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Es wurde pr~parativ das System LaCIa--Ha:~J--KOI-I ** s~u- 
diert. Die Verbindungen LaHsJF/2, La2Ha~a - 5 H20, LaM. 3 H20 
und KaLa144~]I4 �9 1420 wurden isoIiert und ihre LSsliehkeit sowie 
Temperaturstabilit~t bestimmt; ferner wurden Debyeogramme 
und Infrarotspektren aufgenommen. 

The system LaCla--HsM~KOH (H31~J = C4H605) was stud- 
ied, and the compounds LaI-IaM2, La2Ha~I3" 5 1420, La3J. 
�9 3 H20 and K5LaH4~.~4" 1420 isolated. Their solubilities and 
stability towards temperature changes were determined, and 
the powder diagrams as well as the I.R. spectra recorded. 

I m  l~ahmen des systematisehen Studiums der Komplexverb indungen 
der SeltenerdmetMle mit  organisehen Hydroxysguren  beseh/iftigten wir 
uns mit  dem Studium der Lanthansalze  der ~pfe lsgure . . In  der Li tera tur  
fanden wir keine Arbeit  fiber die Darstel lung dieser Verbindungen, und es 
fehlt aueh jede physikaliseh-ehemisehe Untersuehung dieses Systems 
in fester Phase. 

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 wurde mit  einer systematisehen Pr/iparation im System 
LaCI3- - t t3M K O I t  angefangen**. Die einzelnen Komponen ten  wurden 
im Verh/iltnis LaC13 : H aM : K O H  = x : y :  z (wobei x = 1, 2, y = 3/2, 1, 2, 3 

* 9. Mi t t .  : F.  B~ezir~a, R.  Pastoret: und L.  Halbergtdt, Aeta Univ. PMaek., 
im Druck; in der Reihe ,,Koord;mationsverbindungen yon organisehen Oxo- 
substanzen", 29. Mitt. 

** (H3M = C4HsOa). 
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und z = 0, 1, 2 . . . 12) vermiseht. Die AusgangslSsungen waren 0,5 m u n d  
wurden in der oben angefiihrten geihenfolge zur Reaktion gebracht. 

Tabeltel. D e b y e o g r a m m e  des LaH3Mz 

d (i) I 

7,37 3 
5,54 4 
4,23 3 
3,71 3 
3,30 3 
3,03 2 
2,80 1 
2,64 3 
2,37 1 
2,15 1 
2,06 2 
1,97 1 
1,86 1 
1,70 1 

Es wurde so viel KOH zugegeben, dal3 auf sin 
4 Aquivalente K 0 H  fielen. Wenn nach der 
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Abb 1. Der thermische Zerfall des LaH,M~. Einwaage 
0,04485 g. 

ii_quivalent H3M maximal 
Vermischung der L6sungen 
kein Niedersehlag ausfiel, 
wurde das l%eaktionsge- 
misch auf dem Wasserbad 
abgedampft; wenn such 
dann keine festen Stoffe 
resultierten, wurde ~thanol 
bzw. Methanol zugegeben. 
Der ausgesehiedene Stoff 
wurde in allen F//llen ab- 
gesaugt, mit Wasser, Atha.- 
nol und Ather durchge- 
wasehen und bei 40~ C 
getrocknet. Die Ergebnisse 
der Analyse zeigen, dab 

die einzigen ehemisehen Individuen in dem System folgende drei 
sind : 

1. LaHsM2: Ber. La 34,38, H M  2- 65,38. Gel, La 34,34, HM 2- 65,19. 

Dieses Salz entsteht im sauren Bereich des Systems (nachgewiesen 
beim Verhs 1 : 1 : 1 und 1 : 2 : 2), man kann es aber ebenso durch LSsen 
yon La2Oa bzw. La(OH)3 in Apfels/~ure erhaiten. Es ist gut in Wasser 
16slich, beim 1//ngeren Erhitzen auf dem Wasserbad geht es aber in eine 



t t .  1/1966] Chemie der Seltenerdmetalle 283 

schwer 15sliehe F o r m  fiber (seine LSsl ichkei t  bei  25 :j: 0,1 ~ C ist  1,91 =: 
0,05 �9 10 -a Mol/Liter) .  

2. L a 2 H 3 M 3 . 5  H 2 0 :  Ber.  La36 ,36 ,  
I-IM 2 52,38. 

Diese Verb indung  ent-  h 5/ 
s teh t  im Sys tem bei  den  % |  

Verh/~ltnissen 1 : 1 : 2, 1 : 2 : 4. 75 | 
1 :3 :3 ,  1 :3 :6 .  Man k a n n  | 

I 
sie aueh dureh  Eingie-  50_J 
,3en einer LSsung yon  
K 2 t t M  in die LSsung 
des LaC13 erhal ten.  Bei  25 
dieser  Dars te l lung  ist  es S 
abe r  nSt ig vors icht ig  zu 
a rbe i ten ,  denn  es ~ l l t  
sehr  ]eicht im Gemisch 

mi t  L a M  �9 3 H 2 0  ~us. Die 
LSsl ichkei t  is t  1 , 0 4 . 1 0  -3 

H M  2- 51,86. Gel. La  36,52, 
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Abb. 2. Der thermische Zerfall des L a ~ H , M s  �9 5H.~O. 
Einwaagc 0,0434 g. 

