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BEITRAGE ZUR CHEMIE DER SELTENEREN ELEMENTE LXXV.· 

KOMPLEX DES l,10-PHENANTHROLINS MIT SCANDIUMSULFAT 

F.KUrEK 

Institut fur anorganische Chemie, 
Teclmische Hochschule fur Chemie, Prag 6 

Prof Dr. S. Skramovsky zum 70. Geburtstag gewidmet. 
Eingegangen 15. am Januar 1971 

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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EXPERIMENTELLER TElL 

Scandiumsulfatpentahydrat, Sc2(S04)3.5 H 20 wurde durch Losen von Scandiumoxid (99,5%) 
in analysenreiner Schwefelsaure und nachfolgender Kristallisation hergestellts . I,IO-Phenanthro
lin war ein analysenreines Praparat der Firma Lachema. 

Herstellung des Komplexes 

Der Losung von 0,01 mol SC2(S04h.5 H20 in 200 ml Wasser wurde in der Siedehitze eine sie
dende Losung von 0,04 mol 1,10-Phenanthrolin in 100 ml Wasser zugegebcn, worauf die Losung 
kurz aufgekocht wurde. Die ausgeschiedenen KristalIe wurden abgesaugt, am Filter mit Athanol 
und Ather gewaschen und dallll im Luftstrom getrocknet. 

Es wurde ein weil3es, kristallilles Produkt gewonnen, des sen Zusammensetzung der Formel 
Sc2(S04}z(OH}z(C12H SN2}z.2 H 20 entspricht. Mol. Gew. 712,5. Berechnet 12,65 % Sc, 
26,96 soi- %,40,46, % C, 7,86 % N, 3,11 % H, 5,06 % H 20; gefunden: 12,60 % Sc, 26,98 % 
'soi-, 40,59 % C, 7,88 % N, 3,09 % H. und 5,43 % H 20. Ein Produkt von gIeh;her Zusammen
setzung wurde auch bei den Verhiiltnissen Sc : ph en = I : 1 und 1 : 3 gewonnen. 

Physikalisch-chemische Messungen und analytische Bestimmungen 

Die differentiale und gravimetrische Thermoanalyse wurde mittels der in der Arbeit9 beschriebe
nen Apparatur durchgefUhrt. Die Infrarotspektren wurden mit Hilfe des Spektrographs "Perkin
Elmer 325" gewonnen, die rontgenographischen Messungen wurden mittels des Apparats 
"Geigerflex" (Rigaku-Denki) unter Verwendung der CUKcx-Strahlung durchgefUhrt. Scandium 
wurde nach Pribil10 durch Titration mit Komplexon (III) unter Verwendung von Xylenol
orange komplexometrisch bestimmt. Der Sulfationengehalt wurde nach Losen des Kom
plexes in Wasser und GieBen der entstandenen Losung iiber den lonenaustauscher (Dowex 
50) in saurer Form durch Titration mit O,!N-NaOH ermittelt. Kohlenstoff, Wasserstoff und Stick
stoff wurden mittels Elementaranalyse (Zentrallaboratorien, Techn. Hochschule fUr Chemie, 
Prag) bestimmt. Der Wassergehalt wurde aus dem Verlust beim Trocknen bei 220°C und durch 
GTA berechnet. ~, 

o· 
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ABB.! 

Kurven der gravimetrischen und Differentialthermoanalyse fUr S2(OH}z(S04}z(C12HsN 2}z 
.(H2°}z 
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ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Wie bei der thermischen Analyse festgestellt wurde (Abb. I), verliert die Substanz im Tempera
turintervall von 60- 250°C sukzessive beide Wassermolekiile (Verlust: berechnet 5,06%, gefunden 
5,43%) und bei der Temperatur von 370°C beginnt sie sich zu zersetzen, und zwar auf die Weise, 
daB zuerst Abspalten eines Phenanthrolinmolekiils im Temperaturbereich von 370- 500°C 
erfolgt (berechnet 30,4%; gefunden 31 %) und dann sofort Abspalten des zweiten Phenanthrolin
molekiils unter gleichzeitiger Sulfatzersetzung eintritt. Die Zersetzung ist bei 800°C beendet 
und beim Zersetzungsendprodukt handel! es sich um Scandiumoxid (berechneter Gewichts
verlust 80,65%, gefundener 80,60%). 

Die GT A-Kurve steht in guter Dbereinstimmung mit der DT A-Kurve , aus der ersichtlich 
ist, daB es sich beim Abspalten des Wassers und des ersten Phenanthrolinmolekiils um einen 
endothermen Vorgang handelt, wahrend das mit gleichzeitiger Zersetzung des Sulfats verbundene 
Abspalten des zweiten Phenanthrolinmolekiils ein exothermer Vorgang is!. Offensichtlich erfolgt 
Reduktion des Sulfations durch den Phenanthrolinkohlenstoff und der Warmeeffekt der Reduk
tion ist hoher als der dem Abspalten des zweiten Phenanthrolinmolekiils entsprechende endo
therme Effekt. 

