
K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  d e r  S e l t e n e r d m e t a l l e  m i t  A p f e l s i i u r e  

Von 

Franti~ek B~ezina 
Aus dean Ins t i tu t  f/iv Anorganisehe Chemie tier Palaek~-Universitgt ,  Olomouc 

(Olmiitz, r  

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 14. J u n i  1963) 

Es wurde die Erttstehung yon Lanthanidkomplexen mit  
~pfelsgure im sauren Bereieh verfolgt. Aus den Ergebnissen 
der pH-Messungen wurden Komplexkonstanten  der komplexen 
Ionen [LnHMal] 2+ und [LnMal]+ (Ln = La, Ce, Sin, Y, Er ;  
tI2Mal = C4H605) best immt.  

I m  R a h m e n  des sys temat i sehen  S tud iums  der  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  
der  Lan than ide*  un te r such ten  wit  die K o m p l e x e  dieser E lemente  mi t  

der  Apfels/iure. 

Den Komplexverbindungell  der Lanthanide mit  dieser organisehen 
t Iydroxys~ure  als Ligand wurde bisher ~ur wenig Aufmerksamkei t  gewidmet 
tmd in der Li teratur  l inden wir sehr wenig Naehrichten tiber diese Verbin- 
dungen. Es ist bekannt  1, dab aus der konzentrierten LSsung der Lanthanid-  
ni t rate  dureh Natr ium-mala t  normale Lanthar~idmaJate ausfallen. Bei der  
!~eaktioD. tier Apfels~ure mi t  Cer-earboi~at entsteht  saures Cer(III)-maIat .  
Einen VergIeieh der F~higkeit  einiger organiseher S:s unter ihnen such  
der Npfels/~ure, mit  den Selteaerdmetallen Komplexverbindungea zu bildgn, 
finden wit  einerseits in eirter Arbei t  M .  Ce]ola et al. 2, anderseits in einer 
von A.  I .  Subbot ina S. Ers t  in letzter Zeit besehrieben Saxena  et al. ~ kondukto-  
metrisehe Studien fiber die Ents tehung tier elektroneutralen Komplexe r~ach 

* Vorgehende Arbei t :  F.  B~ezina und J .  Rosielc~), NIL Chem. 94, 306 
(1963). 

1 E .  R imbach  und H. K i l i a n ,  Ann. Chem. Sb4, l l 0  (1909). 
2 M .  Ce]ola, A . S .  Tompa ,  A . V .  Celiano und P . S .  Gentile, Inorg. 

Chem. 1,290 (1962). 
a A .  I .  Subbotina,  Trudy po Chim. i Chim. Technol., Bd. 1, S. 72; Gorkij,  

1958. 
4 ~ .  C. S a x e n a  und ,4. K .  Bhattacharya,  J.  Seient. Industr .  Research 

20B, 127(1961). 
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der Formel [Ce(C4HsO5) (NOa)2 (H20)2] und bestimmten ihre Dissoziations- 
konstante Kd = 2,733. 10 -3. Davidenlco beschreibt dagegen a die Entste- 
hung der Komplexe der Lanthanide mit dem Anio~ C4tt4052- und unter 
gewissen vereinfaehten Voraussetzungen erreehnet er die Komplexkonstanten 
ftir LaMal+ und YbMaI +. 

Wir begannen das systematisehe Studium der Lanthanidkomplexe 
mit der Apfelsaure und besehreiben in der vorliegenden Arbeit die Ent- 
stehung der Komplexe im sauren Gebiet. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Das Studium der Apfelsanrekomplexe mit den Lanthaniden win'de 
nieht mit  allen SeltenerdmetMlen durchgefiihrt. Wir wandten unser 
Augemnerk nur auf einige typisehe Reprgsentanten, einerseits der Cerit- 
gruppe, andererseits der u  Voruntersuchungen wurden auf den 
Ionenaustausehern Dowex 50 W - - X  2 (Na) bzw. Dowex 1 - - X  2 (C1) 
durehgefiihrt. Der Kationenaustauseher resp. Anionenaustauseher wurde 
2 Tage im Kontak t  mit  der LSsung gelassen. Die L6sungen enthielten 
La(NOa)a resp. u und ~pfelsgure, in einigen Fallen wurde das 
pH mit 0,1 n NaOH eingeregelt. Die Konzentrat ion und das gegenseitige 
Verhaltnis der Komponenten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Naeh 
2 Tagen wurde der Ionenaustauseher abgesaugt und der Gehalt an 
Lanthanid 6 und ~pfelsaure 7 quanti tat iv best immt und zwar in der 
LSsung sowie im Eluat des Ionenaustausehers. Die Untersuchung mit  
dem Anionenaustauseher ergab, dab die ganze Menge des Lanthanides 
und der gr61~te Teil der ~pfelsaure in der L6sung blieb; im Falle des 
Kationenaustausehers war das Lanthanid und fast die ganze Menge der 
Apfelsaure im Austauscher gebunden. 

