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VON CER(IV)-NITRAT, FALLWEISE -PERCHLORAT ABGELEITETE 
KOORDINATIONSVERBINDUNGEN 

F.BREZINA 

Institut fur anorganische Chemie, Palacky-Universitiit, Olomouc 

Eingegangen am 15. Juli 1971 

Es wurden Substanzen mit der Zusammensetzung Ce(N03)4.2 A, Ce(N03)4.7 B, Ce(N03)4.6 C 
und Ce(CI04)4.7 B hergestellt, wo A Triphenylphosphinoxid, B Dimethylsulfoxid, C 1,10-Phen
anthrolin bezeiehnen. Es wurde die Wiirmestabilitiit dieser Priiparate untersueht und das 
vierwertige Cer magnetoehemiseh naehgewiesen. Auf Grund der Untersuchung der Infrarot
spektren dieser Priiparate wurden Sehliisse hinsiehtlieh der Koordination der organise hen Mole
kiile an das Zentralatom gezogen und der Bindungseharakter der N03-, bzw. CI04-Gruppe 
er6rtert. Die SchluBfolgerungen werden den Werten der molaren Leitfiihigkeit gegeniibergestellt. 

Zu Beginn dieser Arbeit fan den sich keine Literaturangaben hinsichtlich der Existenz 
von Verbindungen des Typs Ce(N03)4.xL, wo L ein elektroneutrales Molekiil 
bezeichnet. Die starke Neigung des vierw<:rtigen Cers zur Hydrolyse und seine Oxyda
tionsfiihigkeit beschranken offensichtlich deutlich die Auswahl der Liganden und 
des Reaktionsmediums. Vor kurzem wurde von Mazhar-UI-Haque u.a. 1 ein Nitrat 
mit de~ Zusammensetzung Ce(N03)4.2 A (A = Triphenylphosphinoxid) her
gestellt und seine Kristall- sowie Molekularstruktur untersucht. In dieser Arbeit 
werden die Herstellung und einige Eigenschaften von Verbindungen des Typs Ceo 
(N03)4'X L beschrieben, wo L Triphenylphosphinoxid (A), Dimethylsulfoxid (B) 
und 1,1O-Phenanthrolin (C) bezeichnet, wobei die Verbindungen mit den letzteren zwei 
Liganden in der Literatur bisher nicht beschrieben wurden. Auch das Perchlorat 
Ce(CI04)4.7 B wurde von uns erstmalig hergestellt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Apparate. Cer(IV)-oxid (99,9%) war ein Erzeugnis der Firma Lachema, 
Brno, Triphenylphosphinoxid (Smp. 156- 156,5°C) wurde nach Issleib und Brack2 hergestellt. 
Die analysenreinen Priiparate, Dimethylsulfoxid und 1,10-Phenanthrolin, sowie aile iibrigen 
verwendeten analysenreinen Chemikalien waren durehwegs Produkte der Firma Laehema, 
Brno. Zum Troeknen der L6sungsmittel wurden Standardmethoden herangezogen3. Das Pulver
debyeogramm wurde mittels des Apparats "Mikrometa 1" (Chi ran a) mit Cu-Anode und Ni
Filter bei einer der K-Serie des Emissionsspektrums entspreehenden Spannung und Stromstiirke 
gewonnen; die Bewertung wurde mit Hilfe des Komparators "Chirana" visuell durehgefiihrt. 
Die Infrarotabsorptionsspektren wurden unter Zuhilfenahme des Apparats "Infrasean" (Hilger
Watts) mit KBr-Technik und zu Vergleichszweeken auch mittels Zeiss-Spektrometers UR 20 
gleichfalls mit Nujol-Teehnik aufgenommen. Die Wiirmebestiindigkeit der Probe wurde mit Hilfe 
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des Derivatographs (MOM, Budapest) bei Einwaagen von 120- 140 mg mit einem Temperatur
gradienten von 2°C/min untersueht. Die elektrisehe Leitfiihigkeit wurde mittels der RLC-Briieke 
"Tesla TM 393" bei 25 ± O,I°C, die magnetisehe Suszeptibilitiit naeh Curie-Cheneveau bei 
Raumtemperatur auf einer von den Entwicklungslaboratorien und Werkstiitten der Palaeky
Universitiit konstruierten Magnetowaage gemessen. Die Eiehung wurde mittels allgemein ver
wen deter Standardsubstanzen vorgenommen4. 

