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T a r t r ~ t e  de r  S e l t e n e n  E r d e n  des  T y p s  L n 4 * T 3 * * ' x H u O  

u n d  i h r e  R e a k t i o n  m i t  HC1 

V on  

Richard Pastorek 
Aus d e m  I n s t i t u t  fiir A n o r g a n i s c h e  Chemie  de r  Pa lack:~-Univers i t / i t ,  Olmi i tz  

(Olomouc,  ~SSlZ) 

(Eingegangen am 29. J u n i  1969) 

N a e h s t e h e n d e  V e r b i n d u n g e n  w u r d e n  he rges te l l t :  P r a T 3 -  
�9 13 I-[20, Nd4T3 �9 12 t t 2 0 ,  Sm4T3 �9 12 1120, Gd4T3 �9 112 :I-Is0, 
Tb4Ta �9 t3  I-I20, Dy4Ta �9 112 I-I20, I-Io4T3 - 14 I-I20, Er4T3 �9 
�9 14 H 2 0 ,  PrH2TC1 " 3 I-I~O, NdH2TC1 - 3 H 2 0 ,  S m H 2 T C I .  
�9 3 H 2 0 ,  G d H 2 T C 1 . 4  H 2 0 ,  TbH2TC1 �9 3 ttg.O, DyH2TC1 �9 2 H 2 0 ,  
HoH2TC1 �9 3 H 2 0 ,  Er1[2TC1 - 3 H 2 0 .  Die P r ~ p a r a t e  w u r d e n  m i t  
T h e r m o a n a l y s e ,  I R - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n ,  R 6 n t g e n s t r e u u n g  ~ n d  
h in s i ch t l i eh  L6s l iehke i t  wei te r  un~ersueh t .  

Chemistry  o] the Rare  Ear th  Metals ,  X X V I :  Tartrates  o] the  

Rare Ear ths  o] the T y p e s  Ln4T3  �9 x H 2 0 ,  and The ir  React ion with 
HC] 

T h e  a b o v e  series of c o m p o u n d s  ha s  b e e n  p r e p a r e d  a n d  f u r t h e r  
cha rac t e r i zed  b y  t h e r m a l  analysis ,  I R  spec t ra ,  X - r a y  d i f f rac t ion ,  
a n d  solubi l i ty .  

Tartrate  der Seltenerdmetalle des Typs Ln4T3 �9 x I t 2 0  wurden bisher 
nur beim Yt t r ium 1, Lanthan 2, Cer 3, durchwegs auf dieselbe ~u wie es 
beim Ln4T3" 14 t t20  der Fall war, isoliert. Durch AuflSsung dieser 
Pr/~parate in 20proz. tIC1 ~urden Latt.gTC1 �9 3 H20, YH2TC1 - 2 I tzO und 

* L n  = P r ,  Nd, Sin, Gd, Tb, Dy, Ho, Er .  
** H 4 T  = C4H606. 

1 R.  Pastorek,  Mh. Chem.  99, 1551 (1968). 
2 R.  Pastorelc, Mh. Chem.  99, 676 (1968). 
3 R.  Pastorek,  F .  B~ezina u n d  J .  ~Iach,  A c t a  U m v .  PaIack .  24, t33  (1967). 
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2040 R. Pastorek:  [M:h. Chem., Bd. 100 

Ce t t2TC1 .3  H 2 0  4 hergestell~. Die Ionen  L n H ~ T  + wurden  auch i a  der  
L6sung,  wie schon beschr ieben 5, 6, nachgewiesen.  AuBer bei den  Sel tenen 
E r d e n  wurden  iihnliche Verb indungen  bci dre iwer t igen E lemen ten  
b i sher  n u t  be im Alumin ium bescl~' ieben ~. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

1. Verbindungen des T y p s  Ln4T8 �9 x H 2 0  

S~mtliehe Pr~parate  dieses Typs wurden 4ureh Vermisehen yon 1m-HaT-, 
KOH- und LnC18-LSsungen im Molverh~ltnis 3 : 1 2 : 4  hergestellt.  Das 
Reaktionsgemisch liel~ man 1 Stde. s~ehen; dann wurden die gebildeten Nieder- 
schl~tge abgesaugt und zuerst mit  Wasser (bis das Filtra~ keine l~eaktion auf 
C1- aufwies), dann noch mit  ~ thano l  und ~ h e r  gewaseher~ und tinter der 
Inf rarot lampe bei 40 ~ C getroeknet. Die Analyse ergab tolgende Zusammen- 
setzung: 

% L n  % T 4- 
Ber. Gel. Ber. Gel. 