Tabellel.  L S s u n g e n  und  I o n e n a u s t a u s c h e r  

Kouzent ra t ion  ~foI-Verhaltnis 
Ln~+ Ln(N0~)3 : H~lal: Ionenaust,auscher 

N a 0 H  

La 0,01 m 

La 0,005 m 

Y 0,005 m 

1:1:0 Dowex 50W 
1 : 1 : 0  Dowex 1 

1:1:0 i)owex 50W 
l : i : 0  Dowex 1 

1:1:0 Dowex 50W 
1:1:2 Dowex 50W 
1 : 5 : 0 Dowex 50 W 
1:5:10 Dowex 50W 

s N .  K .  Davidenko,  J. anorg. Chem. (UdSSR) 7, 2709 (1962). 
R. Pr Komplexony v chemick6 analyse, S. 277, Praha i957; Kom- 

plexometrie, Vol. 1 (Leipzig 1962). 
7 V. Frei ,  ~echosl. farm. 11, 397 (1962). 
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Diese Resultate beweisen die Entstehnng yon Kati0nkomptexver- 
bindungen. Dies best~tigt auch die Elektrolyse. Sie wurde in einem 
V-fSrmigen Gefgl] durehgeffihrt, das auf beiden Seiten in gleicher t t6he 
2 Hahne hatte;  unter ihnen war e in  Gemisch von Lanthannitrat  mit 
Xpfels~ure (0,04 m: 0,04 m), fiber ihnen war eine LSsung yon 0,04 m 
Apfels~ure eingeftillt. A]s Elektroden wurden 1)t-Dri~hte benfitzt. Bei 
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A b b .  1. p H - m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  m i t  0 ,11  n N a 0 t t  

1 . . .  H 2 M a l  t = 20  d= 0 ,5  ~ O 
2 . . .  L a ( N O ~ ) 3 : t t 2 M a l  = 1 : 0 , 5  N a O H  
3 . . .  L a ( N 0 3 ) 3 :  H 2 M a l  ---- 1 : 1 a H ~ a l  
4 . . .  L a ( ~ O 3 ) ~ :  H 2 M a l  = 1 : 2 ~ = 0 ,11  

teilweise geSffneten H~hnen wurde 2 Stdn. die LSsung durch Gleich- 
strom (140 V, 15 mA) zerlegt. Naeh dieser Zeit war praktisch die ganze 
Menge des Lanthans ira Kathodenraum (fiber dem Hahn) als Hydroxyd- 
form ausgeschieden, w~hrend es im Anodenraum nieht mehr nachweis- 
bar war. 

Um das Verh/~ltnis der Komponenten zu bestimmen, wurde die LS- 
sung des Lanthan- bzw. Yttriumnitrates und der Apfels/~ure pH-metrisch 
bei konstanter I0nenst~rke F ~-- 0,11 mit NaOH (0,1t n) titriert. In den 
titrierten LSsungen war die Konzentration des Lantha.nids konstant 
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[Ln]a+=: 0,005 m, das Verhgltnis des Lanthan- bzw. Yttr iumnitrates 
zur Apfels//ure bei 1 : 0,5, 1 : 1 resp. 1 : 2. Die konstante Ionenstgrke 
wurde mit  Hilfe von Natr iumnit ra t  geregelt. Natr iumnit ra t  kSnnen 
wir als geniigend indifferenten Elektrolyten bezeiehnen, da die Kon- 
stanten der Nitratkomplexe der Lanthanide sehr niedrige Werte haben s, % 
Die Ergebnisse der Messungen linden wir in Abb. 1 und 2. 
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Abb. 2, pH-me~rische Titration mit 0,II n Na0H 

