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Durch Aufl6sen yon Ce2~/Ials �9 6 H20 ** in w/s ~alons/~ure 
wurde die Dimalonato-Ce(III)-s/iure in zwei I-Iydratformen her- 
gestellt : HCeMal2 �9 2 H20  und HCeMal~ �9 3 HuO. 

Dutch AuflSsen yon Ce2Mal3" 6 H20 in konz. ~r 
16sungen veto  Typus M 2 I M a l  (M I = Li, Na, K, NH4) wurden 
naehstehende Komplexsalze gewonnen: LiCeMal2 �9 3 H20 ,  
~qaCeMal2 �9 2 I t20,  KCeMal2  �9 2 HeO und ~HaCeMa/2 �9 3 H~0. 
Die Verbindungen wm~den auf Grund der quantit .  AnMysen, 
Debyeogramme und IR-Spektren identifiziert. Der thermische 
Zerfall wurde mit  Hilfe der D T A  und  G T A  verfolgt. 

In  neutralen und schwach sauren LSsungen kommt es bei 
allen Verbind~mgen zur hydrolytischen Spaltung unter Aus- 
scheidung des neut~ralen Ce(III)-MMonates. Bei der Dimalonato- 
Ce(III)-s~ure wurde an Band  der L5slichkeitsmethode ihre 
Dissoziation verfolgt. 

Chemistry o] the Rare Earth ~3/Ietals, X X I V :  Corrcplex Ce(III)- 
l~Vialonate8 

By dissolving Ce2Mal3" 6 ~ 2 0 * *  in aqueous malonic acid, 
the Ce(III) -dimalonie acid was prepared in two forms : HCeMaI2 �9 
�9 2 I-I20 and HCeMal2 �9 3 H20. 

W h e n  Ce~Mals" 6 ~ 2 0  is dissolved in coned, mMonate 
solutions of the gyp M 2 I M a l  (M I ~ Li, Na, ](, IqH4), the following 
complex sMts can be isolated: L i C e M a l 2 . 3  H20, NaCeMal2 .  
�9 2 I-I~O, KCeMal2  �9 2 H20  and Ntt4CeMal2  �9 3 I-I~O. The corn- 

* 23. Mitlb.: F .  B~ezina, Mh. Chem. 100, 1684 (1969). 
** Mal  = (Ctt2)(COO)22-. 
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po~mds where identified by quantitative analysis, X-ray powder 
photographs and IR  spectra. The thermal decomposition was 
followed by D T A  and G T A .  

In  neutral and weakly acidic solutions, aII these eompotmds 
are hydrolyzed with the simultaneous precipitation of the 
neutral Ce(III)-mMonates. The dissociation of Ce(III)-dimalonie 
acid was followed by means of a precipitation method. 

Mit dem Studium der LSsliehkeit neutraler ~a lona te  yon dreiwertigen 
Lanthaniden des Typs 2Lng.Mal3. x Hg.O (x = 5 oder 6) befaBten sieh 
sehon zahlreiche Autoren 1-~. Einige Autoren 4 7 untersuehten die Ent-  
stehung der Komplexionen in malons/~urehaltigen Systemen. Diese Unter- 
suehungen waren aber nut  auf komplexe Kationen vom Typus L n M a l +  

beschr/~nkt ; so z. B. wurde s die Stabilits einiger Lanthanidkomplexe mit  
Bimalonatoliganden vom Typus [Ln(III)(HMa/)]  2+ und [Ln(III)(HMa/)  ~]+ 
untersueht. In  unserer vorhergehenden Mitteilung 9 wurde die ])issoziation 
des neutralen Ce(III)-Salzes der Malons/~ure im sauren Gebiet untersueht 
und der Existenzbereieh des C e M a l 2 - - a n i o n s  abgegrenzt. Dies hat  zum 
prgparat iven Studium der des ])imMonato-Ce(III)-anion enthaltenden 
Verbindungen gefiihrt, was auch des Haup t thema  der vorliegenden 
Arbeit bildet. 

