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Es wurde ein systematisehes Studium des Systems im sauren 
Bereich durchgefiihrt.  Aus den Ergebnissen der pH-Messungen 
wurden die Gleichgewichtskonstanten der Komplexe [YH3T] 2+, 
[u +, [Y2HuT] 4+, [Y(tI2T)~]- und H Y T  best immt.  Es wurden 
die Verbindungen Y2(tt2T)3'  8H20 ,  Ye(H2T)3-5 t tuO und 
tt[Y(H~T)2] �9 3 H20 isoliert. Diese wurden mit  Hilfe yon l~6nt- 
genstreuung, Thermoanalyse und IR-Absorpt ionsspektren unter- 
sueht. 

A systematic investigation of the system in the acidic range 
was undertaken.  The equilibrium constants of the complexes 
[Ytt3T] 2+, [YI-I2T]-, [Y2tI2T]4+, [Y(It2T)2]- and H Y T  were 
determined, making use of the results of pH-measurements. 
The compounds Y2(II2T)a'  8 H~O, Y2(H2T)a" 5 H 2 0  and 
H[Y( t t2T)2] -3  H20 were isolated. Their X- ray  diffraction, 
thermal  analysis and I R  spectra were investigated. 

l Jber  die Y t t r i u m t a r t r a t k o m p l e x e  l inden  wir in der  L i t e r a t u r  nur  
sehr  wenige t I inweise .  Es wurde  nur  das  Y t t r i u m t a r t r a t  der  Zusammen-  
setzung Y2(IteT)3 �9 5 H201 isoliert .  Dieser  Stoff  wurde  aber  n ich t  n/iher 

* Zugleich 24. Mitt. der l~eihe: Koordinat ionsverbindungen von organi- 
schen Oxosubstanzen; HaT = C 4 I ~ 6 0 6  . 

1 p.  Pascal, Nouveau Traitd Chim. Min., T. VII ,  S. 1021, Masson & Cie., 
Paris 1959. 
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charakterisiert. In  der letzten Zeit beniitzte Manning  2 Radioisotope fiir 
die Bestimmung der G]eiehgewichtskonstanten der Komplexe des Typs 
[YH~T]+ und [Y(H~T)2]-, 

E r g e b n i s s e .  

In  der ersten Phase der Untersuchung wurden pH-Messungen der L6- 
sungen tier Systeme YCla- -H4T--KOH durchgeffihrt. Es wurde einer- 
sells der Bereich ohne KOH verfolgt, andererseits wurde fiir die Verhiilt- 
nisse YCla: H4T (i : 1 ; 1:2 ; 1 : 3 ; 2 : 1) die Punkttitration mit KOH beniitzt, 
Das pH der LSsungen wurde eine Stunde und vier Stunden naeh dem Ver- 

Tabclle 1. p H - B e s t i m m u n g  im S y s t e m  Ya+--H4T 
[y3+] == 0,01m; t = 25~176 

y3q- : t t ,T plK KDiss 

1 : I 2,28 
1 : 2 2,12 
1 : 3 2,06 
2 : 1 2,20 
3 : 1 2,16 
1 : 1,5 2,19 
1 ,5  : 1 2,24 
2,5 : i 2,19 

Mittelwert : (1,51 

1,34 10 -a 
1,31 10 -a 
1,41 10 -a 
1,55 10 -3 
1,79 10 -a 
1,45 10 -a 
1,66 10 -a 
1,56 10 -a 

! 0,12)- 10 -a 

KDiss .  = 
[ya+] [HAT-] 

[YH3T 2+] 

misohen gemessen, Es wurde festgestellt, dab dss Gleiehgewieht sich in der 
Regel binnen einer Stunde einstellte. Nur fiir das Molarverhiiltnis der 
Komponenten 1:1:2,2 bis 2,8 war die Eins~ellung des G~leiehgewiehtes 
langsamer, so dab die pII-Werte erst naeh 24 Stunden gemessen wurden. 
Die Gleichgewiehtskonstanten der Komplexe wurden dureh das L6sen der 
Gleiehungen ffir die Gesamtkonzentration des Yttriums und der Wein- 
s/iure in der L6sung, dureh das L6sen der Gleiehungen der Elektro- 
neutralit~t und dutch die Beniitzung der Dissoziationskonstanten der 
~7~ins~ure bestimmt (KI-I4T = [H+] [H3T-]/[H4T~ = t,1 �9 i0 3; KI~IaT = 
= [H+] [H2T2-]/[H3T -] = 8,24" 10 -5 a; ,KHaT = [H+] [HT3-J/[H~T 2-] = 