t Y(NO~h t { ~ M a I = l : 0 , 5  t = 2 0 • 1 7 6  
. . . . .  Na0K 

2 ... Y(NO,)3 : H~Mal = 1 : i a = H~'al 
3 . - .  Y ( N 0 J ~ : H ~ a l  = 1 : 2  

: 0 , 1 1  

Es wurden auch pH-metrJsehe Messungen in einer Reihe L6sungen 
duvchgefiihrt, die sich voneinander im Verhs yon La(N03)3 zu 
Apfelss und im pH untersehieden. Die Ergebnisse der Bestimmungen 
sind in Tab. 2 angegeben. Sie zeigen, dab es sich um ein verhgltnis- 
m~;gig kompliziertes System handelt, in welehem wir im saure~l Gebiet 

s V. V. Nerebrenikov, Chirnija redkozen=elnyeh elomcntov, Bd. 2, S. 735, 
Tab. 66; Tomsk 1961. 

9 V. V. Foreign, R . E .  Kart~gova trod T. ! .  Budgnlco, Z. anorg. Chem. 
UdSSR 3, 2116 (1958). 

Monatshef te  ffir Chemic, Bd. .04/4  LO 
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mit der Existenz einer ganzen geihe yon Komplexen rechnen m/issen. 
Wit kSnnefl also nieht mit einfachen Methoden die Komplexkompo- 
nenten bestimmen, sondern miissen quantitativ die Gleiehgewiehts- 
systeme mit HiKe einer geihe Gleiehungen 16sen ~~ In saurem Gebiet 
kSnnen wit, im Einklang mit unseren vorherigen Ergebnissen, die Existenz 

Tabelle2. p H - m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  im Sys t em 
L a ( N O a ) 3 - - H 2 M a l - - N a O H  

Mol-Verh~ltnis 
La(N03)~ : tt~l~Ial: A p H  * 

: N a 0 H  

3:1:0 0,47 
2:1:0 0,43 

1,5:1:0 0,39 
t : I : 0  0,42 

1:1,5:0 0,30 
1:2:0 0,30 

3 : 1 : 0,5 0,80 
2:1:0,5 0,73 

1,5:1:0,5 0,72 
1 : 1 : 0,5 0,72 

1 : 1,5:0,5 0,61 
1:2:0,5 0,60 

3:1:1 1,24 
2:1:1 1,18 

1,5:1:1 1,18 
1:1:1 1,15 

1:1,5:1 1,09 
1:2:1 0,94 

3:1:1,5 1,32 
2:1:1,5 1,24 

1,5:1:1,5 1,23 
1:1:1,5 1,23 

1:1,5:1,5 1,01 
1:2:1,5 0,90 

* ApH = die IKerabsetzung des p l t -Wer tes  der LSsung der  _~pfelsiiure entsprechender  Konzen- 
t ra t ion durch die En t s t ehung  4er  Komplexe.  

der Komplexionen LaHMal 2+, LaM~I +, La2Mal 4+ und La(HYIaI)~ + 
voraussetzen. Bei der LSsnng dieses Problems kSnnen wit nur diejenigen 
Komponenten in der LSsung beaehten, deren Konzentration die ge- 
messenen Eigensehaften st/irker beeinflul3t als die experimentellen Fehler. 
Das Kriterium, dab bei der Berechnung einzelne Punkte des Systems 
nut diejenigen Komplexe in Erw/~gung gezogen wurden, die die obige 
Bedingung erfiillen, ist die Konstanz der Werte der Gleiehgewichts- 

