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Es wurde der thermische Zerfall der Nitratkomplexverbin-
dungen des drei- und vierwertigen Cers studiert. Die Reaktions-
ordnung, der Reaktionsverlauf, die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten und die Aktivierungsenergie wurden bestimmt.

Im Rahmen des systematischen Studiums der Nitratkomplexe der
Lanthanide wurde der thermische Zerfall der Hexanitrato-Cer(IV)-
komplexe des Kaliums, Ammoniums, Caesiums und der entsprechenden
dreiwertigen Cer-Salze untersucht.

Der thermische Zerfall wurde bisher nur bei einfachen Nitraten
durchgefiihrt1-5. In unserer letzten Arbeit beschiftigten wir uns rein
qualitativ mit dem thermischen Zerfall der Cer (IV)-nitratokomplexe bei
konstanter Temperatur® . Es wurde u. a. nachgewiesen, daf die thermische
Stabilitéit der beschriebenen Salze betrdchtlich von der Gréfe des Kat-
ionenradius abhingig ist. Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist das exakte
Studium der Reaktionsordnung, des Reaktionsverlaufes und ein Ver-
gleich des thermischen Zerfalles der entsprechenden Verbindungen des
drei- und vierwertigen Cers.
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Methodik

Der thermische Zerfall wurde einerseits bei konstanter Temperatur (mit
der Genauigkeit + 1°C) im Thermostat, andererseits bei steigender Tem-
peratur auf dem Stathmographen nach Rosicky? durchgefihrt. Es wurden
alle Faktoren beachtet, die auf die Geschwindigkeit der Reaktion Einflufl
haben konnten®. Fur die Thermogravimetrie bei konstanter. Temperatur
wurden alle Proben gleich behandelt, nach der Behandlung im Thermo-
stat 15 Min. im Exsiccator gekiihlt und dann auf 10-5g genau gewogen.
Auf dem Stathmographen wurden die Proben laufend gewogen und nach
der Beendigung des Zerfalles wurde noch einmal zur Kontrolle der Gesamt-
verlust separat bestimmt.

Der thermische Zerfall wurde bei konstanter Temperatur beim Ammonium-
salz des vierwertigen Cers bei 160°C (beihoherer Temperatur kannsich NH4NO3
zersetzen), bei den Kalium- und Caesiumsalzen bei 170°C durchgefiihrt
(Tab. 1, 2, 3). Aus den Ergebnissen wurden die Geschwindigkeitskonstante
und die Reaktionsordnung berechnet (beim Ammoniumsalz kommt es er-
sichtlich zum Zerfall beider Komponenten).

Tabelle I. Thermischer Zerfall des Ammoniumsalzes bei 160 4+ 1°C

Zeit, Stunden 1 2 3 4 i
Gewicht am Anfang (g) ..... 0,11810 0,11812 0,11808 0,11809 0,11802
Gewicht zur Zeit ¢ (g)....... 0,11581 0,11400 0,11221 0,11065 0,10709
Verlust (g) ................ 0,00229 0,00412 0,00587 0,00744 0,01093
a{inmmol) ............... 0,21540 0,21544 0,21537 0,21539 0,21527
n(nmmol) ............... 0,21123 0,20797 0,20466 0,20182 0,19533

Tabelle 2. Thermischer Zerfall des Kaliumsalzes bei 170 4 1°C

Zeit, Stunden 1 2 3 4 6
Gewicht am Anfang (g) ..... 0,11810 0,11810 0,11806 0,11812 0,11810
Gewicht zur Zeit £ (g)....... 0,11418 0,11290 0,11157 0,11055 0,10808
Verlust (g) ................ 0,00392 0,00520 0,00649 0,00757 0,01002
a(inmmol) ............... 0,20004 0,20004 0,19997 0,20007 0,20004
n(inmmol) ............... 0,19340 0,19123 0,18897 0,187256 0,18307

Tabelle 3. Thermischer Zerfall des Caesiumsalzes bei 170 + {°C

Zeit, Stunden i 2 3 4 5
Gewicht am Anfang (g) ..... 0,11814 0,11806 0,11806 0,11805 0,11806
Gewicht zur Zeit ¢t (g)....... 0,11633 0,11509 0,11431 0,11295 0,11184
Verlust (g) ................ 0,00181 0,00297 0,00375 0,00510 0,00622
o {(iInmmol) ............... 0,15186 0,15176 0,15176 0,15175 0,15176
n{nmmol) ............... 0,14950 0,14794 0,14694 0,14519 0,14376

