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(Olomoue, ~SSI~) 

Mit 7 Abbildungen 

(Eingegangen am 18. September 1967) 

Die Substanzen LAST*.  4 t t 20 ,  La4Ts"  14t t20,  K L a T .  
�9 3 I-I20, I/:2LaTOI-I �9 4 It20, I~2La~sT2 �9 4 ~20 ,  KaLaI-I~T2 �9 
�9 4 I-~20 und KaLat-IT2 �9 5 t t20  wurden isoliert und dureh Thermo- 
analyse, IR-Absorptionspektren und ]~6ntgenstreuung n~her 
charakterisiert. Es wurde ~ueh ihre L6slichkeit in Wasser be- 
stimmt. 

The following compounds where isolated, and characterized by 
means of thermal analysis, I. t~. spectroscopy and X-ray dif- 
fraction. Their solubilities in aqueous solution were determined: 
L a S T  �9 4 I~I20, La4Ts  �9 14 K20, KL~T �9 3 ]:I~O, K2LaTOI~ �9 
�9 4 I-I20, I(2LaHsT~ �9 4 H20, K3LaI-I2T2 �9 4 I-I20, K4LaI-IT2 �9 
�9 5 I - [ 2 0 .  

M_it dem S tud ium yon L a n t h a n t a r t r a t e a  im neut ra len  unc[ alkMisehen 
Bereich h~ben sich schon mehrere Autoren  befal3t. Mal]arov u n d  Sudalcov 1 

sind auf Grun4  einer spektroskopischen und  potent iometr isehen Methode 
zum Schluft gelangt ,  daft" es in den s tark alkalischen Medien zur Bi ldung 
eines 15slichen Hydroxykomplexes  L~2T(OH)2(H20)~ kommt .  David~nlco 2 
hat  un te r  Benfi tzung der LSslichkeitsmethode die Komplexi t / i tskon-  
s t an ten  des LaOH(H2T)~-  anions zu 6,5- 106 u n 4  yon  L~(OH)2(H2T)~- 
zu 3,9" 10 is bes t immt  und  L a H T .  H20,  u n d  N a L a T .  I-I~O trod 
N a 3 L a t t 2 T 9  �9 I-I~O isoliert. 

�9 :[-I4T : C 4 ~ - i [ 6 0 6 .  

1 K .  L.  Mal]arov Lind F.  P .  Sudakov, J.  neorg. Khim. 6, 1559 (1961). 
N .  K .  Davidgnko, Redkozemel. elemen~y S. 97--117, 149; Izd. Akad. 

Nauk SSSI~, 1963; t~ef. J. Khim. [russ.] 21/V[36 (1964). 
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V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

W i t  k o n n t e n  im n e u t r a l e n  u11d a lka l i sehen  Bere ieh  des Sys tems  L a  3 + -  
H 4 T - - K O H  i n s g e s a m t  s ieben  Pr~para~e  i soheren :  

1. L a H T .  4 H 2 0 .  Be t .  La  38,80, T 4- 40,90. Gel. L a  39,00, T 4- 4 t ,17 .  
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A b b .  1, Der  t h e r m i s c h e  Zerfal l  des L a H T  �9 4 H~O. E i n w a a g e  103,8 m g  

Abb .  2. Der  t h e r m i s c h e  Zerfal l  des LaaT3 �9 14 H20 .  E inw~age  115 m g  

Dieses Pri~para~ wurde  als ein weifler Niederseh lag  n a e h  d e m  V e r m i s o h e n  
(in dieser  t~eihenfolge)  y o n  l m - H 4 T ,  IKOH- u n d  LaC13-L6sungen i m  MoI- 