= 1,62. 10-15 a. Im laugenfreien Bereich wurde die Existenz der 
Komplexkomponenten [YH3T] 2% fiir die Verh/iltnisse t : 1:0,1 bis 
0,9; 1 :2 :0 , t  bis 1,9; t :3 :0 ,1  bis 1 die Exis~enz des [YH2T]+, fiir 
die Verha:ltnisse 2:1:0,1 bis 0,9 die Existenz des [Y2H2T] 4+ und ffir 
die Verhgitn[sse 1:2:2,2 bis 2,8 die Existenz des t t Y T  nachgewiesen 

2 p .  G. Manning, Canad. J. Chem. 41, 2577 (1963). 
a R. Pastorek und F. Br noch nicht publiziert. 
4 V. Frei, Collect. Czeehosl. Chem. Communic. 27, 2450 (1962). 
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Tabo l l e  2. p t t - B e s t i m m u n g  i m  S y s t e m  Y ~ + - - H 4 T - - K O H  
[ y s + ]  = 0 , 0 1 m ;  t = 25 ~ • 0,2~ 

y 3 +  : H4T : K0t{ pit KDiss y 3 +  : H4T : K0]~ pH KDiss 

1 : 1 : 0 , 1  2,31 
1 : 1 : 0 , 3  2,39 
1 :  1 : 0 , 5  2,48 
1 : 1 : 0 , 7  2,57 
1 : 1 : 0 , 9  2,67 
1 :  2 : 0 , 1  2,17 
1 :  2 : 0 , 3  2,23 
1 :  2 : 0 , 5  2,29 
1 :  2 : 0 , 8  2,38 
1 : 2 : 1 2,45 
1 : 2 : 1 , 3  2,56 

8,41 �9 10 -5 
8,28 ~ 10 -5 
8 ,48 .  10 -5 
8,33 10 5 
8,21 10 -5 
8,33 10 -5 
8,34 10 -5 
8,55 10 -5  
8,19 10 -5 
8,46 10 -5 
8,20 10 -5  

1 : 2 : 1,5 2,63 8 ,68 .  i 0 - 5  
1 : 2 : 1,7 2,71 8 ,53-  10-5 
1 : 2 : 1,9 2,80 8 ,47 .  10-5 
1 : 3 : 0,1 2,10 8 ,88 .  10-5 
1 : 3 : 0,4 2,17 8 ,45-  10-5 
1 : 3 : 0,75 2,26 8,55" 10-5 
1 : 3 : 1 2,33 8 ,81 .  10-5 

M i t t e l w e r t :  (8,45 ~_ 0 ,15 ) .  10-~ 

[y3+]  [ H 2 T  2-] 
KDiss = - [YH~T+]  

T abe l l e  3. p H - B e s t i m m u n g  i m  S y s t e m  Y 3 + - - t t a T - - K O I - I  

y 3 - t -  : H4 T : ]~O1=[ pH KDiss y 3 +  : H4T : KOH p/r[ KDiss 

2 : 1 : 0,1 2,23 1,11 �9 10 -6 1 : 2 : 2 
2 : 1 : 0,2 2,27 1 ,12 '  10-6 1 : 2 : 2,05 
2 : 1 : 0,25 2,29 1,11 �9 10 -6 1 : 2 : 2,1 
2 : 1 : 0,4 2,36 1,09" 10 -6 1 : 2 : 2,15 
2 : 1 : 0,5 2,40 1,13" 10-6 1 : 2 : 2,2 
2 : 1 : 0,6 2,44 1,05" 10 -6  1 : 2 : 2,3 
2 : 1 : 0,7 2,49 1,08" 10 -6  1 : 2 : 2,4 
2 : 1 : 0,8 2,54 1,02" 10 -6  
2 : 1 : 0,9 2,60 1,01 �9 10 -6 