E r g e b n i s s e  u n 4  ] ) i s k u s s i o n  

])as normale Ce(1II)-Malonat ist /~hnlich wie andere Normalsalze 
des dreiwertigen Cers mit  ])icarbons/~uren der aliphatischen Reihe, z. B. 
der 0xal-,  Malon- und Bernsteins/iure, ein im Wasser wenig 15sliches 
Salz. Bei 25~ und bei der Ionenst/irke ~ = 1,0 (lm-NH4C104) wurde 
seine L6sliehkeit mit  35,8 mg pro 100 ml L 5 s u n g -  auf wasserfreies Salz 
bezogen - -  festgestellt. In  einer 20proz. w/~grigen Malons/iurel5sung 
15sten sieh bei 80 ~ C etwa 2,6 g des wasserfreien Salzes. Die so hergestellte 
LSsung wurde allm/~hlieh auf 40--45 ~ C abgekiihlt. Nach 12stdg. Stehen 
(Thermostat) kam es zur Ausscheidung yon gliinzenden, ungef/ihr 2 mm 

1 H.  E r d m a n n  und F. Wirth ,  Ann. Chem. 361, 190 (1908). 
2 0 .  Holmberg, Z. anorg. Chem. 53, 83 (1907). 
a E.  R imbach  a n d  H .  Kgl ian,  Ann. Chem. 368, 110 (i909). 
a f .  M .  K o r e n m a n  und D. N .  Sokolov, Trudy po ehimii i ehim. teehnoIogii 

[Gorkij] 1960, 278. 
s E .  Gelles und G. H.  Nancol las ,  Trans. Faraday 8oc. 52, 680 (1956). 
6 y .  M .  Peaeoclc und C. James ,  J.  Chem. Soc. 1981, 2233. 
7 V. I .  Paramonova,  A .  S .  Kere]cuk and A .  V. Cizov, Radioehimia 5, 

63 (1963). 
s C. H .  Ke ,  P .  C. K e n t ,  H .  S.  Uheng und N .  C. L i ,  J .  inorg, nuel. Chem. 

30, 961 (1968). 
s j .  Mach ,  Mh. Chem. 100, 806 (1969). 
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langen nadel igen  Kris tg l lchen,  deren  Zusammensetzur~g der  F o r m e l  

I-ICeMalu . 3 I-I20 entspr ieht .  

ttCeMal~ �9 3 I-I20. Bet .  Ce 35,10, Mal 51,11, }{20 13,54. 
Gel. Ce 34,99, Mal 49,68, I t 2 0  13,64. 

Werm m a n  obige L6sung des Ce(III)-3/ ia lonats  in  der  20proz. w/il3r. 
Malonsgure  bei  80 ~ mi t  100 ml  10proz. w/il3r. Malonss  ve rd i inn t  
und  al lm/ihl ich im The rmos t a t  auf  50 ~ abki ih l t ,  seheiden sieh naeh  
12 Stdn.  grobkSrnige  gli~nzende Kris t / i l lehen der Z u s a m m e n s e t z u n g  
HCeMal2 �9 2 I-I~O aus. 

ttCeMal2 �9 2 I t20 .  Bet .  Ce 36,75, MaI 53,54, I t 2 0  9,45. 
Gel. Ce 36,68, Ma152,87, I-I20 10,45". 