( •  0,05 �9 10 -a) 5 '[ol/Liter (bei 25 ~ 0,1 ~ C). 

3. L a M .  3 H~O: Ber.  La  42,87, M a - 4 0 , 4 8 .  Gel. La42,85 ,  M3-40 ,84 .  

Dieses Sa.lz wurde  im un te r such ten  Sys tem beim Verh/il tnis 1 : 1 : 3  
und 2 : 1 : 3 nachgewiesen.  Die LSsl iehkei t  is t  0,93 ~= 0,03 . 10 -3 Mol /Li te r  
(bei 25 • 0,1 ~ C). 

5 t4  
Weiters wurden die Urn- ~o 

setzungen yon L a M .  3 H20 
mit  1, 2 . . . 5  K O H  bzw. Z5 
LaH3M~ mit  1, 2 . . . 5 K O t t  
verfolgt. In  keinem Fal l  50 
wurde eine weitere Verbin- 
dung nachgewiesen. Es ge- 25 
lang uns auch nicht, neue 
chemisehe Individuen dureh 
L6sen von La2HaM3 in an- 
organisehen S/*uren zu fin- 
den. Werm zur LSsung 
H2SO4 (5%) beniitzt  wurde, 
fiel auf dem Wasserbade 
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Abb. 3. Der thermische Zerfall des L a M  �9 3 H,z0. 
Einwaage 0,0496 g 

~ 

aus der LSsung Las(SO4)a aus. 5{it 0,5 m-HC1 gelang es uns nicht, die 
Lbsung zur Kristal l isat ion zu bringen. Durch FMlen mit  Xthanol ~mrden 
Gemische mit  sehr niedrigem C1-Gehalt gefunden. Die Cl-Ionen aus so her- 
gestellten Salzen liegen sieh mit  Athanol  auswaschen; dgrin unterscheiden 
sich die Salze der ~pfels~ure yon denen der Weins~uren (z. B. wurden 
Stoffe der Zusammensetzung YH2TC1. 3 HsO hergestellt l) .  

1 R. Pastorek und F.  B~ezina, nicht, verSffentlichte Versuche. 
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Das friseh ausgesehie- 
dene La2HaM3 ist gut 16slieh 
in iiberschtissigem K2HM. 
Die entstandene LSsung 
kristallisierte nieht, mit  Me- 
thanol wurde aus ihr ein 
Salz fo]gender Zusammen- 
setzung erha]ten : 

KsLaH4M4 �9 H20. 
Ber. K 22,20, La 15,77, 

H M  2- 59,99�9 
Ge l .  K 22,00, La 15,39, 

H M  2- 61,05. 

Es ist in Wasser sehr gut 
15slich. 

Die Tab. 1 zeigt das 
Debyeogramm des LaHsM2. 
Die Intensitg0ten wurden 
subjektiv gewertet, und 
zwar 1 . . . m i n . ,  4 . . . m a x .  
(in der Tab. 1 der 8. Mitt. 
IF.  BCezina und J .  Rosick~, 

Mh. Chem. 96, 1025 (1965), 
wurde irrtiimlieh der Wert  
2 d start  d angegeben ; wir 
bit ten um Riehtigstellung]. 
Die anderen isolierten 
Stoffe sind r6ntgenogra- 
phiseh amorph. 

Zum Studium der Tem- 
peraturstabili tgt  wurden 
Thermowaagen naeh2 be- 
ntitzt. Abb. 1 zeigt die ther- 
mogravimetrisehe Kurve def. 
Zersetzung yon LaH3M2, 
Abb. 2 yon La2(HM)3 �9 
' 5 H 2 0  und Abb. 3 yon 
LaM �9 3 H20. (Das Sa]z 

2 V. Haber, J .  Rosick 9 
und S. ~kramovskg, Silik~ty 
7, 95 (1963)�9 
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K5LaH4M4" H20 wurde noch nicht n//her studiert. Es unterseheidet 
sieh ngmlieh yon allen zur Zeit bekannten analogen Verbindungen. 
Trotzdem ist seine ehemische Individualit/it noeh ungewi]~.) Aus den 
Diagrammen kSnnen wir entnehmen, dMt im La2H3M3" 5 HeO d~s 
Wasser nieht sehr lest gebunden ist. Die Dehydra.tation beginnt bei 
niedriger Temperatur;  im Falle yon La2H3M3" 5 I-I20 ist alles Was- 
ser sehon bei 85~ bei L a M .  3I-IeO sind 2HeO bei 14:5~ abge- 
spalten. Die eigentliche Sioalgung beginnt bei LaH3M2 bei 107 ~ C, eine 
heftige Spaltung setzt bei 2 4 2 ~  ein. Der thermisehe Zerfall verl/~uft 
in zwei Wellen, die dritte Welle entspricht schon dem Zerfall des 
anorganisehen Rtiekstandes. 

