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1967 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 24.

Katedra anorganické chemie a metodiky chemie piirodovédecké fakulty
Vedouct katedry: doc. Alois Pfidal

Chemie prokii vzdenyjch zemin XI1I1T*

Vinany trojmoeného ceru v neutralni a alkalické oblasti

Richard Pastorek, Frantigek Biezina, Ji¥f Mach

(PfedloZeno dne 1. éervence 1966)

O komplexnich slou¢enindch trojmocného ceru s kyselinou vinnou (H,T = C,HzO4)
v neutrdlni a alkalické oblasti najdeme v literatuie jen velmi mdlo idaji. Na zdkladé
potentiometrické titrace usuzuji Zolotuchin a O8¢apovskij [1] na vznik ionti CeT-
a Ce(OH),H,T- pii pH 6,8--10. Mironov a Mazin [2] popisuji izolaci soli typu
K,[Ce(H,T),], jeji blizsi charakteristika v8ak provedena nebyla. V posledni dobg
jsme za pouziti pH-metrickych méfeni urcili disociadni konstantu ¢dstice CeHT®
(Kgie = (3,81 + 0,32) . 10-12) [3]. Cilem predlozené price bylo pripravit vyse
uvedené &dstice v pevném stavu a blize je charakterisovat pomoci DTA, GTA,
RTG a IR-absorptnich spekter.

IExperimentalni ¢dst

Viechny uzivané chemikélie byly distoty p. a. (vyrobky firmy Lachema). Chlorid
cerity byl piipravovén z 99,9 % CeO, metodou popsanou v prici [3]. Obsah cern
byl stanovovén komplexometricky titraci chelatonem III na xylenoloranz. Vinanové
ionty byly stanovoviny podle [4], draslik pomoci tetrafenylbornatria dle [5].

Gravimetrickd termickd analyza byla provedena na madarském derivitografu
..Orion“ na katedie anorganické chemie piirodovédecké fakulty UJEP v Brné. Dife-
ren¢ni termickd analyza pak na,,Diferenénim termickém analyzdtoru® (vyrobek Vyvo-
jovych laboratoti UP v Olomouci). Teplotni kiivka byla zde registrovina automaticky
zapisovatem Regula a byla zkalibrovdna pomoei litek o definovaném bodu tani.
Diference teploty byla odeditdna vizudlng. Vzrist teploty byl jak u GTA, tak u DTA
2,6 °C/min. Infradervend spektra byla ziskéna na anglickém spektrometru ,,Infra-
scan® (fa Hilger Watts) za pouziti KBr techniky. Nalezend maxima absorpce byla
piifazovéna dle klasifikace uvedené v pracich [6], [7]. Intenzita absorpénich past
byla hodnocena subjektivné jako 1--3. Rentgenografické studium bylo provedeno
na piistroji Mikrometa 1 (vyrobek fy Chirana) za pouZitf médéné anody s niklovym

* V fade: Koordinalnf slouteniny organickych oxosnbstanci XXXI.
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filtrem. Primér komirky 64 mm, doba expozice 1,5 hod. pii 24 mA a 30 kV. Roz-
pustnost byla stanovena pfi 25 + 0.2 °C (ultratermostat Wobser, vyrobek fy Werk
Medingen — Drazdany) chelatometrickym stanovenim kovu v nasyceném roztoku.
Temperovéini bylo provadéno, za obfasného protfepdvini suspenze, az do ziskan{
konstantni hodnoty obsahu ceru.

Vysledky
Tercidlni vinan cerity byl pfipraven smiSenim IM roztoki CeCly, H,T, KOH
v moldrnim poméru 1 : 1 : 3 jako $pinavé bila srazenina. Ta byla po 1 hodiné sténi
odsdta. dikladné promyta vodou (aZ filtrdt poskytoval negativni reakei na chloridové

ionty). ethanolem, etherem a-suSena pod infralempou pii 40 °C. Analyzou bylo
prokazano slozen! CeHT . 4 H,0. Vysledky analyz:

Ce vyp. 39,01; nal. 39,40
T4~ vyp. 40,95; nal. 40,48

aM DTA
% CTA
40

20
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Obr. 1. Termicky rozklad CeHT . 4 H,0, navdzka 0,5 g.