lo F .  J .  C. Rossott i  und H.  Rossotti ,  Determination of Stability Constants 
and other Equil. Const. in Solution, McGraw Hill, New York 1961. 
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konstanten der komplexen Komponenten bei der Reproduktion der 
Ausrechnung verschiedener Punkte des Systems. Die Ausrechnung 
wurde wie iiblich in dem Punkt angefangen, in dem wit die minimale 
Menge der Komponenten voraussetzen kSnnen (meist in der Lesung 
mit dem Verh~ltnis LnZ+:H2M~I-  1: 1) 11. Die gefundenen Werte 
wurden dann fiir die Berechnung der Gleichgewichtskonstan~en weiterer 
Komponenten in anderen Punkten des Systems beniitzt. Bei der mathe- 
matischen LSsung beriicksichtigten wit die Gleichung der Gesamt- 
konzentrationen [Ln] bzw. [Mal], die Dissoziationskonstanten der Apfel- 
s/~ure 5, ~2, ~a und die Bedingung der Elektroneutralitiit. Die Ausgangs- 
werte ftir die Berechnung der Gleichgewichtskonsganten sind in Tab. 3 
und 4 angegeben. Die gefundenen Werte der Dissoziationskonstanten 
und Komplexkonstanten fiir die Komponenten LnHM~I 2+ und LnMal + 
sind ebenfalls in Tab. 3 und 4 angegeben. Die ~Verte der anderen Komplex- 
komponenten werden zur Zeit studiert. 

Tabelle3. System Ln(NO~)3--H2Mal 
(Mol-Verh/~ltnis 1 : 1) 

Ln- Konzentration 
Ln pK KDi s KSt 

La 0,02 m 2,03 6,69- 10 -4 1,49. 103 
0,015 m 2,14 6,00- 10 -4 1,67. 103 
0,01 m 2,31 6,05.  10 -4 1,65- 103 

Ce 0,02 m 2,03 6,69.  10 -4 1,49.  103 
0,015 m 2,15 6,62 �9 10 -4 1,51 �9 103 
0,01 m 2,31 6,05.  10 -4 1,65.  103 

Sm 0,04 m 1,72 5,78- 10 -4 1,73. 103 
0,02 rn 2,02 6,09.  10 -4 1,64- 103 
0,01 m 2,30 5,48- 10 -4 1,82.  10 a 

Y 0,04 m 1,70 4 ,84.  10 -4 2 ,97.  10 a 
0,02 m 2,00 5,08.  10 -4 1,98- 103 
0,01 m 2,29 4,95.  10 -4 2,02- 103 

E r  0,04 m 1,68 3,99- 10 -4 2,50.  103 
0,02 m 1,98 4,09.  10 -4 2,45.  10 a 
0,01 m 2,28 3,83- 10 -4 2,61 �9 103 

KDi s = Dissoziationskonstante ] [LnHIVfal]~+ 
Kst Stabilit~itskonstante ( t~ ~ 0,40, t = 20 • 0,5 ~ C 

Experimenteller Teil 
Die beniitzten Nitrate der Lanthanide waren greBtenteils I-Iande]s- 

prgparate der ]~einheit ,,pur", das Cer(YIl)-nitra~ wurde aus Cerioxyd ,,p. a.'" 
hergestellt, die )~pfels/iure ,,pur", (Firma Lachema) wurde zweimal um- 

11 V. _Frei, Z. physik. Chem. im Druck. 
13 j. Cihallk, Poteneiometrie, 8. 707, Tab. 10, Prag 1961. 
la Spravoen ik  ch imika  Vol. 3, S. 505, Gosehimizda t  Nioskau 1952. 

50* 
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k r i s t a l l i s i e r t .  D a s  N a O I t  w a r  , ,p.  a . " .  D i e  K o n z e n t r a t i o n  d e r  L a n t h a n i d -  
1 6 s u n g e n  w u r d e  e h e l a t o m e t r i s e h  b e s t i m m t  ~, d ie  L 6 s u n g  d e r  N p f e l s ~ u r e  w u r d e  
d u t c h  e ine  N e u t r M i s a t i o n s t i t r a t i o n  k o n t r o l l i e r %  d ie  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m -  
m u n g  d e s  A n i o n s  [Mal l  2+ w u r d e  m a n g a n o m e t r i s e h  ~ d u r e h g e f / i h r t .  D i e  
p H - m e t r i s e h e  M e s s u n g  w u r d e  m i t  d e m  , , A e i d i m e t e r  E K "  m i t  z w e i f a c h e r  

Tabelle4. System Ln(N03)3--I-I2MaI--NaOH 
(Konzentration Ln 3+ = 5. 10 -3) 

