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Es wurde die systematische Untersuchung des Systems im 
sauren Bereieh durchgefiihrt. Es wurden Stoffe der Zusammen- 
setzung Ces(I-I2T)a �9 6H~O, Ce2(I-t2T)s " 2 I-I20, H[Ce(H~T)2] �9 2H20 
isoliert***. Diese w~lrden r6ntgenographisch untersucht u n d e s  
wurde ihre thermische Analyse durchgefiihrt. Auf Grund yon 
pI-I-Messungen wurden die Dissoziationskonstanten bestimmt. 

The systems were investigated in the acidic range. The com- 
pounds Ce~(I-I2T)3 - 6 I-I20, Ce2(H~T)~ �9 2 H20 and H[Ce(I-I~T)~] �9 
�9 2 H20*** were isolated. X-ray powder diagrams were taken, 
and a thermal analysis performed. The dissociation constants 
were determined, based upon ptI-measurements.  

Dem Stud ium der Ta r t r a tkomplexve rb indungen  des dreiwertigen Cers 
wurde bisher sehr wenig Aufmerksamkei t  gewidmet. Arbei ten  prgpara t iven  
Charakters en tha l t en  n ieht  stets nb;here Beschreibungen der isolierten 
Stoffe. Manchmal  sind sogar die Ansiehten  einiger Autoren versehieden. 

Czudnowicz 1 berei%ete Ms :Ers~er Cer(III)-tartrat  der Zusammensetzung: 
Ce2(I-I~T)a �9 9 tt20***. Holmberg 2 besehrieb, dab sich dieses dureh Erw~rmen in 

* 6. Mitt." F.  B~'ezina, J .  Rosick~ und R.  Pastorelc, Aeta Univ. Palack., 
im Druck. 

** Adresse: Insti~u~ ftir Anorganische Chemic der Ka,rls-Universit~ii, 
Prag (~SS]~). 

*** t I 4 T =  C4I-I606. 
1 C. Czudnowicz, J. prakt. Chem. 82, 277 (1861). 
2 0 .  Holmberg, Z. Anorg. Allgem. Chem. 53, 83 (1907). 
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das Hexahydra t  umwandelt .  Lortie 3 gewann dm'eh LSsen der Certartrate in 
Weins~ure einen Stoff der Zusammensetzung H[Ce(H2T)2]" 2 H20. Wenn 
man zum LSsen anorganische Sguren beniitzte (HC1, HBr,  tt2SO4, HNOa), 
wurden nach den Angaben dieses Autors aus den viskosen LSsungen Xrista]le 
der Zusammensetzung Ce2(H2T)s �9 3 I-ICI �9 14 I-I20 isoliert. Diese Stoffe wur- 
den als sehr unstabil  charakteris ier t ;  mit  Wasser hydrolysier ten sie sofort 
zu einem unlSslichen normalen Tar t ra t .  Zolotuehin e~ al. 4 verfolgten das 
System Ce3+--I-I4 T, in welchem das Verh~iltnis der Komponenten yon 1:1 
bis auf 1:25 gegndert wurde. Das Dihydra t  des Cer(II I ) - tar t ra tes  wurde 
mi t  Xthanol ausgeschieden. Mironov  5 erw~ihnt, dab ein Sa]z der Zusammen- 
setzung K3[Ce(H2T)a] gefunden wurde. Alle diese Stoffe wurden nur analy- 
siert, eine weitere Besehreibung fehlt. Als einzige physikalisch-chemische 
Studie des erwghnten Systems ist die Arbei t  R a m a n s  6 zu nennen, der die 
gegenseitige Einwirkung der Ionen Ce s+ und I-I4T in der L6sung studierte 
und aus Messungen der optischen Akt iv i tg t  ableitete, dab sich die genannten 
Ionen im Verh~iltnis 2 : 3 binden. In  diesem System fehlt jedoch jeder Versuch 
die Gleichgewichtskonstanten zu bestimmen, mit  Ausnahme der Arbei t  7, in 
weleher das Studium der Ents tehung der Cer-Komplexe mit  d,1- und meso- 
Weinsgure verfolgt wurde, u. zw. m i t  Hilfe yon Radioisotopen. 

Unsere Arbei t  befaBg sich mit  dem Studium des Systems Cea+--H4T - 
NaOI-I im sauren Bereich. 

