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Chemie der Seltenerdmetalle, 26. Mitt.:

Tartrate der Seltenen Erden des Typs Lng*Ts** -z Hp0
und ihre Reaktion mit HCI

Von

Richard Pastorek

Aus dem Institut fir Anorganische Chemie der Palacky-Universitét, Olmiitz
(Olomouc, CSSR)

{ Eingegangen am 29. Juni 1969)

Nachstehende Verbindungen wurden hergestellt: PraTs -
- 13 H20, Nd4T3 <12 HQO, Sm4T3 - 12 Hzo, Gd4T3 <12 Hgo,
TbyT3 - 13 HaO, DyuaTs-12H0, HoysTs-14H0, FEr,Ts-
- 14 HoO, PrHLTCl-3 HoO, NdIHLTCl-3H0, SmHTCl-
- 3 H20, GdH,TCl - 4 H20, ThH7'Cl - 3 H20, DyHTCl - 2 HaO,
HoH.TCl - 3 Ha0, ErH,TCl - 3 H:0O. Die Priaparate wurden mit
Thermoanalyse, IR-Absorptionsspektren, Rontgenstreuung und
hinsichtlich Loslichkeit weiter untersucht.

Chemastry of the Rare Earth Metals, XX VI: Tartrates of the
Rare Earths of the Types LnyTs - x HaO, and Their Reaction with
HC

The above series of compounds has been prepared and further
characterized by thermal analysis, IR spectra, X-ray diffraction,
and solubility.

Tartrate der Seltenerdmetalle des Typs LnyT3 - x HoO wurden bisher
nur beim Yttrium?, Lanthan? Cer3, durchwegs auf dieselbe Weise wie es
beim LnyT3- 14 HoO der Fall war, isoliert. Durch Aufldsung dieser
Priparate in 20proz. HCl wurden LaH,7'Cl - 3 Ho0, YH,TCl - 2 H,0 und

* Ln = Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er.

** HaT = C4HgOs.

1 R. Pastorek, Mh. Chem. 99, 1551 (1968).

2 R. Pastorek, Mh. Chem. 99, 676 (1968).

¢ E. Pastorek, F. Bfezina und J. Mach, Acta Univ. Palack. 24, 133 (1967).
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CeH,TCl - 3 HoO* hergestellt. Die Tonen LnHy7+ wurden auch in der
Lésung, wie schon beschrieben?. ¢, nachgewiesen. AuBler bei den Seltenen
Erden wurden &hnliche Verbindungen bei dreiwertigen Elementen
bisher nur beim Aluminjum beschrieben?.

Versuchsergebnisse
1. Verbindungen des Typs LnaTs -  H0

Samtliche Préparate dieses Typs wurden durch Vermischen von 1m-HaT'-,
KOH- und ILnClg-Losungen im Molverhidltnis 3:12:4 hergestellt. Das
Reaktionsgemisch lieB man 1 Stde. stehen ; dann wurden die gebildeten Nieder-
schlige abgesaugt und zuerst mit Wasser (bis das Filtrat keine Reaktion auf
Cl- aufwies), dann noch mit Athanol und Ather gewaschen und unter der
Infrarotlampe bei 40° C getrocknet. Die Analyse ergab folgende Zusammen-
setzung:

o, Ln 9% T4~

Ber. Gef. Ber. Gef.
Pr,Ts - 13 H20 45,57 45,92 35,44 35,05
Nd 7’5 - 12 HO 46,85 46,96 35,60 35,02
SmyT's - 12 HoO 47,86 47,59 34,89 34,64
Gd4Ts - 12 HaO 48,98 48,75 34,06 33,69
TbsT'3 - 13 HO 48,59 48,48 33,52 33,52
Dy, T3 - 12 HyO 49,80 50,29 33,59 33,81
Ho4Ts - 14 HyO 48,86 49,08 32,47 32,10
Er T3 - 14 H20 49,21 49,60 32,25 31,78

Die thermische Zersetzung von LngT's - H20 wird in Tab. 1 wieder-
gogeben. Die unter Beniitzung von IR-Absorptionsspekiren gewonnenen
Resultate werden in Tab. 2, die der Wasserloslichkeit bei 25° C in Tab. 3
angefithrt. Samtliche Priparate erwiesen sich als réntgenographisch amorph
und es gelang nicht — &hnlich wie es bei La, Ce und Y der Fall war —, diese
in eine kristalline Form durch mehrstdg. Kochen in der Mutterlauge tberzu-
fiihren.