T a b e l t e t .  D e r  t h e r m i s c h e  Z e r f ~ l l  d e s  L a H T - 4 ] : ] Z 2 0  
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T a b e l l e 2 .  D e r  t h e r m i s e h e  Z e r f a l l  d e s  L a 4 T a . 1 4 I ~ I u O  
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ve rhg l tn i s  1 : 3 : 1 (pI-I = 7) gewonnen .  N a e h  l s tdg .  S t e h e n  wurde  der  Nieder-  
schlag  a b g e s a u g t  l ind  mi~ Wasse r  Cl--frei  gewasehen.  D a r m  wurde  er m i t  
A t h a n o l  u n d  _~Vher gewasehen,  u n t e r  de r  In f r a ro~ lampe  bei  40 ~ C ge~roeknet  
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Abb .  3. Der  t h e r m i s e h e  Zerfal l  des K L a T  �9 3 H 2 0 .  E i n w a a g e  105 m g  

Abb .  4. Der  l~hermisehe Zerfal l  des K2LaTOI-I  �9 4 H 2 0 .  E i n w a a g e  114,3 m g  

u n d  ana lys ie r t .  Des  I I%-Spekt rum der  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h  a m o r p h e n  Subs~anz 
zeigt  Tab .  8, i lu 'en t h e r m i s c h e n  Zerfa l l  gib~ A b b .  1 wieder.  Die L6s l iehke i t  
be t rgg~ 7 ,8-  10 - s  g /100 rot. 

2. La4Ts  �9 14 I~20.  Ber .  L a  44,60, T a-  35,18. Gef. L a  44,51, T 4- 35,54. 

Tabel le  3. ] ) e r  t h e r m i s c h e  Z e r f a l l  d e s  K L a T  �9 3 ~ u O  

D T A  GTA 

A n f a n g  des Endoe f f ek t e s  A n f a n g  des Zerfal les  

H 6 h e p u n k t  des Endoe f f ek t e s  

A n f a n g  des  Exoef fek te s  

H 6 h e p u n k t  des Exoef fek tes  

45 ~ 

117- -131  ~ 

246 ~ 

289 ~ 

454 ~ 

Besch l eun igung  des Zerfal les  

P l a t e a u  

Tabol le  4. D e r  t h e r m i s e h e  Z e r f a l l  d e s  K 2 L a T O H -  4 H 2 0  

D T A  Gq'A 

A n f a n g  des Endoof fek tes  A n f a n g  des Zerfal les  

H 6 h e p u n k t  des Endoeffek~os 

A n f a n g  des Exoef fek te s  

H S h e p u n k t  des Exoef fok tes  

45 ~ 

124- -136  ~ 

265 ~ 

295 ~ 

469 ~ 

Besch l eun igung  des Zerfal les  

P l a t e a u  
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Dieses Salz wurde wie oben aus im-HAT-, KOI-I-und LaCls-LSsungen 
im ~olverh~Itnis 3:12:4 (pI-I ----- 7) hergestellt und isoliert. Es bildet ein 
weiBes rSntgenographiseh amorphes Pulver ;  des Ii~-Spektrum wird in der 
Tab. 8, der thermische ZerfaU in der Tab. 2 und Abb. 2 gegeben. Die L5slich- 
keit betriigt 2,4 �9 10 -3 g/100 ml. 

3. K L a T .  3 H20. Ber. La 36,76, T 4- 38,64, K 10,34. 
Gef. La 36,32, T 4- 38,25, K 10,86. 

Zu einem Mol fester L a H T  �9 4 H20-Substanz wurde 1 iY][ol wi~ltr. KOI-I 
gegeben. Nach drei Tagen wurde dureh eine Glas-Fritte filtriert, der Iqieder- 
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Abb. 5. Der thermische Zerfall des K2LaH3T~. 4 H~O. Einwaage 113,7 mg 

Abb. 6. Der thermisehe Zerfall des K3LaH2T2 - 4 }I20. Einwaage 143 mg 

schlag mit  absol. ~ thanol  mehrfach dekantiert  (bis zur negativen l~eaktion auf 
•+). ]qach dem Wasehen mit  ~ the r  und Trocknen wurde die weit]e Substanz 
anMysiert. Sie ist rSntgenographisch amorph, ihr IR-Spekt rum wird in der 
Tab. 8, ihr thermischer Zerfall in der Tab. 3 und Abb. 3 gegeben. Die L5slich- 
keit  betriigt 1,1 �9 10 -2 g/100 ml. 

