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Chemie der Seltenerdmetalle, 22, Mitt.*:
Dissoziationsgleichgewichte des Ce(III)-Malonats
in méBig saurer Lésung
Von

Jifi Mach
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Olmiitz (Olomouc, CSSR)

( Eingegangen am 17. Februar 1969)

Auf Grund der Loslichkeit des Ce(I11)-Malonats in Perchlor-
séureldsungen wurden die Dissoziationsgleichgewichte der ge-
bildeten Komplexionen, d.h., von [CeMalz]~ und [CeMal]*
untersucht. Gleichzeitig wurden auch die Loslichkeitsprodukte des
Ce(IT1I)-Malonats, u. zw.: [Ce3+]2 [Mal2-13**, [CeMalt]? [Mal?~]
und [CeMalt] [CeMaly] bestimmt.

Chemistry of the Rare EHarth Metals, XXII: Dissociation
Equilibria of Ce(I11)-Malonate in Weakly Acidic Solution

The solubility of cerous malonate in perchloric acid solutions
was investigated. The dissociation equilibria of the complex
ions formed, i.e. [CeMalz]~ and [CeMal]t were studied and the
solubility products of the cerous malonates, i.e. [Ce3+]2 [Mal2~]3,
[CeMal+]2 [Mal?~] and [CeMalt] [CeMalz2~] determined.

Eine Ubersicht iiber die bis heute untersuchten Lanthanidensysteme
mit Dicarbonséuren der aliphatischen Reihe wurde von Yatzimirskij und
Mitarbeitern! gegeben. Die Autorengruppe, deren Resultate in dieser
Ubersicht angefiithrt sind, hat sich vor allem auf das Studium der Komplex-
bildung der Seltenerdmetalle im Oxalsiuremedium konzentriert, und

* 91, Mitt.: R. Pastorek, ,,(3leichgewichiskonstanten der Komplex-
partikeln im sauren Bereich des Systems Ln3+—HyT'ert—KOH®, Acta
Univ. Palack., im Druck.

** MMal = Malonat, CsHa04%".

1 K. B. Yatzimirskij, N. A. Kostromina, Z. A. Scheka, N. K. Davidenko,
E. E. Kriss und V. I. Ermolenko, ,,Chimia komplexnych soedinenij redko-
zemelnych elementov'’. Akad. Nauk, USSR 1966, S. 175.
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Stabilitdtskonstanten von [CeCaO4lt-, [Ce(C204)2]~- und [Ce(Ca04)3]3-
Tonen bestimmt. Der im Malonséuresystem verlaufenden Ce(IIT)-Kom-
plexbildung wurde bis jetzt keine besondere Aufmerksamkeit gewidmet,
wenn auch Stabilitatskonstanten von [LnMal]t-Ionen (in denen Ln ein
dreiwertiges Lanthanidion vorstellt) bei der gesamten Seltenerdmetall-
reihe? bestimmt wurden. Die stufenweise Komplexbildung von einigen
Lanthaniden mit den Bimalonaten und Bisueccinaten als Liganden wurden
unlingst von Ke et al.3 untersucht.

Mein Beitrag kniipft an die vorangehende Mitteilung? auf diesem
Gebiet an, die sich mit dem Studium der Léslichkeit des Ce(ITI)-Succinats
befaBt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Untersuchung der Ldslichkeitsprodukte des Ce{III)-Malonats
und seiner Dissoziationsgleichgewichte wurde nach derselben Methode
durchgefiihrt, deren man sich in der vorangegangenen Mitteilung bedient
hat, wobei dhnliche Bedingungen eingehalten wurden wie 1. ¢.4.

Die Loslichkeit von Ce(III)-Malonat wurde in Perchlorsdureldsung
untersucht, da man die Stabilitdt sich gegf. bildender Ce(I1I)—Cl04-
Komplexe im Vergleich mit Malonatokomplexen vernachlissigen kann.
Um die mit der Ionenstdrke zusammenhidngenden zufilligen Fehler
zu eliminieren, wurden sdmtliche Messungen bei derselben Ionenstirke
der Losungen durchgefiihrt, die mittels NH4ClO4 auf den Wert u = 0,5
eingestellts wurde. Die Perchlorsiure-Konzentration wurde im Bereich
von 10-3—10-7 Mol/l gedndert; so wurde das miBig saure Gebiet bis
zum pH 4 untersucht. Die gemessenen Werte sind in Tab. 1 angefiihrt.