Molarverh~iltms 
Ln- Ln(NO3)3:H2Mal:NaH0 pit KDi s Kst 

L a  1 : 1 : 0 , 5  2 ,88 2,93 �9 10 .5  3,41 �9 I 0  a 
1 : 1 : 0 , 7 5  3,07 2,78 �9 10 .5  3 ,59 �9 104 
1 : 1 : 1  3,18 3,26 �9 10 .5  3,07 �9 l04  
1 : 1 : 1,25 3 ,30  2,75 �9 10 .5  3 ,63 �9 104 
1 : 1 : 1,5 3 ,60  3,40 �9 10 -5 2 ,94  �9 104 

Co 1 : 1 : 0 , 5  2 ,86  2 ,34  �9 10 -5 4 ,27 �9 104 
1 : 1 : 0 ,75 3,04 2 ,30  �9 10 -5 4 ,35 �9 104 
1 : 1 :1  3 ,14 2 ,42  �9 10 -5 4 ,13  �9 104 
1 : i : 1,25 3,28 2 ,09  �9 10 -5 4 ,79  �9 104 
1 : 1 : 1,5 3 ,52 2 ,36  �9 10 -5 4 ,24  �9 104 

S m  I : 1 : 0 , 5  2 ,84  2 ,15  �9 10 .5  4 ,66  �9 I04 
1 : 1 : 0 , 7 5  3,03 1 , 9 1 .  10 -5  5 , 2 3 .  104 
1 : 1 : 1 3 ,10 2,02 �9 10 -5 4 ,96 �9 104 
1 : 1 : 1,25 3,27 1,99 �9 10 -5  5 ,03 �9 104 
1 : 1 : 1,5 3,48 2,08 �9 10 .5  4 ,92 ' 104 

Y 1 : 1 : 0 , 5  2 ,78 1 ,13"  10 -5 0 ,89"  105 
1 : 1 : 0 , 7 5  2,88 0 ,97"  10 .5  1 ,03"  105 
1 : 1 : 1 2 ,98 1,00 �9 10 .5  1,00 �9 105 
1 : 1 : 1,25 3 , I 3  0 ,86  ~ 10 -5 1,16 �9 105 
1 : 1 : 1 , 5  3,38 1 ,12"  10 -5 0 ,89"  105 

E r  1 : 1 : 0 , 5  2 ,72  6 ,84  �9 10 .6  1,46 �9 105 
1 : 1 : 0 , 7 5  2 ,86  5,93 �9 10 -6 1,69 �9 l05 
1 : 1 : 1 2 ,92 6 ,56  �9 10 -6  1,53 �9 105 
1 : 1 : 1,25 3,08 6,30 �9 10 .6  1,58 �9 105 
1 : 1 : 1,5 3 ,28 6,37 �9 10 -6 1,57 �9 105 

KDi s ~- Dissoziationslmnstante ~ [LnMal]+ 
KSt ~ S t a b i l i t ~ t s k o n s t a n t e  ~ p. = 0 , 1 1 ,  t = 20 • 0,5 ~ C 

S t a b i l i s i e r u n g  d e r  S p a n n u n g  d u r c h g e f i i h r t .  E s  w u r d e n  e ine  G l a s e l e k t r o d e  
u n d  e i n e  g e s ~ t t i g t e  K a l o m e l e l e k t r o d e  b e n i i t z t .  D i e  M e s s u n g e n  w u r d e n  in  
e i n e m  T h e r m o s t a t  e i g e n e r  K o n s t r u k t i o n  be i  20 :~ 0 , 5 ~  d u r e h g e f i i h r t .  
D a s  G e s a m t v o l u m e n  de~r L S s u n g  be i  j e d e r  p H - m e t r i s e h e n  B e s t i m m u n g  w a r  
30 m l .  D i e  K o n z e n t r a t i o n  a n  NaOI- I  w a r  0,11 n ,  d ie  K o n z e n t r a t i o n  d e r  a n -  
d e r e n  L 6 s u n g e n  i s t  in  d e n  T a b .  a n g e g e b e n .  D e r  A p p a r a t  ( A e i d i m e t e r )  w u r d e  
m i t  t t i l f e  e i n e r  R e i h e  ~ b l i e h e r  P u f f e r  k o n t r o l l i e r t  14. 

14 D. I .  Hitchcoclc u n d  A.  C. Taylor,  J .  A m e r .  C h e m .  Soc. 59,  1812 (1937) ; 
60,  2710  (1938).  


