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Es wurden Verbindungen mit der Zusammensetzung [HPPh3hCeCI6' CeCI30CH3.20PPh3 
und CeC14 .2 OPPh3.C2 H sOH (PPh3 = Triphenylphosphin, OPPH3 = Triphenylphosphinoxid) 
isoliert. Die isolierten Verbindungen sind wenig wiirmebestandig. Es wurden die Debyeogramme 
konstruiert und die Infrarotspektren dieser Substanzen mit den Spektren analoger Verbindungen 
verglichen. Die Spektren der letzteren zwei Priiparate zeigen eine deutliche Verschiebung der 
Phosphorylgruppenfrequenz. Wie die Messung der elektrischen Leitfahigkeit zeigte, verhalten 
sich diese beiden Substanzen in nichtwa/3rigen Losungen wie Nichtelektrolyten. 

In der Literatur ist eine ganze Reihe komplexer Cer(IV)-Verbindungen angefiihrt, es handelt sich 
jedoch durchwegs urn Verbindungen mit Acidoliganden. Man kann dies zwangslaufig als natlir
liche Folgeerscheinung werten, die starke Neigung des vierwertigen Cers zur Hydrolyse durch 
die entsprechende pH-Einstellung der zu untersuchenden Losungen zu kompensieren. Da die 
Lanthanide den O-Liganden den Vorzug geben und zur pH-EinsteIlung der zu untersuchenden 
Losungen durchwegs Sauerstoffsauren herangezogen werden, entstehen in solchen Systemen 
primar relativ stabile Komplexe, bzw. Chelate, in denen das Zentralatom durch die Anionen der 
verwendeten Saure koordiniert sind. Trotzdem wurden neuerdings Arbeiten publiziert 1 - 3, 
in denen die Moglichkeit der Isolierung der Cer(IV)-Komplexe mit neutralen N-Liganden demon
striert wurde. 

In der vorliegenden Arbeit wurde von uns unter anderem del' Versuch gemacht, 
die Verbindungen des vierwertigen eers mit dem neutralen O-Ligand zu priiparieren. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Chemikalien und Apparate 

Cer(IV)-oxid (99,9%) war ein Erzeugnis der Firma Lachema, Triphenylphosphin mit der Rein
heitsbezeichnung purum (Fa. Lachema) wurde durch Rekristallisation aus Athanol (Smp. 
79°C) gereinigt, Triphenylphosphinoxid wurde nach4 hergestellt (Smp. 156-156,5°C). Aile 
iibrigen verwendeten Chemikalien, durchwegs Erzeugnisse der Firma Lachema, waren analysen-
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reine Praparate. Zum Trocknen der Lasungsmittel dienten Standardmethoden5 . Die Pulver
debyeogramme wurden mittels des mit Kupferanode und Nickelfilter verse hen en Apparates "Mikro
meta 1" (Fa . Chirana) bei der Spannung und Stromstarke, die der K-Serie des Emissionsspek
trums (Exposition 75 min) entspricht, gewonnen, die Auswertung wurde visuell mittels des 
Komparators "Chirana" (lntensitat 1- 4) durchgefiihrt. Die lnfrarotspektren wurden unter 
Zuhilfenahme des Apparates "Infrascan" (Hilger-Watts) mit KBr-Technik aufgenommen. Die 
Warmebestandigkeit der Proben wurde mittels des Apparates "Derivatograph" (MOM, Buda
pest) bei Einwaagen von 120- 140 mg mit dem Temperaturgradienten von 2°C/min untersucht. 
Die elektrische Leitfahigkeit wurde bei 25 ± O,I °C mit Hilfe einer RLC-Brticke "Tesla TM 393" 
gemessen. Die magnetische Suszeptibilitat wurde mit Hilfe der Curie-Chenevauschen, auf einer 
von den Entwicklungslaboratorien und Werkstatten der Palacky-Universitat gebauten Magneto
waage bei Raumtemperatur gemessen . Die Eichung wurde mittels der laufend6 verwendeten 
Standardsubstanzen durchgefiihrt. 

