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CHEMIE DER SELTENERDMETALLE, 25. MITT.
BEITRAG ZUM STUDIUM DES Ce(Ill)-MALONATS

JIRT MACH
(Lingelangt am 17. 6. 1969)

Das normale Salz der Malonsiure mit dem dreiwertigen Cer wurde von Erdmann
und Wirth (1) als kristallines Pentahydrat zubereitet. Holmberg (2) hat dasselbe Salz
in Form des kristallinen Hexahydrats hergestellt. Rimbach und Kilian (3) haben die
Verbindung von der Zusammensetzung (Ce,(C3H,0,); + H,C30, + 6 H,0) be-
schrieben. Es war am Anfang des 20. Jahrhunderts. Spiter haben sich mit dem Stu-
dium des Ce(l1I)-Malonats in einer Garnitur der iibrigen Salze von Seltenerdmetallen
mit Dikarbonsduren aliphatischer Reihe: Oxal-, Malon-, Bernstein-, Glutarsiure
u.s.w. Azikov und Serebrennikov (4—6) befalit.

In unserer Mitteilung beschiftigten wir uns mit den Entwicklungsbedingungen des
hydratisierten Ce(IIT)-Malonats und mit dem physikalisch-chemischen Studium der
hergestellten Verbindungen im festen Zustand.

EXPERIMENTELLER TEIL

In der Arbeit wurden die von Firma LACHEMA gelieferten Chemikalien ge-
braucht. Das mit 95—999 Reinheitsgrad Cers zur Verfiigung stehende Ce(II)-
Chlorid wurde unter Sieden mit 3% Hydroperoxid gercinigt und aus Athylalkohol
umkristallisiert. Die Malonsdure wurde als reines Priparat geliefert. Simtliche benut-
zten Chemikalien waren analysenrein.

Analysen: Cer wurde an Hand der komplexometrischen Titration mit EDTA-
dinathriumsalz auf Xylenolorange (7) im Pyridinmedium bestimmt, wenn der
pH-Wert mit dem Azetatpuffer auf pH 5 eingestellt wurde. Der Malonationen-Gehalt
wurde gravimetrisch als neutrales Ag-Salz (8) bestimmt. Der in den Priparaten
sich befindliche Wassergehalt wurde aus den GTA-Kurven abgelesen.

Apparatur: Debye-Gramme wurden mit Hilfe der Debye-Scherrer-Methode an
der Apparatur MIKROMETA T der Firma CHIRANA Prag gewonnen. Man hat
sich mit der mit Cu-Antikathode versehenen Rtg-Lampe bedient, wobei die Strahlung
mittels der Ni-Blende monochromatisiert wurde. Die Strahlungsintesitat betrug bei
der Spannung von 30 kV den Wert von 22 mA.
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IR-Spektren wurden an Hand der KBr-Technik an der Apparatur INFRASCAN
der Firma Higer & Watts im Bereich von 3 500—600cm™! aufgenommen. Die
Spektrogrammanalysen sowie Zuordnung einzelner Vibrationen wurden nach den
Literaturangaben (9, 10) durchgefiihrt und mit den Mitteilungen (6, 11) verglichen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das Ce(I11)-Malonat wird als ein im Wasser unlosliches Reaktionsprodukt von
dreiwertigen Ce®*-Kationen mit Malonsiureanionen im neutralen eventuell schwach-
sauren Medium (von pH 5-7) nach folgendem Schema