Dag  es sieh bei  dem D i h y d r a t  u n d  T r i h y d r a t  u m  chemisehe I n d i v i d u e n  
hande l t ,  geht  aus d e m  Vergleich ihrer  D e b y e o g r a m m e  mi t  denen der 
Malons/iure u n d  des Ce2Mal3 �9 6 H 2 0  (Tab. 1) k l a r  hervor .  Aueh  aus den  

Tabelle i. Pulverdiagramme der Dimalonato-Ce(III)-saure 

HCeMal2 �9 2 H20  I-ICeMal2 �9 3 H20  I-I~.Mal Ce2)/fal3 �9 6 H~O 
d I d I d I d I 

8,030 5 6,796 4 5,500 3 7,067 4 
5,356 5 5,523 5 4,702 4 5,500 5 
4,312 2 4,210 5 3,763 5 4,3][2 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 2,569 3 2,4:97 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 = Intensit/~t der Linien 1- -5 ;  1 = rain., 5 ~ max. ;  d = Abstand,  A 

I I~-Spek t ren  (Tab. 2) is t  die individuel le  ~/[oleki[lstruktur ersichtl ich.  
i m  I i % S p e k t r u m  des HCeMal2 .3  H 2 0  sieht  m a n  die den  (COOH)-, 
(C=O)- ,  (OI-I)-Gruppen zugeh6renden  Frequenzen ,  wor~us hervorgeht ,  

* Der angefiihrte Wassergehalt ergib~ sioh als Erg~nzung auf 100%. 
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Tabel le  2. II~-Daten ( in  era  -1) d o r  D i m a l o n a t o - C e ( I I I ) - s ~ u r e  

H C e M a l 2  . I - I C e M a l 2  . C e 2 M a l 3  �9 
�9 2I-I20 3 .  I-I20 H 2 M a l  �9 6 H 2 0  Z u o r d n u n g  

3460 s t  
3380 s t  3340 ss t  3340 ss t  v (/-I20) 
2920 s 2900 m 2980 s t  2920 m ~ ( C - - H )  

2840 m 2880 s t  
2830 st  

2710 s 
2600 m ~ (0--H) 

2530 s 
2460 s 2490 m 
2320 s 2320 ss 
1705 s t  1705 ss t  ~ ( C = O )  
1675 m 1675 ss t  

1655 s t  
1620 m 

1570 ss t  1582 ss t  
1528 ss t  

1428 s t  1452 s t  

1382 s t  

1 2 8 0 m  

1 1 8 5 m  

965 s 

1375 s t  

1280 m 
1260 s t  
1180 s 
1 0 1 0 s  

9 8 0 r n  
960 ss 

908 ss 
847 m 822 s 
760 s 790 s 

1408 s t  
1390 s t  
1372 s t  
1290 s t  
1250 s 
t 230  s 
1195 ss t  
1150 s t  

895 m 

745 s 

1692 s t  
(H20) 

1565 sst  v (OCO) asym.  

1470 m (CI-I2) 
1445 m 

, (CO) + ~ {OH) 

1382 s t  v (OCO) sym.  
v (Co) + ~ (oH) 

1280 m (CH2) 
1250 
1186 s u (C--C)  asyrn.  
1125 ss 

990 s 
970 s u (C--C)  sym.  
950 s 

= (OH) 
8O2 s (OCO) 

(cooH) 
(oco)  667 m 645 s t  650 s t  

I n t e n s i t ~ t  de r  A b s o r p t i o n s b a n d e :  ss t  ~ seh r  s t a rk ,  s t  = s t a rk ,  m = 
m i t t e l s t a r k ,  s = schwach ,  ss ---- sehr  schwach .  

d a b  d a s  W a s s e r s t o f f a t o m  n i c h t  i n  d e r  /~uBeren Sphi~re, s o n d e r n  i n  d e r  

( C O O H ) - G r u p p e  g e b u n d e n  is t .  D i e  b loB a n  d a s  C e ( I I I ) - Z e n t r a l a t o m  

g e b u n d e n e  C a r b o x y l g r u p p e  w i r d  d u r c h  i h r e  s y m m e t r i s c h e  u n 4  a s y m m e -  

t r i s c h e  V i b r a t i o n ,  d . h . ,  be i  1385 c m  -1 [ sym.  v (OCO)],  be i  1528 c m  -1 

u n d  1582 c m  -1 [ a s y m .  v (OCO)] s i c h t b a r .  D a s  d e r  :Form des  D i h y d r a t e s  

d e r  D i m a l o n a t o - C e ( I I I ) - s i ~ u r e  e n t s p r e c h e n d e  S p e k t r u m  we i s t  k e i n e  d e n  

u n d i s s o z i i e r t e n  C O O H -  sowie  C = O -  u n d  O H - G r u p p e n  z u z u o r d n e n d e n  