Die in der Tabelle angefithrten Tonenkonzentrationen stellen Gleich-
gewichtskonzentrationen dar.

Das Ce(Ill)-Malonat, d.h., CesMals-6 Hz0, ist nur sehr wenig
lslich. Seine Loslichkeit betragt im Temperaturbereich von 25 4+ 0,2° C
bei der Tonenstirke p = 0,5 (NH4ClO4) 6,1 - 10-4Mol/l. Es wurde ge-
funden, daB das Ce(ILI)-Malonat bis zum pH-Wert 5,5 diese konstante
Léslichkeit aufweist. Erst von diesem Wert an nimmt die Loslichkeit
mit wachsendem pH-Wert zu.

Mit Riicksicht darauf, daB die fiir Existenz von Ce(I11)-Malonationen
entscheidende Konzentration der Mezl2—-Tonen, d.h., [CeMals}~ bzw.

2 I. M. Korenman und D. N. Sokolov, Trudy po chimii i chim. technol.,
Izd. Gorkovskogo gosuniv., Gorkij 1959 (3), 350; E. Gelles und G. H. Nanecollas,
Trans. Faraday Soc. 52, 630 (1956).

$ C.H.Ke, P. C. Kong, H. 8. Cheng und N. C. Li, J. inorg. nucl. Chem.
30, 961 (1968).

4 J. Mach, Mh. Chem. 99, 1003 (1968).

5 O. H. Crouthamel und D. S. Martin, J. Amer. Chem. Soc. 73, 569 (1951).
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Tabelle 1. Loslichkeit des Ce(III)-Malonats im Temperaturbereich
25 + 0,2°C bei der Tonenstirke p = 0,5 (NH4ClOy)

[(H*] [Celiotar [(Mal®-]
g-Ton/l g-Ton/l g-Ton/i
Sektion A
3,39 - 106 1,26 - 10-3 3,61 - 104
3,72 10-¢ 1,30 - 10-3 3,45 - 104
5,13 - 106 1,35- 103 2,72 - 10—4
6,76 - 10-6 1,41 - 103 2,22 - 1074
7,94 - 10-6 1,43 - 1073 1,95 104
11,00 - 106 1,53 - 103 1,55 - 104
11,70 - 106 1,56 - 10-3 1,49 - 104
Sektion B
2,09 - 10-3 1,72 - 10-3 6,25 - 103
3,24 - 105 2,01 - 103 4,72 - 10-3
3,55+ 105 2,03 - 10-3 4,37 - 10-3
4,47 - 1073 2,15 103 3,67 - 105
7,94 - 1075 2,67 - 10-3 2,62 - 10-3
9,12 10-5 2,87 - 10-3 2,34 - 105

{CeMall* in dem Ce3+—Malonsiuresystem mit wachsender Wasserstoft-
ionen-Konzentration sehr rasch abnimmt, wurde die Dissoziation der
vorliegenden Ionen unter der Voraussetzung verfolgt, daf die Existenz
der [CeMals]~-Tonen nur im pH-Bereich von 5—35,5 real ist, in dem sich
die Konzentration der Malonationen zwischen den Werten 1,55 - 10—%
und 3,61 -10~% bewegt. Beim pH > 5, bei dem die Gleichgewichts-
konzentration der Malonationen grofenordnungsméfig hundertmal kleiner
ist als die totale Cer-Konzentration in der Losung, d. h., beim pH-Wert
447, wurde die Konzentration der [CeMalz]~-Ionen vernachlissigh
und im Ce3+—CHg(COO0)y2--System nur die Existenz von Ce3+- und
[CeMall*-Tonen in Betracht gezogen. Damit unterscheiden wir zwei Teile
des Gleichgewichtssystems.

