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Preparatyka i właściwości kompleksów lantanu i lantanowców lekkich 
z kwasem kumarowym

Preparation and Properties of Lanthanum and Light Lanthanide Complexes 
with Cumaric Acid

Препаратика и свойства комплексов лантана и легких лантанидов 
с кумаровой кислотой

Kwas trans-o-hydroksycynamonowy zwany kwasem o-kumarowym 

jest ciałem stałym, krystalicznym, trudno rozpuszczalnym w zimnej wo­
dzie, łatwo rozpuszczalnym w alkoholu etylowym L 11 Kwas komarowy 

roztwarza się w amoniaku i rozcieńczonych zasadach dając żółtawą 

ciecz o zielonej Quorescencji światła, Sole kwasu kumarowego są ma­

ło znane. Kumarany Ag(l), Ba, Zn, Th(iv) i Pb(n) otrzymano jako 

sole bezwodne, krystaliczne, trudno rozpuszczalne w wodzie. Kumara­

ny pierwiastków ziem rzadkich nie były dotąd otrzymane i badane.

Celem niniejszej pracy było otrzymanie kumaranów La i lanta­

nowców lekkich w fazie stałej i zbadanie ich fizykochemicznych właś­

ciwości.



2 W. Brzyska, E. Świta

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Preparatyka kompleksów

Kumarany La i lantanowców lekkich od Ce(III) do Gd otrzymano 

przez działanie na gorąco na 0,1 M roztwory chlorków La i lantanow­
ców o pH 4,5—5,0 równoważną ilością 0,5 N roztworu kumaranu amono­
wego o pH 4,5—5,0 i krystalizację na łaźni wodnej w temp. 60°C. Wy­

dzielone osady kumaranów La i lantanowców lekkich odsączano, prze­
mywano wodą destylowaną do zaniku jonów amonowych i suszono 
w temp. 30°C do stałej masy.

Analiza elementarna

Zawartość węgla i wodoru w otrzymanych kumaranach oznaczano 
metodą Kozłowskiego E 2-41. Zawartość La i lantanow­

ców lekkich wyzjijączono w krzywej TG,

Widma IR i X

Zarejestrowano widma IR otrzymanych kumaranów i dla porówna- 

nia kumaranu sodowego i kwasu kumarowego w zakresie 4000-400 cm 

stosując spektrofotometr UR-20. Próbki przygotowywano w postaci pas­

tylek z К Br.

Widma rentgenowskie badanych kompleksów zarejestrowano na 

dyfraktometrze DRON-2, stosując promieniowanie lampy miedzianej 

CuK^ . Pomiary wykonano metodą proszkową Debye'a-Scherrera.

Pomiary derywatograficzne

Zbadano warunki i produkty rozkładu kumaranów La i lantanow­

ców lekkich ogrzewanych w atmosferze powietrza. Pomiary wykonano 

na derywatografie OD-102. Zarejestrowano krzywe TG, DTG i DTA. 
Próbki ogrzewano w tyglach ceramicznych do temp. 1000° C z szyb­
kością 10° . min przy czułości TG - 100 mg, DTA - 1/10, DTG - 

1/5. Jako substancję wzorcową stosowano Al^O^.
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ON ÖWIENIE WYNIKÓW I WNIOSKI

Kumarany La i lantanowców lekkich od Ce(lll) do Gd otrzymano 

jako ciała stałe, krystaliczne, trudno rozpuszczalne w wodzie i dobrze 

rozpuszczalne w alkoholu etylowym. Kumarany Ce(lll), Sm, Eu(lli) 

i Gd są barwy kremowej, Pr - zielonkawej, Nd - białej z odcieniem 

lekkoróżowym, a La - białej. Na podstawie analizy elementarnej (Tab.l; 

ustalono, że otrzymane kumarany są uwodnionymi kompleksami o sto­

sunku metal : Ugand 1 : 3. Kumarany La, Ce(lll), Fr(lll) i Nd krysta- 

Uzują z 7 cząsteczkami wody, a Sm, Eu(lll) i Gd - z 8 cząsteczkami 

wody kry stali zacyjnej.

