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Die Zersetzung yon CsN03, Bi(N08)3, Bi(NO3)3" 5H20,  
BiONOa, 2 CsNO3 �9 Bi(NO3)a und 3 M(NO3)2" 2 Bi(NO3)3 �9 24H~0 
(M = Mg, M_n, Co, Ni, Zn) wurde thermogravimetrisch unter- 
sueht. Es wurde festgestellt, dab 2 CsNO3" Bi(NO3)3 fiber eine 
besti~ndige Zwischenstufe 2CsNO8-k 1/2Bi203, die Doppel- 
ni trate 3M(NO3)u �9 2 Bi(NO3)a- 24 H20 fiber 3 M(NO3)2 -b 
-k 2BiONO3 zerfallen. Eine Herabsetzung der thermischen 
Stabilit/~t des CsNO3 wegen der Anwesenheit yon BiuO3, und der 
Nitrate M(NO3)2 wegen der Anwesenheit yon BiONO3 win'de 
beobachtet. Zugleieh ist BiONO3 yon zweiwertigen Nitraten 
stabilisiert. 

The Thermal Decomposition of Some Bismuth Double Nitrates 

The decomposition of CsNO3, Bi(NO3)3, Bi(NO3)3" 5 H20, 
BiONO3, 2 CsNO3 �9 Bi(NO3)3, and 3 M(N03)2 �9 2 Bi(NO3)3 �9 
�9 24 IK20 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) has been studied by thermo- 
gravimetric analysis. I t  was found that  2 CsNO3" Bi(NOz)3 
decomposes via a stable intermediate, 2 CsNO3 -]- 1/2 Bi203, and 
the double nitrates 3M(NO3)2 �9 2Bi(N03)3 �9 24 I-I20 via 3M(NO3)2-}- 
-t- 2 BiONO3. ]3i203 and BiON0a decrease the thermal stability 
of CsNO3 and M(NO3)2, resp. Bivalent nitrates stabilize BiON03 
to a certain degree. 

Nur  wenige Eigenschaften der Doppelni t ra te  des Wismuts  sind 
b e k a n n t  1-a. 2 CsNO3. Bi(NO3)3 kristallisiert  aus einer schwachsauren 
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L6sung 
1,5 bis 
102 ~ C. 
morph ,  
M_n--Bi 

der  beiden Ni t ra t e ,  wenn das Cs Bi-Verhi i l tnis  in Grenzen von 
2,5 liegt. Die Verb indung  ist  luf tbes t i tndig  und  schmilz t  bei 
Die Doppe ln i t r a t e  3M(N08)2 �9 2 Bi(N03)3 �9 24 H 2 0  sind iso- 
zerfliel]lich, die Schmelzpunk te  s ind niedr ig  [ l g g - - B i  71~ 
44 ~ C, C o - - B i  58 ~ C, N i - - B i  69 ~ C, Zn Bi 67,5 ~ C]. 

Die thermische  Zerse tzung dieser  Doppe ln i t r a t e  wurde  un te rsueh t ,  
und  zum Vergleich auch die Zerse tzung des CsNOs, Bi(N03)a,  Bi(NO3)a �9 
�9 5 H 2 0  und  B i 0 N O s .  Die the rmische  Besti~ndigkeit  der  N i t r a t e  M(N03)2 
( M  ~ Mg, M~, Co, Ni, Zn) ist  in der  L i t e r a t u r  angegeben 4. 

