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Tartrate der Typen L»;(H,T)3 « xH,0 und LzH, T, xH,0
einiger Seltenerdmetalle

Von
Richard Pastorek

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Palacky-Universitit,
Olmiutz (Olomouc), CSSR

{ Eingegangen. am 2. September 1969 )

Es wurden nachstehende Préparate isoliert und uater
Benutzung von Thermoanalyse, Réntgenstreuung, IR-Absorp-
tionsspektren und Loslichkeit ausféhrlicher untersucht:
Pro(HaT)s - 6 HaO, Nda(HgT)s - 6 HaO, Sme(HoT); - 5 Hg0,
Gdo(HaTs - 5 Hy0, Tho(HoT)s - 5 HaO, Dyo(HaT)s - 5 HO,
Hoa(H2T)s - 5 H0, Ere(H2T)s - 5 H0, PrH;T - 2 Ho0,
NdH ;T3 - 2 H2O, SmH5T's - 2 H20, GdH5T's - 3 H20, ThHT'2 -
-3 HzO, DyH5T2 -3 HzO, HOHst -3 HQO, EI’H5T2 -3 Hzo.

Some Rare Earth Metal Tartrates of the Lng(HoT)s - HgO
and LnHsT5 - HaO-Type

The following compounds were isolated and more closely stud-
ied by means of thermal analysis, X-ray scattering and IR
absorption spectra and determination of solubilities: Pro(HaT')s -
-6 Hzo, Ndz(HzT)g -6 Hgo, Smg(HzT)g -5 Hzo, Gdz(HzT};} .
- 5 Hp0, sz(HgT):g - 5 Hz0, Dya2(HaoT)s - 5 HeO, I‘IOz(HzT);g .
-5 Hzo, Erz(HzT):; -5 HgO, PI’H5T2 -2 Hzo, NdH5T2 -2 Hzo,
SmHsTs - 2 Ha0, GdHsT'y - 3 Hy0, TbH;T2 - 3 He0, DyH;5Ts -
-3 Hzo, HOHst -3 Hzo, EI‘H5T2 -3 HQO.

Nach den Literaturangaben wurden ZLng(HaT)s 5 HpO-Tartrate
beim Gadolinium und Erbium? dargestellt. Beim Erbinm hat man auch
das Oktahydrat? isoliert. Das LnH3zT» - 2 HyO-Tartrat wurde beim
Gadolinium?® gewonnen. Die Zusammensetzung der erwithnten Substanzen
wurde nur auf analytischem Wege erwiesen, niher wurden sie nicht
untersucht. Die vorliegende Untersuchung nahm sich zum Ziel, neben
der Isolierung auch physikalisch-chemische Daten zu bestimmen.

* In = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er.
** HT = C4HeOs.

1 P. Pascal, Nouveau Traité Chim. Min., T. VII, S. 1021, Masson,
Paris (1959).

2 E. A. Terentjeva, Usp. Khim. 26, 1005 (1957).
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Versuchsergebnisse
t. Tartrate Lno(HsT)g - x HaO

Samtliche Tartrate dieses Typs wurden nach derselben Methode darge-
stellt. Die Ausgangslésung des entsprechenden Chlorids wurde bei Zimmer-
temp. mit gesitt. NHHgT-Losung ausgefdllt. Die Niederschlage wurden
durch 1stdg. Erhitzen am Wasserbad in kristalline Form tibergefithrt, abge-
saugt, mit Wasser (bis das Filtrat keine Reaktion fir Cl- aufwies), mit
Athanol und Ather ausgewaschen und bei 40° C unter der Infrarotlampe
getrocknet. Analytisch wurde nachstehende Zusammensetzung gefunden:

% Im 9% HoT2—

Ber. Gef. Ber. Gef.
Pro(HgT)s - 6 HoO 33,78 34,04 53,27 53,36
Nda(HeT')g - 6 HoO 34,40 34,42 52,85 53,15
Sms(HeT)s - 5§ HaO 36,00 35,98 53,22 52,74
Gdo(HeT)s - 5 H2O 37,04 36,88 52,35 52,81
Tbo(HT)s - 5 HaO 37,29 37,36 52,15 52,03
Dy(H2T)3 - 5 H20 37,81 38,26 51,74 52,36
Hoa(HT)s - 5 HaO 38,16 38,29 51,42 52,13
Era(HoT)s - 5 HoO 38,56 38,80 51,09 51,08

Die an Hand der Thermoanalyse erzielten Resultate sind in der Tab. 1,
die TR-Spektren in der Tab. 2a, Debyeogramme in den Tab. 3a—3c und
Laslichkeitswerte in der Tab. 5 gegeben.