Tab. 1. Skład kumaranów La i lantanowców lekkich

Kompleks
obUcz.

% N!
znale z.

% 
oblicz.

C 
znalez.

% 
oblicz.

H 
znalez.

LaL3X.7H2O 18,41 18,08 42,98 » 44,96 4,68 4,64

CeL3.7H2O 18,54 18,03 42,91 43,56 4,67 4,44

PrL3.7H2O 18,63 18,61 42.87 43,18 4.66 4.22

NdL3. 7H2O 18,98 18.86 42,68 44,62 4»ó4 4,40

SmL,,.8H9O 19,23 19,03 41,34 41,76 4,75 4,74

EuL,.8H,O 19,34 18,57 41,28 41.77 4,75 4,31

GdLj.SHjjO 13.88 19,64 41,01 42,13 4,72 4,41

Zarejestrowano widma IR otrzymanych kumaranów pierwiastków 

ziem rzadkich i dla porównania widma kwasu komarowego i kumaranu 

sodowego. Widma IR kumaranów pierwiastków ziem rzadkich są do 

siebie bardzo podobne. Przy przejściu kwasu w sól zanika pasmo ab­
sorpcji grupy - COOH ok. 1665 cm”1. W widmie kumaranów występują 

pasma absorpcji ok. 1500-1505 cm 1 i 1412-1415 cm 1 odpowiednio 

asymetrycznych i symetrycznych drgań jonu karboksylowego.

Szerokie pasma absorpcji ok. 3340-3410 i wąskie pasma ok. 
1630 cm 1 potwierdzają obecność wody krystalizacyjnej w komplek­

sach Сб1 W widmie kompleksów obserwuje się pasmo absorpcji
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lab. 2. CzęstotUwośc pasm 
kumaranów La,

absorpcji grupy 
Na i lantanowców

COC” i wiązania M—O 
lekkich (cm”1)

Kompleks V as t) sym Л V M-C

LaL3.7H2O 1500 1413 87 603

CeL3.7H2O 1505 1413 92 603

PrL3.7H2O 1500 1415 85 603

NdL3,7H2O 1500 1415 85 603

SmL3.8H2C 1500 1415 85 603

EuL3»8H2O 1500 1413 87 603

GdL3.8H2O 1500 1412 88 602

NaL.nH2O 1540 1400 140 600

ok. 600-603 cm 1 - wiązania metal = tien» W tab. 2 podano częstotli­

wość pasm absorpcji as i sym grupy -COC w badanych kom­

pleksach i soli sodowej. Rozszczepienie pasm absorpcji Д') dla kom­

pleksów La i lantanowców lekkich jest prawie takie samo, co świadczy 

o podobnym oddziaływaniu jonów metalicznych na ligand» Rozszczepie­
nie pasm absorpcji № as i V sym w widmach kumaranów la i lanta­

nowców lekkich jest znacznie mniejsze niż w soli sodowej, co świad­

czy o mniejszym udziale wiązania jonowego w badanych kompleksach 

w porównaniu z kumaransm sodowym.. Pasma absorpcji if as w widmach 

kumaranów La i lantanowców lekkich są przesunięte ku mniejszym 

częstotliwościom, a - sym ku większym w stosunku do odpowiednich 

pasm jonu kwasu komarowego (Tab. 2), co sugeruje, że jon karboksy- 

lanowy występuje jako Ugand dwupozycyjny chelatujący Eól W oparciu 

o uzyskane dane można kumaranom La i lantanowców lekkich przypi- 

‘sać następujący wzór:

H o 
H
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iłyc U Scb®vs'.-ai dyfraktogramów kumaranów La i lantanowców lekkich

..'eleu> potwierdzenia struktury krystalicznej kumaranów La i lan- 

tanewców lekkich zarejestrowano widma X (ryc. 1). Na podstawie ana­

lizy dytrat-to gramów można stwierdzić, że otrzymane kompleksy są 

związkami ki y sioUcznymi o niskiej symetrii i dużych wymiarach ele­
mentarnych komórek sieciowych. Wykazują różną strukturę i różny 