Die Ergebnisse der rontgenographischen Messungen sind in Tabelle I zusammengefa!3t, wo die 
Werte der Netzebenenabstande der einzelnen Linien und die ihnen entsprechenden aus dem 
Diffraktogramm abgelesenen Intensitaten angefiihrt sind . Mit Riicksicht auf die vcrhaltnis
maBig groBe Anzahl von Linien kann auf eine nicdrige Symmetrie, deren nahere Bcstimmung 
jedoch nicht gelang, geschlossen werden. 

Die Infrarotspektren wurden im Bereich von 200- 4000 cm- 1 in KBr-Tabletten gemessen . 
Da sich bei der Koordination des 1 ,10-Phenanthrolins eine Reihe von Schwingungs- und Rota
tionsbanden verschiebt, wurde der Vergleich der Schwingungszahlen beim koordinierten Phenan
throlin mit den Schwingungszahlen der freien Base durchgefiihrt (Tab. II). Nach ll ,I2 stehen 
die Banden im Bereich von 700-800 cm ~1 in Zusammenhang mit den au!3erhalb der Netzebenen 
Iiegenden Deformationsschwingungen der C-H-Gruppen und im Bereich von 1000- 1200 cm- 1 

mit den Netzebenenschwingungen der C-H-Gruppen, wahrend sich im Bereich von 1400 bis 
1600 cm -1 Kreisflachenschwingungen zeigen. Die Verschiebungen in der Richtung zu den hohe
ren und niedrigeren Schwingungszahlen hin sind als Beweis einer Koordination zu wert en 13. 

TABELLE I 

Netzebenenabstande und Linienintensitaten fiir SC2(OHh(S04h (C22HSN2h.2 H 20 

d, A ReI. Int., % I d, A ReI. Int., % I d, A ReI. Int., % I d, A ReI. Int., % 

10,25 13 3,22 52 4,26 17 2,25 4 
8,65 100 2,99 3 4,18 6 2,20 4 
8,27 3 2,93 4 3,85 49 2,14 2 
6,89 8 2,84 14 3,82 42 2,11 3 
6,31 3 2,74 5 3,64 8 2,09 2 
5,59 45 2,36 6 3,58 8 1,79 4 
5,14 35 2,34 5 3,39 33 
4,71 30 2,29 2 
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Die groBten Versehiebungcn (urn 20 em -1) zeigcn sieh im Bereieh der Kreisfliiehensehwin
gungen, und zwar von 1500 naeh 1 522, von I 560 naeh I 580 und von 1584 naeh 1605 em -1 . 

Eine geringere Versehiebung in der Riehtung zu den niedrigeren Frequcnzen hin findet im Bereieh 
der auBerhalb der Netzeben~n Iiegenden Deformationen der C-H-Sehwingungen von 882 em - ' 1 

naeh 868 em - '1 und naeh den hoheren Frequenzen hin von 1290 naeh 1304 em -1 statt. Eine 
verhiiltnismiiBig kleine Versehiebung zeigt sich aueh bei den C- N-Sehwingungen bei 1444 em -1, 

die sich naeh 1450- 1 hin versehieben. Diese verhiiltnismiiBig kJeine Verschiebung weist auf den 
geringen EinfluB des Zentralions an der C- N-Bindung hin. 

Das freie s o i - -Ion gehort zu der hoehsymmetrisehen Punktgruppe des T d und von seinen 
vier Grundsehwingungen sind nur V3 und v4 im Infrarotspektrum aktiv, und zwar bei 1104 
und 613 em-I. Koordiniert sieh aber das s o i-'-Ion als monodentater Ligand, vermindert sich 
dessen Symmetrie zu C3v und es zeigen sieh im Infrarotspektrum neue aktive Banden in den 
Bereiehen von 970 em -1 (Vi) und 438 cm -1 (V2 ) und die dem v3 und v4 entsprechenden Banden 

T ABELLB II 

Frequenzen (cm- I) der Schwingungen des I, IO-Phenanthrolins und des Komplexes Sc2(OH2 ) 

.(SO 4)2(CI2 HaN zh(H20 )2 

Sc-Komplex Phen.H 20 Sc-Komplex 

270 Se-O 1 075 1 043 v3 0 S03 

340 Se-O 1088 1102 Briicken-OH 
410 427 1110 

444 v2 OS03 1125 v 3 OS03 
475 Sc-O 1133 1132 

495 482 1 139 1 143 
506 504 1 182 1 193 
554 55.4 1213 1 218 

592 v4 0 S0 3 1 239 
620 620 1290 1 304 

650 v4 OS03 1342 1345 
668 koord . H 2O 1403 

721 723 1420 1428 
734 730 1444 1.450 
763 1490 1490 
776 778 1500 1 522 
850 850 1560 1 580 
882 868 1 584 1605 

