ebenfalls unterhalb 200°C.
Die Zersetzung des Acetats beginnt erst oberhalb 400°C unter Bildung von SrCOs;,
dessen Zersetzung bei 800°C beginnt. Das gemischte Sr-Fe-Acetat zeigt Elemente der
Zersetzung beider Komponenten aber auch eines deutlich eigenstéindigen Zersetzungs-
verhaltens. Besonders auffillig ist die bereits bei etwa 500°C beginnende und iiber einen
grolen Temperaturbereich ausgedehnte Strontiumcarbonatzersetzung unter gleich-
zeitiger Produktbildung. Die Gesamtmasseverluste aller Substanzen bei der thermischen
Zersetzung korrelieren mit der Erwartung fiir die im experimentellen Teil angegebenen
Zusammensetzungen. Zur nidheren Charakterisierung der einzelnen Zersetzungsschritte
wurden die gasformigen Zersetzungsprodukte massenspektroskopisch untersucht.

Die Abbildungen 3 bis 5 geben zunichst einen Uberblick iiber die Temperatur-
bereiche, in denen die hauptsidchlichen gasformigen Produkte der Zersetzung von
kristallinem [Fe;O(CH3;COO)s(H,0);]CH3COOQO auftreten. Bis auf eine weniger gute
Auflosung der einzelnen Teilschritte verlduft die thermische Zersetzung des
entsprechenden amorphen gefriergetrockneten Vorldufers analog. Abbildungen 6
und 7 veranschaulichen dies beispielhaft fiir ausgewéhlte Massenzahlen. Die
Zersetzung beginnt bei beiden Proben bereits wenig oberhalb Raumtemperatur mit
der Abgabe von adsorptiv und koordinativ gebundenem Wasser. Vor dem Abschluss
der Wasserabspaltung beginnt die parallele Bildung von CH;COOH (M/z=60) und
H,CCO (Keten, M/z=42). Der bei der kristallinen Probe bis 240°C erreichte
Masseverlust von etwa 16% korreliert mit der Abgabe des gesamten H,O und eines
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Abb. 3 Thermische Analyse von kristallinem [Fe;O(CH3COO)(H,0);]CH;COO
und massenspektroskopische Charakterisierung von gasformigen Zersetzungs-
produkten; Heizrate: 5 K min'; Atmosphire: Ar 4.6
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Abb. 4 Thermische Analyse von kristallinem [Fe;O(CH3;COO)s(H,0);]CH;COO
und massenspektroskopische Charakterisierung von gasformigen Zersetzung
sprodukten; Heizrate: 5 K min'; Atmosphire: Ar 4.6
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Abb. 5 Thermische Analyse von kristallinem [Fe;O(CH3COO)s(H,0);]CH;COO
und massenspektroskopische Charakterisierung von gasférmigen Zersetzung
sprodukten; Heizrate: 5 K min'; Atmosphére: Ar 4.6

Acetatrestes pro Formeleinheit. Entsprechend gilt dies auch fiir das gefrier-
getrocknete Produkt mit dem hoheren Anfangsgehalt an H,O. Denkbar wire eine
thermische Hydrolyse durch parallel abgegebenes Koordinationswasser unter Aus-
bildung von Fe—O-Fe-Briicken zwischen den Hexa-acetato-p-oxo-tris-Fe(III)-
Acetat-Einheiten entsprechend (1a, b und 2).

2R-Fe'CH;COO +2H,0—2R-Fe-OH+2CH;COOH (1a)
2R-Fe-OH—>R-Fe-O-Fe-R+H,0 (1b)

J. Therm. Anal. Cal., 75, 2004



LANGBEIN et al.: KOMPLEXE EISEN-STRONTIUM-OXIDE 917

TG 1
09 < =10
s | Intensitit fir M/z=18 | | 120
= 10 4 = -~ Intensitit fiir M/z=42 49 < £
= ' nisiti fores £ NS
= Intensitat fiir M/z=58 1 = 2
g ~20 A Intensitat fiir M/z=60 | 4g T | 1.5 £
=] N =
=4 | = ci
2 30 17 % b
§ 1 8 1,0 ~
= 16 & =
o ‘Z =
£ —50 1 5 405 =
= 15 g =
[*3 20 TR M e —_ W
& 604 — . e 2
1a 2
= 400 =
~70 4 ]
Ll L} L} 1 1 1 1 3
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatur/°C

