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Chemie der Seltenerdmetalle, 24. Mitt.*:

Komplexverbindungen des dreiwertigen Cers mit Malonsaure

Von

Jifi Mach
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Palacky-Universitdt, Olmiitz
{Olomoue, CSSR)

( Eingegangen am 12. Juni 1969)

Durch Auflésen von CeeMals « 6 Ha0O ** in wiBr. Malonsiure
wurde die Dimalonato-Ce(I1I)-sdure in zwei Hydratformen her-
gestellt : HCeMalz + 2 HoO und HCeMals - 3 H50.

Durch Auflésen von CesMals - 6 HoO in konz. Malonat-
losungen vom Typus MoIMal (MY = Li, Na, K, NH,) wurden
nachstehende Komplexsalze gewonnen: LiCeMals - 3 H20,
NaCeMalz - 2 H20, KCeMals - 2 HoO und NHyCeMals + 3 H0.
Die Verbindungen wurden auf Grund der quantit. Analysen,
Debyeogramme und IR-Spekiren identifiziert. Der thermische
Zerfall wurde mit Hilfe der DT'4 und GT'4 verfolgt.

In neutralen und schwach sauren Lésungen kommt es bei
allen Verbindungen zur hydrolytischen Spaltung unter Aus-
scheidung des neutralen Ce(III)-Malonates. Bei der Dimalonato-
Ce(IXI)-séiure wurde an Hand der Léoslichkeitsmethode ihre
Dissoziation verfolgt.

Chemistry of the Rare Earth Metals, XXIV: Complex Ce(I1I)-
Malonates

By dissolving CesMalz - 6 HsO** in aqueous malonic acid,
the Ce(III)-dimalonic acid was prepared in two forms: HCeMals -
- 2 HoO0 and HCeMals - 3 H20.

When CesMals - 6 HoO 1s dissolved in coned. malonate
solutions of the typ MolMal (MY = Li, Na, K, NHy), the following
complex salts can be isolated: LiCeMals - 3 H2O, NaCeMals -
- 2H20, KCeMals - 2 HoO and NHyCeMals - 3 H20O. The com-

* 23. Mitt.: . Bfezina, Mh. Chem. 100, 1684 (1969).
#* Mal = (CHz)(COO)s2—.
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pounds where identified by quantitative analysis, X-ray powder
photographs and IR spectra. The thermal decomposition was
followed by DT A and GTA.

In neutral and weakly acidic solutions, all these compounds
are hydrolyzed with the simultaneous precipitation of the
neutral Ce(I1I)-malonates. The dissociation of Ce(III)-dimalonic
acid was followed by means of a precipitation method.

Mit dem Studium der Loslichkeit neutraler Malonate von dreiwertigen
Lanthaniden des Typs LneMals - x HoO (z = 5 oder 6) befaBten sich
schon zablreiche Autoren!—% Einige Autoren? 7 untersuchten die Ent-
stehung der Komplexionen in malonsdurehaltigen Systemen. Diese Unter-
suchungen waren aber nur auf komplexe Kationen vom Typus LnMalt
beschrinkt; so z. B. wurde?® die Stabilitét einiger Lanthanidkomplexe mit
Bimalonatoliganden vom Typus [ Ln(I1T)(HMal)|2+ und [ Ln(YIL)(HMal)s]+
untersucht. In unserer vorhergehenden Mitteilung ® wurde die Dissoziation
des neutralen Ce(I1T)-Salzes der Malonséure im sauren Gebiet untersucht
und der Existenzbereich des CeMals—-anions abgegrenzt. Dies hat zum
priparativen Studium der das Dimalonato-Ce(III)-anion enthaltenden
Verbindungen. gefiihrt, was auch das Hauptthema der vorliegenden
Arbeit bildet.

Ergebnisse und Diskussion

Das normale Ce(IIT)-Malonat ist dhnlich wie andere Normalsalze
des dreiwertigen Cers mit Dicarbonsiuren der aliphatischen Reihe, z. B.
der Oxal-, Malon- und Bernsteinsiure, ein im Wasser wenig losliches
Salz. Bei 25° C und bei der Tonenstirke y = 1,0 (1m-NH4C104) wurde
seine Loslichkeit mit 35,8 mg pro 100 ml Losung — auf wasserfreies Salz
bezogen — festgestellt. In einer 20proz. wéBrigen Malonsiurelosung
16sten sich bei 80° C etwa 2,6 g des wasserfreien Salzes. Die so hergestellte
Losung wurde allmihlich auf 40—45° C abgekiihlt. Nach 12stdg. Stehen
(Thermostat) kam es zur Ausscheidung von glinzenden, ungefihr 2 mm
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langen mnadeligen XKristdllchen, deren Zusammensetzung der Formel
HCeMals - 3 Hy0 entspricht.