Analyse. Cer wurde naeh der Reduktion zu Cer(III) mittels Oxalsiiure gefiillt und naeh Gliihen 
als Ce02 gewogen. Die Nitrate wurden mit Nitron, das Perehlorat naeh5 , Stiekstoff naeh Dumas, 
Phosphor naeh Marie6 und Kohlenstoff sowie Wasserstoff mit den Methoden der organisehen 
Elementaranalyse bestimmt. 

Herstellung der Priiparate 

Ce(N03)4.2 A: 2 g (NH4h[Ce(N03)61, gelast in 20 ml Aeeton, wurde mit einer Lasung von 2,05 g 
Triphenylphosphinoxid in 20 ml Aeeton versetzt. Naeh Abtrennen des ausgesehiedenen Ammo
niumnitrats wurde die Lasung im Vakuum eingediekt, die ausgesehiedene gelbgefarbte kristalli
sehe Substanz mit Chloroform gewasehen und aus Methylcyanid rekristallisiert. Fiir Ce(N03)4 ' 
. 2(C6HshPO (944,8) bereehnet: 14,84% Ce, 26,26% N03 , 6,56% P; gefunden 14,76% Ce, 
26,20% N03, 6,40% P. Auf analoge Weise wurde die Reaktion von (NH4h[Ce(N03)61 mit 
Tributylphosphinoxid durehgefiihrt. Ausfiillen der festen Phase naeh Abfiltrieren des ausge
sehiedenen Amoniumnitrats .und Vakuum-Eindieken erfolgte selbst naeh Abkiihlen der kon
zentrierten Lasung auf eine Temperatur von ca. - 80°C nieht. 

Ce(N03)4.7 B: 1 g (NH4h[Ce(N03)61 wurde bei Raumtemperatur eine hal be Stunde mit 
20 ml Dimethylsulfoxid in Stiekstoffatmosphiire gemiseht, worauf die dunkelrote Lasung filtriert 
wurde. Naeh Zugabe von 20 ml Chloroform zum Filtrat wurde die Lasung noeh 15 Minuten 
bei Raumtemperatur gemiseht und 15 Minuten bei der Temperatur von - 4°C abstehen gelassen. 
Die ausgesehiedene feste Substanz wurde abfiltirert, iiber einer Fritte mit Chloroform gewasehen 
und dann im Vakuumexsikkator iiber Sehwefelsiiure getroeknet. Das isolierte Priiparat ist ein 
stark hygroskopisehes, dunkelrotes kristallines Pulver, welches an feuehter Luft in kurzer Zeit 
zerflieBt. In polaren organisehen Lasungsmitteln ist es ausgezeiehnet laslieh. Fiir Ce(N03)4' 
7(CH3hSO (935 ,1) bereehnet: 14,99% Ce, 26,53% N03, 17,97% C, 4,53% H; gefunden: 14,97% 
Ce, 26,54% N03, 17,50% C, 4,63% H. 

Ce(N03)4.6 C: Der Lasung von 0,95 g Ce(N03)4.7 Bin 20 ml Aeeton wurden unter dauern
dem Riihren 0,7 g einer Lasung von bei 70°C getroeknetem 1,10-Phenanthrolin in 8 ml Aeeton 
zugegeben. Der ausgesehiedene hellgelbe Niedersehlag wurde noeh kurze Zeit gemiseht, naeh dem 
Absaugen iiber einer Fritte mit Aeeton gewasehen und dann im Vakuum-Exsikkator iiber KOH 
getroeknet. Fiir Ce(N03)4.6C!2HSN2 (1469) bereehnet: 9,54% Ce, 16,88% N03, 15,26% N; 
gefunden 9,78% Ce, 16,80% N03, 14,85% N. 

Die auf analoge Weise mit IX-,IX'-Dipyridyl vorgenommene Reaktioll fiihrte zu keiner Isolie
rung der analogen Verbindung des vierwertigen Cers mit diesem Stiekstoffliganden. Die Zugabe 
von 0,65 g in 5 ml Aeeton gelastem Dipyridyl in die Lasung von 0,95 g Ce(N03)4.7 B in 10 ml 
Aeeton fiihrt zu keinem spontanen Ausseheiden der festen Substanz, naeh teilweisem Verdampfen 
im Vakuum wurde der als Ausgangspriiparat verwendete Dimethylsulfoxidkomplex zuriiekgewon
nen. 