Das CerlV wurde nach Reduktion mit Oxalsaure zu CellI gefiillt und nach Gltihen als Ce02 
gewogen, die Chloride wurden nach 7 , Phosphor wurde nach8 bestimmt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Zusammensetzung der isolierten Praparate ist in Tabelle I iibersichtlich angefiihrt. 
Auf die M6glichkeit der Isolierung der Halogenkomplexe von Metallen in den 
h6heren Oxydationsstufen bei der Kompensation des Anions durch das Triphenyl
phosphoniumkation konnte aus den sporadischen Literaturangaben geschlossen 
werden. So' wird von Michaelis und von Soden9 die Herstellung der Substanz mit 
der Zusammensetzung [HPPh3]2PtCI6 beschrieben, von Sheldon und Tyree lO 

wurden [HPPh3]2SnCl6' [HPPh3]2SnBr6 und [HPPh 3]z FeCl4 isoliert. Die Spektren 
im sichtbaren und UItraviolettbereich der Substanzen mit der Zusammensetzung 
[HPPh3]3LnCI6 (Ln = Lanthanid) und [HPPh3]2CeCI6, bzw. [HPPh3]iGeB.r6 
wurden von Ryan und J6rgenssenll ,12 untersucht, Berichte iiber die Isolierung und 
U ntersuchung des Hexachlorocerats(IV) in fester Phase wurden von uns in der 
Literatur jedoch nicht gefunden. 

Der Hexachlorocerat(IV)-Komplex wurde von uns durch Mischen von Lasungen der Hexa
chlorocer(IV)-saure und des Triphenylphosphoniumchlorids hergestellt. Die aus 1,1 g Cer(IV)
ammoniumnitrat gewonnene13 Hexachlorocer(IV)-saure wurde in 20 ml absolutem Athanol, 
das . Phosphoniumchlorid in 35 ml absolutem Athanol gelOst; letzteres wurde durch Lasen von 
1,05 g Triphenylphosphin in der angefiihrten Athanolmenge hergestellt10 , worauf in die Lasung 
zwei Stunden trockener Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Beide Lasungen wurden vor dem 
Mischen mit trockene m Chlorwasserstoff gesattigt, nach dem Mischen wurden sie bei der Tempera
tur von - 20°C noch eine hal be Stunde mit Chlorwasserstoff durchperlt. Dann wurde der ausge
schiedene gel be Niederschlag abgesaugt, tiber eine Fritte mLt absolutem Athanol und Petrolather 
gewaschen und im Vakuumexsikkator tiber Kaliumhydroxid getrocknet. 

Die isolierte Substanz ist kristallinisch, ihr Debyeogramm ist in Abb. 1 angefUhrt. 
Sie ist nm wenig warmebestandig und beginnt sich bereits bei 45°C unter Freiwerden 
von 2 HCI + CI (Llltlth = 12,35%, gef. 13,0%) zu zersetzen, wobei die Analyse des 
isoliertel1 Zwischenprodukts dem Verhiiltnis Ce: Cl = 1 : 2,9 entspricht. Dieser 
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TABELLE I 

Zusammensetzung der isolierten Praparate (PPh 3 Triphenylphosphin, OPPH 3 Triphenylphosphin
oxid) 

.. ------------_.---_.--'._---'. ----.--.---
% Ce % Cl % P 

Verbindung 
______ ________ e_ _ ... _._--------_.-."-_.'--_ .. 

ber. gef. ber. ger. ber. gef. 
-- ---.-~----

(HPPh 3hCeCI 6 15,94 15,67 24,19 23,58 7,05 7,06 
CeCl 3OCH3 ·20PPh3 16,81 16,55 12,76 12,82 7,43 7,46 
CeCI4 ·20PPh3 ·C2 H sOH 15,85 16,15 16,04 16,05 700 7,24 