2. Tartrate LnHsTs - x HO

Diese Priparate wurden durch Auflésen von gefélltem Ln(OH); in der
Kilte in gesitt. Weinsiureldsung bereitet. Die erhaltene Losung wurde
filtriert ; nach kurzem Erwérmen auf dem Wasserbad scheiden sich Kristall-
chen ab. Das Ln(OH)s wurde durch Fillung der Chloridlésungen mit méBigem
UberschuB von NH4OH bereitet. Nach dem Absaugen und tiichtigen Durch-
waschen mit Wasser (bis zur negativen Reaktion auf OH-, Cl-, NHut)
wurde diese Substanz unter Infrarotlampe ausgetrocknet. Die isolierten
Substanzen wurden analysiert:

9% Ln o, HpT'2—

Ber. Gef. Ber. Gef.
PrH5T> - 2 HoO 29,71 29,44 62,48 61,75
NdH;57'2 - 2 H20 30,20 29.85 62,05 62,65
SmH7s - 2 HaO 31,08 30,60 61,40 60,88
GdHsT's - 3 HeO 31,54 31,30 59,43 60,15
TbHsTs - 3 Ha20 31,14 30,77 58,07 57,41
DyH5T: - 3 H20 31,62 31,96 57,66 57,22
HoH5T» - 3 HaO 31,95 32,45 57,40 57,84
ErHs7> + 3 HaO 32,25 32,58 57,14 57.62

Die bei der Thermoanalyse gewonnenen Resultate sind in der Tab. 1,
die IR-Spektren in der Tab. 2 b, Debyeogramme in den Tab. 4a—4c, Los-
lichkeitswerte in der Tab. 5 angefiihrt.
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Tabelle 3a. Debyeogramme der Prdparate des Typs
an(HzT)3 -2 HaO

Pro(HoT)3 - 6 HoO Nda(HoT)3 - 6 HoO  Smo(HoT)3 - 5 HoO

d I d T d I
6,33 4 6,33 4 6,33 4
554 4 554 4 554 4
4,67 4 4,67 4 4,23 4
4,23 4 4,23 4 3,71 1
2,98 2 3,71 1 3,19 2
2,78 2 3,19 2 271 2
2,56 1 2,98 2 2,20 2
2,20 3 2,78 2 1,98 1
2,15 2 2,56 1
1,98 2 2,20 3
1,79 3 2,15 2

1,98 2
1,76 3
Intensitdt: 1 = min., 4 = max., din A.

Tabelle 3b. Debyeogramme der Priaparate des Typs
Lno(HoT)3 « 2 HaO

Gdg(HaoT)s - 5 HaO  The(HeT)s - 5 HoO  Dyz(HT)s - 5 HaO

d I d I d I
5,91 2 6,81 3 6,81 3
4,44 3 5,64 4 5,91 1
3,71 1 4,23 4 5,54 4
3,19 2 3,71 1 5,22 1
2,78 1 3,06 3 4,23 4
2,20 2 2,71 2 3,71 2
1,76 2 256 1 3,06 4

243 1 2098 1
220 3 271 2
1,98 2 243 1
1,76 2 2,20 3
1,87 4
1,86 1
1,74 2
Diskussion

Die Verbindungen der Zusammensetzung LaHTs - % Hs0 kann man
als chemische Individuen betrachten; daf sie nicht einem Gemisch von
Lng(HoT)s mit H,T entsprechen, folgt aus der Tatsache, dafl es bei
allen diesen Verbindungen zu einer spontanen Ausscheidung aus der
Losung kam, daB sie durch eine definierte Loslichkeit charakterisiert
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Tabelle 3¢. Debyeogramme der Prdparate des Typs
Ing(HaT)s - x H20

Hoz(HsT)3 - 5 HeO Ers(HoT)s3 - 5 Ha0O

d 1 d I
6,81 4 6,81 4
5,54 4 5,91 2
5,22 1 5,54 4
4,23 4 5,22 1
3,71 2 4.23 4
3,06 3 3,71 2
2,71 1 3,06 3
2.43 1 2,98 i
2,20 3 2,71 1
1,97 i 2,64 i
1,87 4 2,43 2
1.86 1 2,20 3
1,74 2 2,02 1
1,64 1 1,97 1
1,59 1i 1,98 2
1,54 2 1,87 4
1,42 1 1,86 2
1,74 2

1,70 2

1,64 1

1,64 1

1,42 1

sind, dafl sie kristalline Substanzen vorstellen und daB ihre Debyeo-
gramme von denen des HyT und Lng(H,7')3 verschieden sind. Die Gegen-
wart von HT' ist {ibrigens ganz ausgeschlossen, da es sich um eine im
Wasser sehr gut losliche Substanz handelt.