M i t t e l w e r t :  (1,08 :j: 0 ,04 ) .  10 -6 

[y~+]2 [H2T ~-] 
KDiss  

[Y~H2T 4+] 

2,83 1 ,18.  10-74 
2,84 1,18 10-74 
2,86 1,25 10-7 
2,88 1,33 10 -7 
2,89 1,29 10-74 
2,92 1,37 10-7 ~, 
2,96 1,47 10-74 

M i t t e l w e r t  : (1,30 • 0,08) �9 10-7 

[y3+]  [H2T2- j2  
KDiss  = - [Y2HuT)-~]  

u : H,T : K0l t  !olt KDiss 

1 : 1 : 2,2 4,23 1,26 
1 : 1 : 2,3 4,37 1,31 
1 : 1 : 2,4 4,49 1,40 
1 : 1 : 2,5 4,65 1,55 
1 : 1 : 2,6 4,79 1,48 
1 : 1 : 2,7 4,97 1,40 
1 : 1 : 2,8 5,24 1,14 

10 -13 
10 -13 
10-1S 
10 -13 
10-13 
10 -13 

[y3+]  [ t t T 3 - ]  
g D i s s  - -  [YHT] 

Mit~elwerb:  (1,36 • 0 ,11) .  10 -13 

Jr . . . .  D ie  L/Ssung e n t h i e l t  e i n e n  N i e d e r s c h l a g  des  e n t s p r e c h e n d e n  I~om-  
p l e x e s  ( Z u s a m m e n s e t z u n g  a n a l y t i s c h  n ~ c h g e w i e s e n )  
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(Tab. 1--3). Unsere Wer~e der Dissoziagionskonstanten der Komptex- 
komponen~en stimmen mit den Werten yon Manning gu~ tiberein 
([YH2T]+ = 1,63.10-4; [Y(H2T)2]- = 1,3.10-7). 

Die pr'/iparative Arbei~ wurde mig der Herstetlung des Yttrium- 
tartrates begonnen. Bei Vermisehung der L6sung yon Yttriumaeetat mi~ 
tt4T im Molverh/~ltnis 1 : 1,5 sehied sieh ein weiBer Niedersehlag aus, wel- 
chef abgesaugt, mit Wasser, 2&thylalkohol und Ather gewasehen und mig 
Hilfe einer Infrarotlampe bei 40~ getrockne~ wurde. Analytiseh wurde 
die Zusammensetzung als Y~(H2T)a �9 8 Nee bestimmt : 

Ber. Y 23,21, H2T 2- 58,02. Gef. Y 23,38, H2T 2- 58,65. 
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Abb. 1. Der thermische Zerfall des Y~(It2T)3 �9 8II20; Einwaage 856 rag, 3,r176 
Abb. 2. Der thermische Zerfall des H[Y(H=T)~] �9 3 tt20; Einwaage 94,2 rag, 3,4~ 

Ein S~off derselben Zusammensetzung wurde aueh durch das Zugeben 
einer LSsung des ges~;ttigten KH~T zur ges~ttigten LSsung des YCI3" 
.6 H20, bis zum Ausfallen des Niedersehlages, erhalten. Die thermische 
Analyse dieses S~offes zeig~ Abb. 1 und Tab. 4. Das Wasser wird am An- 
fang kontinuierlich abgespalten und das Ende tier Dehydra~ation ist durch 
den Anfang des Zerfalls des organisehen Bestandteiles iiberdeekt. Das End- 
produkt des Zerfalls ist Y~O3, das durch den Vergteieh seines Debyeo- 
grammes mit dem yon Y20s naehgewiesen wurde. Y2(It,-T)3 �9 8 H20 ist 
r6ntgenographiseh amorph, sein II~-Absorptionsspektrum ist in Tab. 5 
angeftihrt. Dutch das Erhitzen des Niederschlages yon Ys(H2T)a �9 8 H20 
in der Mu~terlauge auf dem Wasserbade geh~ dieser in das krystalline 
Pentahydrat tiber. 

Y~(H2T)3 �9 5 H20. Ber. Y 24,97, H2 T2- 62,39. 
Gel. Y 25,31, It2 T2- 62,38. 

