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Es wurde die systematische Untersuchung des Systems im 
sauren Bereich durchgef/ihrt und die Stoffe der Zusammense~zung* 
La2(H2T)a - 9 H20 und  tI[La(Hg.T)~] �9 3 tt~O isoliert. Diese 
wurden r6ntgenographiseh untersucht und ihre thermisehe Ana- 
lyse durehgeffihrt. Die Ig-Absorpt ionsbanden werden zugeordnet. 
Auf Grand yon pIt-Messungen wurden die Dissoziationskonstan- 
ten besfimmt. 

A systematic investigation of the system in the acidic range 
was performed, and the compounds* La2(H2T)3-9 I-I20 and 
H[La(tI~T)2] �9 3 H20 were isolated. X-ray powder diagxams were 
taken, and their thermal analysis carried out. The IR-absorption 
bands were assigned, and the dissociation constants, based on 
pH-measurements determined. 

In der Literatur ist die Darstellung des normalen Lanthantartrates 
besehrieben, als Ausgangsstoffe sind Lanthannitrat und Alkali-hydrogen- 
tartrat ~ngegeben2; der gewonnene Stoff wurde nicht ngher eharakteri- 
siert, es fehlt such  eine systematisehe prgparat ive  Studie des Systems 
L a a + - - H a T - - O I t  -.  Eine  physikaliseh-ehemische Studie des e rwghnten  

�9 IT[4T : C4H606. 
t 7. Mitt. : F. Br J. Rosiclc~, R. Pastorelc, Mh. Chem. 96, 553 (1965). 

P. Pascal, Noveau Trait6 de Chimie MinerMe, T. VII,  S. 1021, Masson 
& Ci% Paris 1959. 
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Systems, in welcher aueh die Gleichgewichtskonstanten bestimmt wurden, 
fiihrte man erst in der letzten Zeit dutch. P .  G. M a n n i n g  a beniitzte zum 
Studium des Lanthankomplexes mit  rac. und m e s o - W e i n s i i u r e  bei pH 4,5 
Radioisotopen. D a v i d e n k o  4 bestimmte die Gleiehgewichtskonstanten mit  
Hilfe der LSsliehkeitsmethode. I m  Bereiche La a+ : HaT = X : Y wurde 
noeh keine Untersuchung durchgefiihrt. 

I)as Ziel der vorliegenden Arbeit war, eine systematisehe Bearbeitung 
des Systemes L a 3 + - - H 4 T - - O H  - i m  sauren Bereieh durchzufiihren, die 
isolierten Stoffe zu charakterisieren und die Gleichgewiehtskonstanten der 
Komplexe, welehe in dem sauersten Bereieh des Systems existieren, zu 
bestimmen. 

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

Unsere pr/iparative Arbeit wurde im sauren Bereich des Systems be- 
gonnen, wobei das molare Verh//ltnis der drei Ausgangssubstanzen LaCIs, 
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Abb. 1 Abb. 2 
Abb, 1. Der t,hermische Zerfall des La2(tI27')~ �9 9 H~O, Einwaage 102,0 rag, 3,4 ~ 

Abb. 2. Der thermische ZerfalI des H[La(H~T)~] �9 3 H~O, :Einwaage 108,0 rag, 3,4 ~ 

H4T und NaOH in den Werten 1 : 1 : l ,  1 : 1 : 2 ,  1 : 2 : 2 ,  1 : 2 : 4 ,  1 : 3 : 3 ,  

1 : 3 : 6, 2 : 1 : 1 und 2 : 1 : 2 variiert wurde. Stets schied sich spontan das 
feste La2(H2T)3' 9 H20 aus, welches naeh Absaugen und Waschen mit  
:Athanol und Ather bei 40~ getroeknet wurde. La2(H2T)s '  9 H20. 
Ber. La 32,00, I-I2T 2- 51,17, Gel. La 31,67, H2T 2- 51,37. 