Pr4T3 �9 13 I-I20 
Nd4Ts 12 H20 
Sm4Ts 12 H20 
Gd4Ta 12 H20 
Tb4T3 13 I-I20 
Dy4T3 12 I-I20 
Ho4T3 14 I-I20 
Er4Ta 14 H20 

45,57 45,92 35,44 35,05 
46,85 46,96 35,60 35,02 
47,86 47,59 34,89 34,64 
48,98 48,75 34,06 33,69 
48,59 48,48 33,52 33,52 
49,80 50,29 33,59 33,81 
48, 86 49,08 32,47 32,10 
49,21 49,60 32,25 31,78 

Die thermische Zersetzung yon L n 4 T a ' x  I-I20 wird in Tab. 1 wieder- 
gegeben. Die unter  Beniitzung yon IR-Absorpt ionsspektren gewonnenen 
Resultate  werden in Tab. 2, die der WasserlSslichkeit bei 25~ in Tab. 3 
angefiihrt.  S~mtliche Fr~para te  erwiesen sieh als rSntgenographisch amorph 
und es gelung nieht  - -  ~hnlich wie es bei La, Ce und Y der Fal l  war - - ,  diese 
in eine kristalline Form dutch mehrstdg.  Kochen in der Mutterlauge (iberzu- 
fiihren. 

2. Die Verbindungen des Typs  LnI-I2TC1 �9 x H20 

Die Substanzen wvxden dutch AuflSsung vom Ln4T8 �9 x t-I20 in 20proz. 
l~IC1 bereitet.  Die gebilde~en LSsungen warden am Wasserbad bis ungef~hr 
zur t t~lf te  des urspriinglichen Volums eingeengt, dann 24 Sbdn. stehengelassen. 
Da es zur Ausseheidung der festen Phase in keinem einzigen Fal l  gekommen 

4 R.  Pastorek und F.  B~ezina, Mh. Chem. 98, 156 (1967). 
R. Pastorek und  F .  B~ezina, Mh. Chem. 97, 1095 (1966). 

6 R.  Pastorel~, ~ .  B~ezina und J .  Rosick~, Mh. Chem. 97, 452 (1966). 
7 V. _Frei, Vinanov6 komplexy hliniku, V~zkumn~ zpr~va U K - P r a h a  

i963. 
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ist, wurden die L6sungen mit  ~_thanol versetzt, die gebfldeten Niederschlgge 
unter  periodischer Dekantierung ge]augt, bis zu negativer Reaktion tier LSsung 
auf C1-. Nach dem Absaugen, nach Durchwaschen mit  Wasser und rtach dem 
Trocknen bei 40 ~ C ergaben die AnMysen: 

% Ln % 1-I.~Ta- % C1- 
Bet. Gel. Ber. Gel. Ber. Gel. 

PrI-I2TC1 
NdH2TCI 
SmH2TC1 
GdH2TC1 
TbH2TC1 
DyI-IeTC1 
HoH~TC] 

Eri.I2TC1 

3 H20 37,22 37,65 39,14 39,19 9,37 9,55 
3 H20 37,78 38,32 38,80 38,74 9,28 9,47 
3 H20 38,75 39,95 38,12 38,52 9,14 9,26 
4 H20 38,08 38,30 35,88 36,37 8,59 8,76 
3 t t20  39,98 40,25 37,27 36,80 8,91 8,83 
2 H~O 42,53 42,85 38,77 38,22 9,28 8,85 
3 tt~O 40,97 41,52 36,80 36,10 8,87 8,47 
3 t t20  41,31 41,8t 36,59 35,83 8,76 8,96 

Die thermische Zersetzung yon LnH2TC1 �9 x H20-Pr~paraten wird in der 
Tab. 1, die It{-Spektren in dot Tab. 2 und die I)ebyeogramme in den Tab. 4- -6  
angeffihrt. Die L6slichkeiten wurden nicht bestimmt, da die Pr~parate durch 
Wasser zu NormMtartraten hydrolysiert werden. 