Zerfall ist von einem, ein Maximum bei HO°C aufweisenden Endoeffekt begleitet, 
der in einen Exoeffekt mit dem Maximum bei 180°C iibergeht. Das verhaltnismaJ3ig 
nur wenig ausgepragte Plateau endet bei der Temperatur von 234°C, worauf ein 
schneller Zerfall des Zwischenproduktes errolgt. Das Hexachlorocerat(IV) ist dia
magnetisch (gemessene magnetische SuszeptibiliUi.t X = -0,35 . 10- 6 E.CGSM) und 
sein Infrarotspektrum (Abb. 2) stimmen mit dem Spektrum des (HPPh 3)FeCI4 

im wesentlichen iiberein10
. Wir finden in ihm einen einzigen scharfen Pik bei 1115 

cm -1 und ein Paar von Absorptionsmaxima bei der Wellenzahl 930 cm -1 und 
870 cm -1, durch welche die Triphenyl-
phosphoniumsalze charakterisiert sind . 
Fur die Einwirkung von Losungsmitteln 
ist die Substanz sehr empfindlich und 
nicht nur durch Wasser, sondern auch 
in Alkanolen, Nitromethan oder Aceto
nitril zersetzt es sich unter gleichzeitigem 
Verlauf eines Redoxprozesses sehr 
schnel l. Nur im vorher mit trockenem 
Chlorwasserstoff gesattigten Losungs
mittel konnen verhaltnismaBig bestan
dige Losungen hergestellt werden. 

2". 
ABB. l 

Pulverdebyeogramm des Praparats (HPPh3h 
. CeCI6 
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Die Cer(lV)-Komplexe mit Triphenylphosphinoxid wurden auf folgende Weise hergestellt . 
CeCI 30CH3 • 20PPh 3 : Der Lbsung von 0,54 g (HofhCeCeCl6 (of = 1,10 Phenantrolin) in 
80 ml absolutem Methanol wurde festes Triphenylphosphinoxid (1,25 g. d. h. Molverhaltnis 1:6) 
zugegeben. Es entsteht eine klare Lbsung, deren urspriingliche dunkelrote Farbe sich nach 
einigen Minuten des Mischens aufhellt, worauf sich nach einer Weile ein orangefarbener 
Niederschlag ausscheidet. Dieser wurde nach halbstiindigem Mischen abgesaugt, mit Dioxan 
und Petroliither gewaschen und im Vakuumexsikkator tiber Kaliumhydroxid getrocknet. 

CeCI4 .20PPh3 .C2 HsOH: In die aus 1,1 g Cer(IV)-Ammoniumnitrat hergestellte Hexa
chlorocer(IV)-saurelbsung in 10 ml absolutem Athanol wurde unter dauerndem Riihren 1,1 g 
einer Triphenylphosphinoxidlbsung in 5 ml absolutem Athanol (Komponentenverhiiltnis 1 : 2) 
zugegeben. Der ausgeschiedene gelbgefarbte Niederschlag wurde eine halbe Stunde gemischt, 
abgesaugt und nach Waschen mit absolutem Athanol und Petrolather auf die gleiche Weise wie 
die friiher angefLIhrten Praparate bei Normaltemperatur getrocknet. 