HCeMals - 3 Ho0. Ber. Ce 35,10, Mal 51,11, Hy0 13,54.
Gef. Ce 84,99, Mal 49,68, Ho0 13,64.

Wenn man obige Lésung des Ce(I1I)-Malonats in der 20proz. wilir.
Malonséure bei 80° mit 100 ml 10proz. wiBr. Malonsdurelésung verdiinnt
und allméhlich im Thermostat auf 50° abkiihlt, scheiden sich nach
12 Stdn. grobkérnige glénzende XKristdlichen der Zusammensetzung
HCeMals - 2 HoO aus.

HCeMals - 2 HoO. Ber. Ce 36,75, Mal 53,54, HO 9,45.
Gef. Ce 36,68, Mal 52,87, H,0 10,45%*,

DaB es sich bei dem Dihydrat und Trihydrat um chemische Individuen
handelt, geht avs dem Vergleich ihrer Debyeogramme mit denen der
Malonsdure und des CeaMals - 6 HaO (Tab. 1) klar hervor. Auch aus den

Tabelle 1, Pulverdiagramme der Dimalonato-Ce(I1I)-sdure

HCeMals - 2 HyO HCeMals - 3 HoO HoMal CeaMuals - 6 HoO
a I d I d I d I
8,030 5 6,796 4 5,500 3 7,067 4
5,356 5 5,623 5 4,702 4 5,500 5
4,312 2 4,210 5 3,763 5 4.312 2
3,763 4 3,845 2 3,538 4 3,524 2
3,377 5 3,538 2 3,302 2 3,218 5
2,645 4 3,052 2 2,951 1 2.847 2
2,436 3 2,768 3 2,685 5 2,676 4
2,257 4 2,669 3 2,497 2 2,569 1
2,114 3 2,497 3 2,346 2 2,429 1
2,005 3 2,304 3 2,229 2 2,304 4
1,975 2 2,218 3 2,139 1 2,246 2
1,825 4 1,953 5 2,065 1 2,139 2
1,780 3 1,872 1 2,060 4
1,635 2 1,953 3
1,565 2 1,797 1
1,419 1 1,729 1
1,376 1 1,665 2
1,317 1
1,263 1

I = Intensitét der Linien 1—5; 1 = min., 5 = max.; d = Abstand, &

IR-Spektren (Tab. 2) ist die individuelle Molekiilstruktur ersichtlich.
Im IR-Spektrum des HCeMals - 3 HoO sieht man die den (COOH)-,
(C=0)-, (OH)-Gruppen zugehtrenden Frequenzen, woraus hervorgeht,

* Der angefithrte Wassergehalt ergibt sich als Ergidnzung auf 1009%.
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Tabelle 2. IR-Daten (in cm~1) der Dimalonato-Ce(IIl)-sdure

HCeMals - HCelMals - CeaMals -

. 2,0 3. H,0 HeMal . 6H,0 Zuordnung
3460 st
3380 st 3340 sst 3340 sst v (H20)
2920 s 2900 m 2980 st 2920 m v (C—H)
2840 m 2880 st
2830 st
2710 s
2600 m v (O—H)
2530 s
2460 s 2490 m
2320 s 2320 ss
1705 st 1705 sst v (C=0)
1675 m 1675 sst
1655 st 1692 st
1620 m 3 (H20)
1570 sst 1582 sst 1565 sst v (OCO) asym.
1528 sst
1428 st 1452 st 1470 m (CHy)
1445 m
1408 st v (CO) + 8 (OH)
1390 st
1382 st 1375 st 1372 st 1382 st v (0OCO) sym.
1290 st v (CO) + 8 (OH)
1280 m 1280 m 1250 s 1280 m (CHo)
1260 st 12308 12560
1185 m 1180 s 1195 sst 1186 s v (C—C) asym.
1010 s 1150 st 1125 ss
980 m 990 s
965 s 960 ss 970 s v (C—C) sym.
950 s
908 ss 895 m = (OH)
847 m 822 s 802 s (0CO)
760 s 790 s
745 s 3 (COOH)
667 m 645 st 650 st (0CO)