Abb. 6 Thermische Analyse von gefriergetrocknetem Hexa-acetato-p-oxo-tris-Fe(I11)-Acetat
und massenspektroskopische Charakterisierung von gasformigen Zersetzung-
sprodukten; Heizrate: 5 K min Atmosphire: Ar 4.6
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Abb. 7 Massenspektroskopische Charakterisierung von gasformigen Zersetzungsprodukten
des gefriergetrockneten Hexa-acetato-pi-oxo-tris-Fe(IIT)-Acetats; Heizrate: 5 K min™';
Atmosphére: Ar 4.6

2(R-Fe'CH;COO )+H,0—>R-Fe-O-Fe-R+2CH;COOH )

Aus fritheren Untersuchungen ist bekannt, dass Wasserdampf im Reaktionsraum
die Abspaltung von Essigsdure aus Eisen-p-oxo-Acetaten begiinstigt [7]. Auch ohne
Uberbewertung der gemessenen Intensititen muss jedoch gesagt werden, dass der im
Massenspektrum beobachtete vergleichsweise intensive Ketenpeak nicht allein einer
Fragmentierung der Essigsdure zugeordnet werden kann. Obwohl eine thermische
Dehydratisierung von Essigsdure zu Keten (Gleichung 3) im allgemeinen erst bei
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hoherer Temperatur beobachtet wird, ist sie unter der katalytischen Mitwirkung des
Substrats aber offenbar nicht auszuschliefen und kénnte auch die zur Entstehung von
Essigsdure und Keten vollig parallele Bildung von Wasser mit Ausbildung eines
zweiten Peaks mit M/z=18 bei etwa 200°C erkléren.

2CH;COOH->CH,CO+H,0 3)

Die wichtigsten Fragmente von Essigsidure (M/z=43 und M/z=45) und Keten
(M/z=14, s. Abb. 5) wurden ebenfalls registriert. Sie zeigen einen zu dem der
entsprechenden Molekiilionen vollig parallelen Intensititsverlauf. Damit konnte die
thermische Zersetzung bis 240°C formal durch Dehydratisierung und eine thermische
Hydrolyse entsprechend Gleichungen (1) und (2) als alleinige Primérprozesse erklért
werden. Die bis 240°C erhitzten Fe(IIl)-p-oxo-Acetate sind rontgenamorph. Aus den
IR-Spektren kann abgeleitet werden, dass die Proben praktisch wasserfrei sind, die
Nahordnung in den molekularen p-oxo-Acetat-Einheiten allerdings noch erhalten ist.
Die nahezu unveranderte rotbraune Farbe der teilweise zersetzten Proben weist darauf
hin, dass Fe darin noch in der Oxidationsstufe +3 vorliegt.

Trotz der bis 240°C praktisch vollstédndig erfolgten Dehydratisierung wird bei allen
nachgelagerten Zersetzungsstufen ebenfalls massenspektroskopisch H,O registriert. Es
muss sich dabei um H,O handeln, welches durch Folgeprozesse aus den priméren
Zersetzungsprodukten gebildet wird. Ein solcher Folgeprozess konnte eine durch das
Substrat katalysierte Oxidation von C-enthaltenden Zersetzungsprodukten durch
Sauerstoffspuren im Ar-Gasstrom zu H,O und CO, sein. Dem entsprechend wire die
bereits beim Zersetzungsschritt um 200°C angedeutete und bei allen weiteren
Zersetzungsschritten bevorzugte Bildung von CO, ebenfalls verstandlich. Verschiedene
Tatsachen sprechen allerdings gegen diese einfache Interpretation der CO,/H,O —
Bildung: a) Wiederholungsmessungen in zwei unterschiedlichen Apparaturen im Ar-
gon-Gasstrom fiihren bis auf geringe Unterschiede in den absoluten Peak-Intensititen zu
reproduzierbar gleichen Ergebnissen, b) das verwendete Argon erlaubt bei sorgféltigem
Ausschluss von zusétzlichem Luftsauerstoff (welcher insbesondere im Apparatesystem
STA 409 PC/PG-Luxx (Netzsch)/QMS 403C-Aeolos gewihrleistet ist) unter den
verwendeten Bedingungen (10 L Argon/h, 10 K min ") selbst bei vollstindigem
Wirksamwerden des enthaltenen Sauerstoffs nur die Oxidation kleiner Anteile der
Zersetzungsprodukte, was im Widerspruch zu den hohen Anteilen an CO, und H,O
steht, ¢) im Ergebnis der bis 400°C erfolgten thermischen Zersetzung unter Argon
entsteht Fe;O4 im Gemisch mit wenig Wiistit als festes Reaktionsprodukt (s. u.). Dies ist
nur unter dem Einfluss eines durch die reduzierend wirkenden Zersetzungsgase
bestimmten niedrigem p(O,) im Reaktionsraum mdoglich [16], d) bis zu einer Temperatur
von 280°C ist der Zersetzungsverlauf in Argon 4.6 und Luft vollig analog; erst
oberhalb 280°C erfolgt an der Luft in einem engen Temperaturintervall die schnelle Oxi-
dation der gasformigen Zersetzungsprodukte zu CO, und H,O.