Ce(CI04)4.7 B: 1,10 g (NH4h[Ce(N03)61 wurden bei Normaltemperatur eine hal be Stunde 
mit 20 ml Dimethylsulfoxid gemischt. Nach Filtrieren wurden der Lasung unterstiindigem Riihren 
0,95 g festes Ammoniumperchlorat zugegeben . Das Reaktionsgemisch mit dem ausgesehiedenen 
Niederschlag wurde 10 Minuten bei der Temperatur von - 4°C abstehen gelassen, worauf die 
fliissige Phase abgesaugt wurde. Dann wurde der feste Riiekstand nach Dekantieren mit Chloro
form abgesaugt, mit Chloroform noeh iiber e-iner Fritte gewaschen, aus Nitromethan rekristalli-

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 37/ (1972) 



3176 Brezina: 

siert und im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsiiure getrocknet. Das auf diese Weise gewonnene 
Priiparat ist an der Luft relativ stabil. Fur Ce(CI04k7 (CH4}zSO (1085) berechnet: 12,92% Ce, 
36,67% CI04, 15,49% C, 3,90% H; gefunden 13,13% Ce, 36,57% CI04, 15,65% C, 4,41% H. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION' 

Samtliehe isolierten Verbindungen sind diamagnetiseh, woraus gesehlossen werden 
kann, daB sie vierwertiges Cer enthalten. Die Werte der spezifisehen magnetisehen 
Suszeptibilitaten zusammen mit den Angaben uber die molare Leitfahigkeit dieser 
Verbindung sind in Tabelle I zusammengefaBt. 

Die thermisehe Zersetzung von Ce(N03)4.2 A nimmt bereits bei der Temperatur 
von 148°C ihren Anfang; von 173°C an verJauft die Zersetzung verhaltnismaBig 
schnell ohne BiJdung eines definierten Zwisehenprodukts. Beim Endprodukt der 
bei 350e,C beendeten Zersetzung handelt es sieh urn Cer(IV)-oxid, 'Wobei die berech
nete und gefundene Gewiehtsabnahme llmtheor. = 81,78%, llmexp = 82,11% be
ttagt. Das Debyeogramm des bei der thermisehen Zersetzung resultierenden End
produktes stimmt mit dem des Cer(IV)-oxids uberein. Das Ce(N03)4.7 B beginnt 
sieh von 70°C an thermiseh zu zersetzen, die Zersetzung verHiuft ohne BiJdung 
eines Zwisehenproduktes und endet bei 280°C mit dem Entstehen von rontgenogra
phiseh ermitteltem Cer(IV)-oxid (f1mtheOr. = 81,60%, f1mexp = 81,40%). Beim 
Ce(N03)4.6 C verlauft die thermisehe Zersetzung deutlieh erst von 138°C an. 
1m Temperaturintervall von 318 - 340°C zeigt sieh auf der GT A-Kurve ein Plateau , 
aus der GroBe der Gewichtsabnahme kann auf das Entstehen eines Zwisehenproduktes 
mit der 'Zusammensetzung Ce02 .2 N 20 4 (llmtheor. 75,77%, llmexp 76,12%) geschlos
sen werden. 1m Infrarotabsorptionsspektrum des isoJierten Zwischenproduktes 
finden sieh verhaltnismaBig wenig ausgepragte Absorptionsmaxima, aus denen auf 
Grund von 7 auf die Gegenwart eines Stiekoxids gesehlossen werden kann (VI 1370 
em-t, \'5 1720 em-I, V7 405 em-I, \'9 1755em- 1, \'12 730em- 1). Eine weitere 
Temperaturerhohung fiihrt zum Zerfall dieses Zwisehenproduktes zum rontgeno-

TABELLE I 

Spezifische magnetische Suszeptibilitiit und molare Leitfahigkeit der untersuchten Substanzen 

Verbindung 

Ce(N03)4.2 A 
Ce(N03)4.6 C 
Ce(N03)4.7 B 
Ce(CI04)4.7 B 

Yo. 10+ 6 (E.CGSG) 

,- 0,25 
-- 0,47 
- 0,46 
- 0,48 

)., n - 1 cm2 mol - 1 a 

83,2 

21 
264 

140 

28,8 

a Molare Leitfiihigkeit, gemessen in 5. 10- 4M Losungen. bin Nitromethan, C in MethyIcyanid. 
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graphisch ermittelten Cer(IV)-oxid (Amtheor. 88,30%, =mexp 88,07%). Die Zersetzung 
ist bei der Temperatur von 364°C beendet. Wie aus Tabelle I ersichtlich ist, ist die 
in 5. 1O-4M L6sungen gemessene molare Leitfiihigkeit der beschriebenen Verbin
dungen sehr niedrig. Fur den in Nitromethan gel6sten 1 : l-Elektrolyten wird in der 
Literatur eine molare Leitfiihigkeit in der Niihe von 85 Q-l cm2 mol- 1 angefiihrt8