Intensitéit der Absorptionsbande: sst = sehr stark, st = stark, m =
mittelstark, s = schwach, ss = sehr schwach.

daB das Wasserstoffatom nicht in der #uBeren Sphire, sondern in der
(COOH)-Gruppe gebunden ist. Die bloB an das Ce(II)-Zentralatom
gebundene Carboxylgruppe wird durch ihre symmetrische und asymme-
trische Vibration, d.h., bei 1385 em~1 [sym. v (OCO)], bei 1528 em™1
und 1582 cm-1 Jasym. v (OCO)] sichtbar. Das der Form des Dihydrates
der Dimalonato-Ce(IIT)-siure entsprechende Spektrum weist keine den
undissoziierten COOH- sowie O=O0- und OH-Gruppen zuzuordnenden
Banden. auf, sondern nur die den symmetrischen und asymmetrischen
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Vibrationen der gebundenen Carboxylgruppe entsprechenden, d.h. bei
1382 om~1 [sym. v (OCO)] und bei 1570 em—1 [asym. v (0CO)]. Auf Grund
dieser Werte ist es auch mdglich, Schliisse iiber die Position des im
Molekiil der Dimalonato-Ce(IlI)-sdure befindlichen Wasserstoffatoms
zu ziehen, indem der Zusammenhang mit der Hydratation aus den IR-
Spektren klar hervorgeht. Der Hydratationszustand der Dimalonato-
Ce(IIT)-sdure ist a priori von der Malonsiurekonzentration abhingig, bei
der sie sich aus der wilirigen Losung ausscheidet. Von der Losungskonzen-
tration ist auch die Aciditét abhingig. So kommt es bei der Konzentration
von 20 g Malonsdure je 100 ml Wasser zur Ausscheidung dieser Siure
in der Form des HCeMaly - 3 H30-Komplexes und bei der Verdiinnung
auf 15 g je 100 ml Wasser in der Form HCeMalg - 2 H0.

Auf Grund der thermischen Gewichts- und Differentislanalyse wurde
bestatigt, dafl die am Aufbau des Komplexes teilnehmenden Wasser-
molekeln in der ersten Koordinationssphire des Cer-Atoms gebunden
sind. Beim Trihydrat kommt es bei 108° C zur Wasserabspaltung, bei
148° C endet die Dehydratation. Beim Dihydrat kommt es zur Wasser-
abspaltung erst bei 160° C; sie geht kontinuierlich in die Verbrennung
der organischen Komponente imx Molekiil iiber; s. Tab. 6.

Verhalten der Dimalonato-Ce(IIl})-sdure in wiBriger Lésung

Unter normalen Bedingungen sind beide Formen der Dimalonato-
Ce(III)-séure in Luft stabil. Sie 16sen sich im Wasser nur sehr langsam
und nur wenig auf. So haben sich z B. in je 100 ml 1m-NH, 01O, bei
25°C 0,108 g Dihydrat und unter denselben Bedingungen 0,120 g Tri-
hydrat aufgelost — in beiden Fillen auf wasserfr. Priparat bezogen.
Bei der Auflésung erfolgt ein Konzentrationsanstieg der Wasserstoffionen,
und zwar bei HCeMal, - 2 HaO vom pH-Wert 4,85 zu 4,45, bei HCe Mal, -
-3 Hy0 zu 4,50. Die wachsende Konzentration der CeMals—-Ionen fithrt
bei einer bestimmten Grenzkonzentration zu ihrer hydrolytischen Spal-
tung, die die Ausscheidung des normalen Ce(IIT)-Malonats als Okta-
hydrat zur Folge hat. Wird die Lésung in Rube belassen, so geht die
Hydrolyse nur allmahlich unter langsamer Ausscheidung von groben
Kristallen (10 bis 14 Tage) vor sich; beim Umrithren ist die Hydrolyse
schon nach 30 Min. (bei 25° C) vollendet.