900 kord. H2O 1614 1 620 
952 955 1 643 
986 3 040 3 060 
994 998 3420 3450 

1002 vI 0 S0 3 3520 
1 033 1 030 

Collection Czechoslov, Chern, Commun. /Vol. 36/ (1971) 



NOTES 3857 

spaJten sich in zwei bei 1032 - 1044 und 111 7- 11 43 cm - 1 (V 3) und 645 und 605 cm - 1 (v+) 

in Erschcinung tretende Banclen 14. 1m hergestellten Komplex wurden Banden bei 444 cm -, I 

(v2), 592 und 650 cm - '1 (114 ), 1002 em -1 (VI) und bei 1043 und 1125 cm- 1 (v3) gefunden. Wie 
aus diesen Ergebnissen hervorgeht, is! das Sulfatanion a ls monodentater Ligancl koordiniert. 

Durch Versehwinden des Bandes 1645 cm -I, das mit der Gegenwart des Hydratwassers 
im Phenanthrolinmolckul verbunden ist, und das Erscheinen schwacher Banden bei 668 und 900 
cm - 1 wird bestiitigt , daG auch beide Wassermolekiile koordinationsmiiGig gebunden sind. Die 
Gegenwart von OH-Bruekengruppen auGert sich clurch Schwin gungcn 12 bci 1 J 10 cm - ' I. Die 
Schwingungen bei 270, 340 und 480 em -1 sind wahrscheinlich mit denen der Sc- O-Bindungen 
verbunden. Wie aus den gewonnenen Ergebnissen hervorgeht, muG der Komplex mit Riik
sicht auf die Koordinationszahl des Seancliums, die sechs betragt 13 ~ 18 , als zweikem ig for
muliert werden unci es mu/3 ihm folgende Strukturformel zugeschrieben werden . 

~ S04 S04 j''-..... 

II I I OH I ~ II 
(i(N -"Sc/ '-..... Sc / 'y/'1 
Y'I/ \ '-.....OH/ \ '-..... N / "]/ 

".J H 20 H 20 ~/" 

LITERATUR 

1. Trousil Z. : diese Zeitschrift 10, 290 (1838). 
2. Kornissarova L. N ., Sackij V. M., Koisecenko G . I.: Z. Neorgan. Chim. 10, 755 (1965). 
3. Meyer R.: Z. Anorg. Chern. 86, 257 (1914). 
4. Sackij V. M., Komissarova L. N ., Baskov B. 1.: Z. Neorgan. Chirn.I5, 978, 1506 (1970). 
5. Ivanov-Emin B. N., Korofajeva L. G. , Rernizov B. G ., Jezov A. 1.: Z. Neorgan. Chirn. 11, 

511 (1966). 
6. Ivanov-Ernin B. N., Niselson L. A., Larionova L. E.: Z. Neorgan. Chim. 6, 334 (1961). 
7. Ivanov-Ernin B. N., Gridosova R. K. , Zajcev B. E., Varkarsel G.: Jezov A. N .: Z. Neorgan . 

Chirn. 15, 674 (1970). 
8. Kutek F.: diese Zeitsehrift 31, 4238 (1966). 
9. Kutek F., Kirchnerova J.: Sbornik Vysoke skoly chernicko-technologicke v Praze B 9,77 

(1966). 
10. Pfibil R: Komplexony v chemicke analyse. Herausgegeben von Nakladatelstvi CSAV, Prag 

1957. 
a. Belarni L.: lnfrakrasllyje Spektry Sloznych Molekul. Izd. Inostr. Lit., Moskau 1961. 
12. Cross A. D.: An Introduction 10 Practical Infra-Red Spectroscopy. Butterworths, London 1960. 
13 . Schilt A. A., Tayler R. c.: J . Inorg. Nucl. Chern. 9, 211 (1959). 
14. Nakamoto K., Fujita J., Tanaka S., Kobayashi M.: J. Am. Chern. Soc. 79, 4904 (1957). 
15. Nakamoto K.: Infrared Spectra of II/organic a Coordination Compounds. Wiley, New York 

1964. 
16. Kutek F ., Petru F.: diese Zeitschrift 33, 296 (1968). 
17. Kutek F., Dusek B.: J. Inorg. Nucl . Chern. 31, 1544 (1969). 
18. Crawford N . P., Melson G. A.: J . Chern. Soc. (A)427,1049 (1968). 

tibersetzt von K. Grundfest . 

Collection czechoalov. Cbern . Cornrnun. /Vol. 36/ (1971) 