, 

wiih rend sie in MethylcyanidlOsung 140-170Q-I cm2 mol- I betriigt 8 •9 . Diesem 
Wert nahert sich lediglich die molare Leitfahigkeit von Ce(N03)4.2 A. Nach Maz
har-U I-Haque u.a.! handelt es sich bei dieser Substanz auch urn einen Nichtelektroly
ten , eine Angabe hinsichtlich des Wertes der molaren Leitfiihigkeit wird aber von den 
Autoren nicht angefiihrt. Die Losungen dieser Verbindung sind jedoch auf Grund 

TABEllE II 

Infrarolspektren der untersuchten Substanzen 
SI Sta rk, m mittelstark, s schwach, sch Schulter. 

730 (st) 
748 (st) 
805 (m)-v6 N03 
860 (s) 
935 (s) 

J OOO(st 
] 025 (st)-v2NO, 
] 050 (st)-~p _ 0 . 

J 125 (st) 
] J60(m) 
J 255 (SI)-v l NOJ 

J 280 (st) 
1440 (st) 
J 472 (st) 
J 540 (st)-v.:,N03 
] 550 (st) 

715 (m) 

735 (m)-} 
742 (m)- v3 , Vo 

823 (m)-v6N03 
915 (m) 
950(m) 
970 (m)-v2 N03 

1000 (st)-vs-o 
1 028 (st)-vs _ 0 

1 290 (st)-v i N0 3 
1320 (s) 

1390 (st) 
1435 (m) 
1640 (s) 
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715 (m) 
720 (St)-v4N0.3 
738 (st) 
765 (st) 
770(m) 
805 (s) 
820 (s)-v2 N03 
830 (st) 
860 (s) 
890 (s) 
990 (s) 

1040(m) 
1050 (m)-v t NO.3 
l11O(m) 
1148 (m) 
1195 (m) 
1208 (m) 
1230(m) 
1255 (m) 
1295 (st) 
J 323 (st) 
1340 (st) 
1 385 (st)-v3 NO.3 
1428 (st) 
1448 (st) 
J 478 (st) 
1525 (m) 

620 (s)-v4C10i 
650 (st)-C104-
720(m) 
740(m) 
810(m) 
828 (m) 

925-45 (st, sch)-C104 

1 005 (st)-vs - 0 

1015 (st)-vs_o 

1 080 - 1 105 (st)-

1'3ClOi 
1 120 (st)-Cl04 

1270 (m)-Cl04-
1293 (m) 
1320 (m) 
1 360- -70 (m, sch) 
141O(m) 
1482(m) 
1 528 (s) 
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un serer Beobaehtungen und naeh1 unbestiindig, ein Umstand, der zu untersehiedli
chen Wertangaben der elektrisehen Leitfahigkeit fUhren kann. Beim Ce(N03)4.6 C 
konnte zufolge geringfiigiger Losliehkeit des Praparats die molare LeiWihigkeit nieht 
gemessen werden. 

Das Infrarotspektrum des von uns hergestellten Ce(N03)4.2 A (Tab. II) stand 
in guter Ubereinstimmung mit den von Mazhar-UI-Haque u.a. 1 angefiihrten Er
gebnissen, woraus gesehlossen werden kann, daB die Nitratgruppen in dieser Ver
bindung an das Zentralatom koordiniert sind. Das der P-O-Gruppensehwingung 
entspreehende Absorptionsmaximum wurde von uns bei der Wellenzahl 1050 em- 1 