Die DTG-Kurve und der Verlauf der Intensititen fiir die registrierten M/z-Werte
weisen auf eine weitere stufenweise Abspaltung von Acetatgruppen oberhalb 240°C
hin. Die einzelnen Zersetzungsschritte sind allerdings derart stark iiberlagert, dass
eine Zuordnung zu bestimmten Prozessen problematisch erscheint. Deshalb soll auf
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die Angabe eines Reaktionsschemas verzichtet werden. Die weitgehend analogen
Intensitétsverldaufe flir die wichtigsten M/z-Werte 2 (H,), 14 (CH,), 16 (unterhalb
einer Temperatur von 240°C vorzugsweise O als Fragment von H,O, oberhalb 240°C
vorzugsweise CH; neben wenig O-Fragment), 18 (H,0), 28 (CO oder
C,Hy), 44 (CO»), 58 (Aceton) und 60 (Essigsdure) sind aus den Abbildungen 3 bis 7
ersichtlich. Daraus kann auf folgenden Verlauf der Zersetzung geschlossen werden:
Die Zersetzung setzt sich zunichst mit der weiteren Bildung von Essigsdure und
Keten fort. Mit dem ab 275°C verstirkt auftretenden Aceton als Zersetzungsprodukt
nimmt die Intensitdt des Molekiilpeaks der Essigsdure mit weiter ansteigender
Temperatur schnell ab. Die Intensitét des Keten-Peaks bleibt allerdings hoher, als sie
flir einen Fragmentpeak des Acetons zu erwarten wire. Mit allen Zersetzungs-
schritten geht auch die Bildung von CO,, CO und CHj, einher. Dies weist darauf hin,
dass weitere Reaktionen den Verlauf der Zersetzung mit bestimmen.

Primére Zersetzungsreaktionen oberhalb 240°C sind offenbar die Spaltung von
Fe-O— und O-C-Bindungen unter Bildung von CH,COO°’- und CH,C'O-
Radikalen (4), (5). Reagieren die gleichzeitig gebildeten Fe-Spezies unter Neukniipfung
von Fe—O-Bindungen entsprechend (6), bleibt die Oxidationsstufe +3 des Fe erhalten.
Aus dem experimentellen Befund, dass oberhalb 240°C verstirkt eine partielle
Reduktion des Fe’* zu Fe®" einsetzt, kann auf einen etwas bevorzugten Ablauf von
Reaktion (4) gegeniiber Reaktion (5) geschlossen werden. Die parallele Bildung von
Keten und Essigsdure aus einem bereits wasserfrei vorliegenden Intermediat ist nach
Gleichung (7) durch Spaltung C—H-—Bindungen und Neukniipfung von O—H-Bindungen
im Anschluss an die Reaktionen (4) und (5) mdoglich. In gleicher Weise wire eine
Reaktion der nach (4) im Uberschuss gebildeten CH,COO"-Radikale entsprechend (8)
moglich. Es ist anzunehmen, dass nach (8) gebildete Diradikale *CH,COO" sehr schnell
unter Bildung von CO, und Carben, CH,, zerfallen.

(R’~Fe—O(CO)CH3)—>R’—Fe *+CH,CO0" (4)
(R’—Fe—O(CO)CH3)—>R’—Fe-0*+CH,C"0 (5)
R’-Fe-O"+R’-Fe'—>R’~Fe-O-Fe-R’ (6)
CH,COO"+CH,C"0—CH;COOH+H,CCO (7)
CH,COO"+CH,COO" —»>CH;COOH+"CH,CO0" (8)

Die gleichzeitige Bildung von H,O ist dann wie beim Zersetzungsschritt um 200°C
durch eine vom Substrat katalysierte Spaltung der Essigsdure entsprechend (3) erklérbar.