Als chemische Individuen kénnen offensichtlich auch normale
Tartrate mit der Struktur Lng(HsT)s -« HaO betrachtet werden.
Formal kénnte man zwar auch diese fiir Gemische [von tert. Tartraten
mit HqT (2 LnHT 4 HaT)] halten, die Gegenwart von HyT scheidet
aber aus denselben Griinden aus, wie im vorangehenden Fall. Noch dazu
enthalt keine der untersuchten Substanzen in ihrem IR-Spektrum das
Absorptionsmaximum undissoziierten Carboxyls, das beim nicht-
gebundenen Hy7 bei 1754 und 1761 em—1 liegt. Die Priparate sind
kristallin, wihrend die tert. Y-3 und La-Tartrate4 nicht einmal nach
mehrstiindigen Kochen des Niederschlags in der Mutterlauge in kristal-
line Form tibergefithrt werden kénnen.

% R. Pastorek, Mh. Chem. 99, 1551 (1968).
* R. Pastorek, Mh. Chem. 99, 676 (1968).



700 R. Pastorek: [Mh. Chem., Bd. 101

Tabelle 4a. Debyeogramme der Priaparate des Typs
LnH5T2 . tzO

PI'H5T2 -2 HzO NdH5T2 + 2 HzO SmH5T2 -2 Hzo
d I d I d I
5,91 4 591 4 5,91 4
5,28 4 5,28 4 5,28 4
4,67 2 467 2 4,67 2
423 4 423 4 4,23 4
4,04 1 3,78 2 3,78 2
3,43 1 2,88 2 2,88 2
2,88 9 264 2 2,78 1
2,78 2 2,42 1 2,64 1
2,64 2 2,31 4 2,31 4
2,42 1 2,20 2 2,20 2
2,31 4 2,15 1 2,10 1
2,20 2 2,02 3 2,02 3
2,15 1 1,98 2 1,98 2
2,02 3 18 2 1,86 1
1,08 2 1,80 1
1,86 2 1,70 1
1,80 1 1,34 1
1,70 1 1,30 1
1,34 1
1,30 1

Die Thermoanalyse der Substanzen Lna(H2T)3 - HoO erwies, daf3
die Wasserabspaltung nicht kontinuierlich vor sich geht, wie es z. B. bei
den analogen Y- und Ce-Verbindungen der Fall ist, sondern daf} die
Kurve in diesem Fall eine kleine Welle aufweist. Aus den Gewichts-
abnahmen wurde gefunden, daf es bei Pr und Nd in der ersten Phase zur
Abspaltung von fiinf Wassermolekiilen kommt und daf} sich das Ende
der Abspaltung des letzten Molekiils mit der Zersetzung der organischen
Komponente iiberdeckt. Bei den tibrigen Priparaten kommt es zuerst
zur Abspaltung von vier und dann von einem Wassermolekiil. Bei Sm,
Gd, Tb und Dy tritt nach Abspaltung des letzten Wassermolekiils an
der GTA-Kurve ein sichtbares, das Gebiet thermischer Stabilitit des
wasserfreien Salzes begrenzendes Plateau in Erscheinung (was auch mit
der Analyse nachgewiesen wurde), bei den Ho- und Er-Priparaten fallt
das Dehydratationsende ganz unbedeutend mit dem Zerfall der Tartrat-
komponente zusammen. An den G74.Kurven ist der Dehydratations-
vorgang von zwei Endoeffekten begleitet (eine Ausnahme bilden in
diesem Fall Nd und Sm, wo es nicht gelungen ist, den zweiten Endo-
effekt festzustellen; der erste Endoeffekt ist grofier als der zweite. Die
Zersetzung des organischen Molekiilanteils wird an den G7'4-Kurven
von einer Vergréferung der Gewichtsabnahme begleitet, an den DT7'4-
Kurven von Exoeffekien.
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Tabelle 4b. Debyeogramme der Praparate des Typs
LnHgTs - 2 HO