Tabulka 1
Termicky rozklad (eHT .4 H,0

DTA GTA

55° potitek endoefektu poditek rozkladu vzorku
104 vrehol endoefektu
210° nasazuje exoefekt
230° zrychleni rozkladu
258° 1. vrchol exocfektu
288" 2. vrchol exoefektu
358" konec rozkladu
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Termicky rozklad litky uvddi obr. 1, tab. 1, IR-spektrum tab. 6. Prepart je rentge-
nograficky amorfni, hodnota rozpustnosti je 1,4 . 10-2 g na 100 ml roztoku.
Kvarterni vinany byly pfipraveny dva: kvarterni vinan ceritodraselny KCeT .
. 4 H,0 a kvarterni vinan cerity Ce,T; . 14 H,0. Prvni byl ziskdn z tercidrniho vinanu
pFiddnim jednoho molu 1M KOH k jednomu molu CeHT . 4 H,0. Vznikly roztok
byl prefiltrovin a po dvou dnech sténi srdZen absolutnim ethanolem a sraZenina
pak v ném louzena, za obéasné dekantace, pokud dekantovany roztok poskytoval
positivni reakei na K+, Po isolaci a vysudeni byla hnédd litka analyzovana. Vysledky
analyz:
KCeT . 4 H,0 Ce vyp. 35,27; nal. 35,37
T4 vyp. 36,77; nal. 36,20

K vyp. 9.,84; nal. 9,77

Termicky rozklad litky je uveden na obr. 2 a v tab. 2, IR-spektrum v tab. 6. Pre-
pardt je opét rentgenograficky amorfni, rozpustnost je 1,6 . 10-3 g/100 ml.

aM DTA
GTA

0 200 400 600 °C

Obr. 2. Termicky rozklad KCeT . 4 H,0, navdika 0.4 g.

Tabulka 2
Termicky rozklad KCeT . 4 H,0

DTA GTA
48" potitek endoefektu poddtek rozkladu vzorku
90° vrchol endoefektu
155° potitek exoefektu
195° zrychleni rozkladu
223° 1. vrchol exoefektu
287° 2. vrehol exoefektu
388° 3. vrehol exoefektu
550° konec rozkladu

Smifenim 1M roztoki CeCly, H,T, KOH v molarnim poméru 4 : 3 :12 byl pii-
praven kvarterni vinan cerity Ce,T,. 14 H,0, zprvu jako bild sraZenina, kterd po
odsiti, dikladném promyti vodou (opét az do negativni reakce filtritu na Cl-).
ethanolem a etherem, zhnédla. Vysledky analyz:
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Ce Ty. 14 Hy0  Ce vyp. 44,81; nal. 44,76
T4~ vyp. 35,04; nal. 35,03

Termicky rozklad je uveden na obr. 3, v tab. 3, IR-spektra v tab. 6. Latka rentgeno-
graficky amorfn{ s rozpustnosti 1,5 . 10-3 g/100 ml.

aM
% DTA
GTA
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Obr. 3. Termicky rozklad Ce,T, . 14 H,0, navézka 0.5 g.

Tabulka 3
Termicky rozklad Ce,T; . 14 H,0

DTA GTA
48 poditek endoefektu poédtek rozkladu vzorku
106-112° vrchol endoefektu
185° nasazuje exoefekt
220 zrychleni rozkladu

240° 1. vrchol exoefektu
2 2. vrchol exoefektu

3. vrehol exoefektu

konec rozkladu

Reakei normdlniho vinanu ceritého Cey(H,T); . 6 H,0 s normalnim  vinanem
draselnym K,H,T byla pro molérni pomér 1 : 3 ziskdna litka K,Ce(H,T),.3 H, 0
a pro moldrni pomér 1:5 litka typu K,Ce(H,T),.3 H,0. Vodni suspenze obou
vinanii byla na vodnildzni vafena aZ do iiplného rozpusténi. V obou pfipadech vznikla
sirupovitd kapalina byla ponechéna pies noc v klidu a ponévadz nedoslo ke krystali-
zaci byla druhého dne sréZena absolutnim ethanolem. Byla-li k vzniklému sirupu
pfiddna voda, dolo k opétnému vylou€eni vinanu ceritého, ktery se dalsim varem
znovu rozpustil. Po vylouZeni v ethanolu a obvyklé isolaci byly prepardty podrobeny
analyze. Vysledky analyzy:
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K, Ce(H,T), . 3 H,0 Ce vyp. 18,563; nal. 18,50
H,T2 vyp. 58,79; nal. 58,24