CeaMals - 8 HpO. Ber. Ce 38,37, Mal 41,91, H,0 19,72.
Gef. Ce 38,29, Mal 41,29, H,0 19,72,

Der Vorgang kann mit folgendem Sehema angedeutet werden:
HCeMualy - x HoO — HCeMals + x HoO (1
HCeMaly == H+ 4+ CeMaly~ (2)
2CeMalp~ 4 2 H + x HoO —— CegMals - x HoO + HoMal, (3)
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wobei die Reaktion. (1), mit der Zersetzung des Kristallgitters verbunden,
als langsamste Reaktion erscheint und durch die Wasserstoffionen-
konzentration beeinfluBt wird. Nach Erreichung einer bestimmten
Wasserstoffionenkonzentration wird die Reaktion (3) erfolgen. Der
Dissoziationsverlauf (2) wurde unter Benutzung der Krebs—Speakman-
Methode'® auf Grund der Léslichkeit der Dimalonato-Ce(III)-séure in

Tabelle 3. Analysen der Komplexsalze

MT Ce Malonat H0

Verbindung Ber. % Ber. 9%, Ber. 9%, Ber. %,
(Gef.) (Gef.) (Gef.) (Gef.)

LiCeMals - 3 HoO 1,71 34,58 50,37 13,34
(1,71) (34,50) (49,75) (13,20)

NaCeMals » 2 H20 5,71 34,75 50,61 8,93
(5,67) (34,65) (49,87) (8,90)

KCeMals - 2 HsO 9,32 33,42 48,67 8,59
(9,24) (33,35) (48,21) (8,53)

NHCeMals - 3 H20 4,33 33,66 49,02 12,99
(4,26) (33,65) (48,62) (12,90)

Tabelle 4. Pulverdiagramme der Komplexsalze der Dimalonato-
Ce(III)-séure

LiCeMalz-3H20 NaCeMalz-2Ho0 KCeMalz-2H0 NHCelMalz-3H20

d I d I d I d I
8,030 5 7,360 4 7,485 5 7485 5
6,310 1 6,310 1 6,222 1 5,198 5
5198 1 5021 5 5138 5 4465 5
4,556 2 4,171 2 4171 2 3,812 2
4,019 3 3,748 2 3,732 3 3,377 5
3,685 3 3,403 4 3,510 3 3,195 1
3,062 4 3,116 3 3,195 3 2,794 1
2,717 5 2,768 5 3,032 2 2,751 1
2,606 3 2,582 1 2,885 2 2,591 2
2,334 2 2,775 1 2,751 3 2,449 2
2,114 4 2,094 3 2,501 1 2,322 2
2,065 2 2,001 4 2,422 4 2207 2
1,975 3 2,853 1 2,208 4 2,104 2

1,780 2 2,154 4 1,966 3
1,620 1 2,010 4 1,845 2
1,924 5 1,644 4
1,845 3 1,559 1
1,787 3
1,614 4
1,508 1

I = Intensitdt der Linien 1—5; 1 = min., 5§ = max.; d = Abstand, A,
1 . A. Krebs und J. C. Speakman, J. Chem. Soc. 1945, 593.



H. 6/1969] Chemie der Seltenerdmetalle 1845

HCIO4 bet Gegenwart von 1m-NH4ClO; im pH-Bereich von 4—3 ver-
folgt.

Als Dissoziationskonstante wurde pK = 5,76 + 0,03 fiir das Dihydrat
und pK+ = 5,35 + 0,07 fiir das Trihydrat gefunden.

Salze der Dimalonato-Ce(III)-sdure

Holmberg? hat gefunden, da8 Ce(III)-Malonat in Ammoniummalonat
gut I6slich ist. Diese Erkenntnis wurde auch bei der Darstellung der
Komplexsalze von Dimalonato-Ce(111)-séure ausgenutzt.

Tabelle 5. IR-Daten (in ¢cm™1) der Komplexsalze der Dimalonato-
Ce(IIl)-sdure

LiCeMals - NaCeMals- KCeMals+- NH CeMals -

3 H,0 - 2 Ha0 “2H,0  -3H,0 Zuordnung
3420 sst 3420 st 3420 st v (H20)
3360 sst 3380 st 3280 st
3200 st
29206 m 2920 s 2920 s 2920 m v (C—H)
2320 s 2320 s 2320 ss 2320 s
1665 m 1657 st 1650 st
1650 m 1650 st 3 (H20)
1620 st 1633 st 1615 sst
1605 sst
1567 sst 1565 sst 1568 sst 1575 sst v (0OCO) asym.
1540 sst
1470 m 1460 st 1455 st 1455 st (CHbo); & (NHy)
1445 m 1430 st 1425 st 1435 st
1405 s 1407 st 1400 m 1400 st
1380 st 1375 sst 1375 sst 1378 st v {0OCO) sym.
1350 m 1345 st
1276 s 1273 m 1265 m 1285 m (CHb)
1265 m 1220 s 1200 s
1165 s 1170 m 1180 s 1175 s v (C—C) asym.
1115 m 1125 s
1075 m
1020 m
970 s 973 m 965 m 970 s v (C—C) sym.
955 s 965 m 948 s 940 5
940 s 952 s 932 ss
825 ¢ 820 ss 815 s 803 s {0CO)
783 s 790 ss 785 s