Tabelle3. Die  L S s l i c h k e i t  der  S E - T a r t r a ,  te  

Pr4Tz - 13 I-I20 6,5 �9 10 -a g/1O0 m] 
Nd4T3 �9 12 H20 1,1. 10 -3 
Sm4T8 - 12 I.i20 9,4- t0 -a 
Gd4T3 �9 12 Ht~O 9,4. 10 -3 
Tb4T3 - 13 H20 1,1. 10 -e 
Dy4Ta �9 12 I:[~O 1,2" 10 -2 
I ~ [ o 4 T 3  " 14 H~O 1,5. 10 -2 
Er4T3 �9 14 t t20  8,1 �9 10 -a 

Beim Praseodym und Holmium wurde ein erfolgloser Versueh der Isolie- 
rung yon Verbindungen des Typs LntIaT 2+ und Ln2I-I2T 4+ unternommen, 
deren Existenz in L6stmg bewiesen wttrde s. Bei den iibrigen Elementen wur- 
den solehe Experimente nieht durehgefiihrt. 

D i s k u s s i o n  

Auf Grund  der e rha l tenen  Prgp~r~te k6nnen  n~chstehende Gleiohun- 
gen vorgeschlagen werden:  

4 LnC]3 @ 3 I-IaT + 12 KOH -> LnaT~ H- 12 I~2CI ~- 12 I-I~O 

Ln4T3 + 6 I.iC1 -> 3 LnI-IzTC1 H- LnC13. 

Der individuel]e Churuk~er de~" ioigende• Prs  wurde uuf Grund  voi~ 
nachs tehenden  Umst/~nden bests  : 

8 R. Pastorek, Aeta Univ. Palack., im Druck. 
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Die Pr~parate des Typs Ln4Ts" x H20 erscheinen durchwegs als 
r6ntgenographisch amorph und es ist nieht gelungen, diese dureh an- 
dauerndes Koehen in kristalline Form iiberzufiihren. Dadurch wird auch 
die Anwesenheit yon etwaigen kristallinen Substanzen, wie H4T, KHaT, 
K2H2T ~ als aueh yon norma]en und sauren Tartraten 5 ausgesehlossen. 
Die Anwesenheit yon HaT sowie yon dessen Salzen muB man aueh aus- 
sehIie~en, weil die Pr~parate bei der Isolierung mit Wasser griindlieh ge- 
waschen wurden, wodureh diese 16slichen Komponenten entfernC worden 
sein miissen. 

Tabelle 4. D e b y e o g r a m m e  yon  P r ~ p a r a t e n  des Typs  Lntt2TCI'xH20 

1)rI-I2TC1 �9 3 t t20 NdH2TC1 �9 3 H20 SmH2TC1 �9 3 H20 
d I d J 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 2,34 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 1 1,91 1 
1,73 3 1,76 1 
1,37 1 1,73 3 

1,61 i 

1,59 1 
1,48 1 
1,37 1 
1,32 1 
1,23 1 

1 ~ rain., 4 ~ max., d in ~. 

Die Chlorokomplexe des Typs LnHsTCI" x H20 k6nnten formal Ge- 
menge yon Ln2(HsT)s und LnCls sein. Dieser Folgerung widersprieht aber 
der tlmstand, dab die isolierten Pri/parate in Xthanol bis zum Ausbleiben 
der Reaktion auf C1- gelaugt wurden. Da aber die LnC13 in _Athano116slich 
sind, ist ihre Anwesenheit im nichtgebundenen Zustand ausgeschlossen. 
Ebenso unterscheiden sieh die Debyeogr~mme der neuen Substanzen yon 
denen der entsprechenden Tartrate und Chloride wesentlich. Weiterhin 

V..Frei und V. ddslavskd, Chem. zvesti lb, 794 (1962). 
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war beim Samarium die DTA-Kurve yon SmH2TCI �9 3 H~O verschieden 
vonde r  eines Gemenges yon Sm2(H~T)a mit SmC13. 