Das Salz La~HaM3 beginnt bei 140~ zu zerlallen, ein cleutlieher 
Zerfall verl~iuft ab 195 ~ C, und zwar in zwei Wetlen. Am stabilsten ist 
LaM - I-leO, welches yon 180 ~ C an zerf~/llt, der Zerf~lI verl/~uft in einer 

Welle. !n  allen F~illen geht. er tiber La203" C02 (letzte We!le), und als 
Endprodukt  resultiert La.203 (r6ntgenographiseh kontrolliert). 

Die Infrarot.spektren der nntersuchten St.ofle sind in Tab. 2 auf- 
gezeichnet,. Die Klassifikation der Absorptionsmaxima wurde auf Grund 
der Literaturangaben 3, 4, 5 durehgeftihrt. Es wurden die Absorptions- 
maxima folgender Funktionsgruppen verfolgt: Valenzsehwingung der 
Kohlenstoff--S~uerstoffbindung in der Carboxyl- und alkohol. Gruppe 
and die Valenzschwingung des niehtdissoziierten Carboxyls, die Valenz- 
and Deformationssehwingung der Sauerstoff--Wasserstoffbindung. Aus 
Tab. 2 ist zu en~nehmen, dal~ im Falle des L a H 3 M 2  der gr513te Tell der 
Carboxyle dissoziiert ist.. Diese haben pra.ktisch gleiehe Banden und sind 
datum in der gleiehen Weise koordiniert. Bei den anderen Verbindungen 
sind alle Carboxyle dissoziiert. Die Banden dieser Carboxyle sind gleieh 
und sind also /~quivalent am ~[etall koordiniert,. ])as Spektrum des 
KsLaH4M4 �9 H20 unterscheidet sich deutlieh vom Spe!/trum des K2HM~; 
es liegt also nieht etwa ein Gemiseh vor, dessen /4omponente KeHM 
w/~re. 

Experimenteller Teil 

Alle ben/itzten Chemikalien waren p.a. Erzeugnisse tier Fa. Laehema. 
Das Lanthan wurde gravimetrisch und chelatometrisch bestimmt ~, die 
HM2--Ionen naeh s, die C1--Ionen ehelatometriseh na.eh ~, Kalium gravi- 

3 L. J .  Bellamy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, Methuen, 
Lox~don 1954; russisehe ~bersetzung, Izd. Inostr. Lit . ,  Moskau 1957. 

L.  L.  ~ev&n]co, Usp. Khim. 32, 457 (1963). 
5 G. V. Juchngvi?, Usp. I(him. 32, 1397 (1963). 
a F.  B[ezina,  bisher nicht verSffentlieht. 
7 R. Pribil ,  Komplexony v ehemiek~ analyse, S. 277, N~SAV, Praha 1957. 
s V. JFrei, ~eskoslov. farm. 11,397 (1962). 
"~ R.  Pr 1. e. 7, S. 301. 



286 F. B~ezina: Chemie der Seltenerdmetalle 

metriseh mittels Tetraphenylbornatr ium.  Bei der Bestimmung der L6slich- 
keit  wurden die Proben ira I toeppler-Ul t ra thermosta t  temperiert .  Die Debyeo- 
gramme wurden mit  dem Appara t  Mikrometa 2 (Chirana) durchgeffihrt, 
Kammerdurehmesser  57 ,3mm (Chirgna), Exposi t ion 1 Stde., Cu-lg6hre, 
Ni-Fil ter ,  23 mA, 30 kV. Die Thermogramme wurden auf Thermowaagen mi t  
automatischem Schreiber durchgefiihrt (Sehnelligkeit des Temper~turan- 
stieges 2,5 ~ C/rain.). Die Totaldifferenz AM wurde mittels analytiseher Waagen 
naeh Beendigung des thermischen Zerfalles kontro]liert.  Die Temperatur  
wurde mit  einer Genauigkeit yon ~ 2~ abgelesen. Die Infrarotspektren 
wurden mittels eines Zeiss-Zweistrahlenspektrometers UI~-10 mit  Nujol- 
Technik durchgeffihrt. Der mitt lere Fehler bei der l~egistrierung der Wellen- 
zahl betrug d: 5 cm-L  Schwache In tens i tg t  der Absorpt ionsbanden wurde 
subjekt iv  mit  1, mit t lere mit  2 und starke mit  3 bewertet.  

Einige  Bes t immungen  wurden  im I n s t i t u t  ftir Anorganisehe  Chemie 
der  Kar l s -Univers i t / / t  in P rag  durehgef i ihr t .  I eh  danke  H e r r n  Prof.  
Dr.  Skramovsk#, D. Se., ftir die ErmSgl ichung  dieses S tud iumaufen tha l t e s .  