B a n d c n  auf ,  s o n d e r n  n u r  d ie  d e n  s y m m e t r i s c h e n  u n d  a s y m m e t r i s c h e n  
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Vibrationen der gebundenen Carboxylgruppe entsprechenden, d .h .  bei 
1382 cm -1 [sym. v (OCO)] und bei 1570 em -1 [asym. ~ (OCO)]. Auf Grund 
dieser Werte ist es aueh mSglich, Schlfisse itber die Position des im 
Molekiil der Dimalonato-Ce(III)-sgure belindliehen Wasserstolfatoms 
zu ziehen, indem der Zusammenhang mit der I tydrata t ion aus den II~- 
Spektren klar hervorgeht. Der tIydratationszustand der Dimalonato- 
Ce(III)-s~ure ist a priori yon der 3s abh/~ngig, bei 
der sie sieh aus der w/~Brigen LSsung ausseheidet. Yon der L6sungskonzen- 
tration ist aueh die Acidit/it abh/~ngig. So kommt es bei der Konzentration 
yon 20 g Malonsgure je 100 ml Wasser zur Ausseheidung dieser 8~ure 
in der Form des HCeMal2" 3 H20-Komplexes und bei der Verdfinnung 
auf 15 g je 100 ml Wasser in der Form KCeMal2 �9 2 t t20.  

Auf Grund der thermisehen Gewiehts- und DifferentialanMyse wurde 
best/~tigt, dab die am Aufbau des Komplexes teilnehmenden Wasser- 
molekeln in der ersten Koordinationssph~re des Cer-Atoms gebunden 
sind. Beim Trihydrat  kommt es bei 108~ zur Wasserabspaltung, bei 
148~ endet die Dehydratation. Beim Dihydrat  kommt es zur Wasser- 
abspaltung erst bei 160 ~ C; sie geht kontinuierlich in die Verbrennung 
der organischen Komponente im Molekfil fiber; s. Tab. 6. 

V e r h a l t e n  d e r  D i m a l o n a t o - C e ( I I I ) - s / ~ u r e  in  w/~13riger L 6 s u n g  

Unter normalen :Bedingunge~ sind beide Normen der DimMonato- 
Ce(III)-s/~ure in Luft  stabil. Sit 15sen sieh im Wasser nut  sehr langsam 
und nnr wenig auf. So taaben sieh z. :B. in je 100 ml tm-NH4C104 bei 
25~ 0,108 g Dihydrat  und unter denselben Bedingungen 0,120 g Tri- 
hydrat  aulgel6st - -  in beiden FNlen auf wasserfr. Pr//parat bezogen. 
Bei der AuflSsung erfolgt ein Konzentrationsanstieg der Wasserstoffionen, 
und zwar bei HCeMal2 �9 2 H20 vom pH-Wert  4,85 zu 4,45, bei tICeMal2 �9 
�9 3 I t20 zu 4,50. Die waehsende Konzentration der CeMal2--Ionen fiihrt 
bei einer bestimmten Grenzkonzentration zu ihrer hydrolytischen Spal- 
tung, die die Ausscheidung des r~ormalen Ce(III)-~alonats als Okta- 
hydrat  zur Folge hat. Wird die LSsung in t~uhe belassen, so geht die 
Hydrolyse nut  allm~hlich unter langsamer A.usscheidung yon groben 
KristMlen (10 his 14 Tage) vor sieh; beim Umrfihren ist die Hydrolyse 
schon naeh 30 M_in. (bei 25 ~ C) vollendet. 

