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Chemie der Seltenerdmetalle, 22. Mitt.*: 
Dissozi~t ionsgle ichgewich~e des Ce(II I ) -MMonats  

i n  mi t l~ ig  s a u r e r  L 6 s u n g  

Von 

Ji~i Maeh 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganische Chemie der Palack~-Universit~t,  

01miitz (Olomouc, ~SSR) 

(Eingegangen am 17. Februar 1969) 

Auf Grund der L6slichkeit des Ce(III)-~CIalonats in Perchlor- 
s~urel6stmgen wurden die Dissoziationsgleichgewichte der ge- 
bi ldeten Komplexionen, d .h . ,  yon [CeMal2]- und [CeMal] + 
untersucht.  Gleichzeitig wurden auch die L6slichkeitsprodukte des 
Ce(III)-Malonats,  u. zw. : [Ce3+] 2 [Mal2-] a**, [CeMal+] 2 [Mal 2-] 
und [CeMal +] [CeMal2-] best immt.  

Chemistry o] the Rare Earth Metals, X X I I :  Dissociation 
Equilibria o] Ce(III)-Malonate in Weakly Acidic Solution 

The solubil i ty of cerous malonate in perchloric acid solutions 
was investigated. The dissociation equilibria of the complex 
ions formed, i.e. [CeMale]- and [CeMal] + were studied and the 
solubili ty products of the cerous malonates,  i.e. [Ce3+] 2 [Mal2-] 3, 
[CeMal+]2 [Mal 2-] and [CeMal+] [CeMal2-] determined. 

Eine Ubers ich t  fiber die bis heute  un t e r such ten  L~n than idensys t eme  
m i t  Dic~rbonsi~uren tier a l ipha t i sehen  Reihe wurde  y o n  Yatz imirsk i j  u n d  
Mi ta rbe i t e rn  1 gegeben.  Die Au~orengruppe,  deren  Resul tar  in dieser 
Ubers ich t  angef t ihr t  sind, h a t  sich vor  a l l em auf  das  S tud ium der  K o m p l e x -  
b i ldung  4er Sel~enerdmetal le  im Oxalsi~uremedium konzent r ie r t ,  und  

* 21. ~r R. Pastorek, , ,Gleiehgewichtskonstanten tier Komplex-  
par t ikeln im sam'en Bereich des Systems Ln3+--I-I4Tart K O H  '~ Acta  
Univ. Palack.,  im Druek. 

** Mal  = MMonat, C3H~Oa ~-. 
1 K.  B. YatzimirsIci], N.  A .  Kostromina, Z. A .  Schelca, N.  K.  Davidenko, 

E.  E.  .Kriss und V. 1. ErmolenI~o, ,,Chimia komplexnych soedinenij redko- 
zemelnych elementov".  Akad.  Nauk,  USSR 1966, S. 175. 
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Stabflitgtskonstanten yon [CeC204]+-, [Ce(C204)2]--und [Ce(C204)a] a-- 
Ionen bestimmt.  Der im MMonsguresystem verlaufenden Ce(III ) -Kom- 
plexbildnng wurde bis jetzt  keine besondere Anfmerksamkeit  gewidmet, 
wenn auch Stabili tgtskonstanten yon [LnMal]+-Ionen (in denen L n  ein 
ch'eiwertiges Lanthanidion vorstellt) bei der gesamten SeltenerdmetM1- 
reihe 2 best immt wurden. Die stufenweise Komplexbildung yon einigen 
Lanthaniden mit den Bimalonaten und Bisuccina.ten Ms Liganden wurden 
unlgngst yon Ke et al. a untersucht. 