Das erste im pH-Bereich 4—4,7 liegende Gleichgewichtssystem kann
man mit Hilfe folgenden Gleichungssystems beschreiben:

Ce,Mal, = 2Cet 4 3 Mal* (1)
Ce,Mal, = 2[CeMallt 4 Mal*~ (2)
[CeMallt = Ce3t + Mal?. (3)

Der Gleichgewichtszustand der zwei ersten Reaktionen ist mit Hilfe
entsprechender Loslichkeitsprodukte Ksp und K, folgendermalien
beschrieben:

Ksp, = [Ce3+]2 [Mal>~]3; Ksp, = [CeMalt}2 [Mal?-]. (4)
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Die mit Hilfe der Gl (3} beschriebene Gleichgewichtsreaktion ist
mit der Dissoziationskonstanten des [CeMal]*-Tons bestimmt:

[Ce3+] [ Mal?*]

B = e bat] -

(5)

die durch Substitution der aus Gl. (4) berechneten Ionenkonzentration
in nachstehende Form iibergeht:

B
I

w
X

Die gesamte Cer-Gleichgewichtskonzentration in der Lésung, d.h.,
[{Celtotar ist mit der Gleichung

[Celtotar = [Ce?+] 4- [CeMal*] (6)

gegeben, wo die Konzentrationen der [Ce3t]- und [CeMait]-Tonen durch
die Gl (4), (5) und (5a) bestimmt sind. Wird also die Berechnung dieser
Konzentrationen aus diesen Gleichungen durchgefithrt und werden diese
in die Gl. (6) eingesetzt, so geht diese Gleichung in die Form iiber:

(Celior = VKop, [Malt-] 42 + YKoy, [Malt) m

Fir die Konzentrationen [Celiotar und [Mal2-] wurden dann die ent-
sprechenden, in der Sektion B der Tab. 1 angefiithrten Werte eingesetzt.
Dabei wurde der Wert von [Mal2-] aus folgender Beziehung® berechnet:

L 2 [HyMal]
R ®
Kf/ K/ KII

wobei als Gesamtkonzentration der nichtgebundenen, im Gleichgewichts-
zustand befindlichen Malonséiure die der Konzentration [Celosq ent-
sprechende genommen wurde, wie es auch aus dem Gleichgewichts-
system hervorgeht. K’ = 1,397 - 10-3 und K" = 8,0-10-7 stellen die
Dissoziationskonstanten der Malonsdure? dar. Durch Lésung des Glei-
chungssystems vom Typus (7) wurden die Konstanten Ksp, Ksp und
K (s. Tab. 2) berechnet.

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).
" J. Cihalik, ,,Potenciometrie”. NOSAV, Prag 1961, S. 707.
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[CeMal,]- = [CeMall* + Mal?- 9)
[CeMal]lt = Ced+ 4 Mal®- 3)
CeyMal, = [CeMall* + [CeMal,]~ (10)
Ce,Maly = 2Ced - 3 Mal®~. (1)

Tabelle 2. Werte von Loslichkeitsprodukten und von Dissozia-
tionskonstanten des Ce(IIT)—CHy(COO)22--Gleichgewichtssystems
[25 + 0,2°C, Tonenstidrke p = 0,5 (NH4ClO4)]

Ksp, Ksp, Kspg Ky K1

1,32 - 10722 1,66 10-16 3,83-10-7 1,19-10"¢ 4,34 104
1,74 - 10-22 1,93 - 1010 4,13-10-7 1,11-10"6¢ 4,68 104
2,25-10-22  1,94-10-10 424-10"7 1,08-106 481104
1,34 -10-22  1,87-10~t0 4,07-10-7 1,12-10-6 4,61 104
4,32-10-22  1,79-10-10 3,98-10-7 115106 4,51 104
3,27-10-22  1,49-10-10 3,62-107 1,16-10-6 4,10 104

Mittelwert: 2,37 - 1022 1,78 - 10-10 3,98 -10-7 1,13-10°6¢ 4,51 104

Die mit den Gl. (3) und (9) beschriebenen Gleichgewichtsreaktionen
hingen von den Dissoziationskonstanten der entsprechenden Ionen
ab, d. h.