Exper imente l le r  Teil 

A u s g a n g s s t o f f e  

Bi(NOs)3 - 5 t-I20 puriss. (Kemika, ZagTeb) 
CsC], p. a. (B. D. I-I., Poole) 
Bi, p. a. (Mallinckrodt, New York) 
Acetonitril ,  p. a. (Blight & Co., Cornbrook) 
Mg(NOa)2 " 6 I-I,O, p. a. (Kemika, Zagreb) 
Mn(NOa)2 �9 6 H20, pur. (Riedet de I-Ia~n, Seelze bei Hannovor) 
Co(N03)2 �9 6 11120, p. a. (Kemika, Zagreb) 
:Ni(NO3)2 �9 6 11120, par.  (Riedel de I-Ia~n, Seelze bei 11annover) 
Zn(N0a)2 �9 6 HeO, pur.  (Sehering-Kahlbaum, Berlin) 
I-INO3, p. a. (Rledel de Hahn, Seelze bei Hannover).  
])as wasserfr. Wismutn i t ra t  Bi(NOa)8 wurde aus dem Addukt  Bi(NOa)a �9 

�9 0,25 N204 �9 0,25 CHsCN im Vak. bei 100 ~ C hergestellt.  Das Adduk t  entsteht  
bei der g e a k t i o n  yon elementarem Wismut  mit  N204 in Aeetonitri l  ~. 

CsNOa wurde durch Abdampfen yon CsC1 mit  fiberschfiss, konz. I-INO3 
gewonnen. 

Das Doppelni t ra t  2 CsNOs �9 Bi(NO3)3 wurde aus I-INOa (Dichte 1,2 g/ml) 
kristallisiert ,  mit  HN03 gewaschen und bei 70~ einige Stdn. getrocknet.  
Die Doppelni trate  3M(NO3)~. 2 Bi(NO3)3" 2 4 H 2 0  (M = Mg, M_n, Co, Ni, 
Zn) wurden aus HN03 (Dichte 1,3 g/ml) kristallisiert,  mit  11N03 gewaschen 
and  24 Stdn. bei 40 ~ C getrocknet.  

BiONO3 wurde aus Bi(NOa)3 �9 5 H20 durch 36stdg. Erhitzen auf 120 ~ C 
dargestellt .  

Alle Produkte  wurden analysier t ;  Bi wurde nach der ~e thode  von Lu]p ,  
Stickstoff nach Devarda 7, die Meta.lle komplexometriseh s best immt.  

Die thermische Zersetzlmg des CsN08, Bi(N03)3 and  2 CsNOs �9 Bi(NO3)a 
wurde auf einer Thermowaage (Stanton Ins t ruments  Ltd. ,  London, Model 
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No. AD-2) in einer grol3en Platinschale untersucht,  um Verluste dm'ch Spritzen 
der Schmelze zu verhindern. Die Einwaage betrug 100 rag, die Erwi~rmungs- 
geschwindigkeit war 5 ~ C/Min. Andere T G A - M e s s u n g e n  wurden attf einer 
schon besehriebenen Apparat t t r  ~ die die Messungen in einem Gasstrom er- 
m6glichte, durchgefiihrt.  Die Einwaage war 30 bis 40 rag, die Erw/~rmungs- 
geschwindigkeit 5 ~ C/Min., der S~iekstoffstrom von 1 t/Stde, aufw/~rts. 

R e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die thermische  Zerse tzung voh  CsNO3, Bi(~q0a)a und 2 CsN0a"  
�9 Bi(N03)3 wird  in  Abb.  1 dargeste l l t .  CsN0a  ist  the rmisch  bis zu 710 ~ C 
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Abb. 1. Die thermische Zersetzung des CsNOs, Bi(N03)3 und 2 CsNO3" 
�9 Bi(NOs)3 bei der Erwi~rmungsgesehwindigkeit 5 ~ C/Min. 

best/~ndig, d a n n  aber  zerf/~llt es rasch fiber das  N i t r i t  4 bis zum 0 x i 4 .  
Cs20 ist  berei ts  bei  450 ~ C e in igermaSen fl i ichtig 10, i iberdies  d ispropor t io-  
n ie r t  es zu Cs und  Cs202. So blieb nach  effolgter  E rh i t zung  bei  900~ 
keinerlei  feste Subs tanz  mehr  iibrig. Das wasseffr.  W i s m u t n i t r a t  is t  
t he rmisch  weniger  best/ indig.  Es  beginnt  sehon bei 90 ~ C zu zerfal len;  der  
Zerfall  geht  zwischen 100 und  2 5 0 ~  schnell  vor  sich, sp/~ter wird  er 
langsamer .  Bei 560~ b le ib t  Bi~03 zurfick. Das  Doppe ln i t r a t  2 CsNO3 �9 
�9 Bi(NOs)8 beginnt  bei 80~ zu zerfallen. Die  Zerse tzung verl/~uft in  