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~l~arative Arbe i t  wurde  im sauren Bereich des Sys tems  be- 
gonnen,  wobei  das  mola r s  Verhifltnis der  drei  Ausg~ngssubs tanzen  CeC18, 
H4T u n d  N a O H  in den  W e r t e n  1 :1 :1 ,  1 :1 :2 ,  1 :2 :2 ,  1 :2 :4 ,  1 :3 :3 ,  1 :3 :6 ,  
2 : 1 : 1  und  2 : 1 : 2  var i i e r t  wurde  und  sich s tets  spon tan  das  feste 
Ce~(H2T)3 �9 6 H 2 0  aussehied,  welches nach  Absaugen  und  Waschen  mi t  
• thanol  u n d  J~ther bei  40 ~ C ge t rockne t  wurde.  F i i r  das  S tud ium im Ver- 
h~Itnis  1 : 1 : 1 wurde  K H 3 T ,  N a H 3 T  und  NH4H3T beni i tz t ,  in al len F~l len  
sehied sich aus der  L5sung das  normale  Ce r t a r t r a t  aus. Aus  den  aufkonzen-  
t r i e r t en  Mut t e r l augen  wurde  durch  J~thanol das  D i h y d r a t  e rha l ten .  

Ce2(I-I2T)~ �9 6 I-I20. Ber. Ce 33,66, H2T 2- 53,36. 
Gel. Ce 33,59, H~T 2- 52,95. 

Cee(HeT)s �9 2 K20.  Ber. Ce 36,86, H2T 2- 58,42. 
Gel. Ce 36,96, H2T 2- 58,70. 

Die Ergebnisse  des the rmischen  Zeffalles s ind in Tab.  1 und  Abb.  l 
angegeben.  

Das S t u d i u m  des the rmischen  Zerfalles des kr i s ta l l i s ie r ten  Ce2(H2T)a �9 
�9 6 H 2 0  zeigte, dal~ der  Stoff  bei  60~  anfi~ngt Wasse r  zu ver l ieren und  

3 L .  Lortie,  A n n .  Chim. [10] 14, 407 (1930). 
V. K .  Zolotuchin und V. V.  Og~apovslci], Ukraj in.  khim. J.  26, 510 (1960). 

5 N . N .  Mi ronov  u n d  A . I .  M a z i n ,  Trudy po Khim. i khim. Technol. 
$, 53 (1960). 

6 t~. R a m a n  und B.  L.  Vaishya,  J.  Indian  Chem. Soc. l l ,  179 (1934). 
P.  G. M a n n i n g ,  Canad. J .  Chem. 41, 2566 (1963). 
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d~l] der Gewichtsver lus t  von  einem Endo-Ef f ek t  beglei tet  ist. Das Wasser 

spal te t  sioh kont inuier l ieh ab. Das E n d e  der  Dehydra t a t i on  ist  v o m  

Tabelle 1. D e r  t h e r m i s c h e  Z e r f a l l  des  Ce~(H~T)3 '6 t t20  

DTA GTA 

60 ~ 
110 ~ 
172 ~ 
185 ~ 
235 ~ 
255 ~ 
273 ~ 
347 ~ 
540 ~ 
640 ~ 

Anfang des t. Endo-Effektes 
HThepunkt des 1. Endo-Effektes 
Ende des 1. Endo-Effektes 
Anfang des 2. Endo-Effektes 
HThepunkt des 2. Endo-Effektes 

Anfang des Exo-Effektes 
1. HThepunkt des Exo-Effektes 
2. HThepunkt des Exo-Effektes 

Anfang des Zerfalles 

13oschleunigung des ZerfMles 

Ende des ZerfMles 

Anfang des Zerfalles des Cer tar t ra tes  tiberdeckg. I )em entspr icht  die Be- 

sehleunigung des Gewichtsver lustes  auf der GTA-Kurve .  E n d p r o d u k t  des 

BASIS 
DIA 

~t4 
% 

o 20o 4bo 6oo oc 
Abb. 1. Der thermische Zerfall des Ce=(H.~T)= �9 6 H~0 

Einwaage 0,9025 g, 4,5 ~ C]min 

ZerfMles ist  das Cer(IV)-oxid. Die Zusammense tzung  des Endproduk te s  

wurde durch Debyeogramme des Ce02 kontrol l ier t .  Das Debyeogramm 

des Hexahydra t -Ce r ( I I I ) - t a r t r a t e s  ist in der Tab. 2 ~ngegeben. 
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])as Certar t ra t  ist im ~berschul~ yon  ges/it$. Weins/iure 16slich. Aus der 
LSsung scheiden sich nach dem Erhi tzen  auf dem Wasserbad KristaUe 
der in Wasser wenig 16slichen S/iure I-I[Ce(IIeT)2]. 2 H20  aus. (Ber. 