K vyp. 15,52; nal. 15,44

K, Ce(H,T), . 3 HyO Ce vyp. 14,27; nal. 13,99
H,T? vyp. 60,32; nal. 59,80

K vyp. 19,91; nal. 20,06

DTA
%
* \/h GTA

20

0 200 400 600 °C

Obr. 4. Termicky rozklad KyCe(H,T), . 3 H,0. navazka 0.5 g.

\//J\./\ADTA
GTA
0 200 400 600 “C

Obr. 5. Termicky rozklad K Ce(H,T), . 3 H,0. navizka 0.5 .

Termicky rozklad obou litek je uveden na obr. 4 a 5 resp. v tab. 4 a 5. Je vidét, e
voda je oditEpovéna spojits. Dehydrataci odpovidaji dva endoefekty na DTA k¥ivee
u K,Ce(H,T), . 3 H,0 a jeden endoefekt n K, Ce(H,T), . 3 H,0. Rozpad organické
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Tabulka 4
Termicky rozklad K,Ce(H.T),.3 H,0

DTA GTA

35° potitek endoefektn

45° potitek rozkladu vzorku
107° 1. vrchol endoefektu
200° 2. vrchol endoefektu,

potatek exoefektu
205° 1. zrychleni rozkladu
250° 1. vrchol exoefektu
267° 2. vrehol exoefektu zpomaleni rozkladu
300° 2. zrychleni rozkladu
307° 3. vrchol exoefektu
399° 4. vrchol exoefektu
520° - konec rozkladu
Tabulka 5
Termicky rozkiad K;Ce(H,T),.3 H,0
DTA . GTA

35° potitek endoefektu

45° potitek rozkladu vzorku
109° vrehol endoefektu
202° nasazuje exoefekt 1. zrychleni rozkladu
221° 1. vrchol exoefektu
241° 2. vrchol exoefektu zpomaleni rozkladu
270° 2. zrychleni rozkladu
313° 3. vrchol exoefektu
393° 4. vrchol exoefektu
520° konec rozkladu

slozky je doprovéazen exoefekty. Indikace exoefektd u posledné jmenovaného pre-
pardtu je sniZena, ziejmé v disledku znaného puchnuti. Pribéh termické analyzy
obou létek je odlidny jak od vinanu ceritého [8], tak od vinanu draselného [9]. Odlignd
jsou taky IR-absorpéni spektra jak ukazuje tab. 6. Zatimco u vinanu draselného
jsou v oblasti 1400—1420 cm™! dva absorpéni pasy symetrické valen¢ni vibrace
disociovaného karboxylu COO-, u KyCe(H,T); . 3 H,0 a K Ce(H,T), .3 H,0 pdsy
v této oblasti chybi. Studium pomoci RTG ukézalo, Ze ob& litky jsou rentgenograficky
amorfni, vinan cerity [8] i vinan draselny [10] viak interferenéni maxima vykazuji,
stejné jako smési piipravené pouhym smiSenim obou komponent v piislusnych
pomérech (1 :3; 1:5). Rozpustnost nebyla uréena, jelikoz se obé litky piisobenim
vody rozpadaji na mélo rozpustny vinan cerity. Na zdkladé vySe uvedenych fakt
Ize predpoklidat, Ze v obou piipadech se jednd o chemickd individua.

Diskuse

Izolace terciarniho a kvarternich vinan ceritych potvrdila, 7e v neutrdln{ a alka-
lické oblasti dochézi i k substituci vodikéi v OH skupindch vinné kyseliny. Je tudiz
mozno predpoklddat, Ze donorem elektronit se stava i kyslik hydroxylovych skupin.
Tento zévér byl jiz ostatné vysloven v pracich [11] aZ [13].