Stopień kry ïtolic.znoÂci, Zbadano trwałość termiczną kumaranów La 
i lenta > owe ów lekki.-n przy ogrzewaniu w powietrzu, do temp. 1000° Ç, 

yniki przedstawiono w tab. 3, gdzie:
ÓTj - zakres temperatur dehydratacji w °C

nHgO - ilość utraconych cząsteczek wody

ATj - zakres temperatur rozkładu kompleksu do tlenku

Ten - temperatura endoefektu

Тех - temperatura egzoefektu

Tk - temperatura powstania tlenku

Kumarany ogrzewane tracą początkowo 5 cząsteczek wody krys- 
talizacyjnej w temp. 40-170°C. Pozostałe 2 cząsteczki wody krystali- 

zacyjnej w przypadku kumaranów La, Ce(lll}, Fr(lll), Nd (ryc. 2) 

i 3 cząsteczki wody w przypadku kumaranów Sm (ryc. 3), Eu(in), 

Gd zostają utracone wraz z rozkładem kumaranów. Kumarany La,
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kl
ei

jM
 I4M

, %

Ryc. 2* Krzywe TG, DTO, 
MA htumaranu neodymu DTA kumaranu samaru

Се(Ш)г Fr(lll), Nd ulegają częściowej dehydratacji w zakresie tem­
peratur 40-142°C, natomiast ku mar any Sm, Eu(lll) i Gd w zakresie 

temp, 40-160°C. Proces dehydratacji jest związany z silnym efektem 

endotermicznym, w temp. 105-120°C, zaś spalanie anionu organiczne- 
O go jest związane z silnym efektem egzotermicznym w temp. 245-310 C. 

Ostatecznymi produktami rozkładu kumaranów są tlenki .LagOj. CeO^, 

Pr,O,., Nd_O_, Sro.,0,, Eu„O_, Gd.O,. W oparciu o uzyskane wy- 

niki można przyjąć, że woda krystalizacyjna występująca w kumara- 
nach ma różny charakter. Woda tracona w temp. 4O-16O°C jest praw­

dopodobnie wodą zewnątrzsferową, a woda tracona przy rozkładzie 

kompleksów - silniej związana - wodą wewnątrzsferową. Tym samym 

liczba koordynacyjna lantanowców lekkich w kumaranach przyjmuje 

dla La, Ce ( III), Ir ( III) i Nd wartość 8, a dlą Sm, Eu(III) i Cd - 9.

Temperatura rozkładu kumaranów Sm, Eu(lll) i Gd jest wyższa 

niż La i lżejszych lantanowców o większym promieniu jonowym. Te»- - 

pe ratura pcnestewaraa Stenków jest bardzo rUiz:-r,a dla wszystkich
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badanych kompleksów z wyjątkiem kompleksu ceru(lll) (Tab. 3j, któ­

ry posiada najniższą temperaturą powstania tlenku.
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SUM MART

Cumarates ot La and light lanthanides from Ce (lii) to Gd were 

prepared, their quantitative composition, thermal stability during heat­

ing in air were studied and the IP and X spectra were registered. 

Cumarates of La and light lanthanides were prepared as hydrated 

salts with 1:3 mole ratio of metal to ligand. Cumarate ion exists in 

prepared complexes as bidentale chelating ligand. Obtained complexes 

are crystalline solids, sparingly soluble in water. Cumarates during 

heating lose 5 molecules of crystallization Water nàd then bi - or 

trihydrates decompose to oxides Ln„O_, CeO„ and Pr,O,,.
-5 2 о 11

PE2EKE

Получено кумараты La и легких лантанидов от Се /III/Д° 
Gd , исследовано их количественный состав, термическую проч­
ность при нагревании в воздухе и зарегистрировано спектр IH 
и X. Кумараты La и легких лантанидов получено как гидраты с 
отношением металл :лиганд 1:3. Кумаратный ион в исследованных
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комплексах выступает как Сидентатный хелятурдий лиганд. Полу­
денные комплексы - это кристаллические соединения, трудно 
растворяемые в воде. Нагреваемые теряют 5 молекул кристалли­
зационной воды, а потом ди или тригидраты раскладывается до 
окислов LiigO-p CeOg иРг^О^.




