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FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 18.

Katedra anorganické chemie a metodiky chemie prirodovédecké fakulty.
Vedouct katedry: Doc. Alots Piidal.

VINANY TROJMOCNEHO CERU

FRANTISEK BREZINA, JAROSLAV ROSICKY *)
a RICHARD PASTOREK

( Predlozeno dne 22. kvétna 1964 )
Vénovdano pamdtce na prof. RNDr. Mefislava Kurae

V ramei soustavného studia komplexnich slou¢enin prvka vzaenych zemin**)
zabyvali jsme se studiem sloudenin trojmocného ceru s kyselinou vinnou
v kyselé oblasti. Z této oblasti systému chybi, s vyjimkou priace Ramanovy
et. al. [1], jakykoliv pokus o fyzikdlné-chemické sledovani. Je samoziejmé,
ze ani rovnovazné konstanty komplexnich ¢astic nebyly dosud stanovovéany.
Preparativné ptipravil Czudnowicz [2] normalni vinan cerity o sloZeni

Ce,T, . 9 H,0(T? = C,H,0%"),

Holmberg [3] uvadi, Ze povafenim se vylucuje uvedend latka ve slozeni
Ce,T; . 6 H,O. Oba autofi ziskali normalni vinan reakei dusi¢nanu respektive
siranu ceritého s kyselym vinanem amonnym. Lortie [4] ziskal rozpusténim
vinanu ceritého v kyseliné vinné latku, jiz p¥ipsal slozeni H[CeT,]. 2 H,0.
Bylo-li k rozpousténi pouzito anorganickych kyselin (chlorovodikové, bromo-
vodikové, dusiéné, sirové), byly tim ziskany sirupovité latky. Z nich se, podle
autorovych udaja, vyluéovaly jehlickovité krystalky o slozeni

Ce,T, . 3 HCI . 14 H,0

apod. Uvedené slouceniny se ve vodé hned rozpadaji za vzniku normalniho
vinanu ceritého. Zolotuchin et. al. [5] sledovali systematicky systém
Ce3t — H,T, v némz pomér Ce3t : H,T byl ménén z 1 : 1 aZ na 1 : 25. Etha-
nolem vyludovali z uvedené soustavy latku o slozeni Ce,T, . 2 H,0. Jiné latky
izolovany nebyly. Cilem ptedlozené prace bylo ziskat v literatufe popsané
latky, blize je charakterizovat a pokusit se o preparativni pfipravu téch
komplexnich slouéenin, jejichZz existenci jsme prokazali [6] pii fyzikalné-
chemickém studiu roztoki. Studium bylo omezeno pouze na kyselou oblast
studovaného systému.

*) Katedra anorg. chemie Karlovy university, Praha.
**) Predchozi prdace: Z. Chem. 3, 358 (1963).
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Experimentalnf gast

Dusi¢nan resp. chlorid cerity byl ziskdn z kysliéniku ceriéitého ¢istoty
,purum‘* (vyrobek firmy Lachema), ktery byl &¢istén podle [7]. Kyselina vinna
byla gistoty p. a. (vyrobek firmy Lachema) stejné jako vsechny ostatni pouzité
chemikalie. Obsah ceru ve vzorcich byl zjistovan vyZzihanim vzorku na 800 °C.
Pii této teploté zustiva pouze kysliénik ceriéity, ktery byl vazen. Byl-li ve
vzorku obsaZen téZ draslik, byl vzorek Zihan jen na teplotu 500—600 °C, po
ochlazeni ze vzorku vyluhovan uhli¢itan draselny, vyluh byl od nerozpustné
¢asti vzorku zfiltrovan a stanovovan v ném draslik pomoci tetrafenylbornatria,
filtrat byl pak po vyZihani vazen jako CeO,. Byly-li ve vzorku chloridové
ionty, byl vzorek nejprve odkouien nékolikrat s kyselinou dusi¢nou a pak
Zihanim preveden na kysliénik ceridity. Obsah chloridovych iontt byl stano-
vovan po rozpusténi vzorku ve vodé okyselené kyselinou dusiénou srazenim
v podobé AgCl. Chlorid st¥ibrny byl po dikladném promyti rozpustén v amo-
niaku a v roztoku bylo komplexometricky stanovovano stiibro [8]. Vlnanové
ionty byly qtanovovany manganometricky podle [9].

