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Es wurde praparativ das System LaCls—HzM—KOH ** spu-
diert. Die Verbindungen LaHsM2, LaHsMs- 5 HyO, LaM - 3H,0
und KsLaHsM 4 - HaO wurden isoliert und ihre Loslichkeit sowie
Temperaturstabilitdt bestimmt; ferner wurden Debveogramme
und Infrarotspektren aufgenommen.

The system LaClsg—HzM—KOH (HzlM = C,Hg0;5) was stud-
ied, and the compounds LaHgMs, LasHzM3- 5 H0, Lalf -
» 3 HoO and KjsLaH M4 - HO isolated. Their solubilities and
stability towards temperature changes were determined, and
the powder diagrams as well as the I. R. spectra recorded.

Im Rahmen des systematischen Studiums der Komplexverbindungen
der Seltenerdmetalle mit organischen Hydroxyséuren beschiftigten wir
uns mit dem Studium der Lanthansalze der Apfelsidure. In der Literatur
fanden wir keine Arbeit tiber die Darstellung dieser Verbindungen, und es
fehlt auch jede physikalisch-chemische Untersuchung dieses Systems
in fester Phase.

Ergebnisse und Diskussion

Das Studium wurde mit einer systematischen Priparation im System
LaCl;—Hz M—KOH angefangen **. Die einzelnen Komponenten wurden
im Verhdltnis LaCly :HsM :KOH = x:y:z (wobel x=1,2, y=14,1,2,3

* 9. Mitt.: F. Brezina, E. Pastorek und L. Halbersidt, Acta Univ. Palack.,
im Druck; in der Reihe ,,Koordinationsverbindungen von organischen Oxo-
substanzen‘, 29. Mitt.
*% (HgM = C4H405).
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und z==0,1,2...12) vermischt. Die Ausgangslésungen waren 0,5 m und
wurden in der oben angefithrten Reihenfolge zur Reaktion gebracht.

Tabelle 1. Debysogramme des LaHgM,
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Es wurde so viel KOH zugegeben, daB auf ein Aquivalent HsM maximal
4 Aquivalente KOH fielen. Wenn nach der Vermischung der Losungen
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Abb 1. Der thermische Zerfall des LaH,M,. Einwaage

0.04485 g.

kein Niederschlag ausfiel,
wurde das Reaktionsge-
misch auf dem Wasserbad
abgedampft; wenn auch
dann keine festen Stoffe
resultierten, wurde Athanol
bzw. Methanol zugegeben.
Der ausgeschiedene Stoff
wurde in allen Féllen ab-
gesaugt, mit Wasser, Atha-
nol und Ather durchge-
waschen und bei 40° C
getrocknet. Die Ergebnisse
der Analyse zeigen, dal

die einzigen chemischen Individuen in dem System folgende drei

gind :

1. LaHgMs: Ber. La 34,38, HM 2~ 65,38. Gef. La 34,34, HM 2~ 65,19.

Dieses Salz entsteht im sauren Bereich des Systems (nachgewiesen
beim Verhéltnis 1:1:1 und 1:2:2), man kann es aber ebenso durch Losen
von LasOs bzw. La{OH)s in Apfelsiure erhalten. Es ist gut in Wasser
16slich, beim lingeren Erhitzen auf dem Wasserbad geht es aber in eine
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schwer losliche Form iiber (seine Loslichkeit bei 25 - 0,1° C ist 1,91 -+
+ 0,05 - 10-3 Mol/Liter).

2. LapH3M3z-5H,0: Ber. La 36,36, HM2-51,86. Gef. La 36,52,
HM? 52,38.
Diese Verbindung ent- 5 um

steht im System bei den %
Verhéltnissen 1:1:2,1:2:4,

1:3:3, 1:3:6. Man kann 757
sie auch durch Eingie-

) . 50
fSen einer Lésung von
KoHM in die Losung 25 -

des LaCls erhalten. Bei
dieser Darstellung ist es
aber noétig vorsichtig zu 2'50
arbeiten, denn es fillt
sehr Jeicht im Gemisch
mit LaM - 3 HyO aus. Die
Loslichkeit ist 1,04 - 10-3 (4 0,05 - 10-3) Mol/Liter (bei 25 + 0,1° C).