V. 1:17 aber, J. Rosicky und S. Skramovsky, Silikéty 7, (1963), im Druck.
8 J. Splichal, S. Skramovsky und J. Goll, Collect. Czechoslov. chem.
Commun. 9, 302 (1937).
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Es zeigte sich, dafl man den Zerfall der beschriebenen Verbindungen mit
einer Gleichung der 1/3-Ordnung ausdricken kann:

dn
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Tabelle 4. Vergleich der experimentellen und berechneten i-Werte

texp (min) typ (min) Fehler, %
66 60 0
120 123,7 3,1
(NH,)2[Ce(NO3)6] 180 184,9 2,7
240 240 0
360 363,5 1
60 60,3 0,05
120 123,0 2.5
Ko[Co(NO3)6] 180 186,5 3,6
240 239,9 0,02
360 361,7 0,5
60 60 0
120 122,56 2
Csa[Ce(NO3)s] 180 185,3 3
240 240 0
300 300,2 0,07
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Beim Zerfall des Ammoniumsalzes bei 160°C wurde die Geschwindigkeits-
konstante zu K, = 17,925 - 107 gefunden. Beim Zerfall des Natriumsalzes
bei 170°C war XK, = 5,975.1077, beim Caesiumsalz K, = 4,417 . 10-7
{bei 170°C). Die Kontrolle der Richtigkeit wurde so durchgefiihrt, dafl die
gefundenen Werte K, und #; zur Berechnung der Zeit des Zerfalles (¢) von
a Millimolen Probe zu »n Millimolen verwendet wurden und die berechnete
Zeit mit der beobachteten (fexp) verglichen wurde. Die Ergebnisse sind in
der Tab. 4 zusammengestellt. Die Bestimmung zeigte auch, daf es bei ethdhter
Temperatur zum Austausch der Ordnung der Reaktion kormnmt.
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Abb. 1. Abb. 2.

Abb., 1. Thermischer Zerfall des Kaliumsalzes

Kurve 1. K, [Ce(NO,)] Binwaage 0,2191 g, 2° C/min
Kurve 2. K,[{Ce(NO,};H,0] - H,0 Einwaage 0,1168 g, 2° C/min
1em = 80°C
20 mg

Abb. 2. Thermischer Zerfall des Ceriammonnitrates

(N'H,).[Ce(NO;),] Kinwaage 0.2267 g, 3° C/min
lem = 50°C
20 mg

Die thermogravimetrischen Bestimmungen bei steigender Temperatur
bestétigen, dal der thermische Zerfall der Alkalihexanitratokomplexe des
Cers (IV) nach folgender Gleichung verlauft:

N[ZI [Ce (NOa)s] - 2 MN03 .]L CeOz + 4 NOZ + 02.

Bei den Kaliumsalzen beginnt der Zerfall bei 180°C (die Verschiebung der
Temperatur gegentiber der vorhergehenden Bestimmung ist: durch die niedrigere
Empfindlichkeit der Thermowaagen erklirlich), verlduft in zwei Stufen und
endet bei 385°C (Abb. 1, Kurve 1). Bei 450°C fingt der Zerfall des Xalium-
nitrates an (was den Ergebnissen, die wir am reinen KNOg bekamen, ent-
spricht). Der Zerfall des Caesiumsalzes fingt erst bei 230°C an und endet bei
405°C. Bei 510°C fangt der Zerfall des Caesiumnitrates an. Etwas anders
verlduft die Reaktion des Ammoniumsalzes (Abb. 2). Bei 185°C {in drei
Stufen) beginnt die Reaktion