Mein Beitrag kniipft an die vorangehende 1Viitteitung 4 auf diesem 
Gebiet an, die sieh mit  dem Studium der LSslichkei* des Ce(III)-Suecinats 
befaBt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Untersuehung der L6sliehkeitsprodukte des Ce(IIl)-MMonats 
und seiner Dissoziationsgleiehgewiehte wurde nach derselben Methode 
durehgefiihrt, deren man sich in der vorangegangenen ~ii%eilung bedient 
hat, wobei ghnliehe Bedingungen eingehalten wurden wie 1. o. 4 

Die LSslichkeit yon Ce(III)-lV[Monat wurde in PerchtorsgurelSsung 
untersucht, da man die St.abflitgt sieh gegf. bildender Ce(III)--C104--  
Komplexe im Vergleieh mit MMonatokomplexen vernachlgssigen kann. 
Um die mit  der Ionenstgrke zusammenhgngenden zufglligen Fehler 
zu eliminieren, wurden sgmiliche Messungen bei derselben Ionenst-~rke 
tier L6sungen durchgefiihr~, die mitiels NH4CI04 anf den Wert ~ = 0,5 
eingestellt~ wurde. Die Perchlorsgure-Konzentration wurde im Bereieh 
von 10-3--10 -7 Mol/1 gegndert; so wurde das miiBig saure Gebiet bis 
zum p H  4 untersucht. Die gemessenen Werte sind in Tab. 1 angefiihrt. 

Die in der Tabelle angefiihrten Ionenkonzentrationen s~ellen Gleieh- 
gewichtskonzentrationen dar. 

Das Ce(III)-Malonat, d .h . ,  Ce2Mala" 6 H20, ist nur sehr wenig 
16s]ich. Seine LSsliehkeit betrggt im Temperatnrbereich yon 25 • 0,2 ~ C 
bei der Ionenstgrke fz = 0,5 (NH4CI04) 6,1 �9 10-4Mo]/1. Es wurde ge- 
funden, dab das Ce(III)-MMonat bis zum pH-Wer t  5,5 diese konstante 
LSslichkeit aufweist. Erst  yon diesem Wert an n immt die LSsliehkeit 
mit  waehsendem pH-Wer t  zu. 

Mit Riicksicht darauf, dab die fiir Existenz yon Ce(III)-Malonationen 
entscheidende Konzentrat ion der IJira/2--Ionen, d .h . ,  [CeMal2]- bzw. 

2 I.  M. Korenman und D. zk r. So/colov, Trudy po chimii i chim. technol., 
Izd. Gorkovskogo gosuniv., Gorkij 1959 (3), 350; E. Gelles und G. H. Nancollas, 
Trans. Faraday Soc. 52, 680 (1956). 

C. H. Ke, P. C. Kong, H. S. Cheng und N. C. Li, J. inorg, nucl. Chem. 
30, 961 (1968). 

J. Mach, Mh. Chem. 99, 1003 (1968). 
C. E. Crouthamel und D. S. Martin, J. Amer. Chem. Soc. 73, 569 (1951). 
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Tabelle 1. L 6 s l i c h k e i t  d e s  C e ( I I I ) - l ~ a l o n a t s  i m  T e m p e r a t u r b e r e i e h  
25 ~ 0,2 ~ C b e i  d e r  I o n e n s t ~ i r k e  [z = 0,5 (NIt4C104) 

[H+] [Ce]tot~l [ Mal 2-] 
g-Ion/1 g-Ion/1 g-Ion/1 

Sektion A 

Sektion B 

3,39 
3,72 
5,13 
6,76 
7,94 

11,00 
11,70 

2,09 
3,24 
3,55 
4,47 
7,94 
9,12 

10 -6 1,26 
10 -6 1,30 
10 -6 1,35 
10 -6 1,41 
10 -6 1,43 
10 -6 1,53 
10 -6 1,56 

10 -5 1,72 
10 -5 2,01 
10-5 2,03 
10 -5 2,15 
10 -5 2,67 
10 -5 2,87 

10 -3 3,61 
10 -a 3,45 
10 -3 2,72 
10 -3 2,22 
10 -3 1,95 
10 -3 1,55 
10 -3 1,49 