T l
500 750 °C

Abb. 2. Der thermische Zerfall des La,H, M, . 5H,O.
Einwaage 0.0434 g.

3. LaM -3 HoO: Ber. La 42,87, M 3-40,48. Gef. La 42,85, M3-40,84.

Dieses Salz wurde im untersuchten System beim Verhéltnis 1:1:3
und 2:1:3 nachgewiesen. Die Léslichkeit ist 0,93 -+ 0,03 - 10-3 Mol/Liter

M i (e}
(bei 25 + 0,1°C). AM

Weiters wurden die Um- %
setzungen von LaM - 3 HyO
mit 1, 2...5 KOH baw. 79 ]
LaH3Momit 1,2...5 KOH
verfolgt. In keinem Fall 50 -
wurde eine weitere Verbin-
dung nachgewiesen. Es ge-
lang uns auch nicht, neue
chemische Individuen durch
Lésen von LasH3zM3 in an- T i T
organischen Sduren zu fin- 250 500 750 °¢
den. Wenn zur Losung ) ]
HZSO4 (50/0) beniitzt wurde, Abb. 3. Der th%g‘lhs;ggez(gfg%lﬁts LaM . 3 H,0.
fiel auf dem Wasserbade
aus der Losung Lag(SOy)s aus. Mit 0,5 m-HCl gelang es uns nicht, die
Losung zur Kristallisation zu bringen. Durch Fillen mit Athanol wurden
Gemische mit sehr niedrigem Cl-Gehalt gefunden. Die Cl-Ionen aus so her-
gestellten Salzen lieBen sich mit Athanol auswaschen; darin unterscheiden
sich die Salze der Apfelsiure von denen der Weinsiduren (s.B. wurden
Stoffe der Zusammensetzung YHTCl - 3 HaO hergestells ).

25—

L R. Pastorek und F. Brezina, nicht verdffentlichte Versuche.
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. Das frisch ausgeschie-
a . “ - - g dene LagH3 M3 ist gut léslich
N = o~ =2 o~ e . . s ) H
> S RO 2 o g in iiberschiissigern KoHM,
; . S~ 2 ] 2
Sl s e _ w2 s I 3 Die entstandene Lésung
2| T jRg @ 25 g L e . )
2 2 =< B as 2 kristallisierte nicht, mit Me-
oy 5 xR . .
(/3; é thanol wurde aus ihr ein
o - Salz folgender Zusammen-
5] O
- g = setzung erhalten:
< = e} o
g 8 C'IE D = K5L&H4M4 . HZO
@ o - 3
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s > £% Es ist in Wasser sehr gut
z : = loslich.
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S = B S ke und 8. Skramovsky, Silikéty
- = M4 7, 95 (1963).
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KsLaH M, - HoO wurde noch nicht nadher studiert. Es unterscheidet
sich ndmlich von allen zur Zeit bekannten analogen Verbindungen.
Trotzdem ist seine chemische Individualitit noch ungewif.) Aus den
Diagrammen kénnen wir entnehmen, daf im La.HsM3- 5 HoO das
Wasser nicht sehr fest gebunden ist. Die Dehydratation beginnt bei
niedriger Temperatur; im TFalle von LasHsMg -5 Hy0 ist alles Was-
ser schon bei 85°C, bei Lad -3 H.0 sind 2 Hs0 bei 145°C abge-
spaiten. Die eigentliche Spaltung beginnt bei LaHzM s bei 107° C, eine
heftige Spaltung setzt bei 242° C ein. Der thermische Zerfall verlauft
in zwei Wellen, die dritte Welle entspricht schon dem Zerfall des
anorganischen Riickstandes.

