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YTTRIUMMALATOKOMPLEXE II

FRANTISEK BREZINA
( PiedloZeno dne 15. Cervna 1968)

Im Rahmen eines systematischen Studiums von Seltenerdmetalle-Elementen
mit den Hydroxydikarbonsduren wurde die Aufmerksamkeit an die Yttrium-
malatokomplexen gezielt. In der Literatur haben wir bis jetzt keine Auskunft
iiber die Zubereitung von geforschten Substanzen gefunden und es liegt klar
auf der Hand, dass auch jedwedes Studium einer festen Phase des angefiihrten
Systems ausbleibt. In der Lésung wurden zwar schon einige Partialfolgerungen
durchgefiihrt, dieser Problematik wird jedoch erst unsere nichste Mitteilung
gewidmet.

Experimenteller Teil

Die benutzten Chemikalien hatten folgende Reinheitsstufen: der Yttrium-
sauerstoff 1009, (Sojuzchimexport), d, 1-Apfelsiure (Lachema) wurde mit
zweimaliger Umbkristallisierung gereinigt, nach dieser Umkristallisierung wurde
ihr Schpt. kontrolliert und die Abwesenheit von optisch aktiven Fremdstoffen
polarimetrisch beglaubigt.

Das Kaliumhydroxid war frei vom Kohlensauerstoff, sdmtliche andere
benutzte Chemikalien waren analysenrein.

Das Yttrium wurde gravimetrisch und chelatometrisch (1) bestimmt, die
HM~2 Ionen nach (2), (H;M = C,H;Oj;), die Cl™-Ionen chelatometrisch nach
(3), Kalium gravimetrisch mittels Tetraphenylbornatrium. Der Wassergehalt
wurde bis zu 1009, gerechnet und in denjenigen Fillen, in denen sich die De-
hydratation mit einer Zersetzung der organischen Komponente‘nicht iiberdeckte,
wurde dieser Gehalt durch Trocknung der Probe bei 100 °C zum konstanten
Gewicht ermittelt und die Kontrollablesung von Gewichtswerlust nach den
Thermogrammen durchgefiihrt.

Die Thermogramme wurden auf Thermowaagen (4) mit automatischem
Schreiber durchgefiithrt (Schnelligkeit des Temperaturanstieges 2,5 °C/min).
Die Totaldifferenz AM wurde mittels analytischer Waage nach Beendigung des
thermischen Zerfalles kontrolliert. Die Temperatur wurde mit einer Genauig-
keit von + 2 °C abgelesen. Die Debyeogramme wurden mit dem Apparat
Mikrometa 2 (Chirana) durchgefiihrt, Exposition 1 Stde, Cu-Rohre, Ni-Filter,
23 mA, 30 kV. Die Auswertung wurde visuell durchgefiihrt, die Intensitét
subjektiv wie 1—4 bewertet. Die Infrarotspektren wurden mittels eines Zeiss-
Zweistrahlenspektrometers. UR — 10 mit Nujol-Technik durchgefiihrt. Der
mittlere Fehler bei der Registrierung der Wellenzahl betrug + 5 cm™!. Schwa-
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che Intensitit der Absorptionsbanden wurde subjektiv mit 1, mittlere mit 2,
starke mit 3 bewertet. Die Zuordung von Absorptionsmaximen wurde auf.
Grund der iiblich benutzten Literaturquellen (5—7) vollgefiihrt.

Resultate und Diskussion

Die Préparationen wurden in gegebenem System sollcherweise durch-
gefiihrt, dass die 0,5M-Ausgangslosungen vom Yttriumchlorid, Apfelsdure
und Kaliumhydroxid in einer gegebenen Reihenfolge vermischt wurden, wobei
das gegenseitige Komponentenverhiltnis systematisch so gedndert wurde, dass
samtliche Verhiltnisse, die eine reale Bedeutung haben, aufgefangen wurden.
Falls sich sogar nach der Verdickung die feste Phase nicht auszuscheiden
begann, wurden die Losungen mit Methanol, bzw. Athanol ausgeschlagen. Die
ausgeschiedene feste Substanz wurde immer auf einer Fritte mit Wasser,
Athanol und zuletzt mit Ather durchgewaschen und nachher bei 40 °C aus-
getrocknet.