Tabelle 2. D e b y e o g r a m m  des Ce2(I-I2T)8 �9 6 H20 u n d  I-ICe(H2T)2 �9 2 t t20  

Cez(l~zT)a �9 6 t t 2 0  I tCe(H2T)2 �9 2 tt~O 

d I d I 

5,42 4 5,72 1 
4,99 4 5,16 4 
3,70 3 4,49 1 
3,38 ] 4,14 4 
2,68 4 3,38 3 
2,56 1 3,25 i 
2,44 3 2,82 3 
2,29 1 2,75 1 
2,16 2 2,59 1 
2,04 1 2,42 1 
2,01 1 2,34 3 
1,85 1 2,27 3 
1,74 1 2,01 2 
1,62 1 1,91 2 
1,51 1 1,82 2 
1,44 1 1,64 1 

1 . . .  rain. 1,51 1 
4 . . ,  max 
d . . .  in /k 1,47 1 

Ce 29,60, H2T 2- 62,57. Gel. Ce 29,20, H2T 2- 63,08.) Derselbe Stoff wurde 
durch die Reak t ion  der L6sung yon  Cer(III)-chlorid mi t  ges/itt. L5sung 

der Weins/iure im Verh/~ltnis 1:100 isoliert. Die Ergebnisse des thermi- 

Tabelle 3. De r  t h e r m i s c h e  Z e r f a l l  des tt[Ce(H2T)2]" 2 I t20  

D T A  GTA 

40 ~ 
80 ~ 

176 ~ 
232 ~ 
265 ~ 
275 ~ 
365 ~ 
490 ~ 
600 ~ 

Anfang des Endo-Effektes 
Besehleunigung des Endo-Effektes 
I-I6hepm~k$ des Endo-Effektes 

Anfaxtg des Exo-Effekges 
1. I-I6hepunkt des Exo-Effektes 
2. H6hepunk~ des Exo-Effektes 

Anfang des Zerfalles 

Besehleunigtmg des Zerfalles 

Ende des Zerfalles 

schen Zerfalles dieser S/~ure sind in  Tab.  3 u n d  Abb. 2 angegeben. Auch in  
diesem Falle ist das E n d p r o d u k t  des ~hermischen Zerfalles das Ce(IV)-oxid. 
Das Debyeogramm des H[Ce(H2T)2] �9 2 H20 ist in Tab.  2 angegeben. 
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Bei  d e m  Versuch ,  Stoffe des Typs  Ce2(H,gT)3 �9 3 ~C1 �9 14 H 2 0  zu  isoliereu, 
e n t s t ~ n d e n  viskose  L6sungen ,  ~us welchen  es n u t  m i t  Hi l fe  e iner  I m p f u n g  
m i t  e inem r e i n e n  Weins~urekr i s t~ l l  ge]~ng, sie zu r  Kr i s tMl i sa t ion  zu  b r ingen .  
Es  w u r d e  versuchS,  die g e w o n n e n e n  Kr i s t~ l l e  v o n d e r  Mut~er lauge  zu  be-  
freien,  w~s ~ber  n i c h t  ohne  ihre  chemische  U m w a n d l u n g  ge lang  [z. B. H y d r o -  
lyse zu  Ce2(H2T)3 usw.]  u n d  wir  k 6 n n e n  d a r u m  aus  den  E r g e b n i s s e n  der  
Ana ly se  ke ine  ver l t t~ l ichen Schliisse z iehen.  E s  ge lang  n ich t ,  die A r b e i t  
Mironovs  zu r ep roduz i e r en ;  es e n t s t ~ n d  ein Gernisch.  

tu  
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0 200 400 600 ~ 
Abb. 2. Der thermische ZerfalI des H[Ce(H~T)~]. 2H.oO 

]~inwaage 0,8551 g, 4,5~ 

Die Ergebnisse der pH-Messungen und die Dissoziagonskonstanten 
sind in Tab. 4 angegeben. 