20 4 3Mal” = Ce,Mal, . xH,0%), )

ausgefallen. Aus Wasserlosungen gegebener Reaktionskomponenten wird dieses
immer in der Form eines vielfachen Hydrats gebildet. So z. B. bei der Reaktion des
Kaliummalonats mit Ce(I111)-Chlorid, die sich in der Kilte verlaufen 14Bt, bietet das
Reaktionsprodukt einen weissen volumindsen Gelniederschlag mit undefiniertem
Wassergehalt, ein Ce,Mal; . xH,0. Wird diese Fallung in der Hitze durchgefiihrt,
so kommt es zur Ausscheidung des Ce(111)-Malonats unter Bildung der feinkristallinen
Form mit der Zusammensetzung: Ce,Mal; . 6 H,O. Nach mehrstiindigem Sieden
nehmen die Kristalle an ihrer Michtigkeit zu. Das Ce(IIT)-Malonat-Hexahydrat wird
auch bei der Hydrolyse der Dimalonato-Ce(111)-Salze (8) auf folgende Weise gebildet:

2M'CeMal, . xH,0 == Ce,Maly . 6 H,0 + M}Mal, 2)
wo M' = Li, Na, K, NH, und x = 2 oder 3. Nach mehrstiindigem Sieden wird das
Endprodukt in der groben Kristallform gewonnen. Unter der, bei normalen Bedin-
gungen in wissriger Losung verlaufenden Hydrolyse der Dimalonato-Ce(1II)-Saure:
HCeMal, . xH,0 (x = 2 oder 3) wird das Ce(IlT)-Malonat als Oktahydrat erzielt.
Bei dieser Hydrolyse erreicht die Aziditit der Lésung den um pH 4 schwankenden
Wert. Dic Oktahydratkristalle werden aus der Lésung in der Ruhe allmihlich binnen
14 Tage in der grobkristallinen Form ausgeschieden. Durch Umriihren kommt es zu
ihrer Ausscheidung in Form feiner Kristalle schon binnen 30 Minuten. Beide von den
definierten Kristallfformen des Ce(I1T)-Malonats sind unter normalen Bedingungen
an der Luft stabil. Im Wasser sind sie nur wenig I6slich. Bei der Temperatur 25 °C
wurden in der 100 ml-Menge der Losung 16,4 mg im Falle des Hexahydrats, und
8,2 im Falle des Oktahydrats enthalten — auf wasserfreies Salz umgerechnet.

Die hergestellten Substanzen wurden analysiert (siche Tab. 1), ihre Debye-Gramme
(Tab. 2) und IR-Absorptionsspektren (Tab. 3) aufgenommen. Mit Hilfe der gravi-
gravimetrischen und differentiellen Thermoanalyse wurde dic Stabilitit in Abhingig-
keit von zunehmender Temperatur (siche Abbildung | und 2) untersucht. Von den
Debye Grammen geht es klar hervor, dali es sich um kristallographisch unterschied-

") Mal =/(CH,) (CO0),/2~
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Tabelle |

Analyse der hergestellten Verbindungen

Verbindung Ce | Malonat | H,0

(Mol. Gew.) "Gef. % (Ber.) I Gef. % (Ber.) 1 Gef. % (Ber.)
| { |
Ce,Maly.6H,0 | 4035 | 4345 L6
(694,411) | @036) | 44,08 | (1556)
Ce,Maly.8H,0 | 3829 : 420 | 197
(730,441) |
i !

@19n | (19.72)

Tabelle 2
Pulverdiagramme von Hexa- und Oktahydrat des Ce (III)-Malonats
]
Ce,Mal;.6H,0 { Ce,Mal;.8H,0 Ce,Mal;.6H,0 ‘ Ce,Mal;.8H,0
A o I 1 R
—— - ,,_i_,, R - e S
7,067 l 4 7,374 5 2,429 o 2241 | 3
550 | s 5065 | 4 234 14 2212 LS
4,312 ! 2 3,706 to3 2,246 2 i 2,048 3.
3,524 o2 3,300 i 3 2,139 2 1,971 : 2
3218 1 s | 2957 P2 20600 | 4 | 181 | 2
2,847 i 2 2830 | 2 1453 | 3 L7320
266 | 4 | 258 | 4 1,297 |1 1,595 1
2,569 | 1 | 2,428 | 2 1,729 | 1 1,478 1
i |
i | | i