Die Ergebnisse der Analyse zeigen, dass die einzigen chemischen Individuen
in dem System sind:

YH,M, . 3 H,0 0nY Ber. 21,78  Gef. 21,72
HM?2 64,73 64,40

Dieses Priparat wurde durch Auflosung vom Hydroxid bzw. Yttriumoxid in
{iberschiissiger Apfelsiuremenge gewonnen. Von der Losung beginnt es sich
nach mehrstiindigem Sieden im Wasserbad in der Form einer weissen, kristalli-
nen, im Wasser nur wenig 16slichen Substanz auszuscheiden. Das Debyegramm
einer isolierten Verbindung wird in der Tab. 1 angefiihrt, das Thermogramm
zeigt die Abb. 1. An einer GTA-Kurve kommt kein sichtbares Plateau zum
Vorschein, Aufang von der Dehydratation deckt sich mit dem Beginn der Zer-
setzung einer organischen Komponente iiber. -

YH:M, . 4 H,0 % Y Ber. 20,86  Gef. 21,11
% HM?~ 61,98 62,03

Dieses Hydrat wurde beim geforschten System in nachtstehenden Verhilt-
nissen gefunden: YCl;: HMM:KOH =1:1:1, 1:2:2, 1:3:3.

Von den priparativen Losungen kommt es nach mehrtigigem Stehen zum
Ausscheiden dieses Hydrats in der Form von weissen Kristdllchen. Es bildete
sich auch bei der Reaktion eines normalen Y,(HM), mit einer Apfelsiure im
Molverh. 1: 3. Dieses Priparat bietet kein Debyegramm und von dem an der
Abb. 1 gezeigten Thermogramm geht hervor, dass die simtliche Wassermenge
in der gleichen Zeit abgespaltet wird.

Weil man erwarten konnte, dass die beiden Priparate einen saueren Charakter
haben werden, wurde ihr Verhalten gegen die Laugen verfolgt. Die Reaktion
wurde einerseits unter Zimmertemperatur, andererseits unter einer erhéhten
Temperatur vollgefiihrt. Im ersten Fall wurde das Reaktionsgemisch von der
Struktur YH;M, : KOH = 1: 1 iiber eine Woche im Stillstand belassen, dann
wurde die feste Phase abgetrennt und im zweiten Fall wurde das Reaktions-
gemisch von derselben Struktur iiber zwei Stdn im Wasserbad erwirmt und
dann liess man dieses Gemisch iiber eine Woche stillstehen. Die Analysenergeb-
nisse haben gezeigt, dass es unter einer normalen Temperatur fast zu keinem
Reaktionsverlauf kam, bei einer erhohten Temperatur ist es gelungen unter
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Abb. 1 Der thermische Zerfall des | . L
HY(HM), . 3H,O (1) und
HY(HM)2 . 4H20 (2\ . 200 400 OC

Laugeeinwirkung das Ausgangsprodukt zum Tetrahydrat vom Y,(HM); zu
iiberfithren. Keinesfalls kam es aber zur Bildung eines erwarteten Kaliumsalz
von einer Dimalatoyttriumséure. Bei den systematischen Priparationen ist es
aber gelungen eine Substanz von KY(HM), . 3 H,O Struktur in den Punkten
von YCl;: HM: KOH = 1:2:4, sowie 1:2:6-Struktur in der Form von
weissen wasserloslichen Kristidllchen zu isolieren. ’

KY(HM), . 3 H,0 % K Ber. 8,76 Gef. 8,46
% Y 19,92 20,12
o, HM2- 59,20 59,47

Auf eine dhnliche Weise wurden auch Salze von iibrigen alkalischen Metallen
hergestellt. Von dem an der Abb. 2. angefiihrten Thermogramm kann man sehen, *
dass die Dehydratation kontinuierlich vor sich geht, und dass sie sich in ihrer
Endphase mit dem Anfang der Zersetzung einer organischen Komponente
iiberdeckt.