10 -3 6,25 
10 -u 4,72 
10 -3 4,37 
10 -3 3,67 
10 -3 2,52 
10 -3 2,34 

10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 

10-5 
10-5 
10-5 
10-5 
10-5 
10-5 

[CeMal] + in  4em Ce3+--M~lonss  mi t  wachsender  Wassers toff-  
i onen -Konzen t r a t i on  sehr rasch  ~bnimm% wurde  die Dissoziat ion der  
vor l iegenden Ionen un te r  der  Vorausse tzung verfolgt ,  dab  die Exis tenz  
der  [CeMal2]--Ionen nur  im p t I - B e r e i c h  yon  5 - -5 ,5  real  ist,  in dem sich 
die Konzent ra~ion  der  lYi~lonationen zwischen den  W e r t e n  1 , 5 5 - 1 0  -4 
und  3 , 6 1 . 1 0  -4 bewegt .  Be im p H  ~ 5, bei  dem die Gleichgewichts-  
konzen t r a t i on  der  Malona t ionen  grSl~enordnungsm~flig hunde r tma l  kleiner  
is t  ~ls die to t a l e  Cer-Konzentra,  t ion  in der  L6sung,  d. h., be im p H - W e r t  
4 4,7,  wnrde  die Ko~zen t r a t i on  der  [CeMatz]--Ionen vernachl i iss ig t  
n n d  ira Ce3+- -CH2(COO)~- -Sys tem n u t  die  Exis tenz  yon  Ce3+. und  
[CeMa/]+-Ionen in B e t r a c h t  gezogen. D a m i t  un te r sehe iden  wir zwei Teile 
des Gleichgewieht  ssystems.  

Das erste im pH-Bere ich  4 -4,7 l iegende Gle iehgewichtssys tem k a n n  
m a n  mi t  Hilfe fo lgenden Gle ichungssys tems beschre iben:  

C%Mal a ~ 2 Ce 3+ ~- 3 Mal 2- (1) 

Ce2Mat 3 ~ 2 [CeMal] + --~ J)lal ~- (2) 

[CeMal]+ ~ Ce3+ ~ 3lal ~-. (3) 

Der  Gle iehgewichtszus tand  der  zwei e rs ten  Re a k t i oue n  ist  mi t  Hilfe 
en t sprechender  L6s l i chke i t sp rodukte  Ks~ n n d  Ks~, folgendermal~en 
beschr ieben:  

Ksp, = [Ce3+] ~ [Mal2-]a; Ksp~-~ [CeMal+] 2 [Mal2-]. (4) 
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Die mit Hilfe der G1. (3) besehriebene Gleichgewichtsreaktion ist 
mit der Dissoziationskonstanten des [CeMal]+-Ions bestimmt: 

[Cea+] [Mal ~-] 
K~ = , (5) 

[CeMal+] 

die 4urch Substitution der aus G1. (4) berechneten Ionenkonzentration 
in nachstehende Form iibergeht: 

]//K~v, (5 a) 

Die gesamte Cer-Gleichgewichtskonzentration in der L6sung, d. h ,  
[Ce]~otal ist mit der Gleichung 

[Ce]total = [Ce ~+] + [CeMal +] (6) 

gegeben, wo die Konzentrationen der [Ce3+]- und [CeMa/+J-Ionen durch 
die G1. (4), (5) und (Sa) bestimmt sin& Wir4 also die Berechnnng dieser 
Konzentrationei~ aus diesen Gleiehungen durchgeffihrt, und werden diese 
in die G1. (6) eingesetzt, so geht diese Gleiehung in die Form fiber: 

[Ce]total = l/Kspl r ~/r,,m-l-a/2 , L . . . . .  -, ~ ]/Ksv~ [Mal 2-] -1/2. (7) 

Fiir die Konzentrationen [Ce]total und [Mal 2-] wurden dann die ent- 
spreehenden, in 4er Sektion B der Tab. 1 angeftihrten Werte eingesetzt. 
Dabei wurde tier Wart yon [Mal 2-] aus folgen4er Beziehung s berechnet: 

E [H~Mal] 
[Mat~-] - -  [H+] [H+] ~ ' (S) 

1 -~--~- + K , K ,  ~ 

wobei als Gesamtkonzentration tier nichtgebundenen, im Gleichgewichts- 
zustand befindlichen Malons/~ure die tier Konzentration ICe]total ent- 
sprechende genommen wurde, wie as auch aus dem Gleichgewichts- 
system hervorgeht. K '  = 1,397. 10 -3 und K" ---- 8 ,0 .10 -7 stellen die 
Dissoziationskonstanten der Malons/~ure 7 dar. Dureh L6sung des G1ei- 
chungssystems vom Typus (7) wurden die Konstanten Kspl, Ksvo un4 
KI (s. Tab. 2) bereehnet. 