4. K2LaTOI-I �9 4 I-I~O. Ber. La 30,73, T 4- 32,24, K 17,30. 
Gef. La 30,85, T 4- 31,55, K 17,22. 

Dieses Salz wurde dureh ~eakt ion  eines Mols L a H T  �9 4 H20 mit  zwei Me1 
5m-KOH-LSsung hergestellt. Nach drei Tagen wurde es in gleicher Weise wie 
K L a T .  3 I{20 isoliert. Die Substanz ist weilt, in Wasser sebz. gut 15slich, 
rbntgenographisch amorph; des ll~-Spektrurn ist in Tab. 8, der thermisehe 
Zerfall in der Tab. 4 und Abb. 4 

5. K~La~sT2 �9 4 H,90. 

6. KaLaH~T2 �9 4 H20. 

7. t~:4La~T2 �9 5 H20. 

wiedergegeben. 

l~er. La 23,78, T 4- 50,02, K 13,38. 
Gel. La 23,89, T 4- 50,51, K 13,28. 

Ber. La 22,32, T 4- 46,95, K: 18,84. 
Qef. La 21,93, T 4- 47,39, t (  19,38. 

Ber. La 20,47, T 4- 43,17, K 23,05. 
Gel. La 20,20, T 4- 42,42, K 22,77. 

Die Pr~parate 5 bis 7 wurden dutch Reaktion von einem Mol L a H T  �9 4 H20 
mit  einem Mol yon 3m-I-I4T-L6sung und mit  zwei, drei bzw. vier lVfol 5m-KO1K- 
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Tabelle 5. D e r  g h e r m i s e h e  Z e r f a l l  d e s  K2LaH3T2 �9 4I-I20 

D T A  GTA 

58 ~ 

121--130 ~ 

220 ~ 

273 ~ 

387 ~ 

417 ~ 

593 ~ 

Anfang des Endoeffektes 
II6hepunkt des Endoeffek~es 
Anfang des 1. ]~xoeffektes 

I-I6hepunkt des 1. Exoeffek~es 

Anfang  des 2. Exoef fek tes  

t t S h e p u n k t  des 2. Exoef fek tes  

Anfang  des Zerfalles 

Besehleunigung des Zerfalles 
Ver langsamung  des Zerfalles 

~]a teau  

Tabelle 6 .  I ) e r  t h e r m i s c h e  Z e r f a l l  d e s  I~sLaI-I2T~ �9 4 I-I20 

D T A  GTA 

54 ~ 

114--128 ~ 

223 ~ 

255 ~ 

281 ~ 

309 ~ 

602 ~ 

Anfang des Endoeffektes 
I-Ibhepunkt des Endoeffektes 
Anfang  des 1. Exoef fek tes  

I-IShepunkt des 1. Exoeffek~es 

Anfang  des 2. Exoef fek tes  

tt6hepunk]b des 2. Exoef fek tes  

Anfang  des Zerfalles 

Beschleunigung des Zerfalles 

Ver l angsamuag  des Zerfalles 

P la teau  

Tabelle 7. D e r  t h e r m i s e h e  Z e r f a l l  d e s  ~ 4 L a t I T 2  �9 4 I-I~O 