Die zusitzliche Bildung von CH, und CO, erfordert eine C—C—Bindungsspaltung
der nach (4) gebildeten CH,COO"-Radikale entsprechend Gleichung (9) und die
Reaktion der Methylradikale mit den Acetylradikalen entsprechend (10).

CH,COO* >CH +CO, (9)

CH, +CH,C"0—CH,+CH,CO (10)
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Eine mit steigender Temperatur zunehmende Bedeutung der Reaktionen (9)
und (10) gegeniiber (7) erklart die rasche Abnahme der Intensitit des
CH;3;COOH-Peaks bei weiterhin relativ hoher Intensitédt des Keten-Peaks. Der wenig
intensive aber doch signifikante CO,-Peak bei 200°C weist darauf hin, dass die
Reaktionen (4) bis (10) bereits beim Zersetzungsschritt um 200°C neben der
thermischen Hydrolyse eine geringe Bedeutung haben.

In Konkurrenz zu Reaktion (10) erfolgt ab 275°C verstirkt die Bildung von
Aceton. Damit gleicht der Zersetzungsverlauf oberhalb 275°C zunehmend dem von
Mangan(Il)acetat mit primérer Bildung von Acetylradikalen (O—C—Bindungsspaltung)
und CH,COO"-Radikalen (Fe—O-Bindungsspaltung) und Reaktion der nach (9) neben
CO, gebildeten Methylradikale mit den Acetylradikalen unter Neukniipfung einer
C—C—Bindung zu Aceton [12]:

CH;+CH,C"O—>CH;3(CO)CH; (11)

Im Unterschied zu Manganacetat erfolgt die Zersetzung in mehreren iiber-
lagerten Stufen unter zunechmender Vernetzung der primir molekularen Einheiten
iiber Fe-O—Fe-Briicken.

In Analogie zu Reaktion (9) konnte auch die Bildung von CO durch C-C-
Spaltung des nach (5) gebildeten Acetylradikals erfolgen. Zu beachten ist dabei, dass
CO auch ein massenspektroskopisches Fragment der Spaltung von Essigsdure,
Aceton, Keten und CO, sein kann. Die zumindest teilweise direkte Bildung von CO
in der Thermoanalyseapparatur ist aber wahrscheinlich und kann die Entstchung
einer zwar geringen aber doch signifikanten Menge von H, auf der Grundlage einer
Wassergasreaktion (12) erklaren:

CO+H,0—CO,+H, (12)

Reaktion (12) wird von Maciejewski et al. auch im Zusammenhang mit der
Bildung von H; bei der Zersetzung von Co(C,04)-2H,0 diskutiert [18]. Wéhrend bei
Kobaltoxalat die Abspaltung von CO bereits bei noch nicht abgeschlossener
Dehydratation beginnt, wird im Fall der Zersetzung des Eisen-p-oxo-Acetats H,O
durch Reaktion (3) auch aus dem bereits dehydratisierten Intermediat stindig neu
gebildet. Die Beteiligung einer Disproportionierung von CO (Boudouard-Reaktion),
die in [18] ebenfalls diskutiert wird, ist auch unter den Gegebenheiten der Eisen-p-
oxo-Acetat-Zersetzung nicht auszuschlieBen. Sie konnte die fiir die thermische
Zersetzung von Metallcarboxylaten typische Anwesenheit von C-Spuren im festen
Zersetzungsprodukt erkldren. Deren langsame Oxidation durch Spuren von Sauer-
stoff im verwendeten Argon korreliert mit dem kleinen Masseverlust um etwa 700°C
und dem damit verbundenen wenig intensiven CO,-Peak (Abb. 4 und 7).

Mit dem geschilderten Ablauf der Zersetzung von Hexa-acetato-p-oxo-tris-
Fe(Ill)-Acetat konnen alle Hauptprodukte in der Gasphase in der stark iiberlappten
Abfolge ihres Auftretens erklart werden. Unterbricht man die Temperaturbehandlung
bei 400°C, liegt als Festprodukt Fe;O4 mit geringen Anteilen von Wiistit vor. Setzt man
die thermische Behandlung dieses Produktes in der Thermoanalyseapparatur bis 780°C
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fort, bildet sich daraus nach Austreiben aller reduzierend wirkenden gasformigen
Zersetzungsprodukte mit den dann den p(O,) bestimmenden Sauerstoffspuren im Ar-
gon von der Oberflache beginnend a-Fe,O; (neben weiterhin Fe;O,4 als Hauptphase).