Die Ergebnisse der thermisehen Analyse dieses Stoffes sind in Abb. 1 
gezeigt. Aus der graphisehen Darstellung ist zu sehen, da$ sich das Wasser 
in Stufen abspaltet;  das eharakteristische Plateau bei 207~ entspricht 
La2(H2T)3. Der Zerfall ist bei 754 ~ C beendet, Als Endprodukt  resultiert 

t ). G. M a n n i n g ,  Canad. J. Chem. 41, 2566 (1963). 
N .  K .  Davidenko,  ~edkozemel. elemen~y S. 149; 

USSR, Referat, J, Chim, 21/V/36 (1964). 
Izd, Akad, Nauk 
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La203. (Die Zusammensetzung des Endproduktes  wurde durch Debyeo- 
gramme des La208 kontrolliert.) ~Tenn wit die Ergebnisse mit  dem ther- 
misehen Zerfall des Cer(I I I ) - tar t ra tes  vergleichen 1, sehen wir, dal~ bei 
dessen Zerfall ein vierwertiges Cer resuttiert, das dann  a]s positiver 
Ka ta lysa to r  funktioniert .  Das Debyeogramm des Lanthantar~rates  ist in 
der Tab. 1 a ngefiihrg. 

Tabclle 1. D e b y e o g r a m m e  des  H [ L a ( H 2 T ) 2 ] . 3 H ~ O  
u n d  L a o , ( H 2 T ) 8 . 9 H 2 0  

H[La(tt .T)~] �9 3 H~O La2(II. .T)3.9 H.O 

d [ d I 

ll,79 4 13,60 4 
!0,74 4 9,82 4 
9,31 1 8,84 3 
8,42 4 8,44 1 
8,04 3 7,38 1 
6,69 ! (3,81 4 
5,82 2 6,32 3 
5,54 1 5,53 2 
5,22 1 5,22 t 
4,67 4 4,93 3 
4,44 3 4,67 2 
4,04 3 4,33 4 
3,83 3 4,03 1 
3,56 2 3,90 3 
3,30 1 3,56 1 
3,18 1 
2,89 1 1 = min. 
2,56 l 4 ~ max. 

d = in ,~ 

Herrn Dr. J .  Loub ~us dem Inst, igut ffir Anorg. Chemie der Karls~ 
Universitfit in Prag danken wir fiir die Durehfiihrung der Messungen. 

Die S//ure der Zusammensetzung H[La(H2T)2] �9 3 H20  wurde in gleicher 
Weise hergestellt wie die entspreehenden Verbindungen des CersL 
H[La(H2T)2].  3 H20.  Bet. La 28,23, H2T 2- 60,59. Gel. La 28,38, H2T 2- 
60,54. 

Das Thermogramm dieses Stoffes ist in Abb. 2 gezeigt. Das Wasser 
spaltet  sich kontinuierlieh ab. Das Ende  der Dehydra ta t ion  ist vom An- 
fang des Zerfalles des t t[La(H2T)2] iiberdeekt. Der Zerfall dieser Verbin- 
clung ist gleiehfalls bei fiber 700~ beendet,  Endproduk~ is~ La203 
(rSntgenographisch kontrolliert).  Das Debyeogramm des H[La(tI2T)2]" 
" 3 H20  ist in der Tab. 1 angegeben. 

Die ]R-Absorpt ionsfrequenzen yon La2(H2T)a o 9 H20 und H[La(H2T)2]. 
,3  H20  sind in Tab. 2 angegeben. 
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Die Ergebnisse des Studiums in L6sung sind in der Tab.3 angeftihrt.  
Die Gleichgewichtskonstanten wurden mit  HiKe der Methode nach Fre i  5 

aus den pI-I-metrischen Da ten  berechnet.  