Y2(H2T)3" 5 H20 wurde aueh dutch Reaktion einer LTsung yon 
u mit einer Ammoniumhydrogentartrat-LSsung (Molar- 
verh/~ltnis 1:1,5) hergestellt. Der Niedersehlag wurde analog wie bei 
Y2(H2T)s �9 8 g20 isoliert, er ist rTntgenographiseh amorph. Dureh Erhit- 
zen in der Mutterlauge auf dem Wasserbade geht er in die krystalline Form 



456 R. Pastorek u. F. Bi.ezina: [Mh. Chem., Bd. 97 

fiber, sein D e b y e o g r a m m  ist  in Tab.  6 angefi ihr t .  Der  thermische  Zerfal l  
ist  in der  Tab.  4 verze iehnet  und  analog dem des Ok tohydra te s .  Das  Ende  
der  D e h y d r a t a t i o n  deek t  sich mi t  dem Anfang  des Zerfalles der  organischen 
K o m p o n e n t e ;  als E n d p r o d u k t  resul t ie r t  wiederum Y203. 

Tabelle 4. D e r  t h e r m i s c h e  Z e r f a l l  d e s  Y2(It2T)3"SI-I20,  
Y2(t t2T)s"  5H20  und I-I[Y(H2T)a] .  3H20 

Y~(H2T)8.SH20 Y2(H2T)3-5H20 H[Y(H2T)2.3H20 

Anfang des Zerfalles 50 ~ 50 ~ 60 ~ 
Pla teau  - -  - -  - -  
1. Beschleunigung 

des Zerfalles 207 ~ 207 ~ 153 ~ 
2. Beschleunigung 

des Zerfalles 340 ~ 3550 347 ~ 
Ende des Zerfalles 740 ~ 740 ~ 730 ~ 

Tabelle 5. I R - S p e k t r u m  v o n  Y2(H 2T )3" 8H 20  u n d  
t t [Y(I- I2T)s] .  3 H 2 0  (in N u j o l )  

Y~(II~T)~ �9 811~O II[Y(II2T)2] �9 3H~0 

~ C - - 0  1076(2); 1133(2) 
~C--O,~OI-[  1240(1); 1335(2) 

~s COO- 
~as COO- 1620(3) 

~H20 
c o o ~  

~ OI-I--O 3250(2); 3350(2) 

In tens i t~ t :  (1) = schwach 
(2) = mi t te l  
(3) = stark 

1080(2); 1150(3) 
1280(1); 1250(1); 
1295(1); 1313(2); 
1423(3) 
160o--162o(3) 
1685(1) 

1725(2) 
3285(3) 3400(2) 

1275(2) 
t345(2) 

Herrn  Dr. K. Mach (Physik.-Chem. Ins t i tu t ,  Tschechoslow. Akad.  
der Wissenschaften, Prag) danken wir fiir die Durchfiihrung der Messungen. 

Durch  5stdg.  E r h i t z e n  des Y t t r i u m t a r t r a t e s  in Weins/~ure-LSsung 
(Molarverh/i l tnis  1:10) wurde  die Di ta r t ra t -Yt t r iums/s  als ein kr is ta l l i -  
her,  in Wasse r  schwer 15slicher Stoff  gewonnen.  Iqaeh dem Absaugen,  
Durehwasehen  mi t  Wasser ,  Xthyla lkohol ,  Xther  und  fo lgendem Troeknen  
bei  40 ~ C wurde  er ana lys ier t .  

H[Y(H2T)2] �9 3 HuO. Ber.  Y 20,21, H~T2- 67,30. 
Gel. Y 20,31, H2T 2-- 67,07. 

Denselben Stoff k a n n  m a n  durch  L5sen des Y t t r i u m h y d r o x i d e s  oder  
Carbonates  in Weins/ iure und  A b d a m p f e n  auf dem W a s s e r b a d  gewinnen.  
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Der thermisehe ZerfM1 ist aus Abb. 2 bzw. Tab. 4 ersiehtlieh. Aueh in 
diesem Fall wird das Wasser kontinuierlieh abgesloalten , das Endprodukt 
ist Y2Oa. Das Debyeogramm ist in Tab. 6, das IR-Absorptionsspektrum 
in Tab. 5 angefiihrt. 