Der bis zu einer Temperatur von 780°C experimentell ermittelte Gesamtmasse-
verlust des kristallinen Hexa-acetato-pi-oxo-tris-Fe(Il)-Acetats Amie,=64,0% stimmt gut
mit dem fiir die Bildung von Fe;O4 berechneten Masseverlust Ami,.=64,4% iiberein.
Gleiches gilt fiir das gefriergetrocknete Produkt (Ame,=67,5%, Amcyc=67,1%). Durch
die starke Uberlappung der zweifellos vorhandenen einzelnen Zersetzungsstufen wire
die Festlegung von Grenzen fiir die Teilprozesse willkiirlich. Trotz reproduzierbar
gleicher Abfolge der diskutierten Prozesse hidngen der Temperaturverlauf der Zersetzung
sowie der Anteil der einzelnen Prozesse und damit das Mengenverhédltnis der
gasformigen Produkte sehr stark von den experimentellen Bedingungen (insbesondere
der Aufheizgeschwindigkeit) ab.

Durch Nachbehandlung des nach Unterbrechung bei 400°C vorliegenden
Feststoffes Fe;O4/Wiistit an der Luft bei 300 bis 380°C erfolgt dessen vollstéindige
Umwandlung in y-Fe,O;. (Abb. 8). Bei Zersetzung des in diinner Schicht auf
Edelstahlplatten verteilten gefriergetrockneten oder kristallinen Acetatvorlaufers
durch langsames Erhitzen an der Luft auf 300°C und Nachbehandlung bei 380°C
wird ebenfalls ein phasenreines y-Fe,O; erhalten. Dies ermdglicht die gezielte
Synthese von ferrimagnetischem y-Fe,O;. In Anbetracht des gleichen Verlaufs der
Zersetzung unter Argon und an der Luft bis 280°C (s. v.) ist nicht auszuschlieen,
dass auch bei dieser y-Fe,O3 —Synthese an der Luft eine partielle Reduktion von Fe**
zu Fe*" erfolgt, was zu einer bevorzugten Ausbildung der Spinellstruktur gegeniiber
der thermodynamisch stabilen Korundstruktur des a-Fe,O; fithren konnte. In [19]
wird ebenfalls die Bedeutung eines Reduktionsmittels im Initialschritt der Synthese
von y-Fe,05 aus verschiedenen Vorliufersubstanzen diskutiert.
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Abb. 8 Rontgen-Pulverdiffraktogramme der festen Zersetzungsprodukte von
Hexa-acetato-p-oxo-tris-Fe(I11)-Acetat; Schrittweite: 0,02°, Schrittzeit: 10 s;
1 — Fe;0,4 nach Unterbrechung der thermischen Analyse bei 400°C (*=Wiistit)
2 —nach 3-stiindiger Behandlung von 1 an der Luft bei 330°C
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Das Zersetzungsverhalten des gefriergetrockneten Sr(CH;COO),-0,6H,O wurde
bereits in [12] diskutiert. Die Zersetzung erfolgt unter Abgabe von Wasser
(8<200°C), Aceton (3=420...480°C) und CO, (9>750°C).