Tabelle 2. I i ~ - S p e k t r u m  v o n  H [ L a ( H u T ) 2 ]  �9 3 H~O u n d  
L a 2 ( H ~ T ) 8 . 9 H 2 0  ( in  N u j o l )  

H[La(K2T)~] �9 3 H~O La~(H~T)~ �9 9 H:O I~I,T G 

%C--O 1077, 
(2) 

~C--O,  ~ Ott  1210, 
(1) 

1 2 7 0 ,  

(1) 
1 3 1 0 ,  

(2) 

~ s  C O 0 -  1 4 1 5  1 4 2 0  
(2) (3) 

VasCOO 1595 1600 
(3) (3) 

1120 1640 
(2) 

~COOK 1730 
(2) 

VO11--O 3270, 
(3) 

Intensiti~t : 1 = sehwaeh 
2 = mittel 
3 = stark 

1145 1078, 1122 1105, 
(3) (2) (2) (3) 

1237 1190, 1232 1210, 
(2) (1) (1) (2) 

1290 1275, 1312 1275 
(2) (2) (1) (2) 

1340 ]340 1340 
(2) (2) 

1152 
(2) 

1234 
(2) 

(J) 

1755, 1770 
(3) (3) 

3375 3360 aaso, 3440 
(2) (3) (2) (2) 

Herrn Dr. K.  Mach danken wit ftir die Durchfiihrung der Messungen. 

Experimenteller Tell 

Das Lanthanni t ra t  bzw. -ehlorid war p. a.-Qualit~t (Laehema). NaOI-[ war 
CO2-frei, auch alle anderen beni~tzten Chemikalien waren p .a .  (Erzeugnisse 
der Fa. Laehema). In  LSsungen wurde La z+ gravimetriseh und ehelatometrisch 7 
bestimmt, in festen Proben nur  dureh Gliihen bei 800 ~ C. Die Leitf~higkeit 
wurde mit  dem Konduktoskop IV (Erzeugnis der Fa. Metra) gemessen (Ge- 
nauigkeit 0,5 ~ ). Die Thermisehe Analyse wurde mit  Hilfev on Thermowaagen ~ 

V. Frei, Z. physik. Chem. 223, 289 (1963). 
V. Frei, Vlastnosti kyselh W vinn~ a jejieh soli dfile~it6 pro studium 

vinanov:~eh slouSenin, Karls-Universit~tt, Prag 1964. 
7 R.  P~ibil, Komplexony v ehemick6 analyse, S. 301, N~SAV, Praha 

1957. 
8 V. Haber~ J .  Rosick 9 und S. ~lcramovslc~, Siliks 7, 95 (1963). 
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Tabelle 3. t = 25 ~ ~ 0 , 0 2 ~  

La~+: K4T: OR [La] ]0It: z - i0 ~ /gD 

0,01 m 2,34 4,63 2,67 . 10 -3 
1 : 1 : 0 0,02 2,06 7,61 3,35.  10 _:3 

0,03 1,94 11,41 3,71 �9 10 _3 

0,0l m 2,18 5,40 2,86 �9 10 -3 
1 : 2 : 0 0,02 1,95 8,42 3,96" 10 -3 

0,03 1,80 12,63 4,20" 10 .3 

0,0l m 2,50 4,33 1,90 �9 10 -3 
2 : 1 : 0 0,02 2,25 7,05 2,75.  10 3 

0,03 2,08 10,49 2,69.  10 .3 

0,01 m 2,09 5,99 2,76.  10 -3 
1 : 3 : 0 0,02 1,84 9,26 2,83.  10 -a 

0,03 t,67 13,49 4,26.  10 -3 

• = Spezif. Leitf/~higkeit 

K .  = [L~3  +] " [ g 3 T - ]  
[ L a r i a t  2+] 

verfolgt .  Die I R - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  wurden  naeh  der  Nujol-3 'Iethode vo~,l 
Dr. K. _~ach (aus dem Phys ik . -Chem.  In s t i t u t ,  Tseheehoslow.  Akad.  der  
~VissensehMten, Prag)  mi t  e inem Ze i s s - Jena -Spek t rog raphen  U-10 regis t r ier t .  
Die weitere  >Iethode en t sp r i eh t  der  ArbeiC L 

Die  A u g o r e n  d a n k e n  H e r r n  Dr .  V. _Frei, CSe, aus  d e m  I n s t i t u t  f i i r  

A n o r g a n i s e h e  Chemie  d e r  K a r l s - U n i v e r s i t g t  in  P r a g ,  ffir w e r t v o l l e  Dis- 

k u s s i o n e n  bei  d ie se r  Arbe i t .  
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