Y.(HM), . 4 H,0O %Y Ber. 27,52 Gef. 27,70
% HM?~ 61,33 61,63
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aN [ I Abb. 2 Der thermische Zerfall des

% Y,(HM), . 4H,0 (1)
DTA und KY(HM), . 3H,0 (2)
Diese Substanz wurde mit Hilfe
einer obangefiihrten Reaktion
N von Dimalatoyttriumséure mit
Kaliumhydroxid in der Form

von einer pulverigen Substanz
erzielt. Sie scheidet sich auch
40 |- als Niederschlag nach der Ver-

GTA mischung von 1 M-Yttrium-

S chloridlosungen mit dem Ka-
20 - - liummalate im Molarverhiltnis
] 1: 1,5 aus. Das auf beide Arten

gewonnene Préparat verhilt

sich als eine roentgenographisch
amorphe Substanz. Das Ther-
mogramm wird an der Abb. 2.
angefiihrt.

Von den chemischen Eigens-
chaften des Y,(HM), wurde sein
Verhalten gegen die Apfelsdure
verfolgt. Die Reaktion wurdg
so vorgenommen, dass das festh

50 Salz unter Zimmertemperatue
mit einer konz. Siurelosung
iibergegossen wurde. Es hatsich

o0 B _|  gezeigt, dass auch der grosse
Apfelsiureiiberschuss das Ver-

2 schwinden einer festen Phase
1 nicht herbeifiihrt. Darum wur-

|
|

200 400 oc de das Reaktionsgemisch wo-
chenlang bei Zimmertempera-
i tur belassen, und dann wurde
die feste Phase abgetrennt und nach der Austrocknung analysiert. Die Analyse
hat gezeigt, dass unter Einwirkung von Apfelsiure das normale Salz zu Dimala-
toyttriumsduretetrahydrat iibergeht. Zugleich wurde auch die Reaktion vom
Y,(HM); mit dem Kaliummalate verfolgt, auf diese Weise wurden aber keine

neuen chemischen Individuen dargestellt.

YM. H,0 %Y Ber. 37,35 Gef. 37,12
Y%oM* 55,07 54,83

Diese Substanz wurde bei den systematischen Priparationen in den Losungen
mit Komponentenverhiltnis YCl;: HHM: KOH = 1:1:3 und 2:1:3 ge-
funden. Thre Zubereitung erfolgte in der Regel durch Vermischung von 1 M-
Yttriumazetatlosungen mit Apfelsiure und Kaliumhydroxid im Molarverhiltnis
1:1:3. Die Losungen von Ausgangsprodukten wurden in einer obangefiihrten

340



Reihenfolge vermischt und der ausgeschiedene Niederschlag den nichsten
Tag abgesaugt.

Das Debyegramm eines isolierten Priparats wird in der Tab. 1 angefiihrt, das
Thermogramm wird der Abb. 3. Von diesem Thermogramm ist es ersichtlich,
dass Wasser in der Probe sehr fest gebunden ist, da der Endpunkt der Dehydra-
tation im Temperaturbereich von 250 °C liegt.

KYMOH . 2 H,0 o K Ber. 12,53  Gef. 12,65
% Y 28,48 28,65
% M?*- 42,00 41,63

Diese Substanz wurde bei den systematischen Priparationen in der Lisung
von der Struktur YCl;: H;M: KOH = 1:1: 4 gefunden und durch Vermi-
schung von YM . H, O mit KOH im Verhltnis 1: 1 zubereitet. Schon unter
Zimmertemperatur kam es zum Verschwinden einer festen Phase und es wurde
durch Athanol von der Lisung eine weisse, pulverformige, im Wasser sehr gut
losliche Substanz mit der obangefiithrten Struktur ausgefillt. Das isolierte
Priparat verhielt sich als eine roentgenographisch amorphe Substanz. Vom