Ce2Mal3 �9 8 H20. :Bet. Ce 38,37, Mal 41,91, H20 19,72. 
Gel. Ce 38,29, Ma141,29, II20 19,72. 

Der Vorgang kaml mit folgendem Schema angedeutet werden: 

HCeMal2 �9 x He0  ---~ t[Ce.Mal2 + x H20 (1) 

HCeMale ~ It+ @ CeMal2- (2) 

2 CeMal~- -b- 2 H+ -[- x ]-I20 ---+ Ce2Mala �9 x H~0 @ H2Mal, (3) 



1844 J.  Mach: [Mh. Chem., Bd. 100 

wobei  die l~eak~ion (1), m i t  der  Zerse tzung des Kr i s t a l lg i t t e r s  ve rbunden ,  
als l angsamste  R e a k t i o n  erschein t  und  du tch  die Wassers toff ionen-  
konzen t r a t i on  beeinfluBt wird.  N a c h  Er re ichung  einer  b e s t i m m t e n  
Wasse r s to f f ionenkonzen t ra t ion  wird  die R e a k t i o n  (3) erfolgen. Der  
Dissozia t ionsver lauf  (2) wurde  un te r  :Benutzung der  Krebs--Speakman- 
1Kethode 1~ auf Grund  der  L6sl ichkei t  der  Dimalonato-Ce(III ) -s i~ure  in 

Tabelle 3. A n a l y s e n  d e r  K o m p l e x s a l z e  

Verbindung 
M I Ce Malona~ H20 

Ber. ~o Ber. % Ber. % Ber. % 
(Gef.) (Gef.) (Gef.) (Gel.) 

LiCe~tal2 �9 3 H20 1,71 34,58 50,37 13,34 
(1,71) (34,50) (49,75) (13,20) 

NaCeMal2 �9 2 I-I20 5,71 34,75 50,61 8,93 
(5,67) (34,65) (49,87) (8,90) 

~CeMal2 �9 2 H20 9,32 33,42 48,67 8,59 
(9,24) (33,35) (48,21) (8,53) 

Nt{4CeMal2 �9 3 ~ 2 0  4,33 33,66 49,02 12,99 
(4,26) (33,65) (48,62) (12,90) 

Tabelle 4. P u l v e r d i a g r a m m e  d e r  K o m p l e x s a l z e  d e r  D i m ~ l o n a t o -  
Ce(III)-s~ure 

LiCeMal2" 3I-I~O ~qaCeMal2. 2t:I20 I~CeMal2. 2I-I~O l~I-I4CeMal~. 3I t20  
d I d I d I d I 

8,030 5 7,360 4 7,485 5 7,485 5 
6,310 1 6,310 1 6,222 1 5,198 5 
5,198 1 5,021 5 5,138 5 4,465 5 
4,556 2 4,171 2 4,171 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 
3,052 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 2,591 1 2,322 2 
2,065 2 2,001 4 2,422 4 2,207 2 
1,975 3 2,853 1 2,298 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 
t,787 3 
1,614 4 
1,508 1 

I ~ Intensi t~t  der Linion 1--5;  1 

lo H. A. Krebs und J. C. Speakman, J. 

rain., 5 = max. ;  d = Abstand,  A. 

Chem. Soc. 1945, 593. 
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t t C I 0 4  bei  G e g e n w a r t  y o n  l m-NH4C104 i m  p K - B e r e i c h  y o n  4 - - 3  ve r -  

~olgt 
Als  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  w u r d e  p K  = 5,76 • 0,03 fi ir  da s  D i h y d r a t  

u n d  p K  + = 5,35 ~ 0,07 f i i r  da s  T r i h y d r a t  g e f u n d e n .  

