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

I m  Rahmen des systematischen Studiums der Nitratkomplexe der 
Lanthanide wurde der thermische Zerfall der Hexanitrato-Cer(IV)- 
komplexe des K~liums, Ammoniums, Caesiums und der entsprechenden 
dreiwertigen Cer-Salze untersucht. 

Der thermische Zerfall wurde bisher nur bei einiachen Nitraten 
durchgefiihrt 1-5. In  unserer letzten Arbeit besch/iftigten wir uns rein 
qualitativ mit  dem thermischen Zerfall der Cer (IV)-nitratokomplexe bei 
konstanter  Temper~tur 6 . Es wurde u. a. nachgewiesen, da[~ die thermische 
Stabilit~t der beschriebenen Salze betr/ichtlich yon der Gr6i~e des Kat -  
ionenradius abhs ist. Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist das exakte 
Studium der l~eaktionsordnung, des l~eaktionsverlaufes und ein Ver. 
gleich des thermischen Zerfalles der entsprechenden Verbindungen des 
drei- und vierwertigen Cers. 

* Institut fiir Anorganisehe Cheinie, Karls-Universit~it, Prag. 
1 N .  K .  Dutt, J. Indian Chem. Soc. 22, 97 (1945). 
2 N .  K .  Dutt,  J. Indian Chem. Soc. 22, 107 (1945). 
3 W . W .  Wendlandt, Analyt. Chin. Acta 15, 435 (1956). 
4 W . W .  Wend land tundJ .  L.  Bear, J. Inorg. :Nuclear Chem. 12, 276 (1960). 
5 F.  Vratny, S.  Kern  und F. Gugliotta, J. Inorg. :Nuclear Chem. 17, 281 

(1961). 
6 F.  B~ezgna, Acta Universitatis 1)alack. Olomouc, iIn I)ruck. 
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M e t h o d i k  

Der thermisehe Zerfall wurde einerseits bei konstanter Temperatur (mit 
der Genauigkeit ~ I~ im Thermostat,  andererseits bei steigender Tem- 
peratur auf dem Stathmographen naeh Rosick~) 7 durehgeftihrt. Es wurden 
alle Faktoren beaehtet., die auf die Geschwindigkeit der ~eakt ion  Einf]ul3 
haben konnten s. Ffir die Thermogrgvime~rie bei konstanter Tempergtur 
wurden alle Proben gleieh behandelt,  naeh der Behandhmg im Thermo- 
stat 15 Min. im Exsieeator gekiihlt trod dann auf 10-Sg genau gewogen. 
Anf dem Stathmographen wurden die Proben laufend gewogeI1 und naeh 
der Beendigurlg des Zerfalles wurde noeh einmM zur Xontrolle der Gesamt- 
verlust separat bestimm~. 

Der thermisehe Zerfall wurde bei konstan~er Temperatur beim Ammonium~ 
salz des vierwertigen Cers bei 1600 C (bei h6herer Temperatur  kann sieh NI-IaNO3 
zerse~zen), bei den Kalium- und Caesiumsalzen bei 170~ durehgefiihrt 
(Tab. l, 2, 3). Aus den Ergebnissen wurden die Gesehwindigkeitskonstante 
und die t{eakgionsordnung bereetmet (beim Ammoniumsalz kommt es or- 
sichtlieh zum ZerfM1 beider Komponenten).  

Tabel le l .  T h e r m i s e h e r  Z e r f a l l  des  A m m o n i u m s a l z e s  be i  160~_ 1~ 

Zeit, Stunder~ 1 2 3 4 ; 

Gewicht am Anfang (g) . . . . .  0,11810 0,11812 0,11808 0,11809 0,11-802 
Gewieht zur Zeit t (g) . . . . . . .  0,11581 0,11400 0,11221 0,11065 0,10709 
Verlust (g) . . . . . . . . . . . . . . . .  0,00229 0,00412 0,00587 0,00744 0,01093 
a (in retool) . . . . . . . . . . . . . . .  0,21540 0,21544 0,21537 0,21539 0,21527 
n (in inmol) . . . . . . . . . . . . . . .  0,21123 0,20797 0,20466 0,20182 0,19533 