U T A  GTA 

Anfang  des Endoe i f ek t e s  Anfang  des Zerfalles 

H S h e p u n k t  des Endoef fek tes  

Anfang  des i .  Exoef fek tes  

I-I6hepunk~ des 1. Exoef fek tes  

Anfang  des 2. Exoef fek tes  

I-I6hepunkt des 2. Exoef fek tes  

45 ~ 

105 123 ~ 

210 ~ 

230 ~ 

244 ~ 

280 ~ 

288 ~ 

316 ~ 

624 ~ 

Besehleunigung des Zerfalles 

Ver l angsamung  des ZerfMles 

P l a t eau  

L6sung hergeste l l t .  I m  FMle des K~LaH3T~ b i lde te  sich ein d ieh te r  Brei,  die 
i ibrigen zwei L6sungen  bl ieben fas t  wasserhell .  Nach  drei  Tagen  S tehen  win'de 
d a n n  zu allen drei Reak t ions l6sungen  absol. J~thanol zugegeben und  die 
wei tere  Isol ierung ~hnlieh wie bei  Pr/~parat 3 vo rgenommen .  Die P r~pa ra t e  
5 - -7  s ind weiB, rSn tgenograph i sch  amorph .  Ih re  I R - S p e k t r e n  werden  in der  
Tab.  8, ihr  the rmische r  Zerfall in den  Tab.  5 - - 7  u n d  Abb.  5 - - 7  wiedergegeben.  
Die LSslichkeit  yon  K2Lat taT2 �9 4 H 2 0  be~r/~gt 1,4 �9 10-2g/100 ml,  die zwei 
f lbrigen Substmqzen s ind  in  ~Vasser sehr  leicht  15slieh. 
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Ein Versuch zur Dars~ellung des Verbindung KsLaT(OH)~ unter Ver- 
wendung der Reaktion yon einem Mol L a H T  �9 4 H~O stufenweise mit 3--6 Mol 
5m-ls2OH-L6stmg blieb erfolglos, iihnlich wie der Versueh zur Darstellung yon 
XsLaT2, obzwar allmghlieh 5--9 ~r 5m-KOH-LSsung verwendet ,marden. 
In  Mien Fgllen ents~and bloB K4LaHT2; auch KLa(H2T)2 konnte nicht her- 
gestellt werden. Dttrch Reaktion von ein.em Mol L a H T - 4  H20 mit 
einem Mol H4T-L6sung und einem 
Mol I~2Ott-L6sung entstanden 
weiBe Kristi~llehen. Diese wurden 
abgesaugt, mit ~Vasser, Xthanol 
und Xther gewaschen und bei 
40~ ausgeLrocknet. Durch Ana- 
lyse wurde best/~tigt, dab es sich 
um ein normales Lanthantar t rat  
des Typs La2(H2T)s" 9 H 2 0  ban- 
delt, das sehon vorher besehrieben 
wurde a 

Diskussion 

Auf Grund der clurchgefiihrt, en 
Yersuehe ist es m6glich, flit die 
sieben 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 
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Abb. 7. Der t.hermische Zerfall des 
K4LaHT~ �9 5 Hg_O. Eimvaage 169 mg 

Prgpar~t,e folgende Bildungs-Gleichungen vorzuschlagen:  

LaCla + H 4 T  - :  3 K 0 H  -~ L a H T  + 3 KC1 + 3 I t 2 0  

4 LaCIa i- 3 t t4T ~ 12 K O H  - ,  La4T3 @ 12 KC1 ~ 12 HgO 

L a H T  + K O K  -+ K L a T  + HoO 

L a H T  + 2 K O H  -§ K ~ L a T O H  ~ HeO 

L a H T / -  H4T + 2 K O H  -> K2LaH3Te + 2 H20  

L a H T  + H4T + 3 K O H  --> K~LaH~T~ + 3 HeO 

L a H T  + H4T -I- 4 K O H  -> K4L~HT~ @ 4 HeO. 

Die ~ngegebenen Reakt ionen dienen als Best/itignng der Tatsache, 
dab es im neutralen sowie alkalischen Bereioh aueh zur Subst i tut ion yon  
Wasserstoffen in den OH-Gruppen der Weinss kommt ,  man  kann  
daher voraussetzen, dab hier als Elektronendonor  auch 4er Wasserstoff  
von t Iyd roxy lg ruppen  erscheint. Diese Ansioht wurde schon yon  an4eren 
Autoren  ausgesproehen 4-% 

Alle isolierten Pr/~parate sind r6ntgenogr~phiseh amorph.  I m  Falle 
des L a H T  �9 4 H20  sowie des L a 4 T 3  �9 14 HeO wur4e ein erfolgloser Vet- 
such zur Uberfi ihrung ill eine kristalline Form c[ureh mehrsttindiges 

a .F. B~ezina und J .  Rosick?), Mh. Chem. 96, 1025 (1965). 
a D. Cozzi u n d  S.  Vivarelli ,  Z. Elektrochem. 58, 907 (1954). 
a p .  G. zVIanning, Canad. J. Chem. 41, 2557 (1963). 