GdH;5T5 - 3 HoO TbH5Ts - 3 Ho0O DyHsT5 - 3 HaO

d I d I d I
501 3 591 3 591 3
528 3 522 4 522 4
467 2 467 2 4,67 2
423 4 4,23 4 423 4
378 3 3,78 3 378 3
2,88 2 3,06 1 3,06 1
2,56 1 298 1 298 1
2,31 4 2,88 2 288 2
2,20 3 2776 1 2,56 1
2,10 1 2,64 2 231 4
2,02 3 237 1 220 3
1,87 1 231 4 2,10 1
1,82 1 220 3 202 3
1,67 1 210 1 1,87 3

2,02 3 1,82 3
.87 2 1,74 2
1,82 3 1,67 2
1,74 1 1,33 2
1,67 2 1,28 1
1,52 1 1,23 1
1,46 1 1,20 1
1,42 1 1,18 1
1,33 1

1,28 1

Der Dehydratationsvorgang der LaH;Ts -  HoO ist bei den DT A4-
Kurven, dhnlich wie i vorangehenden Fall, von einem oder zwei Endo-
effekten begleitet. Aus den G74-Kurven geht hervor, dafl das Wasser
kontinuierlich abgespalten wird und daf} sich auch in diesem Fall das
Dehydratationsende mit dem Zerfall der Tartratkomponente iiberdeckt.
Im Dehydratationsbereich wurde ein Plateau in keinem einzigen Fall
festgestellt. Bei den diskutierten Verbindungen treten als Endprodukte
der thermischen Zersetzung entsprechende Oxide auf, was auch einerseits
durch den Vergleich von Debyeogrammen der Zersetzungsprodukte mit
denen der Oxide, anderseits aus den Gewichtsabnahmen der GT 4-Kurven
bestitigt wurde. Beim Vergleich der thermischen Stabilitit beider Typen
von Verbindungen kann man konstatieren, daB die Verbindungen des
Typs Lng(HoT)3 - x HoO eine miBig hohere Stabilitit aufweisen. Aus-
fithrlicher wird die thermische Stabilitit der beiden Typen (fiir Ln = La,
Ce und Y) in einer anderen Abhandlung? untersucht.

5 F. Brezina, R. Pastorek und L. Halberstdt, Acta Univ. Palack. 21, 213
(1966).
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Tabelle 4c. Debyeogramme der Praparate des Typs
L’)’LHE,Tz-tzO

HOH5T2 -3 Hzo EI‘H5T2 -3 HzO

d 1 d i d I d I
6,00 1 1,59 1 5,91 4 1,31 1
5,91 4 1,52 1 522 4 1,28 1
564 1 1,46 1 4,67 2 1,25 1
522 4 1,42 1 4,23 4 1,18 2
4,67 2 1,31 2 3,78 2 1,15 1
4,23 4 1,28 2 2,98 1 1,13 1
3,78 3 1,23 1 2,88 2 1,11 1
3,43 1 1,20 1 2,71 1
3,30 1 1,18 1 2,66 2
3,06 2 1,15 1 2,37 1
2,98 1 1,13 1 2,31 4
2,88 2 2,20 3
2,76 2 2,10 2
2,64 1 2,02 2
2,66 2 1,87 3
2,31 4 1,82 3
2,20 3 1,79 2
2,10 2 1,74 2
2,06 1 1,67 2
2,02 3 1,64 1
1,87 3 1,59 1
1,82 3 1,54 2
1,79 2 1,52 1
1,74 2 1,60 1
1,67 2 1,44 2