Der experimentelle Masseverlust von 57,2% fiir das im Rahmen dieser Arbeit
untersuchte gefriergetrocknete gemischte Fe—Sr—Acetat mit Sr/Fe=1:1 stimmt gut
mit dessen aus Analysendaten ermittelter Summenformel [1/3[Fe;O(CH;COO),]
+Sr(CH;COO0),+1,95H,0] und dem nach Literaturangaben [14] unter dem bei der
Zersetzung vorliegendem niedrigen p(O,) zu erwartenden Festkorperprodukt der
Zusammensetzung SrFeO,s 1iiberein. Der kalkulierte Masseverlust betrigt
A =57,9%. Aus dem Vergleich der TG-Kurven (Abb. 1) war bereits ersichtlich,
dass das Zersetzungsverhalten des gefriergetrockneten Acetatgemisches nicht durch
alleinige Uberlagerung der Zersetzung der Einzelkomponenten erklirbar ist. Nihere
Aufschliisse gibt die massenspektroskopische Registrierung der Zersetzungsprodukte
in Abhéingigkeit von der Temperatur (Abb. 9). Die Zersetzung beginnt in einer 1. Stufe
mit der Abgabe des gesamten im gefriergetrockneten Vorldufer enthaltenen H,O,
welche zwischen 150 und 240°C der Abspaltung des Acetatanions der Fe-Komponente
unter Bildung von Keten und Essigsdure tiberlagert ist (Reaktionen (1) bis (3)). Der mit
der 1. TG-Stufe bis 240°C verbundene Masseverlust von etwa 12% stimmt gut mit dem
fir diese Prozesse kalkulierten Wert Amia.=11,9% iiberein. Die weitere Masseab-
nahme in mindestens zwei liberlagerten Stufen bis 330°C ist durch die fortschreitende
Zersetzung der Eisen-Acetat-Komponente bedingt, zunidchst wiederum unter Abgabe
von Essigsdure und Keten sowie Methan, Keten und CO,, mit steigender Temperatur
aber zunehmend unter Bildung von Aceton und CO,. Der bis 330°C erreichte
Gesamtmasseverlust von 36,5% korreliert wieder gut mit einem kalkulierten Wert fiir
die bereits diskutierte vollstindige Wasserabgabe und die vollige Zersetzung der
Fe-Komponente zu Fe,O3 (Amiae=35,1%) bzw. Fe;04 (Amicye=35,6%). Dies spricht
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Abb. 9 Thermische Analyse eines gefriergetrocknetem Sr-Fe-Acetatvorldufers
(Sr:Fe=1:1) und massenspektroskopische Charakterisierung von gasformigen
Zersetzungsprodukten; Heizrate: 5 K min~'; Atmosphire: Argon 4.6
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fiir die alleinige Zuordnung der folgenden TG-Stufe zwischen 330 und 440°C zur
Zersetzung der wasserfreien Strontiumacetatkomponente zu SrCOs;. Der hierfiir
kalkulierte Masseverlust von Am.=13,2% ist in Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Befund. Eine genauere Betrachtung der TG-Kurve sowie des
Intensitétsverlaufs fiir die M/z-Werte 60 und 58 belegt allerdings die Wechselwirkung
der Komponenten des Gemisches. Wiahrend die Zersetzung des reinen wasserfreien
Strontiumacetats unter Bildung von SrCO; und Aceton erst bei etwa 420°C beginnt, ist
sie im gemischten Acetat bei dieser Temperatur bereits weitgehend abgeschlossen. Die
Massenspektren weisen darauf hin, dass diese Zersetzung sogar bereits etwas
unterhalb 330°C beginnt und andererseits bei dieser Temperatur die Zersetzung der
Fe-Komponente noch nicht vollig abgeschlossen ist.

Der intensive CO,-Peak mit 9,,,,=300°C (Abb. 10) hat seine Ursache in der
bereits diskutierten parallelen Aceton- (bzw. Methan/Keten-) und CO,-Abspaltung
aus der Fe-Komponente. Die weniger intensiven vorgelagerten Peaks resultieren aus
den bereits im Zusammenhang mit der Zersetzung der Fe-Einzelkomponente
diskutierten zusdtzlichen Prozessen. Im Gegensatz zur Zersetzung der reinen
Substanz beginnt die Zersetzung von SrCO; als Komponente des reaktiven Inter-
mediats bereits bei einer vergleichsweise niedrigen Temperatur. Die Geschwindig-
keit der zundchst von der Oberfliche ausgehenden Reaktion erreicht unter dem Ein-
fluss des niedrigen CO,-Partialdrucks in der umgebenden Ar-Atmosphére ein Maxi-
mum bei 700°C und nimmt dann wieder ab um ab 800°C mit der raschen Reaktion
zum komplexen Fe—Sr—Oxid wieder anzusteigen. Bei 950°C ist die Zersetzung unter
den Bedingungen der thermischen Analyse abgeschlossen.