2. Die Verbindungen des Typs LnH2TCl - x Ha0

Die Substanzen wurden durch Auflésung vom LngT's + x H2O in 20proz.
HCI bereitet. Die gebildeten Losungen wurden am Wasserbad bis ungeféhr
zur Halfte des urspriinglichen Volums eingeengt, dann 24 Stdn. stehengelassen.
Da es zur Ausscheidung der festen Phase in keinem einzigen Fall gekommen

¢ R. Pastorek und F. Biezina, Mh. Chem. 98, 156 (1967).

5 R. Pastorek und F. Bfezina, Mh. Chem. 97, 1095 (1966).

¢ R. Pastorek, F. Bfezina und J. Rosicky, Mh. Chem. 97, 452 (1966).

7 V. Frei, Vinanové komplexy hliniku, Vyzkumns zpréva UK-Praba
1963.
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ist, wurden die Losungen mit Athanol versetzt, die gebildeten Niederschlige
unter periodischer Dekantierung gelaugt, bis zu negativer Beaktion der Losung
auf Cl-. Nach dem Absaugen, nach Durchwaschen mit Wasser und nach dem
Trocknen bei 40° C ergaben die Analysen:

% Lm 9% HpT2- % Ci~
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef,

PrHTCL - 3 H20 37,22 37,65 39,14 39,19 9,37 9,55
NdH,T'C] - 3 Ho0 37,78 38,32 38,80 38,74 9,28 9,47
SmH,TCl - 3 H20 38,75 39,05 38,12 38,52 9,14 9,26
GdH.TCl - 4 HoO 38,08 38,30 35,88 36,37 8,59 8,76
TbH,T'CL - 3 H20 39,98 40,25 37,27 36,60 8,01 8,83
DyH,TCY - 2 Hs0 42,53 42,85 38,77 38,22 9,28 8,85
HoH,TCl - 3 HaO 40,97 41,52 36,80 36,10 8,87 8,47
ErH,7TCl - 3 Hp0 41,31 41,81 36,59 35,83 8,76 8,96

Die thermische Zersetzung von LnHoTCl - 2 H20-Praparaten wird in der
Tab. 1, die IR-Spektren in der Tab. 2 und die Debyeograrome in den Tab. 4—6
angefithrt. Die Loslichkeiten wurden nicht bestimmt, da die Priparate durch
Wasser zu Normaltartraten hydrolysiert werden.

Tabelle 3. Die Loslichkeit der SE-Tartrate

PryT's - 13 HoO 6,5 - 103 2/100 ml]
NdaTs - 12 HoO i,1-10-3
Sm4T3 - 12 Hzo 9,4 - 10-3
GdaTs - 12 HeO 9,4 103
ToaT'3 - 13 Ho0O 1,1-10-2
DyTs - 12 H20 1,2+ 10-2
HosT;3 - 14 Ha0 1,5-10-2
EryTs - 14 Ho0 8,1-10-8

Beim Praseodym und Holmium wurde ein erfolgloser Versuch der Isolie-
rung von Verbindungen des Typs LnH3T?t und LnaHoT4+ unternommen,
deren Existenz in Losung bewiesen wurde®. Bei den iibrigen Elementen wur-
den solche Experimente nicht durchgefithrt.

Diskussion

Aunf Grund der erhaltenen Priparate kénnen nachstehende Gleichun-
gen vorgeschlagen werden:

4 LnClz + 3 H T + 12 KOH —» LngTs + 12 K01 + 12 HoO
LngTs + 6 HCl — 3 LnH,TCl + LaCls.

Der individuelle Charakter der folgenden Priparate wurde auf Grund von
nachstehenden Umstidnden bestéitigt:

8 R. Pastorek, Acta Univ. Palack., im Druck.
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Die Praparate des Typs LngT's - @ HyO erscheinen durchwegs als
réntgenographisch amorph und es ist nicht gelungen, diese durch an-
daverndes Kochen in kristalline Form iiberzufiihren. Dadurch wird auch
die Anwesenheit von etwaigen kristallinen Substanzen, wie H 7', KHJT,
KoH,T? als auch von normalen und sauren Tartraten® ausgeschlossen.
Die Anwesenheit von Hy7T sowie von dessen Salzen muBl man auch aus-
schlieflen, weil die Priparate bei der Isolierung mit Wasser griindlich ge-
waschen wurden, wodurch diese léslichen Komponenten entfernt worden
sein milssen.