_ [Ce*t] [Mal?-]

__[CeMal+] [Mal*]
1™ T CeMalt]

= Getta,] (11)

Die Reaktionen (1) und (10) sind durch Léslichkeitsprodukte wie folgt
beschrieben:

Ksp, = [Ce™+12 [Mal>-P, Kp, = [CeMal+][CeMal,]. (12)

Durch Einsetzen entsprechender Ionenkonzentrationen fiir die aus den
Gl. (4) und (11) berechneten Léslichkeitsprodukte nimmt die GI. (12)
folgende Formen an:

Kspl = ]{sp3 KII KIZ, -Ks;z)2 = Ksp, KII ’ (13)
die zur Auflésung des gegebenen Gleichgewichtssystems angewandt

werden. Die im gegebenen Gleichgewichtssystem bestehende Gesamt-
Cer-Konzentration entspricht der Gleichung:

[Celotar = [Ce3+] -+ [CeMal+] + [CeMaly™]. (14)

Fiir die Konzentrationswerte der einzelnen Ionen wurden die aus den
Gl. (5) und (11) berechneten Werte unter Anwendung der Gl. (4), (12)
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und (13) benutzt. Bei dieser Operation geht die Gl. (14) in folgende
Form tiber:

[Celiotar = VKyp, K11 K12 [Malz-1-32 4K, Ky [Mal>~]-42 4
+ I / Koo | papin, (15)
Ky

Diese wurde zwecks Ausrechnung zu nachstehender Form
[Celiotar = 4 [Mal®>~ P2 4+ B[Mal?] 12 4 C[Mal>~] 172 {16)

vereinfacht. Durch Lésung des Gleichungssystems vom Typus (18),
das wir durch Einsetzen der Konzentrationswerte der entsprechenden,
in der Tab. 1, Sektion A, angefithrten Ionen bekommen, wurden dann
die Konstanten K1 und Kgp berechnet. Bei der Berechnung hat man
von den schon bekannten Werten der Loslichkeitsprodukte Ksp und Ksp,
Gebrauch gemacht, die mit den Konstanten Kiyr und Kspa in der Be-
zichung (13) stehen. Die in diesem System erscheinende Malonsdure-
konzentration wurde auf Grund der Beziehung 3’ [HoMal] = 3/2 [Celiotat,
die [Mal?—}-Konzentration an Hand der Gl. (8) berechnet.

Das Gleichgewichtssystem Ce(II1)—CH3(COO)s2~ kann man mit
den Systemen Ce(III)—(C00)22~ und Ce(1I1)-—(CHy)2(COO)22~ ver-
gleichen (Tab. 3).

Tabelle 3. Die Ce(IIl)-Systeme der Oxal-3, Malon- und Bernstein-

sduret

Saure Ksp1 Kspg Kspa KI KII KIII
COOH
! 5,9-10-% 6,5-10-17 6,0-10-1 3,0-10-7 1,1-10"¢ 1,5-10°1
COOH
/COOH
CH,, 2,37-10722 1,76 -10-1¢ 3 98- 10-7 1,13-10-¢ 4,51 - 10— —
\COOH

COOH
.
CH,
| 3,31-10-18 7,91 -10-10 6,20 107 6,44 - 10-* 1,28 - 102 -—
CH,
\CO0OH

Der Vergleich der einzelnen Konstantenwerte bei Oxalaten, Malonaten
und Succinaten zeigt die Unterschiede zwischen den Salzldslichkeiten,
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die durch Léslichkeitsprodukte ausgedriickt sind, wie auch die im sauren
Gebiet auftretenden Unterschiede in der Iomenstabilitit. Diese Unter-
schiede konnen auf die Deformation der Cer-Bindung mit den entsprechen-
den Liganden zuriickgefithrt werden, die mit zunehmender Liganden-
grofle in der Reihenfolge: Oxalat—Malonat—Succinat anwachsen. In
derselben Reihenfolge nimmt auch die Loslichkeit der Neutralsalze zu
und sinkt die Stabilitdt der Komplexionen mit dreiwertigem Cer.

Experimenteller Teil

Die Loslichkeit von Ce(III)-Malonat wurde mit Hilfe derselben Methode
untersucht, die in der am Anfang dieses Artikels zitierten Arbeit? beschrieben
wurde. In den Gleichgewichtslosungen wurde die Gesamtkonzentration des
Ce(IIT) durch komplexometrische Titration mittels Xylenolorange bestimamt8S.
Fiir die Herstellung von CesMals - 6 Ha0O wurde Ce(S04)2 (mit 989, Ce-Rein-
heit) der Fa. Carlo Erba beniitzt. Die iibrigen Chemikalien (p. A.) wurden
von der Fa. Lachema geliefert.

§ R. Pfibyl, Chem. listy 50, 1440 (1956).