Vysledky DTA a GTA ukdzaly. ze voda se podind u viech litek odStépovat pii
teplotdch okolo 50 °C, co# je na DTA kiivkdch doprovdzeno endocfekty. Na GTA
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kiivkdch nepozorujeme zZidné plato Konec dehydratace se piekryva s potitkem
rozkladu organické sloiky, éemuz odpovida zvétieni vdhovych ubytki na GTA kiiv-
kach a je doprovizen exoefekty na DTA kfivkach. Porovname-li termickou stabilitu
tercidrniho a kvarternich vinant, dochdzime k zdvéru, e nejméné stabilni je vinan
ceritodraselny jak je ni%e uvedeno:

| ‘\ Potdtek Vrchol | l’DéMek Vrchol ‘
| | endoef. endoef. ! cexoef. ‘ 1. exoef.

‘ — — L — — — — — — —— —

‘ KCeT . 4 H,O 1 48° 90° 155° 223°

| Ce,T,. 14 H,0 | 48° 106 —112° 185° 240°

| CeHT. 4 H,0 |

| |

55° 104° 210° 285°

Koneénymi produkty rozkladu jsou CeQ,, eventuclné smési CeO, a K,CO4, jak
uvadi tabulka 7. Studium latek pomoci IR-spekter ukdzalo, ze viech pét sloudenin

Tabulka 7
Koneéné produkty termickych rozkladi

vahovy abytok v %,

Konetny produkt

1 ’ \
| i |
,‘ [ " f prakticky (x GTA) | |
_— L OO [ PR S I
I ‘
| CeHT. 41,0 l 52,08 4 52,77 Ce0, }
Ce,T, . 14 H,0 4496 | 45.0 Ce0,

| KCeT'. 4 H,0 | 3029 40,75 Ce0, I K (0, \
| KyCe(H,T), . 31,0 [ 49779 J 51,60 CeO, -+ K,CO, ;
i K, Ce(H,T); . 3 H,0 | 4920 Ce0, + K30, i
I | |

postrada absorpéni pas nedisociovanych karboxylovych skupin COOH, které maji
podle Freie, ve vinanovych slonéenindch vinodet minimalné 1740 em=*[14]. Potvrzuje
to skutetnost, %e viechny vodiky karboxylovych skupin jsou substituoviny.

Zaver

V neutrdlni a alkalické oblasti systému CO"" - HyT — KOII byly isoloviny
litky o sloZeni CeHT . 4 Hy0, KCeT . 4 H,0, Ce,T 1 H,0, K,Ce(II,T), . 3 H,0.
K, C(\ H,T), . 3 Hy0. Tyto byly blize 1}1:1!&1\“‘]]\()\«\1]‘\’ pomoci DTA. GTA a IR-
\bsor}n nich Q;wktnr.

.
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Pesiome
TlepoTapraparinie KOMIGICKCHLIC COCUHEHI B HEITPAIHOI 1t IHEA0uIoi
odnacTAX
PHXAPL HACTOPER, @PAHTHNIER BPAESNHA w HPANT MANX
B meitrpausuoit w memnounoii obmactax cneremst Ced—H,T-—KOH
(H,T=C,H4Og) Oblnit BRACICIDL BENCCTBA CJIEAYIONEL0 COCTABA:
CeHT . 4H,0, KCeT . 4H,0, Ce Ty 1411,0, KCe(H,T)y . 3H,0,
K Ce(H,T), . 31,0, It Obimt touiec XapakTepu3oBaHbL IPM HOMOIUL 1¢PMO-

T'PaBUMCTPUYECKOIO U Ju[dn[)upemum.‘lmmn) TCPMUUCCKOTO anmajinsa, peurTreno-
l'pﬂ(I)MVl " P”(lil]iill(pﬂ(’]lbl.‘( CHERTPOB.

Zusammenfassung
Komplexverbindungen des dreiwertigen Cers mit Weinsiure

im neutralen und alkalischen Bereich
RICHARD PASTOREK, FRANTISEK BREZINA UND JIRI MACH

KEs wurden im neutralen und alkalischen Bereich des Systems Ced+ — H,T

KOH(H,T = C;H,0,) die Stoffe mit Zusammensetzug CeHT . 4 1,0, KCeT .
.4 Hy0, Ce,Ty.14 H,0, K,Ce(H,T),.3 H,0. K,Ce(H,T),.3 H,0 isoliert. Diesc
wurden néiher mit Hilfe DTA, GTA, RTG und IR-Absorptionsspektren untersucht.
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