Tabel le2.  T h e r m i s e h e r  Z e r f a l l  des  K a l i u m s a l z e s  be i  170 i 1 ~  

Zeit, Stunden 1 2 3 4 6 

Gewieht am Anfang (g) . . . . .  0,11810 0,11810 0,11806 0,11812 0,11810 
Gewieh~ zur Zeit t (g) . . . . . . .  0,11418 0,1t290 0,11157 0,11055 0,10808 
Verlus~ (g) . . . . . . . . . . . . . . . .  0,00392 0,00520 0,00649 0,00757 0,01002 
a (in retool) . . . . . . . . . . . . . . .  0,20004 0,20004 0,19997 0,20007 0,20004 
n (inmmol) . . . . . . . . . . . . . . .  0,19340 0,19123 0,18897 0,18725 0,18307 

Tabelle3.  T h e r m i s c h e r  Z e r f a l l  des  C a . e s i u m s a l z e s  be i  I70  ~ I ~  

zeit,, Stunden 1 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 
a ( inmmol)  . . . . . . . . . . . . . . .  0,15186 0,15176 0,15176 0,15175 0,15176 
n ( i n m m o l )  . . . . . . . . . . . . . . .  0,14950 0,14794 0,14694 0,14519 0,14376 

7 V. Haber, J. Rosiclc~ und S. N]cramovsk~, Silik~ty 7, (1963), im Druek. 
8 j .  Npllchal, S. 3kramovsk~ trod J. Goll, Collect. Czeehoslov. chem. 

Commun. 9, 302 (1937). 
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Es zeigte sieh, dab man den Zerfall der besehriebenen Verbindungen mit  
einer Gleiehung der 1/3-Ordnnng ausdriieken kann: 

d~ 
- -  K v "  n~/3 

d t  

Dutch Integration 

erh~It man 

3 
t = ~ (a ~A - - n ~ )  

Z/~v 

n . . .  Menge der Probe zur Zeit  t (in mmol)  

K v . . .  Gesehwindigkei t skons tante  

a 0 

a . . .  Menge der Probe zur Zeit  t = 0 

dureh Extrapola t ion  kann man die Anfangs-Inkubationszeit  t i bestimmen 

t = h  + g~vv 
WeIIXI .  

h + 3_ as = c~ 
2 Kv 

tmd 
3 

2 K v 

dann ist 
t = C~ -- kv" n~. 

Tabelle4. Vergleieh der exper~mdni~ellen und bereehneten t-Werte 

rex p (min) tth (min) Fehler, % 

(NH4) 2[Ce(NO3)6] 

K2[Ce(NOa)~] 

Cs2[Ce(NO~)6] 

60 60 0 
120 123,7 3,1 
189 184,9 2,7 
240 240 0 
360 363,5 1 

60 60,3 0,05 
I20 123,0 2,5 
180 186,5 3,6 
240 239,9 0,02 
360 361,7 0,5 

60 60 0 
120 122,5 2 
180 185,3 3 
240 240 0 
300 300,2 0,07 
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Beim Zerfall des Ammoniumsalzes bei 160~ wurde die Qesehwindigkeits- 
](onstante zu K v = 17,925. 10 -7 gefunden. Beim Zerfall des iYah'iumsalzes 
bei 170~ war K v = 5~975. i0 -~, beim Caesiumsalz Kv= 4,417. 10 -7 
(bei 170~ Die Kontrolle der Richtigkeit wurde so durehgef/ihr~, dab die 
gefundenen Werte Kv und t i zur Bereehnung der Zeit des Zerfalles (tth) yon 
a Millimolen Probe zu n Millimo]en verwendet wnrden und die berechnete 
Zeit rnit der beobaehfeten (texv) vergliehen wurde. Die Ergebnisse sbld in 
der Tab. 4 zusammengestellt. Die Besth~mung zeigte auch, dab es bei erh6hter 
Temper~ur zum Austauseh der Ordnung der Reaktiorl kommt. 