Tabel le  4. p H - B e s t i m m u n g  i m  S y s t e m  C e 3 + - - H 4 T  

Iz = 0,3; [Ce3+]t = 0,01; t ~ 25 • 0,02 ~ C 

Ce a +: ]:[sT pYI pH p~ nach 1 Stde. nach 4 Stdn. nach 24 Stdn. KDis 

1 : 1 2,35 2,35 2,36 3,24 
1 : 1,5 2,24 2,26 2,26 3,38 
1 :2  2,19 2,20 2,20 3,71 
1 :3  2,10 2,12 2,12 4,27 

1,5 : 1 2,44 2,46 2,47 3,44 
2 : 1 2,52 2,54 2,55 3,46 
3 : 1 2,63 2,66 2,67 3,38 

ICe3+] �9 [H~T-] 
KDis  = [CettsT2+] 

10-3 
10-3 
i0-~ 
10-3 
i0-~ 
10-3 
I0-~ 
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Experimenteller Teil 

Das Cer(III)-nitrat  bzw. Cer(III)-ehlorid wurde aus Cer(IV)-ammonium- 
ni trat  p. a. (Laehema) gewonnen, d-Weins~iure sowie alle anderen beniitzten 
Chemikalien waren p .a .  (Erzeugnisse dos Fa. Laehema), Natriumhydroxid 
war COs-frei. Die Cer-Mengen in den Ausgangsl6sungen wurden gravimetriseh 
[Ms Ce(IV)-hydroxid] and  naeh Oxydation des Cers potentiometriseh s be- 
stimmt. Die Cer-Menge in den Tartraten wurde dutch Gliihen auf 800~ 
(naeh vorheriger Entfernung des Na + resp. C1-) bestimmt, iKalium wurde 
gravimetriseh, mit  Itilfe yon Tetraphenylbornatrium, die Cl--Ionen ehelato- 
metriseh 9 bestimmt. Tartrat  wurde manganometriseh 1~ titriert. 

DTA und GTA wurden auf Thermowaagen ll durehgefiihrt. Das sehon 
fr/iher l~ besehriebene Geritt wurde so adjustiert, dag das Geh~nge, welches 
die Probe tr~gt, noeh mit  einem Standard erg~inzt wurde (A12Os). Die Temp. 
his zu 300~ wurde auf einem Thermoelement abgelesen. Die Kalibration 
des Thermoelementes wurde mit  I-Iilfe einer l~eihe von Stoffen mit  genau 
definier~en Sehmelzpunkten naeh der dynamisehen Methode durehgefiihrt; 
Temperaturzunahme 4,5~ Mit dieser Erwgrmangsgesehwindigkeit 
wurden s~imtliehe thermisehe Analysen durehgefiihrt. Die Temp. wurde mit  
einer Genauigkeit yon 3~ abgelesen. Die Registration der Kurven  wurde 
mit  Hilfe der automatisehen Punktregistrationsapparatm" ,,Regula Z 630 e" 
und dos Linieuregistriergergtes , ,KBT 1 EN" (MeBger/ite Magdeburg) dureh- 
gef/ihrt. Die Gesehwindigkeit des Registrationsbandes war in beiden Fgllen 
60 mm/Stde, t3eide l~egistrationen waren synehronisiert. 

Die Debyeogramme wurden auf dem Oergt Mikrometa 2 aufgenommen 
(Kammerdurehmesser 57,3mm, Fa. Chirana, Co-Strahlung mit  Fe-Filter, 
Expositionszeit 3 Stdn. bei 30 kV, 22 mA). Die Auswertung dot Debyeo- 
gramme wurde visuell durehgefiihrt (QTK-Briieke, Fa. Me~ra Blansko). 
Die ptI-Best immungen erfolgten mit  einem Normal -Wes ton-Element  und 
einer Wasserstoff- und  einer ges/itt. Kalomelelektrode. Die Er-Werte wurden 
vor und naeh jeder Messung mit  ttilfe eines Aeetat- und Hydrotartratpuffers 
kontrolliert. Die Messungen wurden bei 25 -b 0,02 ~ C durehgefiihrt. 

Die Autoren  danken  Her rn  Dr. J .  Loub aus dem I n s t i t u t  fiir Anor- 
ganisohe Chemic der Karls-Universi t / t t  in  Prag fiir die r6ntgenographisehen 

Untersuohungen.  
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