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KOMPLEXN{ SLOUCENINY PRVKU VZACNYCH ZEMIN
8§ VICESYTNYMI ORGANICKYMI HYDROXYKYSELINAMI
JAKO LIGANDY

FRANTISEK BREZINA
(Doflo dne 2. zdFi 1963)

Komplexnim sloudenindm prvki vzdenych zemin s vicesytnymi organickymi
hydroxykyselinami jako ligandy nebyla dosud vénovana piilisnd pozornost. Od
nejzndméjifch hydroxykyselin — citronové, vinné a jabletné byly piipraveny
pouze nejjednodudsi soli a to LnCgH;0,, kterd vznikd jako nerozpustnd sraZenina
(1), (2) a nadbytkem K;CgH;0, se rozpousti na litku o sloZeni Ky[Lin(CgH;0;),].
Poslcdnd uvedend litka byla ethanolem vyludovina z roztoku (2). O preparaci
jinych citrit v literatufe zpravy nejsou. Izolované litky nebyly nijak podrobnéji
studovdny, Rjabc¢ikov et al. (3) se zabyval pouze studiem hydrolysy komplexu
(LmCit. 3 HyO)a Ambrozij (4) se veelku povrehné zabyval studii termické stalosti
citratit lantanidd. Obdobné z vinanovych sloudenin byly izolovény litky o slozeni
Tiny(C,H,04); [5], [6], Lny(C,H,O4)s . 3 HCL. 14 H,0 a Na[Ce(C,H,O4),] [7]. Mironov
popisuje pifpravu soli o sloZeni Kg[Ce(C,04H,)s] [8]. Ani v téchto p¥ipadech nebyly
preparity podrobnéji studovény. RovnéZ z jablenani byly pfipraveny pouze
normdlni a kyseld sil Cey(C,H,O5);. 8 HyO a Cey(C,H,0;); . C,HO; . 3 HyO [9]
a byla studovéna jejich rozpustunost. Z uvedeného vyétu vyplyva, Ze chybi pedeviim
jakykoliv pokus o preparaci z alkalické oblasti, rovnéZ viak pro kyselou oblast lze
ze srovndni s vysledky studia v systemu Al—Tart—NaOH (Tart = kyselina vinnd)
[10] ofekdvat vitSi pestrost prepardtii. Izolované litky mebyly nijak podrobne
sledovény, co# lze povazovat za zna¢nou zdvadu zv1a$té u prepardtu Mironovova.
Latka podobného sloZeni nebyla totiz v 7ddném systemu M!' — Tart izolovéna
a lze miti podezfeni, Ze v citovaném p¥ipadé se jednd pouze o smés.