Es wurden auch Stoffe des Typs [YH2T]CI" 2 H20, H Y T .  4 H20 
und Y4T3 �9 14 H20 isoliert a. Ihre n/~here Charakterisierung ist Gegenstand 
weiterer Arbeiten. 

Tabelle 6. D e b y o g r a m m e  des Y2(H2T)a.5H20 und  
H[Y(H~T)] - 3t i20 

Y ~ ( H 2 T ) a  �9 5 H ~ O  H[Y(II~T)~] �9 3 H 2 0  

d I d ] d I 

6,33 4 6,33 4: 1,90 3 
4,92 4 5,54 4 1,82 3 
3,71 4 4,67 2 1,79 1 
3,19 2 4,23 4 1,76 2 
2,80 3 3,77 4 1,64 2 
2,56 2 3,30 l 1,54 1 
2,37 2 3,08 1 1,4~6 1 
2,25 2 2,89 3 1,42 1 
2,06 2 2,80 2 1,34 1 
1,97 2 2,64 3 1,31 2 
1,90 2 2,37 1 1,28 1 
1,67 2 2,31 4 1,20 2 
1,54 2 2,25 3 1,18 1 
1,50 1 2,10 2 1,15 i 
1,38 I 1,93 3 
1,31 1 
1,20 1 

1 = r a i n .  

4 ~ i r l a ~ x .  

d = i n  X 

D i s k u s s i o n .  

Aus dem Vergleich der Ergebnisse der untersuchten LSsungen und 
PrKparate ersehen wir, dab es uns noch nicht gelungen ist, Stoffe der 
Typen [YHaT] 2+ und [Y2H2T] ~+ zu isolieren. Die Schwierigkeiten der 
Isolierung sind h6chstwahrscheinlich dureh die nngfinstigen Verh/~ltnisse 
der LSslichkeit der einzelnen Komponenten gegeben. Die Existenz yon 
KompIexen mit mehr Ms zwei Yttriumatomen wurde nieht nachgewiesen. 

Ergebnis des Studiums des Systems L n S + - - H a T - - K O H ( L n  = L a  d, 

Ce 6, y )  im sauren Bereich kSnnen wit folgende Resultate zusammenfassen. 

5 2'. B~ezina undJ .  Rosick~), Mh. Chem. 96, 1025 (1965)o 
6 F. B~ezina, J .  Rosick~) und R.  Pastorek, Mh. Chem. 96, 553 (1965). 
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Bei alien drei Elementen wurde unter gleiehen Bedingungen die Disso- 
ziationskonstante des Komplexes [LnH3T]2+ bestimmt. Es zeigt sich, 
daB den stabilsten Xomplex Yttrium gibt, was offenkundig damit zusam- 
menh/~ngt, daB dieses Element den kleinsten Ionenradius bzw. den grSBten 
e/r-Wert hat. Im festen Zustand wurden unter anderem Verbindungen des 
Typs Ln2(H2T)s'x H20 iso]iert, welche so viele und so verschiedene 
Hydrate geben, daB ein Vergleieh sehr sehwierig ist. Man kann aber gut 
den Verlauf ihres thermischen Zerfalls verfo]gen. Eine Sonderstellung hat 
nur Ce2(H2T)3" 6 H20. Das Thermogramm dieses Stoffes hat einen sehr 
einfaehen Verlauf, das Wasser wird kontinuierlich abgesloa]ten und das 
Ende der Dehydration wird dutch den Anfang des organisehen Zerfalls 
deutlich iiberdeekt. Bei der Interpretation des besehriebenen Thermo- 
gramms beniitzten wit die Tatsaehe der katalytisehen und der Oxydations- 
wirkung des Cers. Besser kann man die Thermogramme des Lanthans und 
Yttriums miteinander vergleiehen. Der Verlauf des thermisehen Zerfalls 
beider Stoffe ist gleieh, das Plateau und die Anhydridbildung im Falle 
La2(H2T)3" 9 H20 weist auf die gr6gere Temperaturstabilit//t dieses 
Stoffes him HSehstwahrseheinlieh hat diese Verbindung einen stgrkeren 
Ioneneharakter als des analoge Salz des Yttriums. Auch kSnnen wit sagen, 
dab die Verbindungen des Typs Ln2(H2T)s �9 x H20 grSfltenteils tempera- 
turresistenter sind als die Verbindungen des Typs H[Ln(H2T)2]" y H20. 
Des Studium der IR-Absorptionsspektren zeigt, daB in den Komplexert 
des Typs Ln~(H2T)3 die Ban@ der Carboxyle gleiehartig sind, was devon 
zeugt, dab sie gleichartig zum Metall koordiniert sind (alle selbstver- 
sts dissoziiert). In H[Ln(H2T)2] ist der grSBere Tell der Carboxyle 
dissoziiert, sie zeigen dig Bande grSBtenteils gleichartig und sit sincl auch 
auf die gleiehe Art koordiniert. Die kleine Differentiation der Bande des 
COO- ia I-I[Y(H2T)2] ist hSehstwahrseheinlieh dadureh verursaeht, dab 
diese Verbindung weniger stabil ist als die entspreehenden Komplexe 
des Lanthans und Cers. Yttrium bildet also den Ubergang zwisehen Alu- 
minium und Lanthan. Bei Bor ist der besehriebene Verbindungs-typ 
im festen Zustand nicht bekannt. Der Grund des Zerfalles dieses Typs bei 
leichten Homologen ist h6ehstwahrseheinlieh dureh den Raummangel 
um des kleine Zentralatom bei der Koordination zweier Tartrationen ge- 
geben. Dieser Raummangel kann aber nieht groB sein, denn in der LSsung 
wurde A1H5T gefunden. 