Tabelle 4. Debyeogramme von Priparaten des Typs LnHoTCl-2H20

PrH,TCI - 3 H2O NdH,TCl - 3 H2O SmH.TCl - 3 Ha20

d I d I d I
6,19 4 6,19 4 6,19 4
5,72 4 5,72 4 5,72 4
4,51 4 4,51 4 4,51 4
4,01 4 4,01 4 4,01 4
3,83 1 3,83 1 3,56 1
3,37 1 3,22 2 3,22 2
3,22 2 3,03 2 3,03 2
3,03 2 2,78 1 2,78 1
2,71 2 2,71 2 2,71 2
2,63 2 2,52 1 2,52 2
2,34 4 92,34 4 2,40 1
1,99 2 2,27 1 2,34 4
1,73 3 2,02 1 2,19 2
1,37 1 1,89 1 2,04 1

1,79 t 1,91 1
1,73 3 1,76 1
1,37 L 1,73 3
1,61 L
1,59 1
1,48 1
1,37 1
1,32 1
1,23 1

1 = min., 4 = max., d in A.

Die Chlorokomplexe des Typs InHyTCl -  HpO konnten formal Ge-
menge von Lna(H37")3 und LnClg sein. Dieser Folgerung widerspricht aber
der Umstand, da die isolierten Priparate in Athanol bis zum Ausbleiben
der Reaktion auf Cl- gelaugt wurden. Da aber die LnCl3 in Athanol 16slich
sind, ist ihre Anwesenheit im nichtgebundenen Zustand ausgeschlossen.
Ebenso unterscheiden sich die Debyeogramme der neuen Substanzen von
denen der entsprechenden Tartrate und Chloride wesentlich. Weiterhin

$ V. Frei und V. Jdslavskd, Chem. zvesti 16, 794 (1962).
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Tabelle 5. Debyeogramme von Pridparaten des Typs LoHTCl-xHo0

GdHLTCl - 4 HoO

TbhH.TClL - 3 HaO

DyHLTCl - 2 Ha0

d I d I d I
6,19 4 5,80 4 5,80 4
5,72 4 4,73 3 4,78 3
4,51 3 3,98 4 3,08 4
4,01 4 3,56 2 3,56 2
3,83 2 3,22 2 3,22 2
3,37 1 3,03 2 3,03 2
3,12 2 2,78 3 2,78 3
2,94 1 2,52 2 2,52 2
2,71 2 2,43 1 2,43 1
2,52 2 2,29 2 2,29 1
2,34 4 2,19 3 2,19 2
2,19 2 2,11 1 2,11 1
1,91 1 1,99 2 1,99 1
1,73 2 1,89 1 1,76 1

1,71 1 1,71 1
1,48 1
1,45 1

Tabelle 6. Debyeogramme von Préparaten des Typs LnHTCl-a Ho0

HOHQTCI -3 HgO

ErH»7Cl - 3 H O

d I d I
6,61 4 6,61 4
5,80 4 5,80 4
4,73 3 4,73 3
4,14 4 4,14 4
3,83 2 3,83 2
3,22 4 3,22 4
3,03 2 3,03 2
2,78 4 2,78 4
2,43 1 2,43 1
2,34 4 2,34 4
2,24 3 2,24 3
2,14 1 2,14 1
2,07 1 2,07 1
1,91 3 2,03 1
1,82 2 1,91 3
1,76 2 1,82 2
1,71 2 1,76 2
1,59 1 1,71 2
1,57 L 1,61 1
1,52 1 1,45 1
1,45 1
1,35 1
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war beim Samarium die DT A-Kurve von SmHoTCl - 3 HoO verschieden
von der eines Gemenges von Smo(HT)3 mit SmCls.