RovnéZ studium roztokd v uvedenych systemech se vyznaduje znanou rozmani-
tosti a nesoustavnosti jak co do pouZiti metod tak co do oblasti, v nichz bylo pro-
vidno. Z literatury lze uvést pokusy o stanoveni vzdjemného poméru komponent
pomoci spektrofotometrie [11], [12], jeji% pouZiti je omezeno na barevné kationty,
Zarinskij [13] providél polarografickd sledovéni (nevyhodou je, Ze fada rovnovah
v uvedenych systemech se ustavuje pomalu [14]). Bylo rovndZ pouZito polari-
metrie [15] a potenciometrie [16].,Celkem nejpodrobngji bylo provedeno sledovan{
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v. citratovyel roztoeich, v nichi Bobtelsky et al. [17] za pouditi heterometrie pro-
kazuje vznik komplexii o sloZen{ (CeCit)° (Cit = anion kyseliny citronové C;H,0%-),
(Ce,City)®~, (CeCity)® v kyselé oblasti, pro alkalickou oblast pfedpoklédd existenci
komplexit o sloZeni (Ce,City)é~ a Ce(CeCit~) resp. (Ce,City)°. Na rozdil od n&j usuzuje
Senjavin [18] na zdklad® iontoméniovych studii na existenci komplexi o sloZeni
(YbHCit,)2-, (YbCit,)~ a pro alkalickou oblast (YbOHCit)~, [Yb(OH)Cit]*-
(YbCit)~. Marignan [19] uréuje kombinaci metod pH-metrickych a konduktometric-
kych zlomi a ohybi sloZenf téchto komplexii: (YH,Cit)2+, [Y(H,Cit),]*, [Y (H,Cit)s],
(YHCit)+ a [Y(HCit),]~ pro kyselow oblast, YCit a [Y,(Cit),]*- pro neutrdln{ a pro
slab® alkalickou (YCit,)3~, [Y(Cit™)]~ a [Y4(Cit)3]¢~. Pro vinanovy system je uvidéna
pouze existence komplexit (LnTart,)~ a (LnTart)* [16] resp. (Ln,Tart(OH), . (H,0),]
[11] (H,Tart = kyselina vinnd C,HgO;). Pro system Ln—H,Mal (H,Mal = kyselina
jable¢nd C,H O;) jsme nalezli v literatufe zminku pouze o existenci komplexu
[CeHMal(NO,),]° [20] a (LnMal)* [21]. Uvedend sledovdni a srovnini dosaZenych
vysledki se studiem systemu Al-Tart [10] ukazujf, Ze uvedené systemy jsou pomé&rng
znatn¢ komplikované a v disledku vzijemné superposice nelze béinych metod
ohybi a zlomi pro FeSeni takovychto soustav pouZit. Pravé pro tuto sloZitost jsou
znaéné nejednotné ndzory na sloZeni komplexii v systemu Ln—H,Cit a systemy
Ln—H,Mal a In—H,Tart jsou prakticky zcela neprostudovansé. Je té zcela zfejmé,
e nelze ¢init zdvéry z vysledki jediné metody. Neopodstatndnost takového postupu
jsme ukdzali v minulé prci [22] na piikladu studia komplexi v systemu Ln—H,Mal.
V kyselé oblasti tohoto systemu byl totiZ na ziklad$ konduktometrickych sledovéni
[20] zjistén pomér komponent 1 : 1 a pro uvedeny komplex navrzen veelku nezvykly
vzoree [CeHMal(NOy),]°. Nade sledovén{ poﬁqoci ionexu a poufiti elektrolysy ukdzala,
7e uvedeny komplex m4 jednoznadnd charakter kationtu a je tedy t¥eba jeho sloZeni
formulovat jako (LnHMal)2*+. Ukazuje se [23], Ze za jeding ovéiené lze povaiovat
ty &éstice, u nichz byly stanoveny rovnovainé konstanty. Ty viak byly stanoveny
dosud pouze pro nejjednodusii komplexy — a to [Ln(H,Cit),] [24], (LnHTart)2+ [25]
a (LnHMal)2+ [20], [22]. U ostatnich zniémych &istic byly stanoveny bud pouze
t4dové [18], nebo za pfijeti zjednodusujicich p¥edpokladii [21]. Tyto predpoklady
oviem vedou ku zkreslenf vysledki a nap¥. hodnoty rovnoviznych konstant (LnMal)+
uvedené v [21] se asi o polovinu liff od nagich [22] vysledki, v nich# byla uvaZovina
koexistence &istic. Pro vétdinu citovanych komplexii viak v literatufe jakykoliv
idaj o rovoovdinych konstantich chybi.

Na zékladé nasich studif lze navrhnout ndsledujici obecny postup pfi FeSenf

sledovanych rovnovéinych soustav:

Je nutno pfedpoklddat zpravidla vidy koexistenci vice komplexii. Vybér &stic,
které je nutno brat v uvahu, lze odvodit podle obeeného schematu uvedeného v [26].
Tak napf. pro system Ln—H,Mal—NaOH je v kyselé oblasti nutno piedpoklddat
koexistenci nésledujiefch &dstic :
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Ln(HMal), LnMaly
InHMal2+ LnMal+ LnMal®
Tn,Malt+

Nékteré z uvedenych &istic lze pak pro urdity uvazovany bod vyloudit (napi.
je-li ze studia na ionexech prokdzino, Ze v uvazovaném bod¢ existuji pouze komplexni
kationty, mohou byt z feleni vyloufeny aniontové komplexy).