Das Salz LaosHgMs beginnt bei 140°C zu zerfallen, ein deutlicher
Zerfall verlduft ab 195°C, und zwar in zwei Wellen. Am stabilsten ist
LaMM - HoO, welches von 180° C an zerfillt, der Zerfall verlauft in einer
Welle. In allen Fillen geht er iiber LagOz - COy (letzte Welle), und als
Endprodukt resultiert LasOs (rontgenographisch kontrolliert).

Die Infrarotspektren der untersuchten Stoffe sind in Tab.2 auf-
gezeichnet. Die Klassifikation der Absorptionsmaxima wurde auf Grund
der Literaturangaben® % 3 durchgefiihrt. Es wurden die Absorptions-
maxima folgender Funktionsgruppen verfolgt: Valenzschwingung der
Kohlenstoff—Sauerstoffbindung in der Carboxyl- und alkohol. Gruppe
und die Valenzschwingung des nichtdissoziierten Carboxyls, die Valenz-
und Deformationsschwingung der Sauerstoff—Wasserstoffbindung. Aus
Tab. 2 ist zu entnehmen, daB im Falle des LaHgM, der groBte Teil der
Carboxyle dissoziiert ist. Diese haben praktisch gleiche Banden und sind
darum in der gleichen Weise koordiniert. Bej den anderen Verbindungen
sind alle Carboxyle dissoziiert. Die Banden dieser Carboxyle sind gleich
und sind also dquivalent am Metall koordiniert. Das Spektrum des
KslaHy My - HyO unterscheidet sich deutlich vom Spektrum des KoHM ¢,
es liegt also nicht etwa ein Gemisech vor, dessen Komponente KHM
wire.

Experimenteller Teil

Alle benlitzten Chemikalien waren p. a. Erzeugnisse der Fa. Lachema.
Das Lanthan wurde gravimetrisch und chelatometrisch bestimmt?, die
HAJ%--Ionen nach®, die Cl--Ionen chelatometrisch nach?, Kalium gravi-

8 L.J. Bellamny, The Infrared Spectra of Complex Molecules, Methuen,
London 1954 ; russische Ubersetzung, Izd. Inostr. Lit., Moskau 1957.

4 L. L. Sevéerko, Usp. Khim. 32, 457 (1963).

8 6. V. Juchnévid, Usp. Khim. 32, 1397 (1963).

8 I, Bfezina, bisher nicht verdffentlicht.

7 R. Pribil, Komplexony v chemické analyse, S. 277, NOSAV, Praha 1957.

8 V. Frei, Ceskoslov. farm. 11, 397 (1962).

S R. Prbil, 1. ¢.7, S. 301.
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metrisch mittels Tetraphenylbornatrium. Bei der Bestimmung der Ldslich-
keit wurden die Proben im Hoeppler-Ultrathermostat temperiert. Die Debyeo-
gramme wurden mit dem Apparat Mikrometa 2 (Chirana) durchgefithrt,
Kammerdurchmesser 57,3 mm (Chirana), Exposition 1 Stde., Cu-Rdéhre,
Ni-Filter, 23 mA, 30 kV. Die Thermogramme wurden auf Thermowaagen mit
automatischem Schreiber durchgefiihrt (Schnelligkeit des Temperaturan-
stieges 2,5° C/min.). Die Totaldifferenz AM wurde mittels analytischer Waagen
nach Beendigung des thermischen Zerfalles kontrolliert. Die Temperatur
wurde mit einer Genauigkeit von + 2°C abgelesen. Die Infrarotspektren
wurden mittels eines Zeiss-Zweistrahlenspektrometers UR-10 mit Nujol-
Technik durchgefithrt. Der mittlere Fehler bei der Registrierung der Wellen-
zahl betrug -+ 5 em~!. Schwache Intensitdt der Absorptionsbanden wurde
subjektiv mit 1, mittlere mit 2 und starke mit 3 bewertet.

Einige Bestimmungen wurden im Institut fir Anorganische Chemie
der Karls-Universitit in Prag durchgefithrt. Ich danke Herrn Prof.
Dr. Skramovsky, D. Se., tiir die Erméglichung dieses Studiumaufenthaltes.



