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Yom vierwertigen Cer werden zwar bei der Bildung von Koordinationsverbindungen Acido
liganden bevorzugt, dessen ungeachtet wurden jedoch in der letzten Zeit1 •2 Cer(IV)-komplexe 
mit neutralen N-Liganden isoliert. Die Wahl dieser durchwegs Zweidonorliganden wurde VOn 
ihrer Fiihigkeit, relativ feste Chelate zu bilden, beeinflu13t. Beim 1,10-Phenanthrolin ubt daruber
hinaus die geringe Loslichkeit des entstehenden Komplexes einen positiven Einfiu13 auf seine 
Stabilitiit aus. Da jedoch von den Lanthaniden O-Liganden priiferiert werden, wird das vier
wertige Cer erwartungsgemii13 auch solche neutrale Sauerstoffmolekiile binden, deren Zusammen
setzung die Moglichkeit der Chelatbildung ausschlie13t. Vor kurzem wurden die ersten Verbin
dungen dieses Typs hergestellt und charakterisiert3

. 

Die vorliegende Arbeit, die in der Literatur bisher nichtbeschriebene Cer(IV)-verbindungen 
anfiihrt, ist als Fortsetzung der erwiihnten Problematik gedacht. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Methoden 

Cer(IV)-oxid (99,9%) war ein Erzeugnis der Firma Lachema, Triphenylphosphinoxid wurde 
nach Issleib und Brack4 (Smp. 156-156,5) hergestellt, Dimethylsulfoxid (Lachema) war ein 
purum-reines Produkt. Aile iibrigen verwendeten Chemikalien, durchwegs Erzeugni~'Se oer Firma 
Lachema, waren analysenreine Priiparate. Zum Trocknen der Losungsmittel dienten Standard
methoden5 . Es gelangten die gleichen Apparate wie in der Arbeit3 zur Anwendung, die Infrarot
absorptionsspektren wurden jedoch zu Vergleichszwecken auch unter Nujol-Technik mit Hilfe 
des Zeiss-Spektrometers UR 20 aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden mittels des Apparates 
"Varian T 60" in Tetradeuteriomethanol (Merck) unter Verwendung von Tetramethylsilan als 
Au13enstandard gemessen. 

Cer wurde nach Reduktion zu Cerlll mit Oxalsiiure gefiillt und nach dem Gliihen als Ce02 • 

bei der Verbindung CeC14.3 DMSO auch durch blo13es Gliihen der Probe auf 1000°C, gewogen. 
Die Chloride wurden nach6 , Phosphor mit der Marieschen 7 Methode, das "aktive" Chlor nach 
Moosath und Raos und Schwefel mittels der Verbrennungsmethode 7 bestimmt. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Zu den am wenigsten stabilen Cer(IV)-verbindungen gehort die HexacWorocer(IV)-siiure9• 

In methanolischer Losung ist das HexacWorocer(IV)-anion verhiiltnismii13ig stark dissoziiert 
und so konnen die Chloride durch andere Liganden relativ leicht substituiert werden. Demnach 
kann sie als geeignete Ausgangssubstanz zur Herstellung weiterer Cer(IV)-komplexe gewertet 
werden. In unserer Arbeit wurde sie sowohl bei der Herstellung der Koordinationsverbindung 
mit Triphenylphosphinoxid als auch bei der Reaktion mit Dimethylsulfoxid herangezogen. 
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Die Praparate wurden auf folgende Weise gewonnen: CeC14 .2 OPPh 3. Die nach Moosath 
und Rao 8 aus 1,1 g Cer(lV)-Ammoniunmitrat hergestellte Hexaehloroeer(IV)-saurelosung 
in 10 ml absolutem Methanol wurde mit 1,1 g Triphenylphosphinoxid in 5 ml absolutem 
Methanol versetzt. Das Reaktionsgemiseh wurde bei der Temperatur von ca . - 20°C 
eine halbe Stunde mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigt. Der ausgeschiedene Niederschlag 
wurde abgesaugt, auf einer Fritte mit absolutem Methanol und Petrolather gewa
sehen und bei normaler Temperatur im Vakuumexsikkator uber Kaliumhydroxid getroeknet. 
Fur CeC14 .2 OPPh3 bereehnet: 16,72% Ce, 16,92% CI, 7,32% P; gefunden: 16,71 % Ce, 16,70% CI. 
7.19%P. 