Pii YeSeni uvedené soustavy jsme oprivnéni uvaZovat existenci pouze tdch

Gdstie, jejichz analytickd koncentrace je v uvaZovaném bodd votsi, nei dini
experimentdlni chyba pouZité metody (t.j. zpravidla 19,). MaZeme se tedy
vypottem presvddéit, které z moznych komplexit jsme opravnéni z ivahy vyloudit.
Tak napf. mame-li system, v némz vzijemny pomér koncentraci jednotlivych
komponent “Bfe, : “Afe, : ‘Hfe, =1:n-1:p-1 (n, p jsou celi ¢isla), pak
s nejvitsi pravdEpodobnosti vznikne komplex stejného sloZeni BA,,H, i, a jeho
rezkladné produkty Ba,H, ,, a BA, (1I,. Je otizka, je-li t¥eba p¥i vypoctu rovno-
viznyeh konstant uvaZovat téz pi{tomnost vzdilendjiich rozkladnyeh produkti
Ech komplexi. Je-li analytickd koncentrace méné zastoupené slozky ¢, == 10-2,
méla by byt koncentrace zanedbatelnych litek v roztoku rovna nebo byt mensi
nez 104,

Jakd tedy musi byt v tomto pifpad® konstanta nestilosti kowplexu BA H .,
aby bylo mozno zanedbat pritomnost komplexu BA, ,IT ,,?

Kot~ Pt (4)

(BAH,,))

Jelikoz
(BA,H,,,) =10

(BAH, ) = 1072 - (BA T, ) a (A) = 1072 - (BA, I, ,)
pak
K/f.x,.n,, MR LU

Analogicky: Jakd musi byt hodnota disociaéni konstanty komplexu BA, ., H,
jako kyseliny, aby bylo moZno zanedbat pritomnost komplexu BA, . H, ,?

(BA,,11,-,) . (IT)

K _ AbPay 4
(BA,,IT)
Jelikoz
(BA, o) = 1074, (BA, L IT) = 1072 — (BA,,,H, 1)
(H) =102 — (BA, ;,1,4,)
pak

Kga IR (U

Pro feSeni rovnoviimych koustaunt sestavime pot¥ebny potet rovnic. Zpravidla
vychdzime z rovnice pro celkovou koncentraci jednotlivych sloZek komplexu,
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7z podminky elektroneutrality, z disociaénich konstant kyselin a z rovnovainyecl
(nap¥. disociaénich) konstant jednotlivyeh uvaZovanych komplexnich &istic.

P¥i FeSeni vychdzime z takového bodu soustavy, v némz koexistuje nejmensi
potet &dstic — napf. z bodu o vzijemném poméru Ln®+: H A : NaOH =1:1:0
(v uvedeném bod& lze zpravidla uvazovat existenci pouze jediného komplexu —
(LnH, ;A)**). Vypodétené hodnoty rovnoviinych konstant pak dosazujeme jako
zndmé velidiny pii FeSeni v dalich bodech systemu.

Pokud nejsme oprivnéni pii postupném méndni poméru komponent nékteroun
komplexni &istici jiz uvaZovat, projevi se toto perturbacemi ve vypottu.

Kriteriem sprévnosti ziskanyceh hodnot je reprodukovatelnost v riiznych bodech
systemu. i

PiedloZeny postup lze povazovat podle nasich zkusenosti za vhodny pro postupné
fedeni celého systému. Ziskané hodnoty mohou byt pouzity i1 pro vypodet disociad-
nich konstant komplexu jako kyseliny, jak jsme jiZ ukdzali v praci [27]. N&které
komplexy totiz maji povahu kyseliny, resp. zdsady takze se disociujuji napt.
jednak dle rovnice

ImH,_ A2t — In™ +H, A~
jednak
InH, A?* — H* -+ TLnH, ,A'

Experimentalni podklady, potfebné pro teoretické Feieni studovaného systemu
ziskdime nejlépe pH-metrickym a soudasné konduktometrickym proméFovénim
soustavy Ln®*—H,A—NaOIl, v ni% systematicky ménime vzéjemny pomdr viech
tii komponent po celé ploSe systemu. V téch oblastech, v nichz pH-metrie nediva
spolehlivé vysledky, je vhodné ji nahradit polarimetrii. JelikoZ p¥i feseni systemu
vychézime zpravidla z bodu o sloZeni Ln** : H A : NaOH = 1:1:0 a vypodtené
rovnoviziné konstanty jsou pak dosazoviny jako znidmé veli¢iny p¥i YeSeni dalSich
bodi systemu, je vhodné hodnotu téchto zékladnich rovnovéinych konstant ovéfit
néjakou dalsi metodou, zaloZenou na jiném principu neZ ob& predchozi — napt.
studiem rovnovih na ionexu.