d stelit den Abstand von Kristallebenen in A vor.
1 bedeutet die subjektiv beurteilte Intensitit von den in Debye-Grammen : 1 == min., 5 == max.
vorkc Inter i

liche Verbindungen handelt. Ihre IR-Spektren wurden mit denen bei Malonséaure und
Natriummalonat aufgenommenen verglichen (11). Die Spektren von allen drei
Salzen (in der Tab. 3) sind — mit Ausnahme von kleinen Abweichungen in der
Position ihrer Absorptionsbinde vollig tibereinstimmend. Es ist bemerkenswert, daf}
in dem Spektrum des Hexahydrats ein bei 1692 cm™" liegendes Absorptionsband
in Erscheinung tritt; Schmelz und Mitarb. (11) haben dieses Absorptionsband eben-
falls vorgemerkt. In den Spektren Oktahydrats und Natriummalonats tritt diese
Absorption iiberhaupt nicht in Erscheinung. Bei allen drei Salzen gibt es im Bereich
von 1600 cm™" eine starke der asymmetrischen Valenzvibration des gebundenen
Karboxyls entsprechende Absorption. Beim Oktahydrat wird dieser Absorptionsband
dreifach gespaltet.



Tabelle 3

IR-Absorptionsspektren der hergestellten Verbindungen im Vergleich mit Absorptions spektrum

der \! und ihres Natri I
Ce:Maly . 6 H,0 CesMals 80 NaMal . xH:0 HiMal Aﬁiﬁﬁ?J#i:fJLn
T
3340 | sst | 3360 | sst | 3420 m
3305 sst | (breit) | v (H,0)
2020 | m ! L2 st 2080 | st | v (C—H)
{ | | 2880 st |
| - | | 2830 st
| | | | 2600 m » (0 —~H)
| j ! | 2490 | m
2320 1 ss | |
‘ ‘ [ 220 | s
! 1705 | sst ¥ (C=0)
1692 | st | 1675 sst v (C=0)
i 1620 | sst 1650 | st 5 (H,0)
1565 | sst 1580 sst 1 600 sst +* (OCO) asym.
! 1555 sst 1562 st
1525 sst
} 1525 | sst | !
1470 | omo| oaas0 | st | taas | s | (CH,)
1445 | m 1425 m 1428 | m |
;1410 m | | 1408 st
1377 | st 1362 | st | 1390 | om o 1390 ' st #(0CO) sym.
| [ ! 1370 | st | 1372 | st
; | | I |10 | st | w0+ s0H)
1280 | m | 1260 | m | 1268 = st 1250 | s (CH,)
1250 | ‘ { | 1230 s
1186 | s | 1187 | s | 1200 | m 1195 | sst ¥ (C—C) asym.
1125 | ss 1 1175 ss | 1195 f m 1150 st
90 |5 | 9% fs 1o s
970 | s | | | | |
950 | s | 950 | ss | 962 m ¥ (C—C) sym.
o0 | 5 | N | (CHy
L Lo s |
| | ; | i 895 ' m | a(OH)
802 | s P83 | m J I (0Co)
\ [ 76 | s | 70 m ! |
| | i ’ I 45 | s 5 (COOH)
| [oTs om0 705 | st | (0co)
: | | L |

Wellentingen sind in cm ™' angefiihrt. Intensitit der Absorptionsbanden: ss — seht schwach,

s — schwach, m — mittel, st — stark, sst — sehr stark. » Valenz-, 4 Deformationsschwingung dar-
stellt.
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Bei der thermischen Zersetzung geht der Verlauf durch zwei Gewichtsplateaus
vor sich: das erste Plateau tritt nach der Dehydratation, die im Falle des Hexa-
hydrats im Temperaturbereich von 185 °C vollendet wird, in Erscheinung: im Falle
des Oktahydrats dagegen wird die Dehydratation bei der Temperatur von 195 °C