2". Lazar in i  und B.  S.  BrSi6, M_h. Chem. 97, 1318 (1966). 
lo p .  Pascal ,  Nouveau trai~6 de ehimie mindrale, Tome I I I ,  Masson, 

Paris 1958, 103. 
11 C. C. Add i s on  und A .  J .  Walker ,  J.  Chem. Soc. 1963, 1220. 
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Abb. 2. Die thermische Zersetzung des 3 Mg(NO3)~" 2 Bi(NO~)a-24H~O, 
3 Mn(lg03)2 �9 2 B/(N03)3 �9 24 H~O trod 3 Co(NO3)2 �9 2 Bi(NOa)a �9 24 H20 bei 

der Erw/~rmungsgeschwindigkeit 5 ~ C/Min. 
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Abb. 3. Die thermische Zersetzung des 3 Ni(NOa)2" 2Bi(NOs)3.24 H~O, 
3 Zn(•O3)2 �9 2 Bi(NO3)3 �9 24 H20 lind Bi(NO3)3 �9 5 H20 bei der Erw/~rmungs- 

geschwindigkeit 5 ~ G/Min. 

zwei Stufen:  Bei 530~ en ts teh t  eine thermisch stabile Phsse  2 CsN0~.  
�9 1/2 Bi203; erst bei 700~ setzt sich der Zerfall fort. Aus den gleichen 
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Griinden, die schon beim Zerfall yon CsN03 genannt wurden, ist es nieht 
mSglich, einen Riickstand blol~ aus dem Gewichtsverlust zu identifi- 
zieren. 

Nach den besprochenen Resultaten ist zu vermuten, dab im Doppel- 
nitrat 2 CsN03. Bi(N03)3 yon den fiinf NOa--Gruppen drei schw~cher 
gebunden sind, wahrscheinlich jene drei, die clem Wismut koordiniert 
sind. Es hat also den Anschein, dab das Doppelnitrat wie eine Nitrat- 
mischung zerf~llt; t rotzdem aber ist 2 CsNOa" Bi(N08)a ein Doppel- 
salz, es ist ja wasserfrei, w~hrend Bi(1~O3)3 in keinem Falle ohne Kristalt- 
wasser aus einer ws L6sung ausfallen kann. Ferner kann man auch 
eine Herabsetzung der  thermischen Bestgndigkeit des CsNOs (flit 10 ~ C) 
wegen der Anwesenheit yon Bis03 feststellen. 

Alle Doppelnitrate 3M(NOs)2 �9 2 Bi(N03)3 �9 24 H~O (M ---- Mg, lVh~, 
Co, Ni, Zn) zersetzen sich auf analoge Art. Die Gewichtsvcrlustkurven 
in Abhangigkeit yon der Temperatur sind ~hnlich (Abb. 2 bzw. 3). Die 
Zersetzung beginnt zwischen 40 und 60~ und verl~uft schnell bis 160 
bzw. 170 ~ C. Dann abet hSrt sie beinahe auf, bis zu einer bestimmten, 
fiir jedes Doppelsalz versehiedenen Temperatur. Dann ist der Zerfall 
wieder schneller, bis nach beendeter Reaktion das Gewieht konstant 
bleibt. Aus dem Gewichtsverlust kann geschlossen werden, dal~ das 
Doppelsalz bis zu 160 bzw. 170~ s/imtliches Wasser und vier NO3-- 
Gruppen abgibt, wahrseheinlich als HN03, wegen der Hydrolyse yon 
Wismutnitrat;  zuriickbleibt 3M(NOs)~-p2BiON03.  Bis 160~ zer- 
setzt sieh eine gesiitt. LSsung der beiden Komponenten im eigenen 
Kristallwasser, es sind ja die Schmelzpunkte aller Doppelnitrate niedriger 
als 71 ~ C. Die thermische Best~ndigkeit der festen Phase 3M(NOs)e ~- 
-~ 2 BiONOs steht in gutem Einklang mit der thermischen Bestgndigkeit 
zweiwertiger Nitrate M(NOa)s. Addison und Logan 4 haben die thermische 
Best~ndigkeit von kovalenten Nitraien von ~angan,  Kobalt,  Nickel und 
Zink studiert. Indem diese Nitrate, ~hnlich wie das wasserfr. Wismut- 
nitrat, schon bei niedrigen Temperaturen langsam zu zeffallen beginnen, 