Y%
. DTA

30

' GTA
10 L —

30 - -

Abb. 3 Der thermische Zerfall des . | | - :
YM.H,O (1) i ‘
und KYMOH . 2H,0 (2) - 200 400 °c
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Tabelle 1  Debyeogramme des YH;M,.3 H,O und

) YM . H,0
! YH,M, . 3 H,0 YM . H,0 |
. e e :
d I d ! I
5,81 4 6,19 4
5,14 2 ’ 4,95 3
4,50 3 4,09 4
4,04 4 3,68 2
2,88 3 3,19 4
2,76 1 2,74 | 1
2,64 2 2,46 3
2,34 1 2,06 1
225 | 1 1,89 2
2,06 1 1,82 1
S T |
1,99 1 \‘ |
e PR ,_‘. S - — ’ ——
1,89 1 ' |
| ‘

Thermogramm (Abb. 3) geht es klar hervor, dass die in der Probe sich befindliche
Wassermenge sehr fest gebunden ist und dass sie kontinuierlich in einem be-
deutend weiten Temperaturintervall abgespaltet wird, wobei sich der Endpunkt
der Dehydratation, der sich mit dem Anfangspunkt der Zersetzung einer orga-
nischen Komponente iberdeckt, erst im Temperaturbereich von 345 °C befindet.

Die infraroten Spektren der hergestellten Priparaten werden in der Tab. 2.
angefiihrt. Es ist selbverstindlich, dass in einem Spektrum von sekundiren
sowie tertidren Apfelsdureestern das bei ungefihrt 1700 cm™ liegende und einer
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Absorption vom nichtdissoziierten Carboxyl entsprechende Absorptionsmaxi-
mum nicht zum Vorschein kommt, es ist aber auffallend, dass auch in einem
Spektrum vom YH;M, .3 H,0 bzw. YH;M, . 4 H,O-Priparat dieses Maxi-
mum nur sehr wenig aufgeprigt ist. Dadurch dndern sich die beiden angefiihrt-
ten Yttriumverbindungen von den analogen Lanthanverbindungen (8) ab, in
deren Absorptionsspektren ein ganz deutliches Maximum bei der Wellenzahl
von 1725 cm™! erscheint. Der dhnliche Effekt wurde auch von Kolat und Powell
(9) beim Studium von Chelaten des LnHEDTA-Typus (HLEDTA = Ethy-
lendiamintetraazetatsiure) registriert, und die Autoren haben diesen Effekt
durch Koordinationszahlabinderung beim Koordinationspartner aufgeklart.
Einen deutlichen Unterschied kann man auch in der Wellenzahl eines je nach
der Valenz der asymmetrischen Vibrationen vom dissoziierten Carboxyl ent-
sprechenden Absorptionsmaximums finden. Indem sich z. B. im Falle eines
LaH;M, bzw. LaH;M, . H,O — Priparats das Absorptionsmaximum bei der
Wellenzahl von 1595 bzw. 1585 cm ! befindet, kann man im Falle von analogen
Yttriumverbindungen dieses Maximum erst bei der Wellenzahl von 1610 bzw.
1608 cm™ finden.

Im Falle von MeEDTA — Chelaten sind Sawyer und Mitarb. (10) der An-
sicht, dass es mit der herabsinkenden Wellenzahl eines erwéhnten Absorptions-
maximums zum Heranwachsen des Ionencharakters einer Bindung kommt und
man kann auch dhnliche Resultate in der Mitteilung von Busche und Bailar
(11) finden. Wenn wir auch diese Schlussfolgerungen auf die von uns geforsch-
ten Verbindungen nicht eindeutig applizierten wollen, haben wir dafiir, dass die
gefundene Verschiebung eines den valenzasymmetrischen Vibrationen von
dissoziierten Carboxylen entsprechenden Absorptionsmaximums fiir bestimmte
Differenzen in der Metall-Ligand-Verbindung unter den Lanthan- und Yttrium-
priparaten spricht.