Das zweite, dem pH-Bereich 5--5,5 entsprechende Gleichgewichts- 
system kann man mit folgendem Gleichungssystem beschreiben: 

C. Ju.  Elovic und N.  N.  Motorina, J. neorg, khim. 30, 386 (1956). 
7 j .  ~ihallk, ,,Potenciometrie". N~SAV, Prag 1961, S. 707. 
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[CeMal2]- ~ [CeMal] + -k Mal 2- (9) 

[CeMal] + ~ Ce 3+ -k Mal 2- (3) 

Ce~Mala ~ [CeMal] + -k [CeMal2]- (10) 

Ce2Mal 3 ~ 2 Ce 3+ -4- 3 Mat ~-. (1) 

Tabelle 2. W e r t e  y o n  L 6 s l i c h k e i t s p r o d u k t e n  u n d  y o n  D i s s o z i a -  
t i o n s k o n s t a n C e n  d e s  C e ( I I I ) - - C H 2 ( C O O ) 2 2 - - G l e i c h g e w i c h t s s y s t e m s  

[25 4- 0,2 ~ C, I o n e n s t ~ t r k e  ~z = 0,5 (NHaC104)] 

Ks~i Ks~  Ksp~ KI KII  

1,32 
1,74 
2,25 
1,34 
4,32 
3,27 

10-23 
10-33 
10-22 
10-22 
10-22 
10-22 

Mittelwert :  2,37. 10 -22 

1,66 10 - lo 
1,93 10 -lo 
1,94 10 -lo 
1,87 10 -lo 
1,79 10 -lo 
1,49 10 -lo 

1,78. 10 -lo 

3,83 10 -7 
4,13 10 -7 
4,24 10 -7 
4,07 10 -7 
3,98 10 -7 
3,62 10 -7 

3,98" 10 -7 

1,19 i0 -6 
1,11 10 -6 
1,08 10 -6 
1,12 10 -6 
1,15 10 -6 
1,16 10 -6 

1,13" 10 -6 

4,34- 10 -4 
4,68. 10 -4 
4,81 �9 10 -4 
4,61 �9 10 -4 
4,51 �9 10 -4 
4,10. 10-4 

4,51. 10 -4 

Die mi t  den G]. (3) und  (9) beschr iebenen Gle ichgewichts reakt ionen  
h/~ngen y o n  den  Dissoz ia t ionskons tan ten  der  en t sprechenden  Ionen  

ab ,  d . h .  

[Ce 3+] [Mal 2- ] [CeMal +] [Mal 2-] 
KI = , K n  = (11) 

[CeMal +] [CeMal2-] 

Die R e a k t i o n e a  (1) und  (10) s ind durch  L6sl ichkei tsprodukCe wie folgt  
beschr ieben:  

Ksm = [Ce a+] 2 [Mal2-]3, Ksp~ = [CeMal +] [CeMal2-]. (12) 

Durch  Einse tzen  en t sprechender  Ionenkonzen t r a t i onen  ffir die aus den  
G1. (4) und  (11) berechne ten  L6s l i chke i t sp rodukte  n i m m t  die G1, (12) 

folgende F o r m e n  a n :  

K~pi = Ksp~ KII KI 2, Ksp~ = Ksp, K I I ,  (13) 

die zur AuflSsung des  gegebenen Gle ichgewichtssys tems angewand t  
werden.  Die im gegebenen Gle ichgewichtssys tem bes tehende  Gesamt-  
Ce r -Konzen t r a t i on  en t sp r ich t  4er  Gle ichung:  

[Ce]total --~ ICe 3+] ~- [CeMal +] ~- [CeMaI2-]. (14) 

F t i r  die Konzen t r a t i onswer t e  der  einzelnen Ionen  wurden  die aus den 
G1. (5) und  (11) berechne ten  W e r t e  un te r  Anwendung  4er G1. (4), (12) 
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und (13) benntzt. Bei dieser Operation geht die G1. (14) in folgende 
Form fiber : 