S a l z e  d e r  D i m a l o n a t o - C e ( I I I ) - s g u r e  

Holmberg 2 ha~ g e f u n d e n ,  d a b  C e ( I I I ) - ~ a l o n a t  i n  A m m o n i u m m a l o n ~ t  

g u t  16slieh is t .  D ie se  E r k e n n t n i s  w u r d e  a u c h  bei  d e r  D a r s t e l l u n g  de r  

K o m p l e x s a l z e  v o a  D i m a l o n a t o - C e ( I I I ) - s / / u r e  a u s g e n u t z t .  

Tabel le  5. I R - D a t e n  ( i n c m  -1) d e r  K o m p l e x s a l z e  d e r  D i m M o n a t o -  
Ce(Ill)-s~ure 

LiCeMal2. NaCeMal2" KCe~l//a/2" NH4CeMaI2' 
3 1120 �9 2 11120 �9 2 11120 �9 3 t t 2 0  Z u o r d m m g  

3420 sst  3420 s t  3420 s t  v (11120) 
3360 sst  3380 s t  3280 s t  

3200 st  
2920 m 2920 s 2920 s 2920 m ~ ( C - - R )  
2320 s 2320 s 2320 ss 2320 s 
1665 m 1657 s t  1650 s t  
1650 m 1650 s t  
1620 st  1633 s t  1615 sst  

1605 sst  
1567 sst  1565 ss t  1568 ss t  1575 sst  v (OCO) asym.  

1540 sst  
1470 in 1460 s t  1455 s t  1455 st  (C112) ; 3 (Nt-I4) 
1445 m 1430 s t  1425 st  1435 s t  
1405 s 1407 s t  1400 m t400 st  
1380 s t  1375 sst  1375 sst  1378 s t  v (OCO) sym.  
1350 m 1345 s t  
1276 s 1273 m 1265 m 1285 m (CH2) 

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 ~ (C--C) sym.  
955 s 965 m 948 s 940 s 
940 s 952 s 932 ss 
825 s 820 ss 815 s 803 s (OCO) 
783 s 790 ss 785 s 

I n t e n s i t a t  der A b s o r p t i o n s b a n d e :  

(H20) 

sst  = sehr  s tark,  s t  ~ s tark ,  m 
mi t t e l s t a rk ,  s = schwach ,  ss = sehr  schwach.  

I n  d e r  w/i l]r igen,  in  d e r  H i t z e  g e s / ~ t t i ~ e n  L S s u n g  e ines  A l k a l i m e t a l l -  

m a l o n a t s  o d e r  A m m o n i u m m a l o n a t s  w u r d e  bei  8 0 - - 9 0 ~  das  n o r m a l e  

Ce( I I ] I ) -Malona t  bis  zu r  S / i t t i g u n g  de r  L S s u n g  gel6st .  U b e r s ch i i s s i g e s  

~onatshefte fiir Chemie, Bd. 100/6 118 
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ungel6stes  Salz wurde  scharf  abgesaug t  und  die konzen t r i e r t e  Mut ter -  
lauge bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  abk i ih len  gelassen. D~bei  k a m  es allm/~hlich 
zur  Aussche idung  yon  Xr is ta l len ,  deren S t r u k t u r  yore  b e n u t z t e n  N a l o n a t  
abhi /ngig ist. Das  gemeinsame Reak t ionsschema  stel l t  folgende Gleichung 

Ce2Mal3 �9 6 H 2 0  -[- M~,IMal = 2 MICeMal2  �9 x H 2 0  (4) 

dar,  wo im Fal le ,  dag  M I = Li  oder  NIt4,  x = 3 ; im Fal le ,  da$  M I = Na,  
K,  x = 2. Die AnMysenangaben  fiir die darges te l l ten  Subs tanzen  s ind 

Tabelle 6. U b e r s i c h t  d e r  t h e r m i s c h e n  B e s t ~ n d i g k e i t  a l l e r  h e r g e -  
s t e l l t e n  V e r b i n d u n g e n  

