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Chemic der Seltenerdmetalle, 19. Mitt.*: 
D i s s o z i a t i o n  de s  C e ( i I I ) - s u c c i n a t s  i m  s a n r e n  G e b i e t  

Von 

Jil l  Math 
Aus dem Ins~itut ffir Anorganisehe Chemic tier Pa!ack~;--Universit~it, 

OIomoue (Olmiitz, ~SSR) 

(Eingegangen am 18. Dezember 1967) 

Die I)issoziation yon Ce2Suca" 3 H20** in Perehlors~ure- 
LSsungen wurde verfolgt und die Dissoziationskonstanten der 
Suceinationen: (CeSuc)+ mad (CeSuc2)- unter Beniitzung einer 
LSslichkeitsmethode in lm-NIt4C104-LSsung bei 25~ be- 
stimmt. Die LSsliehkeitsprodukte yon Ce2Sucs : [ Ce3+ ]~[ Suc ~-] ~, 
[CeSuc+] 2 [Suc2-], [CeSuc +] [CeSuc2-] warden bestimmt. 

The dissociation of Ce2Suc3" 3 I-I~O in perebloric acid solu- 
tions was investigated. The dissociation constants of the suceinate 
ions (CeSuc) + and (CeSuc~)- were determined in M-NtI4C104 ag 
25 ~ using a solubility method and the solubility products of 
Ce2Suc3, i.e. [Ce3+J2[Suc2-] 3, [CeS'~c+] 2 [Suc2-], [CeSuc +] [CeSuc2-] 
measured. 

Das Ce(I i I ) -suecinat  ist im neu t ra len  Niedium sehr wenig 16slich. 
[Bei seiner AufI6sung in  S/~uren 1 ~-arden HOeSuce" H20 und  CeSucC1 - 6 H 20  
gewonnen, in denen m a n  Mono- und  Bisuccinat ionen yon  Ce(III) an- 
nehmen  kann .  Die vorliegende Arbei t  galt der :Bestimmung der Dis- 
sozia t ionskonstanten der Komlolexionen. 

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

~i i r  die [Bestimmnng der Dissozia t ionskonstanten der Komplex ionen  
(CeSuc)+ u n d  (CeSuc2)- wurde die L6slichkeitsmethode benii tzt ,  da - -  

* 18. l~{itt. : It. Pastorefc, LanVhantartrate im neutralen lmd alkal. Bereich. 
gila. Chem. 99, 676 (1968). 

** Suc = Sueeinat, C41-I4042-. 
i j. ~I/Iach und F. B~ezina, Mh. Chem. 98, 2020 (1967). 
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wie angegeben - -  das Ce(IIl)-suecinut sehwer 16slich ist und sieh deshatb 
fiir diese Methode eignet. 

Die L6slichkeit wurde in Perchlors/iure-L6sungen verfolgt, 4a die 
Stabilit~t yon eventuell entstehenden Ce(II[)-C104-Koraplexen ira Ver- 
gleich rait den Suecinatkomplexen vernachliissigt werden kann. Um den 
EinfluB der Ionenst/irke zu eliminieren, wurde in lm-Ntt4ClO4-1~edium 
gearbeitet. Die Konzentrationen der Perchlorss wurden im 
Bereich yon 2 . 1 0  -4 1Viol/1 bis 1 . 1 0  -3 Mol/1 und yon I .  10 -3 Mol/1 bis 
1 �9 10 -3 M01/1 stufenweise veriindert. Die gemessenen Werte zeigt Tab. 1. 

T a b e l l e  1 

(A) p~ 
[H +] [Ce]total [H~Sue] [Suc~-] 

glon/1 Mol/1 Mol/1 glon/1 
�9 1 0  6 �9 1 0  3 �9 l O  ~ �9 10 4 

1 5,64 2,29 1,42 2,13 10,50 
2 5,38 4,17 1,60 2,40 8,17 
3 5,24 5,75 1,74 2,63 7,03 
4 5,17 6,76 1,86 2,79 6,54 
5 5,11 7,76 1,96 2,94 6,11 

(B) 

6 4,95 11,2 1,96 1,96 4,33 
7 4,70 20,0 2,38 2,38 2,84 
8 4,61 24,5 2,88 2,88 2,72 
9 4,48 33,1 3,30 3,30 2,13 

10 4,41 38,9 3,72 3,72 1,94 
11 4,30 50,1 4,16 4,16 1,58 
12 4,27 53,7 4,56 4,56 1,53 

Die angeffihrten Konzentrationen sind Gleiehgewichtskonzentrationen. 
In  Teil (A) wur4e die Konzentrat ion der Bernsteinss aus der Beziehung 

3 [Cetotal] [I-I~Zuc] = 2" 

und die Konzentrat ion des Suc2--Ions aus der Gleichung 

[H2Zuc] 
[ S u o 2 - ]  = [I-I+] [H+]2 

I + ~,7-  -f- K,.  K,, 

berechnet, wo K ' - - - -6 ,16 .10  -5 und K " =  2 ,29 .10  -~ die Dissoziations- 
konstanten der Bernsteins&ure ~ sind. In  Teil (B) wurde die Bernsteia- 
s~urekonzentration 4er [Ce]total-tEonzentration entsprechend eingesetzt. 