Vodivostni méfeni bylo provadéno na konduktoskopu IV. (Lab. prlstrOJe,
Praha). Teplota pti méFeni rozpustnosti a vodivosti byla udrzovana s piesnosti
na 0,02 °C pomoci ultratermostatu.*) Diferenéni a vazkova termické analyza
byly provedeny na termovahach [10]. Pristroj pouzivany jiz diive [11] byl
upraven tak, Ze v zavésu nesoucim kelimek se vzorkem, byl umistén <jesté
dalsi kelimek se standartni latkou (vyZihany kysli¢nik hlinity) a termodlanky,
které byly v dotyku s obéma kelimky, byly propojeny diferenéné. Mimo to byl
v kelimku se standardni latkou umistén jiny termoélanek, umoziujici ode-
¢itani okamzité teploty. Teplota do 300 °C byla odeéitina na termodlanku
Au, Pd/Pt, Rh, nad 300 °C pak na termodclanku Pt/Pt, Rh. Kalibrace vSech
termodlankt byla provedena ¥adou latek o pfesné definovaném bodu ténf
dynamickou metodou pii vzrastu teploty o 4,5 °C/min. Touto rychlosti za-
hiivan{ byly téz provedeny veskeré termické rozklady. Teplota je odeditana
8 presnosti na 3 °C. Zapis kiivek byl provadén automaticky pomoci Sesti-
kiivkového bodového zapisovade Regula typ Z 630c a liniového zapisovade
KBT 1 EN (VEB Messgeriate Magdeburg). Rychlost posuvu byla v obou pii-
padech 60 mm za 1 hodinu. Oba zapisy byly synchronisovany.

Rentgenové snimky byly ziskany na Mikrometé 2, komitrka Chirana
@ 57,3 mm, pti pouziti Co-lampy s Fe-filtrem, doba exposice 3 hod. pii 30 kV,
22 mA. Vyhodnocovani snimkt bylo provadéno visualné, intensity jsou zna-
deny 1—4 (minimum).

Vysledky a diskuse

Studium bylo nejprve zahajeno preparaci v kyselé oblasti soustavy
Ce3t — H,T — OH~-, v niZz byl systematicky ménén vzijemny pomér vsech
tH{ komponent. Ukéazalo se, Zze ve vSech pfipadech vznika jako nerozpustna
latka normalni vinan cerity. Ten byl odsat, filtrat byl jednak zahustovin na
vodni lazni, jednak srazen absolutnim ethanolem. (Objem ptidaného lihu se
rovnal objemu srazeného roztoku). I zde byl jedinym produktem vinan cerity.

*) Podle Hoepplera kombinovaného s ultratermostatem Wobser (vyrobek firmy Werk
Medingen (Drézdany).
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Pro bod systému o slozeni Ce3*: H,T: OH- = 1:1:1 byl pouiit jednak
hydrotartarat draselny (prodejny preparat istoty p. a.), jednak hydrovinan
amonny a sodny (oba ziskdny z kyseliny vinné a ptislusného hydroxidu).
Hydrovinan draselny i amonny jsou totiz mélo rozpustné a bylo nutno po-
uzivat silné zfedénych roztokd, pH roztoku se vsak vlivem nestejné sily
hydroxidu lisi. Hydrovinan sodny je dobfe rozpustny a bylo moZno pouZit
koncentrovaného roztoku. I v téchto tfech piipadech byl ziskén pouze vinan
cerity

___BASE
DTA
GTA
50 A
Obr. 1. Termicky rozklad 25 1
hexahydrdtu vinanu ce-
ritého. Rychlost vzriastu
teploty 4,5 °C/min, na- T T T
vazka 902,5 mg, citlivost o
700 me. 200 400 600 c