Das Studium mit Hilfe der Thermoanalyse hat gezeigt, dab im Falle 
der Chlorokomplexe das Wasser weir fester gebunden ist, was auch die 
Tatsaehe beweist, dab sich das Wasser bei e,was hSheren Temperaturen 
abzuspalten beginnt, ebenso wie sieh die Seheitelwerte der primiiren 
Endoeffekte in der Richtung zu hSheren T e m p e r a t u r e n  versehieben. Die 
Dehydratisierung wird bei s/imtlichen Pr/iparaten yon Endoeffekten be- 
gleitet und ihr Endpunkt  deckt sieh mit der Zersetzung der Tartrat- 
komponente, wofiir aueh spricht, dab auf keiner der G T A - K u r v e n  im 
angefiihrten Temperaturbereich ein Plateau in Erseheinung tritt .  Der 
Zerfall eines organisehen Molekii]anteils wird im Falle yon L n 4 T 3  " x H20- 
Verbindungen an den DTA-Kurven  yon Exoeffekten (beim Nd4T3" 
�9 12 H20 und Sm4T3 �9 12 H20 wenig ausgepri~gt), beim L n H 2 T C ]  �9 x H~O 
yon sekund/iren Endoeffekten begleitet. Bei diesen Verbindungen wird es 
offensiehtlieh n6tig sein, die Exoeffekte Reaktionen yon Zersetzungs- 
produkten zuzuschreiben. Der Endpunkt  der Zersetzung liegt bei den Ver- 
bindungen des Typs L n 4 T s  �9 x I-I20 bei niedrigeren Temperaturen als bei 
den Chlorokomplexen. Beim L n 4 T 3 " x  H20 wurden als Endprodukte 
folgende Oxide festgestellt: Pr60~l, NdsOs, Sm~03, Gd~Os, Tbd07, 
Dy2Os, Ho20~, ErzOs. Bei den Verbindungen des Typs L n H 2 T C 1  �9 x H20 
wurden die reinen Oxide bloB bei Nd, Dy, H o u n d  Er  nachgewiesen, die 
iibrigen waren yon Oxidchlorid begleitet. Die Reinheit der Endprodukte 
wurde r6ntgenographisch und durch Berechnung aus den G T A - K u r v e n  

bestgtigt. 
Aus den IR-Absorptionsspektren geht hervor, dab keine einzige der 

untersuchten Substanzen eine Absorptionsbande der Wellenzahl um 
1740 em -1 enth/ilt, die bei den Tartratverbindungen den nichtdissoziierten 
Carboxylgruppen 1~ zugehSrt. Dies sprieht aueh dafiir, dab die in den 
COOH-Gruppen befindlichen Wasserstoffe dutch Metalt substituiert 
werden. Im Bereich um 1600 cm -1 gibt es in si~mtliehen Fiillen nut  eine 
einzige starke Bande yon asymmetrischen Valenzschwingungen der 
dissoziierten Carboxylgruppe. Nach Sev~enlco  n kann man daraus auf 
die Existenz eines Chelatringes und auf die Gleichwertigkeit der beiden 
koordinierten Carboxylgruppen schlieBen. Dureh den Vergleieh der Spek- 
tren beider Verbindungstypen kann man sehen, dal3 die Chlorokomplexe 
im Bereieh von 1200 bis 1450 em -1 eine weir grSBere Anzahl yon Ab- 
sorptionsbanden besitzen. 

Auf Grund tier rSntgenographischen Daten kann man die Chloro- 
komplexe im wesent]ichen in zwei isomorphe Gruppen teilen; in die erste 

lo V .  JFrei, J .  L o u b ,  V .  ~ d s l a v s k d  a n d  K .  M a c h ,  Chem. zvesti 18, 739 (1964). 
11 L .  L .  Sev~enko ,  Uspechi Khim. 32, 457 (1963). 
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Gruppe k6nnen die Verbindungen yon Pr, Nd, Sm und Gd, in die zweite 
Gruppe die yon Tb, Dy, Hound Er eingereiht werden. Die Prs des 
Typs Ln4Ts �9 x 1-120 sind amorph. 

Die untersuehten Pr/~parate sind charakteristiseh gef/~rbt : die Pr-Ver- 
b indungen hellgriin, die yon  N d  dunkelrosa, die yon  Sm eremegelb, die 
yon  Gd, Tb und  D y  farblos, die yon  I to  gelbgriin und  die yon  Er  hellrosa. 
Nur  zum Vergleieh wird bemerkt,  dab es bei den Malaten der Seltenen 
Erden  nieht  gelungen ist, Verbindungen yon  ghnliehen Typen  herzu- 
stellen 13. 

Experimenteller Teil 

Die Chloride der Seltenen Erden wurden dm'eh Aufl6sen der entspreehen~ 
den Oxide in verd. I-IC1 hergesteltt. Die Ausgartgsoxide batten folgende Rein- 
heir: PriOri,  Nd2Os - - r e in ,  Od203 - -  99,9%, Tb407 - -  99,9%, Dy2Os - -  97%, 
H o ~ O a -  spektral-rein, E r 2 0 3 -  rein. Die Pr~parate sind durehwegs Erzeug- 
nisse der Fa. Sojuzehimexport mit Ausnahme vom Gd203 (Laehema). 

Die L6slichkeit und Thermoanalyse wurde auf gleiehe Weise wie in 2 
durehgefiihrt, die iibrigen analytisehen Methoden waren mit denen in 4 gleieh. 

~2 F. B~ezina, Jable6nany prvkfl vzficns~ch zemin, Kandid~tsk~ diserta6nl 
price, Olomouc 1967. 