DTA
401
J t
P g
1 W
10 GTA
-10 \/ 5TA AM%
AM% § ceo ’ 60 CeO,
s01 4 e 50
40 40
30 30
204 -
204 _ 6H0 20 8H,0
10 10
1[30 200 SbO 40 °C 100 200 300 400 °C
Abb. 1. Thermische Zersetzung des Ce,Maly . Abb. 2. Thermische Zersetzung des Ce,Mal; .
. 6H,0; Einwaage 62,05 mg. . 8H,0; Einwaage 118,4 mg.

vollendet. Das zweite der Verbrennung der organischen Molekilkomponente ent-
sprechende Plateau tritt bei der Temperatur von 270 °C wie beim Hexahydrat so auch
beim Oktahydrat ganz ibereinstimmend ein. Man kann konstantieren, daB das
Hexahydrat gegeniiber dem Oktahydrat eine hohere thermische Stabilitit aufweist,
was sich auch von dem Vergleich der Anfangspunkte ihrer thermischen Zersetzung
ergibt: beim Hexahydrat wurde die erste der auftretenden Dehydratation entspre-
chende Abéanderung bei der Temperatur von 125 °C vorgemerkt, indem es beim
Oktahydrat schon im Temperaturbereich von 80 °C zur Wasserabspaltung gekommen
ist. Dieser Umstand dient als Beweis dafiir, da weitere die Anzahl 6 tibersteigende
Moleklen mit den schwicheren Kriften gebunden sind. Indem sich die ersten sechs
Wassermolekeln auf dem das dreiwertige Ceriumatom enthaltenden Komplexaufbau
beteiligen, kénnen die zwei iibrigen (im Oktahydrat vorkommenen) Molekeln als
sogenannte Kristallmolekeln bezeichnet werden. Ihr Eintritt ins Molekiil des
Ce(III)-Malonats ist mit dem gegebenen Reaktionsmedium — mit der héheren
Aziditat der Losung bedingt.
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ZUSAMMENFASSUNG

Ce(I1I)-Malonat wurde in der Form des Hexahydrats und Oktahydrats hergestellt.
Die hergestellten Verbindungen wurden analysiert und an Hand der RTG-Debye-
Scherrer-Methode, auf Grund der IR-Spektren und aus den Ergebnissen der gravi-
metrischen Thermoanalyse studiert. Die Stellung der Wassermolekeln in beiden
Hydratformen des Ce(III)-Malonats wurde diskutiert.
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Summary
CONTRIBUTION TO THE STUDY OF Ce(Ill)-MALONATE
JIRI MACH
The Ce(II)-malonate was prepared in the form of hexahydrate and octahydrate.
The prepared compounds were analysed and by means of X-ray powder method,

IR spectra and thermogravimetry analysis studied. The water molecules bond in the
both hydrates of the Ce(IlI)-malonate was discussed.
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Shrouti

CHEMIE PRVKU VZACNYCH ZEMIN XXV
PRISPEVEK KE STUDIU MALONANU CERITEHO
JIRI MACH

Malonan cerity byl pfipraven ve formé hexahydratu a oktahydratu. Pfipravené
slougeniny byly analyzovany a studovany pomoci rtg, na zikladg IR spekter a z vy-
sledk@t vahové termické analyzy. Postaveni molekul vody v obou hydratovych
forméach malonanu ceritého bylo diskutovano.

Pesiome
CTATbHA NO UCCNEAOBAHMUIO Ce(lll)- MAJTOHATA
NUPXN MAX
Ce (IIT)-manouat 661 HOAroToBACH B (hopme rekcaruapata n okraruapata. loa-
rOTOBJICHHbIC COEIMHCHNUS AHAIN3MPOBAINCH U H3YYAJINCh MPU MOMOIUM PEuTIeHa,
[R CMEKTPOB M Ha OCHOBE PE3YJIbTATOB [PABUMETTIHYECKOIO TEPMMHUCCKOIO aHa-

sm3a. [Tonoxenue Mosekyst Boabl B obenx popmax rugpata Ce (I1)-manonata 06-
CYKIATIOCh.
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