gefunden, wahrend es beim freien Triphenylphosphinoxid bei 1187 em -1 liegt. 
Die hohe Instabilitat des Ce(N03)4.7 B bereitete aueh bei der Gewinnung und der 
Interpretations der Infrarotabsorptionsspektren dieser Substanz Sehwierigkeiten. 
Die der S- O-Valenzsehwingung entspreehenden Absorptionsm",xima finden sieh 
bei den Wellenzahlen 1028 em - 1 und 1000 em-I, wahrend beim Dimethylsulfoxid 
als solchem das einzige Maximum bei der Wellenzahl 1072 em -1 liegt (Lappert 
und Smith10 fiihren es beil067em-l, Gopalakrishman und Patel11 fijr die Nitro
methanlosung von Dimethylsulfoxid bei ~ 1050 em -1 an). Eine analoge Versehiebung 
dieses Maximums wird beispielsweise von Jain und Rivest12 fUr Verbindungen, in de
nen Dimethylsulfoxid an zweiwertiges Queeksilber koordiniert ist, angefiihrt. Wie 
aus Tabelle II ersiehtlieh ist, finden sieh aueh im Spektrum von Ce(N03)4.7 B die den 
koordinierten Nitratgruppen entspreehenden Absorptionsmaxima. Das bei 1384 
em- I liegende Maximum konnte naehI2 - 16, allerdings im Gege~satz zu dem mola
ren Leitfahigkeitswert, der Sehwingung v3N03 zugesehrieben werden, kann aber aueh 
der Sehwingung der Methylgruppe des Liganden angehoren, wobei das Dimethyl
sulfoxid als solches ein deutliehes Absorptionsmaximum bei J405 em -1 aufweist. 
Der Versueh, die Infrarotspektren der Losungen, in denen sieh die zu unterslJehende 
Substanz wie ein Niehtelektrolyt verhalt, zu iiberpriifen, war nieht von Erfolg be
gleitet, da samtliehe in Frage kommenden Losungsmittel im Bereich urn 1400 em - 1 
eine ausgepriigte Absorption aufweisen. 1m Infrarotabsorptionsspektrum des 
Ce(N03)4.6 C befinden sieh ausgepragte, den Sehwingungen des Anions. NO; 
entspreehende Maxima. Der Vergleieh des beim untersuehten Komplex gewonnenen 
Spektrums mit dem des 1,10-Phenanthrolins als solchen fiihrt zum Auffinden neuer 
Absorptionsmaxima im Spektrum von Ce(N03)4.6 C, welche sieh bei den Wellenzahlen 
860 em-I, 1195 em-I, 1230 em- 1 , 1255 em- 1 , 1323 em- 1 befinden. Da diese 
Maxima aueh im Spektrum des friiher untersuehten CeCI3.OCH3.2 C gefunden 
wurden17, kann aus ihnen auf die Phenanthrolinkoordination an das Zentralatom 
gesehlossen werden. 

Man kann also folgern, daB im Ce(N03)4.2 A sowie im Ce(N03)4.7 B die Nitrat
gruppen an das Zentralatom koordiniert sind, wobei bei der ersteren Gruppe diese 
Sehluf3folgerung aueh dureh Rontgenstrukturanalyse bestiitigt wurde 1

; beim Ceo 
.(N03)4.6 C ist das Nitrat offensiehtlieh ionenmaf3ig gebunden. Aus der Versehiebung 
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des Absorptionsmaximums der entsprechenden Vp-o-, bzw. vs_o-Schwingung kann 
iihnlich wie in anderen Fiillen11

•
1S auf die Gegenwart Ce- O-P-, ·bzw. Ce-O- S

Bindung geschlossen werden. 
Bei der letzten von uns untersuchten Verbindung handelte es sich urn Ce(CI04)4.7 B. 

Den vom Cer(IV)-Perchlorat abgeleiteten Verbindungen wurde bisher nur sehr wenig 
Aufmerksamkeit geschenkt und in der Literatur19 wurde von uns eine einzige Mit
teilung tiber die Herstellung einer Substanz von der Zusammensetzung [Ce(D)3' 
(N03)2](CI04)2 gefunden, wo D Dipyridyl-N,N'-dioxid bezeichnet; das von uns 
hergestellte Priiparat ist bei Normaltemperatur volIkommen bestandig. Beim Er
hitzen beginnt es sich von 148°C an verhaltnismaBig schnell zu zersetzen, von 178°C 
an ist die Zersetzung mit einer Explosion verbunden. Beim Endpunkt der in nur einer 
Welle verlaufenden thermischen Zersetzung handelt es sich um Cer(IV)-oxid (dmtheor. 