T a b e l l e  1 

M 

3M(NO3)2 -5 2BiONOz M(l~O3)~ 
Zerfallbeginn SehneUster Zerfa]l Schnellster Zerfall 

[~ [~ [~ 

iYin 190 200 235 
Co 205 225 275 
Ni 250 270 310 
Zn 295 320 350 
Mg 340 375 45011 
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geben die gen~nnten Autoren als ~aBst~b fiir die thermische Best~ndig- 
keit die Temperatur des sehnellsten Zerf~lles ~n - -  das ist diejenige 
Temperatur, bei der die Gewichtsverlustkurve f[ir eine konstante Er- 
hitzungsgesehwindigkei~ am steilsten ansteig~. Ihre Resultate sind in 
Tab. 1 angegeben - -  als Vergleichswerte zu den Temperaturen des Zer- 
fallbeginns und den Temperaturen des schnellstcn Zerfalles yon 
3M(N03)2 ~- 2 Bi0NOa. 

Die thermische Best~ndigkeit yon 3M(N03)2 ~-2 Bi0NOa w/~chst 
in der Richtung Mn, Co, Ni, Zn, )~g an - - a l so  in dem Sinne, wie die polari- 
sierende Wirkung des ~etall-Ions f/tilt. Die hShere thermische Best/~ndigkeit 
yon Mg(N03)2 ist eine Folge des ionischen B~ues yon ~g(NO~)2. Jedoch 
wird in allen F~llen die thermisehe Besti~ndigkeit yon M(N03)2 wegen 
der Auwesenheit yon BiON03 herabgesetzt. 

Aus dem Gewiehtsverlust kann geschlossen werden, daft nach der 
Reaktion ein Oxidgemisch iibrigbleibt - -  und zwar 3 MO + Bi203 - -  
aufter beim Kobalt,  wo der Riickstand der Zusammensetzung Cos04 d- 
+ Bi20s entspricht, und beim Mangan, welches 3 Mn02 + Bi20s hinter- 
1/~ftt. 

Zur Erkl/irung obiger Resultate wird auch eine Kurve der thermi- 
schen Zersetzung yon Bi(N03)3 �9 5 H20 gegeben (Abb. 3). Die Zersetzung 
beginnt bei 40 ~ C, ist bei 100 ~ C sehr schnell und wird yon 180 ~ Cab  lang- 
samer. Anfangs gibt das gcschmolzene Kristallhydrat Wasser und HN03 
ab, dann zerf/illt das BiONOs. Bei etwa 600 ~ C bleibt Bi203 iibrig. 

Es wurde aufterdem beobachtet, daft BiONOs allein bei einer Er- 
w/~rmungsgeschwindigkeit yon 5 ~ C/1Vfin. bis zu 190 ~ best/~ndig bleibt. Es 
zeff/fllt auch reeht langsam, so daft erst bei 500~ Bi203 zuriickbleibt. 
Die zweiwertigen Nitrate yon ~agaesium, ~angan,  Kobalt, Nickel und 
Zink erhShen die thermische Best~ndigkeit des BiON03 (siehe Tab. 1). 

Die Ausfiihrung dieser Arbeit wurde uns yore Fonds Boris Kidri~ 
ermSglicht, woffir an dieser Stelle bestens gedunkt sei. 