Tabelle 5. Die Wasserléslichkeit der untersuchten Substanzen

Pro(HT)s - 6 H20 1,5+ 10-2 g/100 ml Lésung
Nda(H2T)s - 6 HaO 1,56 - 1072 g/100 ml Losung
Sme(HeT)s - 5 H20 1,2 - 10-2 g/100 ml Losung
Gde(H2T"s - 5 H20 1,3 - 1072 g/100 ml Lésung
Tbe(HT)s - 5 H20 2,1-10-2 g/100 m] Lésung
Dy2(H:T)s - 5 HaO 2,5 - 1072 /100 ml Lésung
Hoz(H:T)s - 5 H20 4,4 - 1072 g/100 ml Losung
Ereo(H2T)3 - 5 HaO 4,0 - 1072 g/100 ml Lésung
PrH;T - 2 HoO 2,4 - 1072 g/100 ml Losung
NdH;T; - 2 HaO 1,6 - 102 g/100 ml Ldésung
SmH;Ts - 2 H20 2,7+ 102 g/100 m] Losung
GdH;Ts - 3 HaO 2,0 - 102 g/100 ml Losung
ThH;Ts - 3 Hz0 2,1 - 10-2 g/100 m] Losung
DyH;T» - 3 H0 3,1-10-2 g/100 ml Losung
HoH;T» - 3 H20 2,7+ 1072 g/100 m]l Losung

ErHs;72 - 3 H20 2,3+ 1072 g/100 m]l Losung
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Das Studium der IR-Absorptionsspektren der Lno(HoT ')z - x HaO
hat gezeigt, dafi bei Pr und Nd (sowie bei La® und Ce?) in einem um
1600 em~1 liegenden Bereich nur eine einzige Bande asymmetrischer
Valenzvibration des dissoziierten Carboxyls vorliegt, wihrend im Falle
der iibrigen Elemente im angefiihrten Bereich zwei Banden auftreten.
Das bedeutet also, daf die bei La-, Ce-, Pr- und Nd-Verbindungen dis-
soziierten Carboxylgruppen an das Metall ganz gleichwertig, bei den
itbrigen Verbindungen dagegen nicht gleichwertig gebunden sind®. Bei
den Verbindungen des Typs LnHsTs - x HoO liegt eine einzige Bande
asymmetrischer Valenzvibration eines dissoziierten Carboxyls nur bei den
La- und Ce-Verbindungen vor. Dazu ist noch klar, daB Carboxyle zum
Teil dissoziiert, zum Teil nicht dissoziiert sind, da bei allen im Bereich
um 1715 cm~! die Bande einer undissoziierten Carboxylgruppe vorliegt.
Beim Studium der Malate von Seltenerdelementen hat Bfezina® beim
LnHsM, - x HoO-Typ (H3M = Apfelsiure) nachgewiesen, daB, be-
ginnend beim Eu, das Absorptionsmaximum des nichtdissoziierten
Carboxyls nur wenig ausgeprigt ist; daraus konnte er ableiten, daB es
mit zunehmender spezifischer Ladung efr des Zentralatoms zur Ver-
festigung der Metall—Ligand-Bindung kommt. Ein ahnlicher Vorgang
wurde von Kolat und Powell' beim Studium von Chelaten des Typs
HInEDTA (H EDTA = Athylendiamintetraessigsiure) festgestelit.
Bei Tartratverbindungen hat man diesen Vorgang nicht beobachtet.

Durch den Vergleich der Debyeogramme der Lma(HoT)3 - x Hy0-
Priparate kann bei Pr—Nd-—Sm, Tb—Dy—Ho—FEr, bei den Priparaten
LnH5T5 - x HzO bei Pr—Nd—Sm—Gd—Tb—Dy—Ho—FEr auftretende
Isomorphie festgestellt werden.

Experimenteller Teil

Als Ausgangsprodukte wurden bei der Darstellung von Seltenerd-
chloriden Oxide mit folgendem Reinheitsgrad benutzt: PreO1;, Ndp0s,
Sm203, Er203 — I'ein, Grd203 — 990/0, Tb407 —_— 99,9(%), Dy203 — 97%.,
Ho203 — spektr. rein. Es handelt sich durchwegs um Produkte der Fa.
Sojuzchimexport — mit Ausnahme von GdOz (Lachema).

Loslichkeitsbestimmungen sowie Thermoanalyse der vorliegenden Pra-
parate wurden dhnlich wie in einer friheren Arbeit? ausgefiithrt, die tbrige
benutzte Methodik wie auch die analytischen Methoden waren analog den
frither?® beniitzten.

8 F. Brezina und J. Rosicky, Mh. Chem. 96, 1025 (1965).
? R. Pastorek, Vinany prvka vzéenych zemin, Rigorosni parce, Olomouc
8 L. L. Sevéenko, Usp. Khim. 32, 457 (1963).

? F. Bfezina, Jablednany prvké vzdenych zemin, Kandiddtskd disertaent
prace, Olomouc 1967,

16 R.S. Kolat und E.J. Powel, Inorg. Chem. 1, 485 (1962).