Bylo tedy rozhodnuto vzit za zéklad studia vinan cerity a podrobnéji sle-
dovat fyzikalni a chemické chovani této slouteniny. Lze Yici, Ze vinan cerity
je mozno piipravit reakei libovolné rozpustné soli cerité s hydrovinanem
alkalického kovu. Vinan cerity vznikd v podobé amorfni srazeniny, ktera
varem na vodni ldzni nebo nékolikadennim stdnim pod mateénym louhem
plechazi v krystalickou formu. SloZeni vinanu ceritého lze vyjadiit vzorcem
Ce,T; . 6 H,O (obsah ceru: vyp. 33,66 9%, nal. 33,59 9%; T?~: vyp. 53,36 %,
nal. 52,55 %,). SraZenim roztoku ethanolem se vyluéuje v podobé bilého
prasku o slozeni Ce,T;.2 H,0 (obsah ceru: 36,86 9%, vyp., 37,56 9%, nal.;
obsah T2-: vyp. 58,42 %, nal. 58,79 9,). Ve vodé se vinan cerity velmi malo
rozpousti. Specificka vodivost jeho vodného roztoku pii teploté 25° 4 0,02 °C
je 1,422 . 10-5r. o., rozpustnost pti této teploté obnasi 5 . 10~2 g/100 g roztoku.

Studium termického rozkladu krystalického Ce,T; . 6 H,O ukazuje, Ze vzo-
rek zading ztricet vodu p¥i teploté 60 °C a tbytek vahy je doprovazen endo-
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efekty (vrcholy endoefektu lezi pii teplotach 110° a 232 °C). Voda je odsté-
povana spojité, na GTA kiivce nevznikd zZadné vyraznéjsi plato. Konec de-
hydratace se pfekryva s podatkem rozkladu vinanu ceritého. Tomu odpovida
zrychleni vahovych ubytka na GTA kiivee (od 255 °C) a vznik exoefektd na
kiivee DTA (vrcholy 347° a 540 °C). Tepelny rozklad konéi pii teploté 640 °C,
kone¢nym produktem je kyshémk cerlélty Slozeni koneéného produktu ter-
mického rozkladu bylo ovéfovano pomoci RTG srovnavanim jeho debyegramu
s debyegramem kysli¢niku cericitého.
Tepelné chovani hexahydratu vinanu ceritého (zndzornéné na obr. 1)
DTA GTA

60° pocatek 1. endoefektu po¢ina rozpad vzorku

110°  vrcholi prvni endoefekt

172°  konec prvniho endoefektu

185° nasazuje druhy endoefekt

232¢ vrcholi druhy endoefekt

255° zrychleni rozkladu

273° nasazuje exoefekt

347° prvni vrchol exoefektu

540° druhy vrchol exoefektu

640°  konec rozpadu

Tabulka 1 uvadi debyegram hexahydratu vinanu ceritého.
7 chemickych vlastnosti vinanu ceritého byla sledovana predevsim reakce
s kyselinou vinnou. Do vodni suspense vinanu ceritého byl
Tabulka I piidavan za chladu nasyceny roztok kyseliny vinné tak
Debyegram dlouho, az se viechen vinan rozpustil. Roztok byl pak
hexahydrétu vinanu ~ valen na vodni lazni az do vyloudeni pevné faze. Vznikla
ceritého bila praskovitd latka byla odsdta na frité (S 3), promyta

vodou a susena pri 40° pod infralampou. Vysledky ana-
d 1 lyzy potvrzuji chemické slozeni H[CeT,] 2 H,O (obsah ceru:
i vypodteno 29,60 %,. nalezeno 29,05 9,; obsah T?-: vyp.
T T 62,57 9, nal. 63,28 94). Ta% latka byla ziskana reakef roz-
i’ig j - toku chloridu ceritého s nasycenym roztokem kyseliny
3,70 3, vinné v poméru 1 :100. Pétihodinovym varem 0,05 M
3,38 1 | roztoku dusi¢nanu ceritého s 0,05 M roztokem hydrovinanu
2,68 4 draselného na vodni lazni (za obdasného dolévani vody na
2,56 L. pavodni objem) byla ziskdna litka o sloZeni K [CeT,]
g’;g I v podobé bilé, mélo rozpustné latky. Tato byla pies noc
2.16 » | vyluhovana vodou, dluhy den sfiltrovana, na filtru pro-
2,04 1, myta vodou a susSena pii 40 °C. Vysledky a1m1y7y Obsah
2,01 I ceru: vyp. 19,97 %, nalez. 20,50 %; obs sah T2 vypodéteno
{’34’ { i 63,32 9, nal. 63,54 9%; obsah quhku: vyp. 16,72 9%,
1262 1 . mnal. 16,20 (;/(').
1,50 1| Byl proveden pokus o ziskani latky o sloZeni Ce,T
Late 10 3 HCL. 14 H,0, jejiz isolaci uvadi (4). Za tim tudelem