Na studium roztoké pak navazuje preparace, provedend opét po celé ploSe
soustavy. Jelikoz komplexy sledovaného typu se zpravidla z roztoku obtizné vyluduji
a byvaji ziskdviny srdZenim etanolem, je velké nebezpedi, Ze budeme ziskdvat
fasto smési. Je proto nezbytné izolity dikladné charakterizovat pomoci rtg., DTA,
GTA a srovnavat sloZeni izolitd se sloZenim komplexnich ¢astic prokdzanych
v roztoku.

Zavainym nedostatkem chemie viech komplexi s organickymi hydroxykyselinami
je naprostd nepodloZenost strukturnich vzorci téchto litek. Teprve v nedavné dobd
byly provedeny pokusy o objasnéni zpiisobu vazby ligandi na kov jednak za pouZit{
radioizotopi [28], jednak vhodnou modifikaci preparativni metody [29], nejispés-
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néjim se viak zatim zdd pouziti infraspekter kombinovany s vypoétem pravde-
podobnosti navriené struktury z elektronegativit [10].

Lze miti témét za jisté, 7e ku koordinaci karboxylovych a alkoholickych skupin
dochdzi aZ po odst&peni protonu. Ditkaz pro koordinaci nedisociovanych karboxylo-
vych a alkoholickyeh skupin nebyl dosud nikdy podén (i kdyZ nekteré navriené
hypotetické strukturni vzorce jsou tak formulovéiny) a ze srovndni vzoreit

/()

—C—OH (I), =C—OH (I1)a H—O—H je ziejmé, 7e ve (I)a (IT) je jeden atom vodiku
z H,0 substituovin elektronegativngjsim uhlikem, co# vede ku sniZeni elektronové
hustoty a donorisadni schopnosti kysliku. Jsou tedy nedisociované alkoholické
a karboxylové skupiny hor§imi donory ne# voda a proto se nemohou ve vodnych
roztocich koordinovat. V kyselé oblasti se vznik komplexu uskutedhuje hlavn
zésluhou disociovanych karboxylovych skupin, v alkalické oblasti se na vazbé
kov-—ligand podileji i disociované alkoholické skupiny.

Zaver

Na ziklad® zhodnoceni dosaZenych vysledkid ve studiu komplext lantanidi
s organickymi hydroxykyselinami je navriena obecnd metoda fefeni uvedenych
soustav. Je diskutovina tei otdzka struktury studovanych komplexii.

Dékuji p. prof. RNDr. Kuralovi za pozornost, s ni% tuto préci sledoval.
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K. Bhattachuray:

Pesione

KOMITERCHBHE CORAHIEITI PEAROSEMEALHBIX
DNEMEHTODL C ORCHRAPBONTOBHIMI KNCTOTAMU

QPANTHITER BB sIA
PaceMorTpetio 1acTosmee cocTosme Nuyi KOMITICRCHBIX COCANICHITTT peiRo-
BCME/LLUBIX DICMEHTOR ¢ ORCHRAPGONONRLIMIT KUCAOTAMI 11 KPHTHUCCKH 00 VK-

JICHBE ITOJYUCHIIBIC Pe3YJILTATHL ()\’)(’,.\"il\'flt‘llil HOJE3HOCTL HPUMETTCMBIX MeTOJ0B
WoHpe/Lioren (]Gllll|ii METOL PCHTCHIST CAOIKHBIN PABHOBECHBIX CHCTCM.

Nunary

COMPLEX COMPOUNDS OF RARE EARTH ELEMENTS
WITIE ORGANIC HYDROXY ACIDS AS LIGANDS

FRANTISEK BREZINA

The results of studies on the complex compounds of lanthanons with organic
hydroxy acids are critical reviewed. The suitability of experimental methods is
discussed and general method for caleulation of complicated equilibrium systems.

vibed.
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