[Ce]total = iKsp, KII KI ~ [Mal2-] -31.~ +~Ksm KII [Mal 2-] -1/2 + 

+ ] /KI I  [Mal~-]l"~" (15) 

Diese wurde zwecks Ausrechnung zu nachstehender Form 

[Ce]total = A [Mal2-] 312 + B [Mal ~-] -1 l~ + C [Mal ~-] 112 06) 

vereinfaeht. Durch LSsung des Gleichnngssystems yore Typus (16), 
das wir dnreh Einsetzen der Konzentrationswerte der entspreehenden, 
in der Tab. 1, Sektion A, angeffihrten Ionen bekommen, wurden dann 
die Konstanten KII und Ksvo berechnet. Bei der Berechnnng hat man 
yon den schon bekannten Werten der LSsliehkeitsprodukte Kspl und Ksp~ 
Gebraneh gemaeht, die mit den Konstanten KII und Ksp3 in der Be- 
ziehung (13) stehen. Die in diesem System erseheinende Malons~ure- 
konzentration wurde auf Grund der Beziehung ~ [H2Mal] = 3/2 [Ce]total, 
die [Mal2-]-Konzentration an Hand der GI. (8) bereehnet. 

Das Gleiehgewiehtssystem Ce(III)--CHs(CO0)2 2- kann man mit 
den Systemen Ce(III)--(CO0)2 2- und Ce(III)--(CH2)2(CO0)2 2- ver- 
gleiehen (Tab. 3). 

Tabelle3. Die Ce(I I I ) -Systeme der Oxal-  5, Malon-  und  Be rns t e in -  
s~Lure 4 

S~ure  Ks~ Ksp~ Ksp3 KI KII  KIII  

COOH 
] 
COOH 

/cooI-I 
CH~ 

\ c o o k  

5,9"10 -3e 6,5" 10 -17 6,0" 10 -13 3,0" 10 -7 1,1"10 -a 1,5"10 -1 

2,37" 10 -22 1,76" 10 -1~ 3 ,98 '  10 -7 1 , 1 3 " 1 0  -s 4 , 5 1 " 1 0  -4 

j C O O H  
CH2 
I 
CH2 
\COOH 

3 , 3 1 " 1 0  - is  7 , 9 1 " 1 0  -1~ 6 ,20 '  10 -7 6 ,44 '  10 -4 1,28" 10-* 

Der Vergleich tier einzelnen Kons~antenwerte bei Oxalaten, Malonaten 
und Succinaten zeigt die Un~ersehiede zwischen den SalzlSstiehkeiten, 
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die durch LSslichkeitsprodukte ausgedriickt sin4, wie auch die im sauren 
Gebiet auftretenden Unterschiede in 4er Ionenstabilit//t. Diese Unter- 
schiede k6nnen auf die Deformation der Cer-Bindung mit den entsprechen- 
den Liganden zuriiekgeftihrt werden, die mit zunehmender Liganden- 
gr61~e in der Reihenfolge: 0xMat--Malonat--Suceinat  anwachsen. In  
derselben Reihenfolge nimmt aueh die LSsliehkeit der NeutralsMze zu 
und sinkt die Stabilit/it der Komplexionen mit dreiwertigem Cer. 

Experimenteller Tell 
Die L6sliehkeit yon Ce(III)-MMonat wurde mit Hilfe derselben ?r 

tmtersucht, die in der am Anfang dieses Artikels zitierten Arbeit ~ besehrieben 
wurde. In den Gleiehgewichtsl6sungen wurde die Gesamtkonzentration des 
Ce(III) dutch komplexometrisehe Titration mittels Xylenolorange bestimmt s. 
Fiir die Herstellung yon Ce2MaIs �9 6 H20 wurde Ce(SO4)2 (mit 98% Ce-Rein- 
heir) der Fa. Carlo Erba beniitzt. Die iibrigen ChemikMien (p. A.) wurden 
yon der Fa. Laehema geliefert. 

s R .  P~ibyl, Chem. listy 5D, 1440 (1956). 