Org. Teil, 
Verbindung Zerfalls- Wasser- Zerfalls- Zerfalls- Endproduk t  

anfang verlust anfang ende 

HCeMal2 " 2 t t 20  160 ~ durchlaufd. Zerfa]l 270 ~ CeO2 
HCeMal2 �9 3 H20 108 ~ 148 ~ 148 ~ 340 ~ CeO2 

( - -  3 H20) 
LiCeMal2 �9 3 H20 120 ~ 220 ~ 249 ~ 284 ~ CeO2 + Li2COa 

(-- 3 H20) 
NaCeMal2 �9 2 H20  96 ~ 205 ~ 231 ~ 323 ~ CeO2 @ Na2C0a 

( - -  2 H20) 
KCeMal2 �9 2 H20 dutch- 207 ~ 226 ~ 318 ~ CeO2+K2COa 

g~ngig ( - -  2 H20) 
Nm4CeMal2 �9 3 H20 120 ~ 170 ~ dttrch- 262 ~ CeO2 

( - -  3 H20) g~ingig 
199 ~ 
(--NHs) 

Wasserabspal tung und AmmoniumabspMtung wurden durch den ENDO- 
Effekt,  der Zerfall der organisehen Komponente  dutch den EXO-Effekb 
charakterisiert .  

in Tab.  3 angefi ihr t .  Die Komplexsa l ze  wurden  wei ter  auf Grund  der  
D e b y e o g r a m m e  (Tab. 4) und  I R - S p e k t r e n  (Tab. 5) ident i f iz ier t  und  der  
Verlauf  ihres the rmischen  Zerfalls  verfolgt  (Tab. 6). Alle s ind gut  kr is tal l i -  
s ierende Yerb indungen ,  welche un te r  no rma len  Bedingungen  an  der  Luf t  
s t ab i l  s in& I m  Wasse r  k o m m t  es aber  le icht  zur  Spa l tung  un te r  Aus-  
scheidung des no rma len  Ce( t I I ) -Malonats , /~hnl ich  wie bei  der  Dima lona to -  
Ce(III ) -s~ure .  

I n  ihren  I R - S p e k t r e n  weisen sie charakter i s t i sche  symmet r i sche  und  
a symmet r i sche  Vib ra t ionen  des dissozi ier ten Carboxyls  auf, wobei  die 
bei 1705 cm -1 erscheinende Ya lenzv ib ra t ion  der  (C=O ) -G ruppe ,  die bei  
dem HCeMalz"  3 t I 2 0  s ich tbar  ist,  fehlt .  W a s  den A b s t a n d  zwischen 
symmet r i s chen  und  a symmet r i s chen  Vibra t ionen  des dissozi ier ten Carb- 
oxyls  betr i f f t ,  l~13t sich e in  gewisser Unte r sch ied  erkennen,  in Abh/~ngig- 
kei~ yon  den  Ka t ionen .  
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Abs tand  (in cm -1) 
Verbindung ~ (OCO) sym. - -  , (OCO) asym. 

HCeil~a/2 �9 2 H20 188 
HCeMa/2 �9 3 H20 197 
LiCeMa/2 �9 3 i 2 0  187 
NaCeMal2 �9 2 H20 190 
KCeJJ~al2 �9 2 H20 193 
NH4CeMal2 �9 3 H~O 197 

Aus  dem Verlauf  des the rmischen  Zerf~lls geh~ hervor ,  dag  das  in 
den  herges te l l ten  Verb indungen  gebundene  Wasse r  in die ers te  Koord i .  
na t ionssph~re  des Cer-Atoms t r i t t ,  was sich d a du rc h  /~ugert, dab  es zur  
Wasse rabspMtung  ers~ bei  e twa  200~ k o m m t ,  wogege~ die A b s p a l t u n g  
des sogenaml ten  Hydra~wassers  um 100 ~ C erfolgen soIlte. 