Beide Substanzen sind nicht besonders warmebestandig. Die erste von ihnen (d.i . 
CeCI30CH3.20PPh3) beginnt sich bei der Temperatur von 80°C sukzessive zu zer
setzen, von 160°C an verlauft die Zersetzung verhaltnismaBig schnell, ohne daB ein 
Zwischenprodukt deutlich in Erscheinung tritt. Auf der DT A-Kurve ist die Zerset
zung von einem Paar scharfer Exoeffekte mit Scheiteln bei den Temperaturen von 
520°C und 536°C begleitet. Bei der zweiten Verbindung kann zwar eine Andeutung 
der Zersetzung bereits bei der Temperatur von 50°C beobachtet werden, deutlicher 
beginnt jedoch der Zerfall erst von 180°C an zu verIaufen. Auf der DT A-Kurve 
ist er von einem Endoeffekt mit einem Maximum bei 265°C begleitet. Auch in diesem 
Fall konnte ein Zwischenprodukt nicht isoliert werden. Auf der GT A-Kurve zeigt 
sich bei der Temperatur von 327°C nur die Andeutung eines Plateaus, wobei die 
GroBe der Gewichtsabnahme, die bei dieser Temperatur aus der GT A-Kurve ab
gelesen wurde, ungenihr der Abspaltung eines Chloratoms und eines Athanolmolekiils 
entspricht (Amth = 9,22%, abgelesen 10,4%). Der weitere Probezerfall ist nur von 
einem einzigen scharfen Exoeffekt mit dem ScheiteI bei der Temperatur von 530°C 
begleitet. 

Beide Substanzen sind diamagnetisch mit Werten der magnetischen Suszeptibilitat 
X = - 0,50 . 10- 6 E.CGSM, bzw. -0,44. 10- 6 E. CGSM fUr CeCI4 .20PPh3 • 

. C2 H sOH. Sie sind in Nitromethan 16slich, wobei ihre bei 25 ± O,l°C in 5. 1O- 4 M 

Losungen gemessene Molleitnihigkeit in diesem LosungsmitteI 14,21 a-I cm2 mol-I, 
bzw. 13,5 a-I cm2 moI - 1 fUr CeC14 .2 OPPh3.C2H sOH betragt. Aus den vorstehen
den Angaben kann geschlossen werden, daB beide Substanzen in diesem Losungs
mittel nur geringfUgig dissoziiert sind, da sich nachI4 die Molleitnihigkeit 1 : 1 
des Elektrolyten in Nitromethan auf ca. 85 a-I cm2 mol- I beIauft. Diese SchluB
foIgerung wurde durch Messen der Leitnihigkeit beider Proben in Acetonitril be
statigt. Die gemessenen Werte in 5. 1O-4M Losungen bei 25 ± O,l°C betragen 34, 
bzw. 40 a-I cm2 moI- 1 (fUr den Elektrolyten 1 : 1 ist der Wert 175 a-I cm2 mol- I 

angefiihrt14
). Beide mittels des oben angefUhrten Verfahrens gewonnenen Substan

zen sind rontgenamorph. 
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In ihrem Infrarotspektrum findet man bei der Wellenzahl 1045 em -1 und 1067 
em -1 fUr CeCI30CH3.20PPh3, bzw. 1043 em - I und 1066 em - 1 fUr das zweite 
Priiparat mark ante Absorptionsmaxima, die von der Gegenwart von Alkoxylgruppen, 
bzw. von der Ce-O- R-Bindung zeugen 1 S

•
16, wobei sieh diese beiden Maxima 

im Infrarotspektrum des Triphenylphosphinoxids als solchen nieht vorfinden. Das 
Absorptionsmaximum der P-O-Bindung, das von uns beim freien Triphenylphos
phinoxid bei der Wellenzahl 1187 em -1 gefunden wurde (naeh Sheldon und Tyree 17 
bei 1180 em -1, naeh Cotton und Mitarbeitern18 bei 1195 em -1) versehiebt sieh 
belm CeCI4 .20PPh3.C2H sOH naeh 1124 em - 1 (es ist das einzige sehr markante 
Maximum im Gesamtintervall von 1100-1200 em-I), beim CeCi30CH3.20PPh3 
spaltet es sieh in zwei, bei der Wellenzahl 1145 em -1 und 1126 em - 1 liegende deutli
ehe Maxima. Analoge A.nderungen in der Wellenzahl des Absorptionsmaximums 
der P-O-Valenzvibration wurden aueh von anderen Autoren beobaehtet. So wird 
beispielsweise in der Arbeit17 .18 fUr Fe(CI04h.40PPh3 dieses Maximum bei der 
Wellenzahl1125 em -1 angefiihrt, beim TiCI 4 . 2 OPPh3 liegt es bei 1130 em -1 . Interes
santerweise ist diese Versehiebung im Spektrum der Cer(IV)-Verbindungen gegen
iib:.:r den dreiwertigen Lanthaniden markanter. Von Cousins und Hart19 werden 
fUr Ln(N03)3.20PPh3,C2HsOH diese Maxima durehwegs bei den Wellenzahlen 
von ca. 1155 em- 1 und 1145 em-I, bzw. in den Paaren 1174 em- 1 und 1153 em- 1 