Das Studium mit Hilfe der Thermoanalyse hat gezeigt, dalBl im Falle
der Chlorokomplexe das Wasser weit fester gebunden ist, was auch die
Tatsache beweist, daB sich das Wasser bei etwas héheren Temperaturen
abzuspalten beginnt, ebenso wie sich die Scheitelwerte der priméren
Endoeffekte in der Richtung zu héheren Temperaturen verschieben. Die
Dehydratisierung wird bei sémtlichen Priparaten von Endoetfekten be-
gleitet und ihr Endpunkt deckt sich mit der Zersetzung der Tartrat-
komponente, wofiir auch spricht, daf auf keiner der GTA-Kurven im
angefithrten Temperaturbereich ein Plateau in Erscheinung tritt. Der
Zerfall eines organischen Molekiilanteils wird im Falle von LnsT’s - # Hz0-
Verbindungen an den D7 A-Kurven von Exoeffekten (beim Nds1'3-
- 12 Hy0 und SmyTs - 12 H2O wenig ausgeprigt), beim LanH,TCl - = H0
von sekundiren Endoeffekten begleitet. Bei diesen Verbindungen wird es
offensichtlich ndtig sein, die Exoeffekte Reaktionen von Zersetzungs-
produkten zuzuschreiben. Der Endpunkt der Zersetzung liegt bei den Ver-
bindungen des Typs LngTs - x HoO bei niedrigeren Temperaturen als bei
den Chlorokomplexen. Beim LmsT’s-z HyO wurden als Endprodukte
folgende Oxide {festgestellt: PrgO11, NdgOs, Sme0s, GdsOz, ThgOo,
Dy203, Hos03, Ery03. Bei den Verbindungen des Typs LuH,TCl - x HoO
wurden die reinen Oxide bloB bei Nd, Dy, Ho und Er nachgewiesen, die
itbrigen waren von Oxidehlorid begleitet. Die Reinheit der Endprodukte
wurde rontgenographisch und durch Berechnung aus den G7'4-Kurven
bestéatigt.

Aus den IR-Absorptionsspektren geht hervor, daB keine einzige der
untersuchten Substanzen eine Absorptionsbande der Wellenzahl um
1740 em~! enthilt, die bei den Tartratverbindungen den nichtdissoziierten
Carboxylgruppen!® zugehért. Dies spricht auch dafiir, daB die in den
COOH-Gruppen befindlichen Wasserstoffe durch Metall substituiert
werden. Im Bereich um 1600 cm~1 gibt es in sdmtlichen Fallen nur eine
einzige starke Bande von asymmetrischen Valenzschwingungen der
dissoziierten Carboxylgruppe. Nach Sevéenkol! kann man daraus auf
die Existenz eines Chelatringes und auf die Gleichwertigkeit der beiden
koordinierten Carboxylgruppen schlieBen, Durch den Vergleich der Spek-
tren beider Verbindungstypen kann man sehen, daf die Chlorokomplexe
im Bereich von 1200 bis 1450 cm~?! eine weit groflere Anzahl von Ab-
sorptionsbanden besitzen.

Auf Grund der réntgenographischen Daten kann man die Chloro-
komplexe im wesentlichen in zwei isomorphe Gruppen teilen; in die erste

1 V. Frei,J. Loub, V. Cdslavskd und K. Mach, Chem. zvesti 18, 739 (1964).
1 I, L. Sevéenko, Uspechi Khim. 32, 457 (1963).
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Gruppe kénnen die Verbindungen von Pr, Nd, Sm und Gd, in die zweite
Gruppe die von Th, Dy, Ho und Er eingereiht werden. Die Priparate des
Typs LngTg - x HoO sind amorph.

Die untersuchten Priparate sind charakteristisch geférbt: die Pr-Ver-
bindungen hellgriin, die von Nd dunkelrosa, die von Sm cremegelb, die
von Gd, Tb und Dy farblos, die von Ho gelbgriin und die von Er hellrosa.
Nur zum Vergleich wird bemerkt, dafl es bei den Malaten der Seltenen
Erden nicht gelungen ist, Verbindungen von &hnlichen Typen herzu-
stellen 12,

Experimentelier Teil

Die Chloride der Seltenen Erden wurden durch Auflésen der entsprechen-
den Oxide in verd. HCI hergestellt. Die Ausgangsoxide hatten folgende Rein-
heit: Prs()n, Nd203 - rein, GdzOg —_— 99,9 %, Tb407 _ 99,9%, Dy203 — 97 %,
Ho203 — spektral-rein, Ers0Os — rein. Die Praparate sind durchwegs Erzeug-
nisse der Fa. Sojuzchimexport mit Ausnahme vom Gd203 {Lachema).

Die Léslichkeit und Thermoanalyse wurde auf gleiche Weise wie in?
durchgefithrt, die tibrigen analytischen Methoden waren mit denen in# gleich.

12 F. Bfezina, Jabletnany prvka vzdcenych zemin, Kandidatskd disertadni
prdce, Olomouc 1967.