Intensitdt der Absorptionsbande: sst = sehr stark, st = stark, m =
mittelstark, s = schwach, ss = sehr schwach.

In der wilirigen, in der Hitze gesdttigten Lisung eines Alkalimetall-
malonats oder Ammoniummalonats wurde bei 80—90° C das normale
Ce(I1T)-Malonat bis zur Sittigung der Losung geldst. Uberschiissiges

Monatshefte fir Chemie, Bd. 100/6 118
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ungelGstes Salz wurde scharf abgesaugt und die konzentrierte Mutter-
lauge bei Zimmertemperatur abkiihlen gelassen. Dabei kam es allmihlich
zur Ausscheidung von Kristallen, deren Struktur vom benutzten Malonat
abhéngig ist. Das gemeinsame Reaktionsschema stellt folgende Gleichung

CezMwlg -6 HzO —f— MzIMal = 2 MIOGMLZZZ X HzO (4)

dar, wo im Falle, daB MI = Li oder NHy, z = 3; im Falle, daBB MI = Na,
K, z = 2. Die Analysenangaben fiir die dargestellten Substanzen sind

Tabelle 6. Ubersicht der thermischen Bestdndigkeit aller herge-
stellten Verbindungen

Org. Teil,
Verbindung Zerfalls-  Wasser- Zerfalls. Zerfalls- Endprodukt
anfang verlust anfang ende

HCeMals - 2 HaO 160° durchlaufd. Zerfall 270° CeOg

HCeMuals - 3 Hz0 108° 148° 148° 340° CeOsq
(— 3 H30)

LiCeMals - 3 H2O 120° 220° 249° 284° CeQgz+ LisCO3
(— 3 H20)

NaCeMals - 2 H20 96° 205° 231° 323° CeOgz-+ Na2COs3
(— 2 H20)

KCeMals - 2 HgO durch- 207° 226° 318° CeO2z -+ K2003

géngig (— 2 H0)

NH4CeMals - 3 H:O  120° 170° durch-  262° CeO:
(—3H20) gingig
199°
(—NHs)

Wasserabspaltung und Ammoniumabspaltung wurden durch den ENDO-
Effekt, der Zerfall der organischen Komponente durch den EXO-Effekt
charakterisiert.

in Tab. 3 angefiihrt. Die Komplexsalze wurden weiter auf Grund der
Debyeogramme (Tab. 4) und IR-Spektren (Tab. 5) identifiziert und der
Verlauf ihres thermischen Zerfalls verfolgt (Tab. 6). Alle sind gut kristalli-
sierende Verbindungen, welche unter normalen Bedingungen an der Luft
stabil sind. Im Wasser kommt es aber leicht zur Spaltung unter Aus-
scheidung des normalen Ce(I1T)-Malonats, dhnlich wie bei der Dimalonato-
Ce(I11)-sédure.

In ihren IR-Spektren weisen sie charakteristische symmetrische und
asymmetrische Vibrationen des dissoziierten Carboxyls auf, wobei die
bei 1705 cm~1 erscheinende Valenzvibration der (C=O0)-Gruppe, die bei
dem HCeMals - 3 HoO sichtbar ist, fehlt. Was den Abstand zwischen
symmetrischen und asymmetrischen Vibrationen des dissoziierten Carb-
oxyls betrifft, 148t sich ein gewisser Unterschied erkennen, in Abhingig-
keit von den Kationen.
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Abstand (in cm~1)

Verbindung v(0CO) sym. — v (0CO) asym.
HCeMals - 2 H2O 188
HCeMals - 3 HoO 197
LiCeMuals - 3H0 187
NaCeMals - 2H20 190
KCeMals - 2H0 193
NH, CeMals - 3 H20 197

Aus dem Verlauf des thermischen Zerfalls geht hervor, daf das in
den hergesteliten Verbindungen gebundene Wasser in die erste Koordi-
nationssphire des Cer-Atoms tritt, was sich dadurch duBert, daf es zur
Wasserabspaltung erst bei etwa 200° C kommt, wogegen die Abspaltung
des sogenannten Hydratwassers um 100° C erfolgen sollte.