B. P~nching, J. Res. Natl. Bur. Standards 45, 322, 444 (1950). 
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Die Konzentrat ion des Suc2--Ions wurde dann in gleicher VVeise wie in 
Abt. (A) bereehnet. Bei der Auswertung der Dissoziationskonstanten 
wur4e yon der Voraussetzung ausgegangen, dab in dem sauren Medium 
(in unserem Fall beim p H  5--4) kein (CeSuc2)--Ion vorhanden ist. Der 
Gleichgewichtszustand kann in diesem Fall durch folgendes Gleichungs- 
system : 

Ce2Suca ~ 2 Ce 3+ q- 3 Suc ~- (1) 

Ce2Suc3 =- ~ 2 CeSuc+ + &~c~- (2) 

CeSuc + ~--~ Ce a+ + Suc 2- (3) 

beschriebea wer4en. Das Gleichgewicht der ersten zwei geakt ionen 
wird mit HiKe der L6slichkeitspro4ukte Ksp~ und K s ~  beschrieben: 

Kspl : [Cea+J 2 [Suc2-] a, Ksp: = [CeSuc+] ~ [Suc~-] (4) 

Der mit  HiKe der dritten Gleichung beschriebene Gleichgewichtszustand 
wird durch eine Dissoziationskonstante des (CeSuc)+-Ions wie folgt 
best immt : 

[Ce a+] [Suc 2- ] 
K I = -  

[CeSuc+] 

substituiert man aus G1. (4) berechnete Konzentrationen, so entspricht 
KI  der Beziehung 

]/Kspl 
K~ = i /K~p~" (5) 

Die Gesamtkonzentration des Ce(III)  in der Gleichge~dchtslSsung, d.. h. 
I C e ] t o t a l  , ist durch die Gleichung 

[Ce]tot~1 = [CeS+] + [CeSuc+] (6) 

gegeben. Die Konzentrat ionen der Ce 3+- und (CeSuc)*-Ionen wurden aus 
den G1. (4) uad  (5) berechnet und in die G1. (6) eingesetzt: 

[Ce]tot~l = l/K~a [~uc2-] -3/~ + 1/K~,~ [Suc~-]-~/2. (7) 

Durch Einsetzen yon [Suc~-]-Werten aus der Abt. (B) der Tub. t und 
durch LSsung des Gleichungssystems veto Typus (7) bekommen wir 
fiir die gesuehten Konstanten folgende Werte (Tub. 2; (s. S. 1006.) 

Die l~ittelwerte der angefiihrten Konstanten sind: 

Ks~  = 3,31 �9 10 -is, Ksp~ ---- 7,91 �9 10 -10 und KI -~ 6,44 �9 10 -5. 

Der Gleichgewichtszustand im pH-Bereich yon 5- -6  kann unter Be- 
nutzung yon folgenden Gleichungssystemen beschrieben werden: 

Monatshefte tiir Chemie, Bd. 99/3 65 



t006 J. Maeh: [Mh. Chem., Bd. 99 

Ce~Suc3 ~ - - ~  CeSuc2- + CeSuc + (8) 

CeSuc~- ~ - - ~  CeSuc+ + Suc s- (9) 

CeSuc+ ~ CeS+ + Suc 2- (10) 

Ce2Sucs ~ ~ 2 Ce 3 + + 3 S u c  2-. (1) 

tn  diesem System sind die Gleichgewichtsreaktionen (8) und (t) rail den 
entsprechenden L6slichkeitsprodnkten Ksp 5 und  Ksp 1 (4), die Gleich- 

T a b e l l e  2 

Ksp~ Ksp2 KI 

3,36 
6,50 
2,79 
4,04 
2,25 
3,92 

10 -19 1,23 
10 -ls 6,00 
10 -15 7,62 
10 -ls 6,97 
10 -ls 7,56 
10 -~s 7,02 

10 -9 1,65" 10 -5 
10 -l~ 1,06" 10 -4 
10 -1~ 6,06" 10 -5 
10 -1~ 7,62" 10 -5 
10 -l~ 5,32'  10 -5 
10 -1~ 7,48. 10 -5 

gewiehte 
der zugehSrigen Ionen beschrieben: 

Ksp5 = [CeSuc~] [CeSuc+] 

[ CeSuc+ ] [Suc2-] 
K I I =  [CeSuc2] 