Zur Untersuchung der Reaktivitdt von kristallinen und gefriergetrockneten
komplexen Acetaten im Hinblick auf die Ausbildung kristalliner Festkérperphasen
wurden entsprechend den Angaben im experimentellen Teil vorzersetzte Proben mit
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Abb. 10 Thermische Analyse eines gefriergetrocknetem Sr-Fe-Acetatvorldufers
(Sr:Fe=1:1) und massenspektroskopische Registrierung der CO,-Abgabe;
Heizrate: 5 K min'; Atmosphire: Argon 4.6
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ausgewiahlten Zusammensetzungen an der Luft unterschiedlich thermisch nachbehandelt
und rontgenografisch charakterisiert. Die Abbildungen 11 bis 13 zeigen die Phasenaus-
bildung fiir Fe,O3, SrFe ;0,9 und SrFeOs . Aus Abb. 11 ist ersichtlich, dass kristallines
[FesO0(CH;CO0)s(H,0);]CH3COO durch Erhitzen bis 175°C rontgenamorph wird.
Bei 250°C beginnt die Kristallisation von y-Fe,O; (Maghemit), welches nach voll-
standiger Zersetzung des Vorldufers bei 350°C zwar noch wenig kristallin aber nahezu
phasenrein vorliegt. 3-stiindiges Erhitzen auf 400°C filhrt zur Erhohung der
Kristallinitét, aber auch zur beginnenden Umwandlung in o-Fe,O; (Hamatit), welche
beim Erhitzen auf 500°C vervollstindigt wird. Nach einer 3-stiindigen thermischen
Behandlung bei 800°C liegt ein gut kristallines a-Fe,O; vor. Das gefriergetrocknete
Eisen-p-oxo-Acetat verhélt sich analog.

Bei thermischer Behandlung eines gefriergetrockneten Acetatvorldufers mit dem
Metallionenverhiltnis Fe/Sr=12:1 beginnt bei 300°C wiederum die Kristallisation von
v-Fe;O3. Auch nach Erhitzen auf 400°C ist y-Fe,O; die einzige kristalline Phase,
IR-spektroskopisch ldsst sich auch SrCO; detektieren. Zwischen 500 und 600°C
beginnt die Zersetzung von SrCO; und parallel dazu die Umwandlung von y-Fe,O; in
a-Fe,O; sowie die Bildung von Strontiumhexaferrit, SrFe;;O19. Die friihzeitig
beginnende Zersetzung von SrCOs im homogenen gefriergetrockneten Vorldufer fiihrt
offensichtlich zu einer Stabilisierung von y-Fe,O;, welches in der Sr-freien Probe
bereits nach Behandlung bei 500°C nicht mehr vorliegt. Ursache der stabilisierenden
Wirkung konnte ein partieller Einbau von SrO als Vorstufe der Hexaferritbildung sein.
Infolge der strukturellen Verwandtschaft des Leerstellenspinells y-Fe,O; mit der
Spinellblocke enthaltenden Magnetoplumbitstruktur von SrFe;;0,9 ist auch eine
strukturdirigierende Wirkung denkbar. Nach dreistiindiger Behandlung bei 800°C liegt
der Hexaferrit als Hauptphase vor. Noch nicht umgesetztes Fe,O; liegt nur noch in
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Abb. 11 Rontgen-Pulverdiffraktogramme von jeweils 3 Stunden an der Luft bei den
angegebenen Temperaturen getemperten Proben von kristallinem
[Fe;O(CH3COO)(H,0);]CH3COO (kursiv — Maghemit; gerade — Hamatit);
Schrittweite: 0,02°, Schrittzeit: 1 s
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Form von a-Fe,O; vor. Dessen Umsetzung zu SrFe;;,Oy9 erfolgt erst unter den
typischen Bedingungen einer Festkorperreaktion bei 1000°C mit akzeptabler Gesch-
windigkeit. Nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden bei 1000°C liegt phasenreiner

Hexaferrit vor (Abb. 12).

Die thermische Zersetzung von gefriergetrockneten Acetatvorldufern mit dem
Sr/Fe-Verhiltnis 1:1 flihrt zu Produkten, die auch nach einer thermischen Behandlung
bei 400°C noch weitestgehend rontgenamorph vorliegen. Nach dreistiindiger
Behandlung bei 600°C ist kristallines SrCO; die Hauptphase, daneben beobachtet man
die Hauptpeaks einer SrFeO; -Perowskitphase (Abb. 13). Dreistiindiges Tempern der
Probe bei 800°C fithrt zu einem rontgenografisch einphasigen und gut kristallinen
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Abb. 12 Rontgen-Pulverdiffraktogramme von jeweils 3 Stunden an der Luft bei den
angegebenen Temperaturen getemperten gefriergetrockneten SrFe;,0,o-Acetat-
vorldufern (o=Hamatit; y=Maghemit; nicht gekennzeichnete Reflexe:
SrFe1,0y9); Schrittweite: 0,02°, Schrittzeit: 1 s
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Abb. 13 Rontgen-Pulverdiffraktogramme von jeweils 3 Stunden an der Luft bei den
angegebenen Temperaturen getemperten gefriergetrockneten SrFeO; s-Acetat-
vorldufern (x-Achsen — Aufsatz 0°; 10°, 20°); Schrittweite: 0,02°, Schrittzeit: 1 s
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Perowskit SrFeOs; . Durch weitere Behandlung bei 1000°C erhoht sich die
Kristallinitdt nur noch geringfiigig. Im Verlauf der Perowskitbildung lassen sich
rontgenografisch weder SrO, noch a- oder y-Fe,O; nachweisen. Das durch thermische
Zersetzung des homogenen Vorldufers entstehende hoch reaktive SrCO; reagiert
demnach unter CO,-Abspaltung direkt mit der noch amorphen und hoch reaktiven
Eisenoxidkomponente zum Perowskit. Die nach dreistiindiger Behandlung bei 1000°C
an der Luft und rasche Abkiihlung erhaltene Probe zeigt ein Rontgenpulverdiffrakto-
gramm welches vollstindig mit dem unter PDF 40-0906 fiir SrFeO, 7; angegebenen
iibereinstimmt. Nach [20] liegt ein schwach orthorhombisch verzerrter Perowskit mit
geordneter Verteilung der Sauerstoffvakanzen vor.