Experimenteller Teil

Die pH-Messungen wurden mit dem pH-Meter pH-K der Fa. Labora-
toriumgerdte, Prag, mit hochohmiger Glaselektrode und gesétt. Kalomel-
elektrode durchgefithrt. Die Standardisation wurde mit Hilfe einer gesétt.
sauren Kaliumtartratlosung bei 25° C durchgefiihrt. Pulver-Debyeogramme
wurden mit Hilfe des Rtg-Gerdts Mikrometa I der Fa. Chirana, Prag, mit
Cu-Anode und Ni-Filter bei 22 mA/30 kV erhalten. IR-Spektren wurden mit
der KBr-Technik an der Apparatur INFRASCAN der Fa. Hilger & Watts
im MeBbereich von 3500—600cm~! aufgenommen. Die Zuordnung der
Absorptionsbanden wurde nach der Literatur!. 12 durchgefiihrt und mit
den Arbeiten?® ™ verglichen. Die thermische Stabilitéit der Verbindungen
wurde durch Benutzung der D7'4- und GT'A-Apparaturen, die in den Ent-
wicklungslaboratorien der Palacky-Universitdt, Olmiitz, erzeug twurden,
verfolgt. Der Temperaturanstieg war 2,5°/Min. bei der G7'4- und 5°/Min.
bei der DT A-Methode.

Analysen: Cer wurde komplexometrisch mit dem EDTA-Dinatriumsalz
auf Xylenolorange?®® in Pyridin (mit Acetatpuffer, pH = 5) bestimmt,

Malonat wurde gravimetrisch als neutrales Ag-Salz bestimmt. Das
stérende Cer wurde vorher als Oxalat entfernt. Nach folgender Neutralisation
der Loésung mit KOH auf Phenolphthalein wurde die tiberschiissige Oxalsiure
mit Caleiumnitrat gefdllt und beide Niederschlige gemeinsam abfiltriert.
Das Filtrat wurde auf 30—40 ml eingedampft, mit Athanol auf 100 ml auf-
gefiillt und mit AgNO; gefdllt. Nach dem Absetzen (12 Stdn.) wurde der

11 K. Nakamoto, Infrared Spectra of Inorg. and Coordin. Cpds., Wiley
{1963}; russ. Ubersetzung, Izd. ,,MIR*, Moskau (1966).

12 L. J. Bellawny, The Infrared Spectra of Complex Molecules, Methuen
(1954); russ. Ubersetzung, Izd. inostran. lit., Moskau (1957).

B8 B. S. Azikov, C. K. Charzeeva, Z. A. Grankina und V. V. Serebrennikov,
J. neorg. chim. 13, 1831 (1968).

% M. J. Schmelz, J. Nagakowa, S. Mizushima und J. V. Quagliano,
J. Amer. Chem. Soc. 81, 278 (1959).

18 R. P#ibil, Chem. listy 50, 1440 (1956).
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Niederschlag itber eine Glasfritte (Sinter 4) abgesaugt, mit 70proz. Athanol
ausgewaschen und bei 80° C bis zu konstantem Gewicht getrocknet.

Der Wassergehalt wurde aus den thermogravimetrischen Analysen be-
stimmt; insofern dieser in der GTA-Kurve durch ein deutliches Plateau
definiert war.

Kalium und Ammonium wurden als Tetraphenyloborate®, Natrium und
Lithium nach Veraschung zum Carbonat mit HCl gegen Methylorange
bestimmt.

Chemikalien: Das Ce(IIl)-chlorid (Ce-Reinheit 95—999%,, Chemapol,
Prag) wurde unter Kochen mit 3proz. H2Os gereinigt und aus Athylalkohol
umkristallisiert. Die Malonséure wurde von der Fa. SPOLANA, Neratovice,
als reines Priparat geliefert. Die iibrigen benutzten Chemikalien (p. A.)
stammten von der Fa. LACHEMA, Briinn.

% H. Flaschka, Z. anal, Chem. 136, 99 (1952).