- -  I . L  I _ I J L A 

20# ##0 #'OO #0# ~ T 2## #O0 6"#0 ~ ? 

Abb. I. Abb. ~. 

Abb. 1. Thermischer Zerfall des Kaliumsalzes 
Kurve L K2[Ce(N0~)~] Einwaage 0,2191 g, 2 ~ C/rain 
Kurve  2. K~[Ce(NO~)sH20J. H20 Einwaage 0 , i i68  g, 2~ 

1 cm = 80~ 
20 mg 

Abb. 2. Thermischer Zerfalt des Ceriammonnitrates 
(R~H~).~[Ce(h-O~)J Einwaage 0,2"267g, 3~ 

1 cm = 50 ~ C 
20 mg 

IDle thermogravimetrisehen Bestimmungen bei steigender Temperatur 
best/~tigen, daJ] der thermische Zerfall der Alkalihexanitratokomplexe des 
Cers(IV) nach folgender G]eiehurtg verl~tuft.: 

Mz I ICe(NO3)6] -> 2 MNO3 + CeO2 d- 4 iN02 d- Oz. 

]3ei den Kaliumsalzen beginnt der Zerfall bei 180~ (die Versehiebung der 
Tempera~ur gegeniiber der vorhergebenderl ]3estimrnung ist dutch die niedrigere 
Empfindiiehkeit der Thermowaagen erklg~rlich), verl~uft in zwei S~ufen und 
ende~ bei 385~ (Abb. I, I(urve I). Bei 450~ f~ngt der Zerfall des l~aliurn- 
nifrates an (was den Ergebnissen, die wir am reinen I4NO3 bekamen, ent- 
sprieh~). Der Zerfa/l des Caesiumsa]zes f~ngt ers~ bei 230~ an und endet, bei 
405~ Bei 510~ f/~ngt clef ZerfaH des Caesiumnitrates an. Etwas anders 
verl~iuflb die l%eaktion des Ammoniumsalzes (Abb. 2). Bei 185~ (in drei 
Stufen) beginnt die Reaktion 

( N H 4 ) 2 [ C e ( N O s ) 6 ]  --~ 2 N 2 0  , ' -  4 H 2 0  -~ C e O 2  + 4 N O 2  -~ 0 ~ ,  

d i e  i m  w e s e n t l i e h e n  b e i  3 4 0 ~  b e e n d e t  i s t .  
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Der thermisehe Zerfall der dreiwertigen Cersalze verl/iuft anders. 
Beim Natr iumsalz  kommt  es bei 185~ zur Dehydrata t ion,  bei 285~ 
zum Zerfall zu CeO2, bei 435~ zum Zerfall des Natr iumnitrates .  
Beim Kalinmsalz (Abb. 1, Kurve  2) kommt  es bei 46~ zur De- 
hydra ta t ion ,  bei 300~ zum Zerfall zu Cer(IV)-oxyd. Weitere Tem- 
peraturerh6hung f i ih r t ' zu r  Zersetzung des Kal iumnitra tes  (455~ Beim 
Caesiumsalz beginnt  die Dehydra ta t ion  schon bei 30~ der heftige 
Zerfa]l bei 155--210 ~ C entspricht  dem Verlust einer Molekel H20. 
Der weitere Zerfall, der bei 325~ anf~ngt und bei 440~ beendet  
ist, entspricht  dem Ents tehen des CeO2. Weiteres ErhShen der Tem- 
pera tur  ffihrt zum Zersetzen des Caesiumnitrates (515~ Zur BeslAm- 
mung der l~eaktionsordnung und der Aktivierungsenergie der Dehydra-  
rat ion des Natrium-,  Kalium- und Caesiumsalzes wurde die Methode 
naeh 9 verwendet.  Die l~eaktionsordnung des Natrium-,  Kalium- und 
Caesiumsalzes ist 0,4 uad  die Aktivierungsenergie 30,5 Keal/Mol, 37 Keal/  
Mol bzw. 26 Keal/Mol. 