Die auf diese Weise hergestellte Substanz ist ein orangefarbenes, rontgenamorphes. diamagne
tisches (der Wert der spezifischen magnetisehen Suszeptibilitat X = -0,54. 10- 6 E. CGSM) 
in Nitromethan maBig 16sliches Pulver. Die bei 25 ± O,I°C in 5 . 1O-4M Losung in diesem Lo
sUngsmittel gemessene molare Leitfahigkeit betragt 10,3 n-01 emz mol-I, fur 1: 1-Elektro
lyten10 ca. 85n- 1 emZ mol- l . Das von Sheldon und Tyreell bei 1180em- 1, von Cotton 
und MitarbeiternlZ bei 1195 cm- 1 angefUhrte Absorptionsmaximum der P-O-Bindung, 
welches von uns beim Triphenylphosphinoxid als solchem bei der Wellenzahl 1187 cm - 1 ge
funden wurde, versehiebt sich im Spektrum dieser Verbindung nach 1115 em - 1. Ein wenig
deutliches Maximum Jiegt auch bei der Wellenzahl 1150 cm -1 . Eine analoge Spaltung des Ab
sorptionsmaximums der P-O-Bindung wird beispielsweise fUr Ln(N03h.20PPh3,C2HsOH 
(Ln = Lanthanid) von Cousins und Hart13 angefUhrt. Eine annahernd gleichausgepragte Ver
sehiebung des Absorptionsmaximums der Phosphoryl-Gruppe wurde beispielsweise aueh von 
Cotton °und Mitarbeitern12 in den Spektren der Triaryl-, bzw. Trialkylphosphinoxidkomplexe 
einiger Dbergangsmetalle beobachtet. Eine solche Versehiebung oder sogar das Versehwinden 
des Absorptionsmaximums der Phosphoryl-Gruppe irn Infrarotspektrum der Phosphinoxidkom
plexe wird in der Literatur12 -14 mit dem Entstehen der P- O- M-Bindung erkHirt. Es kann daher 
auf Grund der erreichten Ergebnisse gesehlossen werden, daB in der hergestellten Verbindung 
beide Phosphinoxidliganden mit der P-O-Ce1v-Bindung an das vierwertige Cer gebunden sind. 

Die thermische Zersetzung der isolierten Substanz beginnt erst bei der Temperatur von 160°C. 
Sie verJauft zu Beginn sehr langsam und ist von einem wenig ausgepragten Endoeffect bei 290°C 
begleitet. Eine rapide Zersetzung beginnt erst bei der Temperatur von 440°C und auf der DTA
Kurve wird sie von einem Endoeffekt mit dem Maximum bei 510°C begleitet. 

Wiewohl diese Substanz im festen Zustand ziemJich stabil ist, zersetzt sie sich mit Wasser 
augenblicklich. Relativ widerstandsfiihig gegen den intramolekularen RedoxprozeB sind ihre 
Losungen in absolutem Methanol, sie sind jedoch gegenuber der Substitution von Liganden 
nicht inert. Wie wir feststellten, entsteht beispielsweise, wenn einer gesattigten CeC14 .2 OPPh3-
Losung in absolutem Methanol unter dauerndem Ruhren festes, mit festem Phenanthrolinium
chlorid (VerhiiItnis CeCI4 . 2 OPPh3 : Phen: HPhenCI = I : 3 : 3) gemisehtes I,IO-Phenan
throlin zugegeben wird, anfangs eine klare Losung, die naeh einiger Zeit des Rtihrens trtib zu wer
den beginnt. Der ausgesehiedene Niederschlag wurde abgesaugt und die Analyse zeigte, daB es 
sich um eine, in der ArbeitZ bereits beschriebene Substanz mit der Zusammensetzung CePhenz . 
. CI 30CH3 .CH30H handelt. Wie aus dem AngefUhrten hervorgeht, fUhrt die Zugabe eines 
chelatbildenden Liganden, der fahig ist, mit vierwertigem Cer eine weniglosliche Verbindung 
zu bilden, zum Zerfall des Praparats CeC14 .2 OPPh3 . 

CeC14 .3 DMSO: Dieses Praparat wurde auf die Weise gewonnen, daB frisch hergestellte 
methanolische, mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigte Hexachlorocer(IV)-saurelOsung (her
gestellt aus 1,1 g Cer(lV)-Ammoniunmitrat) mit 2,2 ml Dimethylsulfoxid versetzt wurde. Das 
Reaktionsgemisch wurde bei der Temperatur von cca. - 20°C eine halbe Stunde mit Stiekstoff 
durchperlt, worauf der ausgeschiedene Niedersehlag in Stickstoffatmosphare abgesaugt, mit 
Dioxan und Chloroform gewasehen und bei Raumtemperatur im Vakuumexsikkator tiber 
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Kaliumhydroxid getrocknet wurde. Fur CeC14 .3 DMSO berechnet 27,14% Ce, 27,50% CI , 
6,87% Clakt, 18,63% S; gefunden 27,43% Ce, 27,46% CI, 7,08% Clakt , 18,21% S. Bei dem auf diese 
Weise isolierten Praparat handelt es sich um ein rontgenamorphes, rotgefarbtcs, in Wasser, 
Methanol und anderen nichlwaf3rigen Losungsmitleln ausgezeichnet losliches Pulver, wobei seine 
wal3rigen Losungen alls Kaliumjodid lod ausscheiden. Der Wert der molaren Leitfahigkeit 
seiner 5 . 1O- 4