Experimenteller Teil 

Die pH-Messungen warden mit dem pH-Meter pH-K der Fa. Labora- 
toriumger~te, Prag, mit hochohmiger Glaselektrode und ges~tt. Kalomel- 
elektrode durchgefiihrt. Die Standardisation wurde mit I-Iilfe einer ges~tt. 
sauren l~ialiumtartratlbsung bei 25~ durchgeftihrt. Pulver-Debyeogramme 
wurden mit Hilfe des R~g-Gerats 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. I-lilger & Watts 
im MeBbereich yon 3500--600cm -I aufgenommen. Die Zuordnung der 
Absorptionsbanden wurde nach der Literatur 11, 13 durchgefiihrt und mit 
den Arbei ten 1~, ~ verglichen. Die thermische Stabil i t~t  der Verbindtmgen 
wurde dutch Benutzung der D T A -  und GTA-Apparaturen, die in den Ent-  
wieklungslaboratorien der Palaek~-Universi tat ,  Olmiitz, erzeug twurden, 
verfolgt. Der Temperaturanst ieg war 2,5~ bei der GTA- und 5~ 
bei der DTA-lgethode.  

Analysen: Cer win-de komplexometrisch mit  dem EDTA-Dinatr iumsalz  
auf Xylenolorange 1~ in Pyr id in  (mit Aeetatpuffer,  pI-I = 5) best immt.  

Malonat wurde gravimetrisch als neutrales Ag-Salz best immt.  Das 
st6rende Cer wurde vorher als Oxalat  entfernt.  Naah folgender Neutral isat ion 
der L6sung mit  K O H  auf Phenolphthalein wurde die tibersehtissige Oxals/iure 
miV Caleiumnitrat  gef~llt und beide Niederschl~ge gemeinsam abfiltriert .  
Das F i l t r a t  wurde auf 30--40 ml eingedampft,  mi t  J~thanol auf 100 ml auf- 
gefiillt und mit  AgNOs gefii]lt. Nach dem Absetzen (12 Stdn.) wurde der 

1~ K .  iValcamoto, Infrared Spectra of Inorg. and Coordim Cpds., Wiley 
(1963); russ. U-bersetzung, Izd.  ,,MIt%", ,~r (1966). 

12 L. J.  Bellarny, The Infrared Spectra of Complex l~olecutes, N[ethuen 
(1954); russ. Llbersetzung, Izd. inostran. ]it., Moskau (1957). 

la B. S. Azilcov, C. E. Charzeeva, Z. A.  Grankina und V. V. Serebrenni]cov, 
J.  neorg, chim. 13, 1831 (1968). 

~4 M.  3. Schmelz, J. Nagalcawa, S. Mizushima und J. V. Quagliano, 
J.  Amer. Chem. Soc. 81, 278 (1959). 

15 R. P[ibil, Chem. lis~y 50, 1440 (1956). 
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Niederschlag fiber eine Glasfritte (Sinter 4) abgesaugt, mit  70proz. Xthanol 
ausgewasehen und bei 80 ~ C bis zu konstantem Gewieht getrocknet. 

Der Wassergehalt wurde aus den thermogravimetrisehen Analysen be- 
s t immt;  insofern dieser in der G T A - K a r v e  dutch ein deutliches Plateau 
definierb war. 

Kal ium und  Ammonium warden als Tetraphenyloborate 16, l~atrium und  
Lithium naeh Veraschung zum Carbonat mit  HC1 gegen Methylorange 
bestimmt. 

Chemikalien: Das Ce(III)-ehlorid (Ce-l=~einheit 95--99%, Chemapol, 
l~rag) wurde unter Kochen mit  3proz. H202 gereinig~ und aus Xthylalkohol 
umkristallisiert. Die Malons~are wurde yon der Fa. SPOLANA, l~eratovice, 
als reines Pr~parat geliefert. Die iibrigen benutzten Chemikalien (p. A.) 
s tammten yon der Fa. LACHEMA, Briinn. 

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