1. V. P]atnicki],  Usp. Khim. 32, 93 (1963). 
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Tabelle 8. W e l l e n z a h l e n  u n d  I n t e n s i t ~ t e n  d e r  

CO Valenz- CO Valenz-, OH deform, COO- 
(Alkohol) (Alkohol, Carboxyl) sym Valenz 

L a H T  �9 4 1120 1068 (1) - -  1395--1405 (2) 
11t5 (1) 

La4T8 �9 14~ 11~0 1065 (1) - -  1400 (2) 
1110--1118 (1) 

K L a T -  3 H20 1065 (1) - -  1390 (2) 
1115 (1) 

K2LaTOH �9 4 H20 1073 (1) 1318 (1) 1394 (2) 
111o (2) 

K2LatI3T2 �9 4 I t20  1063--1067 (1) - -  1388 (2) 
1115--1119 (1) 

K3Lo~112T2 �9 4 H20 1070 (1) - -  1395 (2) 
1111--1114 (1) 

I~24L~HT2 �9 5 1120 1075 (1) - -  1394 (2) 
1109--1113 (1) 

Lau(I-I2T)s �9 9 t t20  1078 (2) 1190 (1); 1232 (1) 1420 (3) 
1122 (2) 1275 (2); 1312 (t) 

1340 (2) 
KI-I3T 1078 (3) 1217 (3); 1268 (3) 1390 (1) 

1137 (3) 1307 (3) 1407 (3) 
1417 (3) 

K~H2T 1077 (3) 1218 (2); 1295 (1) 1402 (2) 
1112 (3) 1325--1330 (2) 1420 (2) 

Intensi t~t :  (1) -- sehwaeh, (2) = mittel ,  (3) = stark 

Kochen  der  Niederschl/ ige in der  Mut te r lauge  am W a s s e r b a d  durchge-  
fi ihrt .  

Das  S t a d i u m  der  P r / ipa ra te  mi t  Hilfe der  Thermoana lyse  h a t  gezeigt,  
daft sieh das  Wasse r  in al len F/~llen im ]~ereich yon  45 his 58~ abzu- 
spa l ten  begi lmt .  Die D e h y d r a t a t i o n  in den D T A - K u r v e n  wird  yon  Endo-  
effekten beglei tet .  Das Ende  der  D e h y d r a t a t i o n  is t  durch  den Anfang  des 
Zerfalls des organischen Bes tandte i les  i iberdeckt ,  was bei den GTA-Kur-  
yen  yon  einer Vergr6fterung der  Gewich tsabnahmen,  bei den D T A - K u r v e n  
yon  Exoef fek ten  begle i te t  wird.  I n  der  Reihe  L a H T .  4 I-I20, K L a T "  
�9 3 H20,  K 2 L a T O H -  4 H 2 0  kann  m a n  bemerken,  daft es mi t  waehsender  
Anzah l  yon K a l i u m - A t o m e n  im Molekiil  zur  Verschiebung des Zerfall-  
beginns kommt ,  a n d  zwar  in der  R ieh tung  yon Maxima  der  Endoef fek te  
s o m e  yon  Max ima  der  ers ten  Exoef fek te  zu n iedr igeren Tempera tu ren .  
Als E n d p r o d u k t  en t s t eh t  bei der  thermischen  Zersetzung yon  LaI-IT. 
�9 4 I{20 a n d  LaaT3" 14 I-I20 das  La2Os, was auch rSntgenographisch  
nachgewiesen wurde.  I n  den sonst igen Fa l l en  war  der  thermisehe  Zerfall  
in dem Augenbl ick  vol lendet ,  in dem in der  GTA.Xurve  ein aus- 
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A b s o r p t i o n s m ~ x i m a  de r  u n t e r s u c h t e n  Subs~ . anzen  