angefiihrt. In der Literatur l8 .20 wird das Versehwinden oder die Versehiebung des 
Absorptionsmaximums der Phosphorylgruppe mit dem Entstehen der P- O-M
Bindung interpretiert. Es kann also der SehluB gezogen werden, daB sieh das Tri
phenylphosphinoxid mittels des Sauerstoffatoms an das Zentralatom des Cers bindet 
und daB es zur Stabilisierung der hoheren Oxydationsstufe Verwendung finden kann. 
Auf diese Mogliehkeit wurde iibrigens aueh in der Arbeit21 hingewiesen, in der die 
Herstellung und einige Eigensehaften der Verbindung AsCl s.20PPh3 erortert 
wurden. Es ist dies eine offensiehtliehe Foigeerseheinung der Polarisierbarkeit des 
Elektronensystems der P- O-Gruppe. Die P- O-Bindung in den Phosphinoxiden 
kann niimlieh als p+ ~ 0--Bindung mit einem gewissen Grad einer pn-dn-Riiek
donation angesehen werden. Dureh Koordination des OPPh3 erfolgt Anwaehsen des 
Anteils der (Jp+ ~ 0--Bindung und Absehwaehen der n-Bindung. Damit ist aller
dings die Mogliehkeit gegeben, daB der Sauerstoff als Donorelement die Elektronen
diehte in der Nahe des vierwertigen Cers giinstig beeinfluBt und sie auf diese Weise 
stabilisiert. Gleiehzeitig ist jedoeh im Induktionseffekt beim leiehtpolarisierbaren 
n-Elektronensystem der zur beobaehteten A.nderung vpo fiihrende Hauptfaktor 
zu erblieken. 

Wie aus der vorliegenden Arbeit und der Arbeit3 hervorgeht, kann sieh das Chlorid 
an das vierwertige Cer binden, ohne daB ein oRedoxprozeB verlauft. Die Hexaehloro
eer(IV)-saure als solche ist zwar nieht besonders bestandig13

; wird jedoeh zur Kom
pensation des Hexaehloroeerat(IV)anions ein voluminoseres Kation herangezogen, 
seheidet sieh in der Regel ein weniger losliehes Salz aus, das in der festen Phase 
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relativ stabil ist. Diese StabiliUitserh6hung Hi.nde eine Erklarung in der sog. "Sym
biose"22 oder in einer in der Literatur beschriebenen Erscheinung23 ,daB sichannahernd 
gleichvoluminose Kationen und Anionen gegenseitig priiferieren und bei der Inter
aktion stabilere Systeme bilden. In nichtwaBrigen Losungen unterliegt das Hexa
chlorocer(IV)-anion offensichtlich der Heterolyse und ist daher eine geeignete Aus
gangssubstanz zur Herstellung weiterer Komplexe des vierwertigen Cers. Das Chlorid 
kann durch geeignete 0-, bzw. N-Liganden substituiert werden, die Substitution 
verlauft in dem Fall leichter, wenn das entstehende Produkt weniger 16slich ist. 
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