- byl vinan cerity (0,001 M v 10 ml H,0) rozpustén jednak

ve 20 %, HCI (té byle pouzito 10 X vice neZ je stechiometric-
ky pomér) jednak byla k uvedené suspensi po kapkach pfidavéna za stalého
michani 2 N HCI, aZ se posledni ¢ast suspense pravé rozpustila. V obou pii-
padech byl roztok zahustén na vodni ldzni a pak ostaven ke krystalisaci
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jednak na vzduchu, jednak ve vakuovém exikitoru nad H,SO,. Ve vsech
ptipadech vznikly sirupovité produkty, které se podafilo pouze pridanim
krystalkit kyseliny vinné strhnout ke krystalisaci. PFi promyvani vodou se
v8ak rozpadaly na vinan cerity (coz ostatné uvadi i Lortie [4]) a nelze tudiz
z vysledku analyzy é&init spolehlivé zévéry. Byl proveden pokus o ziskani
uvedeného typu sloudenin té7 tim zphsobem, Ze k suspensi vinanu ceritého
byla ptidavana 1IN HNO,; (az do rozpusténi vinanu) a k zahusténému roztoku
byl pfidan dusiénan amonny. Ani v tomto piipadé se nepodatilo latku z roz-
toku vyloudit. Proto byly zahusténé roztoky vinanu ceritého v kyseliné
chlorovodikové srdzeny absolutnim ethanolem, odsaty na frité (S 3), promyty
ethanolem a pak etherem a suSeny pii 40 °C. Analyzou bylo zjisténo, Ze
v obou piipadech vznika Ce,T; . 2 HCI . 2 H,O (obsah ceru: vypoéteno 33,61 %,
nal. 33,34 9,; obsah T?-: vyp. 53,30 %, nal. 53,20 %,; obsah Cl-: vyp. 8,59 9%,
nal. 8,55 9,). Preparace byla nékolikrat opakovana, je zcela reprodukovatelna.
Taz latka byla ziskana i reakei kyseliny ditartaratocerité s kyselinou chloro-
vodikovou.

Byla-li 20 9, HCI (asi v desetindsobné vétSsim mnozstvi neZ odpovida
stechiometrii) ptidavana ke smési vinanu a chloridu (1 : 11/2) ceritého, vznikla
po zahusténi na vodn{ lazni jemné krystalicka latka, kterd byla odsata, susena
pod infralampou, pak promyvéana absolutnim ethanolem a etherem opét odsita
a suSena pri 40 °C. Vysledky analyzy ukazuji na slozeni Ce(HT) Cl, . 4 H,O.
(obsah ceru: vyp. 33,83 %, nal. 33,20 %,; obsah T%*-: vyp. 35,76 %, nal.
36,50 9%,; obsah Cl-: vyp. 17,11 %, nal. 17,44 %,). I u této latky byl individualni
charakter prokazovan vyluhovanim.

Diskuse

Uvedend preparativni sledovani ukazuji, ze i kdy# v roztoku byla prokizana
existence Fady komplexnich ¢astic, nelze tyto jednoduchym zptisobem isolovat.
Tyto preparativni obtiZe vSak nesvédéi o tom, Ze uvedené komplexni ionty
jsou nepevné, nebo Ze jednotlivé slozky, z nichZz komplex vznika, spolu ne-
ochotné reaguji. Vznik pevné latky je totiz uréovan jinymi faktory, nez vznik
komplexniho iontu v roztoku. Stalost komplexniho iontu v roztoku je uréovana
piredevsim pevnosti vazby centralni atom—Iigand, kdezto vyloudeni té které
latky v pevné fazi je ovliviiovano miizkovou energii resp. rozpustnosti. Na-
konec byly nalezeny preparativni metody vedouci k isolaci pevnych komplex-
nich sloudenin, je vsak
ziejmé, Ze ziskané latky

strukturu (I):

bude nutno dale studot O HH O O HHO
vat. V soudasné praci t I

byla pozornost vénovana (U;_(B__E__C C_C.__J}_(l}
vlastnostem vinanu ceri- [ [ 1
tého. Byl poprve ziskén J) (!)H OH O H,0 O OHOHO
jeho debyegram, poprvé \ - R