683 

COO- H20 COOH Valenz- C-H-O 
asym Valenz- def. Valenz- 

1593 (3) - -  - -  3370 (3) 

1575--1585 (3) - -  - -  3380 (3) 

1575 (3) - -  - -  3415 (2) 

1558--1563 (3) - -  - -  3368 (3) 

1595 (3) --- - -  3400 (3) 

1592 (3) - -  - -  3380 (3) 

1593 (3) --- - -  3360--3420 (3) 

1600 (3) - -  - -  3360 (3) 
1640 (2) 

1577--1582 (2) - -  17t6--1719 (i) 3308 (3) 

1605 (2) - -  - -  3310 (3); 3325 (3) 
1695 (1) 

geprggtes P la t eau  erschien. Die Zersetzungsprodukte  wurc[en n icht  n~her 
erforseht. 

Auf Grund  4er bei den IR-Spek t ren  gefundenen l%esultate k a n u  m a n  
annehmen,  dab die einzelnen A]koholgruppen n ich t  gleiehwertig sin4, d_a 
die Deformat ionsschwingung yon  gleichwertigen n ich tgebundenen  Hydro-  
xylgruppen der n ich tgebundenen  Weinsgure (1097 cm -1) in sgmtl iehen 
F&llen in  zwei Banden  gespalten wird 7. Wei te rh in  ist auch offensichtlich, 
dab die angefi ihr ten Subs tanzen  keine undissoziierten Carboxylgruplaen 
enthal ten,  die naeh  Fre i  s in  Tart .raten die Wellenzah] yon  mindes tens  
i740 cm -1 zeigen. Alle Spektren  enthMten aber eine starke Bande  yon  
asymmetr i schen  VMenzschwingungen des C O 0 -  im Bereich yon  1558 bis 
1598 cm -1, was aueh fiir die Tatsuche spricht, dab sgmtliehe Wasserstoffe 
in den COOH-Grnppen  dutch  1KetM1 subst i tu ier t  sind, u n d  dab ein Chelat- 
r ing vorliegt. Wie sehon erwghnt,  sind die im neut rMen Bereich isolierten 
Snbs tanzen  L a F I T .  4 H20 u n 4  La4T3" 14 H20  nu r  sehr wenig 15slich, 
wghrenc[ die im MkMischen Bereich isolierten Stoffe reichliche LSsliehkeit 
zeigen. 

7 L.  L.  ,.%v6enl~o, Usp. Khim. 32, 457 (1963). 
s V. F,re~, J.  Loub, V. Odslavslcd und K. l]/iach, Chem. zvesti 18, 739 (1964). 
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DaB die einzelnen Praparate chemische Individnen sind, best~tigen 
folgende Tatsaehen : 

i .  L a H T  �9 4 g 2 0  sowie LaaTs �9 14 H20 sind rSntgenographisch amorph 
und es is~ uns nicht gelungen, sie durch l~ngeres Kochen in eine kristalline 
Form t~berzufiihren. Es ist daher ganz ausgesehlossen, dab diese Sub- 
stanzen Gemisehe yon La(OH)3 und La~(H2T)3 �9 9 H20 sind, da La2(H~T)3" 
�9 9 I t20 wohl kristallisiert ist 3. Dasselbe wird auch dutch den Vergleieh 
der IR-Spektren best/~tigt. Ausgeschlossen ist damit auch die Anwesenheit 
yon lSslichen Komponenten, wie H4T,  KH3T, X2HzT, die ja aueh kri- 
stallin sind 9. 

2. KLaT �9 3 H20 und K2LaTOH �9 4:H20 wurden dutch AuflSsen yon 
L a H T .  4. H20 in KOH oder dutch Eintrocknen der LSsung in Xthanol 
hergestellt. Formal kann man diese Verbindungen als Gemisch yon 
L a H T .  4 H20 mit KOH betrachten, wegen der geringen L6slichkeit yon 
L a t I T .  4 HsO in Wasser sowie der grolten LSslichkeit yon KOH in Xtha- 
nol ist diese MSglichkei$ aber ganz unreal. 