Schlussfolgerungen

Die Gefriertrocknung einfacher und gemischter Acetatlosungen des Sr und Fe fiihrt
zu hoch reaktiven Vorldufern fiir einfache und komplexe Oxide. Der durch den
schnellen Einfrierprozess weitgehende Erhalt der Homogenitét der fliissigen Losung
ermOglicht beim Zersetzungsprozess zumindest teilweise eine direkte Bildung
komplexer Oxidphasen ohne intermediire Bildung der kristallinen Einzeloxide. Das
im Vergleich zu Gemengen der Einzelacetate oder Oxidgemengen vollig andere
Reaktionsverhalten spiegelt sich auch im Verlauf der thermischen Zersetzung der
gefriergetrockneten Losungen mit massenspektroskopischer Charakterisierung der
hauptsédchlichen Zersetzungsprodukte wider. Zwar sind die Charakteristika der
Zersetzung der Einzelkomponenten erkennbar, es treten aber starke Uberlappungen
und insgesamt eine Verschiebung der Prozesse zu niedrigeren Temperaturen auf.
Die thermische Zersetzung kristalliner und gefriergetrockneter (amorpher)
Eisen-p-oxo-Acetate ermoglicht die Darstellung von einphasigem, metastabilem
Maghemit (y-Fe,O;). Durch zusitzliche Anwesenheit einer Strontiumacetatkompo-
nente bei der Zersetzung wird die Umwandlungstemperatur von Maghemit zu Hamatit
(a-Fe,03) zu hoherer Temperatur verschoben. Dariliber hinaus wird die Kristalli-
sationstemperatur des amorphen Intermediats erhoht. Dies ermdglicht bei
SrFe,010-Vorldufern die Konkurrenzfihigkeit der Hexaferritbildung gegeniiber der
Umwandlung von Maghemit in Héamatit, welcher erst unter den typischen
Bedingungen einer Festkorperreaktion zum Hexaferrit reagiert. Bemerkenswert ist,
dass im Verlauf der Hexaferritsynthese kein SrFeO; y als Zwischenprodukt gebildet
wird, welches im Verlauf der Festkorperreaktion aus SrCO; und Fe,O; eindeutig
nachgewiesen wird. Ursache hierfiir ist die langsame Zersetzung des SrCOj; bei relativ
niedriger Temperatur und die sofortige Weiterreaktion des im Stadium der Bildung
hoch reaktiven Strontiumoxids mit der im Uberschuss vorliegenden reaktiven
Fe-Komponente. Die Erh6hung des Anteils der Sr-Komponente fiihrt zu einer weiteren
Erhohung der Kristallisationstemperatur der amorphen Zersetzungsprodukte. Aus
Vorldufern mit einem St/Fe-Verhéltnis 1:1 kristallisiert bei 400°C<38<600°C nur
SrCO; als Einzelkomponente. Durch die offensichtlich sehr grole Homogenitit der
Proben mit sehr feiner Verteilung der Komponenten wird die Zersetzung von SrCO;
und die sofortige Reaktion des gebildeten SrO mit der noch amorphen und reaktiven
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Eisenoxidkomponente zum komplexen Oxids mit Perowskitstruktur zur Haup-
treaktion, und eine eventuell in geringem Malle doch noch ablaufende
zwischenzeitliche Kristallisation von Fe,O; ist rontgenografisch nicht mehr
nachweisbar.

* k%
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