téz byl sledovan tepelny Ce H,0—-Ce -

rozklad této latky. Uva- JRAARN OH OH VRS
Zujeme-li pro cer koordi- H,0 ’ “ 0 H,0

na¢ni &islo 6, lze pred- / \,C_é_c_._ e

pokladat pro hexahydrat H,0 Ha() O// {{ g{ C\ I



Novéji vsak Manning [12] dokazuje, Ze u lantanidd je pravdépodobnéjsi
koordinaéni &islo 8, porovné.nim stalosti succinatovych, jableénanovych a vina-
novych komplext dospiva k zavéru, Ze s rostoucim poctem OH skupin v mole-
kule ligandu vzristd stdlost komplexu a z toho soudi, zZe i kyslik OH skupin
je donorem. K obdobnému zavéru dospiva i P]atmckl] [13] a Cozzi et. al.
[14] (pro vinanové komplexy india). Pak lze piipsat hexahydratu vinanu
ceritého strukturu (II):

OHHO OH HO
I ! 1
T T
,, l
(l) OIH OHO O OHOHO
\\ / N
© - Ce . 2 H.O

C
bt d n

7 této struktury lze usuzovat na dvoji zptisob poutani vody. Pro tuto moznost
hovoii vSsak jak vznik dihydratu pti srazeni lihem (obracenou posloupnost
v oddélovani vody lze vidét i u trividlni modré skalice), tak dva endoefekty
na DTA kitivce. Konec dehydratace se ptekryva s pocatkem rozpadu vinanu
ceritého, ktery se projevuje zvysenym vahovym tbytkem na GTA kiivce
a dvéma exoefekty na DTA ktivece. Dva vrcholy na DTA kiivce odpovidaji
pravdépodobné rozpadu vinanu (katalysovanému ionty ceru) a oxydaci ceru,
oba procesy se zietelné prekladaji.

Autori dékuji prom. chem. J. Loubovi z katedry anorganické chemie KU
v Praze za zhotoveni roentgenovych snimkii.
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PE3IOME
OEPOTAPTAPATHBE KOMIOJEKCHLIE COEIUHEHUSA

OPAHTUHHIIEK BPHE3HUHA, APOCJAB POCHIIKNIH
N PUXAP]| HIACTOPLER

Cmcremarndeckn m3ydanach kucias obmacts cucremnl Ced—H,T—OH-
(H,T = C4H4O4). Brima ncemeoBana TepmMuyeckass YCToildMBOCTL Taprapara
Hepusa OpH IIOMOIM TePMOIPABHMCTPUYECKOro U Au(depeHuuanbHoro TepMu-
4eCKOro aHajmsa, nodyuunuck penrrenorpamms Ce, T . 6H,0 n nponyxros rep-
MHYECKOI'0 PACIaja, OlpefielieHa PacTBOPHMOCTD M YAOJbHASA BIEKTPON POBOLI-
MocTh. IIpenaparuBHo OpuTH nomywens caepyioupme peuecrsa: Ce,T,. 6H,0,

Ce,Ty. 2HCI. 2H,0, HCeT,.2H,0, K,CeT,, Ce(HT)Cl,.4H,0.

ZUSAMMENFASSUNG

KOMPLEXVERBINDUNGEN DES DREIWERTIGEN CERS
MIT WEINSAURE

FRANTISEK BREZINA, JAROSLAV ROSICKY
und RICHARD PASTOREK

Es wurde ein systematisches priaparatives Studium im saueren Bereich des
Systems Ce3+ — H,T — OH~- (H,T = C,H;0,) durchgefithrt. Das Cerium (III)
tartarat wurde mit Hilfe DTA, GTA, RTG studiert, und die spezifische Leit-
fihigkeit und Loslichkeit bestimmt. Beim Studium der chemischen Eigen-
schaften des Cerium (III) tartarates wurden die Verbindungen folgender
Zusammensetzung Ce, Ty . 6 H,0, Ce,T3 . 2 HCl. 2 H,0, H(CeT,) . 2 H,0,
K,;CeT,, (CeHT) Cl, . 4 H,0 isoliert.
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