Im Falle von KY(HM), .3 H,O und KYMOH . 2 H,O—Priparaten kann
man sehen, dass es im Bereich um 1600 cm™ zur Bildung bloss von einem
einzigen scharfen Maximum kommt, was auch vermuten lisst, dass die Carbo-
xyle in den angefiihrten Verbindungen nicht gleichwertig koordiniert werden.

Vergleichen wir jetzt die Priparationsresultate von Yttriummalatokomplexen
mit einem analogischen im LaCl; — H;M — KOH — System (8) durchgefiihr-
ten Studium, so finden wir, dass das letztgenannte System sich der préparativen
Seite nach als drmer zeigt. Es ist ndmlich bis jetzt weder die Substanz vom
KLaMON . nH,0 noch diejenige vom KLa(HM), . mH,0 — Typus zu iso-
lieren gelungen. Hier macht sich offensichtlich der Unterschied in komplex-
bildenden Eigenschaften von Lanthan und Yttrium geltend und nicht geringe
Rolle spielt hier auch der Loslichkeitsunterschied von Lanthan- und Yttrium-
malatokomplexen. - Indem sich der sekundire Yttriumipfelsiureester in der
Form eines Niederschlags nach dem Vermischen von Ausgangslosungen erst
dann ausschied, nachdem die Konzentration von diesen Losungen mehr als
1M betrug, schied sich der Niederschlag vom La,(HM); aus den mehr ver-
diinnten Losungen spontan aus. Darum fillt sich unter den der KLa(HM), .
.mH,0 — Bildung entsprechenden Bedingungen der Niederschlag vom
La,(HM), momentan aus. Man kann zwar diesen Niederschlag durch Einwirk-
ung vom iiberschiissigen Kaliummalate zu einer Losung iiberfiithren, von der
man aber eine feste Phase bloss durch Dehydratation mit Methanol isolieren
kann. Die gewonnene feste Substanz stellt — wie wir gefunden haben — ein
Gemenge vor, dessen Komponente hochstwahrscheinlich das KLa(HM), .
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. mH,0-Priparat bildet, die Versuche um Verteilung dieses Gemenges waren
aber erfolglos. Ebenfalls die Bildung von KYMOH . 2 H,0 ist ganz offensichtlich
dadurch erleichtert, dass sich das Yttriumion zu Hydroxokmoplexbildung als
mehr bereitwillig erweist.
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SHRNUT{

JABLECNANY YTRIA 1L

FRANTISEK BREZINA

Pfi systematickém studiu jableCnan® ytria byla pfipravena nasledujici che-
mickéd individua: YH(C,H,O5), . 3 H,0, YH(C,H,O5), . 4 H,0, Y,(C,H,O5); .
.4H,0, YCH;0,.H,0, KYOHCH;O; . 2H,0, KY(CH,O;), .3 H,O.
Izolované preparaty byly studovdny rentgenograficky, byla sejmuta jejich
infraervend absorp¢ni spektra a pomoci GTA a DTA byla sledovédna jejich
tepelnd stalost. Zavérem bylo provedeno srovnani jablecnant ytria s jableCnany
lanthanu.

PE3IOME

MAJIATBI UTPU

-\ OPAHTHMHIEK BPAHE3SHMHA

" 1Ipu cucTeMaTHYECKOM M3YYeHHH MAJATOB HTPUS OBUIN MOJYYeHbl CJAemry-
IoL€ COCHMHEHHUsA:
YH(C,H,05;), . 3 H,0, YH(C,H,0;), .4 H,0, V,(CH,05);.4 H,0,
VYCH;0; . H,0, KYOHC,H,0;.2H,0, KV¥Y(C,H,0;),.3 H,0
Canmanuce VHK-crieKTphl IOTTIOHIEHHs, PEHTreHOrpaMMBl HOPOIIKOO-

00pasHBIX BEIECTB M HM3yYeHA TepMHYECKas YCTPOIUMBOCTL BBIXEJIEHHBIX
IpernapaTosB.
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