ExperimenteUer Tefl 

Alle beniitzten Chemikalien waren 13. a. (Erzeugnisse der Fa. Lachema). ]3as 
Yttriurnchlorid wurde aus 99,5% Y203 durch L6sen in verd. I-IC1 hergestell~. 
Der Yttriumgehalt wurde gravimetrisch durch Gliihen bei 800 ~ C (nach vor- 
heriger Entfernung des Chlors}, oder komplexometriseh mit Chelaton I[I gegen 
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Xylenolorange 10 best immt.  Tar t ra t - Ionen wurden manganometrisch be- 
stimm$11. 

Die pI-I-Messungen wurden mit  derselben ~[ethode wie in s durehgeffihrt. 
Die Ausgangskonzentrationen der benii tzten L6sungen waren 0,1 m, das End- 
volumen nach der Mischung in best immton Verh~ltnis wurde mi~ destill. 
Wasser auf 20 ml nachgefiillt. Die Ionenstiirke wurde nieht eingehalten, da wie 
Na + auch K + mit H4T reagiert 12. Die thermogravimetrischen Untersuchungen 
wurden mit I-lilfe des in 13 beschriebenen Apparates durchgefiihrt. Die Ge- 
schwindigkeit des Temperaturanstieges war 3,4 ~ C/Min., die Temperatur wurde 
mit einer Genauigkei~ von 3~ abgelesen. Die Debyeogramme wurden auf 
dem Ger/i~ Mikrometa 2 (Kammerdurchmesser 57,3 ram, Fa. Chirane, Co- 
S~rahlung mit iNi-Filter, Expositionszeit 1 Side. bei 30 kV, 22 mA) aufge- 
nommen. Die Auswertung wurde visuell durehgefiihrt. Die IR-Absorptions- 
spektren wurden nach der Nujol-Teehnik mit einem Zeiss-(Jena)-Spektro- 
graphen UI~-10 registriert. Die W'ertungen der Intensit~t wurden subjektiv 
durchgef(ihrt. Die Spektrogrammen wurder~ naeh 14-16 ausgewertet. 

lo •. JF~ibil, Chem. l is ty 50, 1440 (1956). 
11 V. Frei ,  Ceskoslov. farm. 11, 397 (1962). 
12 V. l~rei, Collect. Czeehoslov. Chem. Communic. 30, 1402 (1965). 
la V. Haber, J .  Rosich~ und S.  ~hramovskg,  Silik~ty 7, 95 (1963). 
14 L. J .  Bel lamy,  Infrared Spectra of Complex Molec., London 1954; rus- 

sische Ubersetzung, Izd. Inostr .  Lit,  1V[oskau 1957. 
15 L .  L .  ~ev~enko, Usp. I(him. 32, 457 (1963). 
1G G. V. Juehngvid, Usp. Khim. 32, 1397 (1963}. 