D i s k u s s i o n  

Die t he rmograv ime t r i s chen  Bes t immungen  zeigten,  dab  die Ni t r a to -  
komplexe  des Cers (IV) im Vergleich zu den en t sp rechenden  Salzen des 
d re iwer t igen  Cers viel weniger  t h e r m o s t a b i l  sind. Dies is t  in gu t em Ein-  
k lang  "mit der  Ta tsache ,  dal3 einfache Ceron i t ra te  ex is t ie ren  [Ce(NO~)3- 
�9 6 H20] ,  aber  Ce(N0a)4 n i eh t  isol ier t  wurde.  Der  the rmische  ZerfM1 
der  besehr iebenen  Verb indungen  ver lguf t  d i r ek t  zu Ceroxyd.  Die ther-  
misehe S tab i l i t / i t  der  s tud ie r t en  Verb indungen  w/~ehst mi t  s te igendem 
Ka t ionen rad iu s .  Viel t he rmos t ab i l e r  s ind analoge Verb indungen  des 
d re iwer t igen  Cers, bei  denen es zum Zerfal l  ers t  bei  hSherer  T e m p e r a t u r  
k o m m t .  Wi r  k6nnen  also den Verlauf  des the rmisehen  Zerfalles der  
s t ud i e r t en  Verb indungen  des d re iwer t igen  Cers dureh  folgende Glei- 

ehungen ausdr i i cken :  

N21 [Ce(NOa)aH~O] > Ce(NOa)a �9 2MNO3 + H~O 

Ce(N0a)a" 2 M N 0 s  > Ce02 -~ 2 ~-N0a  -{-3 N 0 2  + � 8 9  

Experimenteller Tell 

Die Cer (IV)-nitratkomplexe wurden dureh die AuflSsung veil  Ce02 bzw. 
Ce(OIt)4 in Salpeters~ure hergestel]t. Zu dieser L6sung wurde die w~tgrige 
L6sung der Alkal ini t ra te  zugefiigt; naeh dem Abdampfen auf dem Wasser- 
bad  schieden sich Kristal le  der Komplexverbindung aus. Naeh Absaugen 
und Waschen mi t  Eiswasser wurden sie bei 40 ~ C im Exsiccator fiber SchwefeL 
s/~ure aufbewahrt .  Da es sich urn bekunnte Stoffe hartdelte, wurde nur die 
Analyse des Cers durchgeffihrt., und zwar mi t  Ammoniak (a.ls Hydroxyd) ;  
der Niederschlag wurde d~rch Gl{ihen in CeOu fibergefiihrt und gewogen. 

9 E.  S.  F r e e m a n  und B. Carroll, J .  Physic. Chem. 62, 394 (1958). 
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Die }lesu]tate der Analysert stimme~ mit  den theoretisehen Werten gut 
iiberei~. 

(NH4)2[Ce(NOa)6]. Ber. Ce 25,56. Gel. Oe 25,82. 
K2[Ce(NOa)6]. Ber. Ce 23,74. Gel. Ce 23,57. 
Cs2[Ce(NO3)6]. Ber. Ce 18,01. Gel. Ce 18,26. 

Vort Verbindur~gen des dreiwertigen Cers wurden folgende iPrgparate 
hergestellt: Na2[Ce(NOa)sH20], K2[Ce(NOa)sH~O] - H20 und Cs2[Ce(NOa)~ 
H20] . H20 dureh tteaktion der LSsung yon Ce(NOa)a mit  einer angesfiuerten 
L6sung des Alkalinitrates. Aueh in diesen FttlIe~ wurde nur  Cer bestimmt. 

Na2[Ce(NOa)5H20]. Ber. Ce 27,25. Gel. Ce 26,70. 
K2[Ce(NO3)5H20] �9 H20. Ber. Ce 24,82. Gel. Ce 24,20. 
Cs2[Ce(NOa)sI-I20] �9 H20. Ber. Ce 18,63. Gel. Ce 17,86. 