M Losllng in Nitromcthan eei einer Temperatllr von 25 ± O,l oC betdigt 29,5 Q. ~ I . 
. cm2 mol-I. Der Wert seiner spezifischen magnetischen Suszeptibilitat ist 1.. = - 0,48. 10- 6 E. 
CGSM. Diese Substanz ist sehr wenig warmebestandig und bereits bei 60°C beginnt ihre rapide 
Zersetzung, die mit der Bildllng von Cer(IV)-oxid (rontgenographisch kontro\liert) endet. 1m In
frarotabsorptionsspektrum dieser Substanz findet sich bei der Wellenzahl 1023 cm - 1 ein der 
Vibration der S- O-Bindung entsprechendes Absorptionsmaximum, wahrend Dimethylsulfoxid 
als solches das Maximum allf Grund unserer Messungen bei der Wellenzahl 1063 cm -1 aufweist 
(von Lappert und Smith15 wird es bei der Wellenzahl 1067 cm -1, von Kitching und Mitarbei
tern16, sowie von Wayland lind Schramm1? bei der Wellenzahl1055 cm - :1 angefUhrt). Wenn 
auch die Verbindungen des vierwertigen Cers mit Dimethylsulfoxid in der Literatur bisher nichl 
beschrieben wurden, stehen gentigend Angaben uber die Verbindungen dieses Liganden mit ande
ren Zentralato men zur VerfUgung (siehe z.B. das Referat von Gopalakrishnan und Patel l8

). 

Wie sieh aus ihnen ergibt, kann die Bindung dieses Liganden an das Zentralatom zur Verschiebung 
des Absorptionsmaximums der s- o-Vibration sowohl zu hoheren als auch zu niedrigeren Wellen
zahlen flihren, je nach dem, ob es sich beim Donor urn ein Sauerstoff- oder Schwefelatom handelt. 
Durch Koordination tiber den Schwefel wachst die d,,-p,,-Donation, wodurch Verschiebung des 
Absorptionsmaximllms der S-O-Vibration zu den hoheren Wellenzahlen hin verursacht wird. 

I Die angefUhrte Erscheinung wurde beispielsweise von Kitching und Mitarbeitern16 im Spektrum 
des Komplexes PtClz.2 DMSO beobachtet. Die Koordination uber das Sauerstoffatom fUhrt 
zur Kupplung der S-OM-O-Oszillatoren bei gleichzeitigem Absinken der d,,-p,,-Donation, 
wodurch in der Regel ein Absinken der beim Absorptionsmaximum der S-O-Vibration beobach
teten We1!enzahl verursacht wird. Der angefiihrte Fa1\ wird beispielsweise von Wayland und 
Schramm1? in den Komplexen SnC14 .2 DMSO demonstriert, bei denen die Sn-O-S-Bindung 
auch durch Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen wurde. Es kann also gefolgert werden, daB 
in den von uns hergestellten Komplexen das Dimethylsulfoxid mittels der Ce1v-6=-S-Bindung 
an das Zentralatom gebunden ist. 1m NMR-Spektrum der untersuchten Substanz wurde von uns 
die Verschiebung des Signals festgestellt, die auf Grund un serer Messungen im Vergleich mit dem 
Spektrum des nichtkoordinierten Dimethylsulfoxids ungefahr 0,5 p.p.m. betragt. Von Kitchin 
und Mitarbeitern I6 wurde die analoge Verschiebung bei den Platinkomplexen als Folge der 
Koordination gewertet. 

Wie sich aus dem Angefiihrten ergibt, konnen am vierwertigen Cer drei Molekiile relativ 
wenig voluminoses Dimethylsulfoxid koordiniert sein. Der isolierte Komplex zersetzt sich bei 
hoheren Temperaturen offenbar zufolge des Einflusses der Instabilitat' des Liganden leicht. 
Seine Losungen in nichtwal3rigen Losungsrnitteln sind jedoch verhaltnismaf3ig stabil und die 
Ce-O-S-Bindung in ihnen bleibt, wie aus den Spektren hervorgeht, erhalten. Als Donor des 
Elektronenpaars im beschrieben~n Molekul ist das Sauerstoffatom des Dimethylsulfoxids ao
zllsehen, und zwar offensichtlich zufolge des Umstandes, daB von den Lanthaniden die O-Liganden 
vor den S-Liganden bevorzugt werden. 
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Wiewohl Scandiumsulfat verhaltnisrnaBig lange bekannt ist und seine Eigenschaften sowie die 
der Doppelsulfate in der letzten Zeit eingehend untersucht wurden 1- 5, existiert bisher in der 
Literatur keine Erwahnung hinsichtlich der Fahigkeit dieser Substanz, Mischkornplexverbindungen 
zu bilden. Die Komplexverbindungen des Scandiumchlorids und -oxalats mit 1,10-Phenan
throlin6 ,7 wurden bereits beschrieben. Phenanthrolin als Zweidonorligand bildet mit einer 
ganzen Reihe von ronen sehr feste Komplexe, die auch in waBriger Lasung entstehen, weshalb 
es beim Versuch, einen Mischkomplex mit Scandiurnsulfat herzustellen, ausgewahlt wurde. 

LXXIV. Mitteilung: diese Zeitschrift, irn Druck. 
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