(NH4)2[CE(N03)6] - 2N20 + 4 H-,0 + CeOs + 4 NO» + Qa,

die im wesentlichen bei 340°C beendet ist.
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Der thermische Zerfall der dreiwertigen Cersalze verlduft anders.
Beim Natriumsalz kommt es bei 185°C zur Dehydratation, bei 285°C
zum Zerfall zu CeOs, bei 435°C zum Zerfall des Natriumnitrates.
Beim Kaliumsalz (Abb. 1, Kurve 2) kommt es bei 46°C zur De-
hydratation, bei 300°C zum Zerfall zu Cer(IV)-oxyd. Weitere Tem-
peraturerhohung fihrt zur Zersetzung des Kaliumnitrates (455°C). Beim
Caesiumsalz beginnt die Dehydratation schon bei 30°C, der heftige
Zerfall bei 155—210°C entspricht dem Verlust einer Molekel H2O.
Der weitere Zerfall, der bei 325°C anfingt und bei 440°C beendet
ist, entspricht dem Entstehen des CeOg. Weiteres Erhoéhen der Tem-
peratur fiuhrt zum Zersetzen des Caesiumnitrates (515°C). Zur Bestim-
mung der Reaktionsordnung und der Aktivierungsenergie der Dehydra-
tation des Natrium-, Kalium- und Caesiumsalzes wurde die Methode
nach?® verwendet. Die Reaktionsordnung des Natrium-, Kalium- und
Caesiumsalzes ist 0,4 und die Aktivierungsenergie 30,5 Kcal/Mol, 37 Keal/
Mol bzw. 26 Keal/Mol.

Diskussion

Die thermogravimetrischen Bestimmungen zeigten, dafl die Nitrato-
komplexe des Cers(IV) im Vergleich zu den entsprechenden Salzen des
dreiwertigen Cers viel weniger thermostabil sind. Dies ist in gatem Ein-
klang mit der Tatsache, dafl einfache Ceronitrate existieren [Ce(NOs)s -
- 6 Hy0], aber Ce(NOs)y nicht isoliert wurde. Der thermische Zerfall
der beschriebenen Verbindungen verlduft direkt zu Ceroxyd. Die ther-
mische Stabilitdt der studierten Verbindungen wéchst mit steigendem
Kationenradius. Viel thermostabiler sind analoge Verbindungen des
dreiwertigen Cers, bei denen es zum Zerfall erst bei héherer Temperatur
kommt. Wir konnen also den Verlauf des thermischen Zerfalles der
studierten Verbindungen des dreiwertigen Cers durch folgende Glei-
chungen ausdriicken:

Mo,! [Ce(NO3)5HgO] —> CG(NO3)3 -2MNO; - H:0
Ce(NO3)3- 2MNOg — CeOz 42 MNO3 43N0 + %09

Experimenteller Teil

Die Cer (IV)-nitratkomplexe wurden durch die Auflésung von CeOg bzw.
Ce(OH)4 in Salpetersidure hergestellt. Zu dieser Losung wurde die wilirige
Loésung dor Alkalinitrate zugefugt; nach dem Abdampfen auf dem Wasser-
bad schieden sich Kristalle der Komplexverbindung aus. Nach Absaugen
und Waschen mit Eiswasser wurden sie bei 40°C im Exsiccator iiber Schwetel-
saure aufbewahrt. Da es sich um bekannte Stoffe handelte, wurde nur die
Analyse des Cers durchgefithrt, und zwar mit Ammoniak (als Hydroxyd);
der Niederschlag wurde durch Glithen in CeQOs iibergefithrt und gewogen.

9 H.8. Freeman und B. Carroll, J. Physic. Chem. 62, 394 (1958).
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Die Resultate der Analysen stimmen mit den theoretischen Werten gut
itberein.
(NH4)2[Ce(NOg)g]. Ber. Ce 25,56. Gef. Ce 25,82.
K[Ce(NOg)g]. Ber. Ce 23,74. Gef. Ce 23,57.
Cso[Ce(NO3)s]. Ber. Ce 18,01. Gef. Ce 18,26.

Von Verbindungen des dreiwertigen Cers wurden folgende Priaparate
hergestellt: Naz[Ce(NO3)5H20], Kz[Ce(NO3)5H20} . Hzo und CSQ[CG(NO3)5
H>0] . H20 durch Reaktion der Losung von Ce(NOg)z mit einer angesduerten
Loésung des Alkalinitrates. Auch in diesen Féllen wurde nur Cer bestimmt.

Nag[Ce(NO3)sH20]. Ber. Ce 27,25. Gef. Ce 26,70.
Ko[Ce(NO3)sH20] - HaO. Ber. Ce 24,82, Gef. Ce 24,20.
Cs2[Ce(NO3)5H20] - H20. Ber. Ce 18,63. Gef. Ce 17,86.