(9) und  (10) mit  den entsprechenden Dissoziationskonstanten 

(11) 

(12) 

Die fiir das L6sliehkeitsprodukt Ksp~ angegebene Beziehung kann  man  
dureh Einsetzen der angefiihrten Beziehungen in folgender Weise (13) 
moddfizieren : 

Kspl ~ Kspa KII KI 2 (13) 

Die Gesamtkonzentra t ion des Ce(III)  im angegebenen System entsprieht 
der Gleichung 

[CeJtotal ~--- ICe 3+] -~- [CeSu6 +] -{- [CeSu62- ]. (14) 

Dutch  Einsetzen der aus den Beziehungen (11), (12) nnd  (13) bereehneten 
ionenkonzentra t ionen in die G1. (14) geht diese in G1. (15) fiber: 

ICe]total ~- ]/Ksp, KII  K~ [Suc2-] -3/2 -}- V~iiTsp5 KII  [Suc2-] -1/2 -~- 

-]- 1/ KII  L~: J , 

die zu (16) umgeformt  wurde:  
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ICeJtotal =- A �9 [Suc2-] -a/2 @- B .  [Suc2-]-l /2 ~- C " [Suc~-] I/2. (16) 

J)urch L6sung des Gleichungssystems vom Typus  (16) unter  Benii tzung 
der in Tab. 1 (A) angeffihrten Werte  wurden dann  die fibrigen Kons tan ten  
bereehnet.  Da  , , A "  dem ~u Ksp~ gleich ist und  , ,B"  der :Beziehung 

/ K I  2 engspricht, wurde es m6glich, die Werte  dieser Nons tan ten  

uuf Grund der schon berechneten Werte  yon  Kspl und  KI-Kons tan ten ,  
d. h. A = 1,82 �9 10 -9 und B = 2,82 �9 10 -5 auszurechnen. Nach  dem Ein- 
setzen dieser Werte  in das angegebene Gleichnngssystem bekommen wir 
~iir , ,C" den mitt leren Wer t  C = 2 , 2 0 . 1 0  -~. Die ~rerte der gesuehten 
Kons t an t en  sind dann:  

KII  = 1,28" 10 -3, Ksp~ ~--- 6,20" 10 -7. 

Da es sich im Falle der Konstant.en KII  nm eine part  ietle, fiir folgende 
(41eichgewiehtsreaktion : 

CeSuc~-  ~ - ~  CeSuc + + Suc  2- (9) 

geltende Dissoziationskonstante handelt ,  wurde ferner der Wer t  der 
Gesamtdissoziat ionskonstante bereehnet, die den Gleichgewichtszustand 

@eSuc2- ~ - ~ -  Ce 3+ + 2 Suc  2- (9a) 

charakterisiert  : 

tt~I = ~Cea*] [Suc~ ]~ 
[CeSuc~] (~7) 

Dutch  Einsetzen der Konzent.rationen aus .den oben a,ngefiihrten Be- 
ziehungen fiir Ce3+ und  CeSuc2-  bekommen wir f/fir die Kons tan te  K ' I I  
folgende Beziehung: 

Kii  - -  Kspi 
Kspa KII  

a.us der Kiz = 8,05 - t0  -8 fotgte. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Die L6slichkeit yon Ce2Sucs" 3 H~O wurde im Gesamtvolumen yon 
100 ml LSsung untersucht. Zwecks Eliminierung des Einflusses der Ionen- 
st/~rke wurde die LSsliehkeit in tm-Ntt4C104 verfolgt. Zu jeder L6sung wurde 
iibersehiissiges Ce~Sucs �9 3 H 2 0  (0,68 g, d. h. 1 �9 I0 -3 Mol) zugegeben. Die mit 
den gemischgen L6sungen gef/illten Reaktionsgef~Be wurden dann in einem 
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Thermostaten (Fa. Chirana) bei 25 ~ C belassen und  yon Zeit zu Zeit gesehtittelt. 
N~ch der Gleiehgewichtseinstellung, d .h .  naeh einer Woche, wurden die 
LSsungelx aui 25 -4- 0,2~ temperiert und ihr pI-I-Wert mit dem PHK-pl~- 
Meter (Fa. Mikrotechna, Prag) gemessen. 

I n  den GleichgewichtslSsungen wurde die Gesamtkoazentration des 
Ce(III) durch komplexometrisehe Titration mittels Xylenolorange bestimmt a. 

die Herstellung yon CeeSuc3 �9 3 HeO wm~de Ce(SO4)2 (mit 98proz. 
Ce-I~einheit) der Fa. Carlo Erba beniitzt. Die iibrigen Chemikalien (p. A.) 
s tammten yon der Fa. Lachema. 

a R.  P~ibil,  Chem. listy 50, 1440 (1956). 