= 84,14%, :~mexp" = 85,50/~)' Die molare Leitfahigkeit des Ce(CI04)4.7 B ent
spricht ungefiihr einem quartiiren Elektrolyten (nach Workman u.a. s betriigt die 
molare Leitfahigkeit des 1 : 3-Elektrolyten in Nitromethan ~230-250Q-l cm2 . 
. mol-I). 1m Infrarotabsorptionsspektrum dieser Verbindung wurden von uns die 
bei den Wellenzahlen 620cm -1 (V4) und 1080-1105 cm -1 t V3) liegenden Absorptions
maxima des Anions CIO; gefunden, wahrend Karayannis J .a.20 fUr das Perchlorat
anion Absorptionsmaxima bei den Wellenzahlen 1050-1100 cm- 1 (v3)und 620 cm- 1 

(V4) anfiihren. Wie aus dem Gesagten hervorgeht, liegt das der S::hwingung VJ des 
Anions CIO; entsprechende Absorptionsmaximum im Bereich der 1's_o-Schwingung. 
1m Spektrum zcigt sich jedoch ein ausgepragtes Absorptio~1smaximum auch bei 
1005 cm - 1 und 1015 cm-I, das sich in den Spektren der Verbindungen mit dem 
koordinierten Dimethylsulfoxid vorfindet. Dariiber gelang es nicht, aus den methano
lischen Lbsungen dieses Praparats, u.zw. weder durch Zusatz von Triphenylphos
phinoxid noch von 1,10-Phenanthrolin, Komplexverbindungen des Cer(IV)-per
chlorats mit diesen Liganden zu gewinnen ; durch Kiihlen , bzw. Vakuumverdampfen 
des Lbsungsmittels schieden sich aus den Reaktionsgemischen wiederum die Aus
gangskomponenten aus, wodurch die Annahme gerechtfertigt erscheint, daB zu
mindest ein Teil des Dimethylsulfoxids an das Zentralatom koordiniert ist. 1m Ir.fra
rotspektrum der unterSllchten Substanz befindet sich auch ein bei den Wellenzahlen 
1270 cm -1 (vs), 1120 cm -1(1'6), 945 cm - I, 925 cm - 1 (1'2)' 650 cm -1 (V3) liegendes 
Absorptionsmaximum. Nach Hathaway und Underhi1l21 entsprechen diese Maxima 
der koordinierten CI04-Gruppe (Symmetrie C2v). Mit Riicksicht auf die Gegenwart 
des verhiiltnismaBig stark komplexbildenden Dimethylsulfoxids besteht jedoch die 
Mbglichkeit, daB die beobachtete Spaltung der Absorptionsmaxima durch ein 
elektrostatisches Feld (site symmetry) hervorgerufen werden kann , ohne daB Biden
tatkoordination erfolgen miiBte. 

AbschlieBend kann konstatiert werden, daB samtliche, in dieser Arbeit verwendeten 
Liganden zur Stabilisierung hbherer Oxydationsstufen herangezogen werden kbnnen. 
Beim Triphenylphosphinoxid weist niimlich die P- O-Bindung den Charakter einer 
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aP+ ....... 0--Bindung mit dem bestimmten Grad einer nP~O-Riickdonation auf. 
Durch Koordination auf das positiv geladene Zentralatom wird der Induktiol1seffekt 
am leicht polarisierbaren Elektronensystem zur dominanten Erscheinung, die zur 
Verminderung der Frequenz der vp_o-Valenzschwingung fiihrt. Analog kann die 
S- O-Bindung in den Sulfoxiden als von der prr-dnS- <-0+ -Bindung iiberdeckten 
GS + -.,.0- -Bindung verstanden werden. Durch Entstehen der M-O-S-Bindung 
erfolgt Absinken der Bindungsordnung p"-d,,S- O-Bindung; dieser Umstand fiihrt 
zum im Infrarotspektrum beobachteten Absinken der S--O-Schwingung. Die Ver
wendung des 1,lO-Phenanthrolins zur Stabilisierung der h6heren Oxydationsstufe 
hangt gleichfalls mit der Ftihigkeit des polarisierbaren Elektronensystems des Ligan
den, die Elektronendichte in der Umgebung des Metallatoms glinstig zu beeinflussen, 
zusammen, es mul3 jedoch darauf hingewiesen werden, dal3 von den Lanthaniden 
O-Liganden deutlich bevorzugt werden und dal3 deren Substitution durch den 
N-Liganden in der Regel dann m6glich ist, wenn sie gleichzeitig von der Bildung 
eines wenigl6slichen Prodllktes begleitet wird. Damit hangt offensichtlich der Mil3er
folg beim Versuch, die Koordinationsverbindung des vierwertigen Cers mit cr-, 
cr'-Dipyridyl zu isolieren, Zllsammen. 
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