3. KaLaI-IsT2 �9 4 H20, K3LaH2T2 �9 4 H~O und K4LaHT2 �9 5 H20 
kSnnte man formal als Gemische yon K L a T ,  K H a T  bzw. K2H2T betrach- 
ten. Dagegen spricht aber die Tatsaehe, daft die isolierten Pr/~parate 
r6ntgenamorph sind, w/~hrend Ktt3T wie auch K2HsT kristalline Sub- 
stanzen sind, auch wenn sie aus einer LSsung dutch Athanol gefg~llt wurden. 

Verschieden ist auch der Verlauf der thermischen Zersetzung ( D T A -  
Kurven). KI-I3T wird durch Endoeffekt mit dem bei 254~ liegenden 
HShepunkt, XzH2T durch den bei 172 ~ C liegenden Endoeffekt und durch 
die Exoeffekte bei 241 ~ C und 276 ~ C eharakterisiert. Zu/~hnlichen Schliis- 
sen gelangten wit dureh den Vergleich yon II~-Spektren der angegebenen 
Substanzen. 

Experimenteller Teil 

Des Lanthanchlorid wurde darch AuflSsung yon 99,9proz. LasOa in verd. 
HC1 hergestellt. Die iibrigen Chemikalien waren p.a.-Erzeugnisse (Fa. La- 
ehema). Der Kaliumgehalt warde gravimetriseh mit Hilfe voa Tetraphenyl- 
bornatrium besVimmt, l~ Die Wasserl6slichkeit der Substanzen (~ittel aus je 
3 Versuehen) warde bei 25 d= 0,2 ~ C (Ultrathermostat Wobser der Fa. Werk 
Medingen, Dresden) dureh komplexometrische Bestimmung des Lanthan- 
gehMts in der ges~b~. LSsung bestimmb. Die S~ttigung wurde unter zeit- 
weiligem Aussehtitteln der Suspension dureh Konsbantwerden des Langhan- 
gehalts erkarmt. Die Thermoa,nalyse wurde mit Apparaten durehgef/ihrt, die 
yon den Entwieklungslaboragorien der Palaek~-Universit/~ in Olmfitz herge- 
stellt worden waren. Die Gesehwindigkeit des Temperataranstieges betrug 
2,5 ~ C/rain. Die beniitzten Pt/Pt~h-Thermoelemente warden mittels einer 

V. Frei, Vlastnosti kyseliny virtu6 a jejich soll dfile~it6 pro studium 
vinanov~ch slou6enin, Ks~rls-Universit~t, Prag (1964). 

lo •. Rail  und W. Brotz, Z. analyt. Chem. 133, 241 (1951). 
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l~eihe yon Substanzen mit  definiertem Schmelzpunkt kalibriert .  Die Tempe- 
raturdifferenzablesung wurde visuell mit  I-tilfe eines Spiegelgalvanometers 
(Fa. Metra, Blansko), Empfindlichkeit  6,25. 10 .9 A / m m / m ,  an einer yore 
Galvanometer  2 m entfernten SkMa vorgenommen. Gewieht und Temperatur  
wurden mi t  t t i l fe des Sechspunktset~reibers der Fa .  Regula registriert .  Die 
sonst bentitzte Methodik und analytisehe Methoden haben wit  friiher n 
besehrieben. Die Spektrogramme wurden subjek~iv naeh 7, i2, ia ausgewerte~. 

I eh  danke  I-Ierrn Dr. /~. B#ezina,  CSe., fiir wer tvol le  Diskuss ionen 
bei  dieser Arbe i t .  

ii R .  Pastorek lind 2 ~. B~'ezina, Mh. Chem. 98, 156 (1967). 
i~ L.  J .  Bellamy, Infrared Spectra of Complex ~[olec., London 1954; 

russ. Ubersetzung, Izd. Inost.  Lit. ,  ~ o s k a u  1957. 
z3 G. V. Juch~gvi~, LTsp. Khim. 32, 1397 (1963). 


