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KOORDINATIONSVERBINDUNGEN YON CER(III)-SALZEN 
MIT 2,2'-BIPYRIDYL-N,N'-DIOXID 

R.PASTOREK 

Institut fur anorganische und physikalische Chemie, 
Palacky-Universitat, 771 47 Olomouc 

Eingegangen am 17. Februar 1976 

Prof. Dr. S. Skramovsky zum 75. Geburtstag gewidmet. 

Es wurden Substanzen mit folgender Zusammensetzung isoliert: Ce(bpy0 2 ) 4Cl 3 .5 H 2 0 , 
C e ( b p y 0 2 ) 2 C l 3 . H 2 0 , Ce(bpy0 2 ) 2Cl 3 .3 H 2 0 , Ce(bpy0 2 ) 4 Br 3 .2 H 2 0 , Ce(bpy0 2 ) 2Br 3 .3 H 2 0 , 
Ce(bpy0 2 ) 4 I 3 .3 H 2 0 , Ce (bpy0 2 ) 3 (N0 3 ) 3 . 2 H 2 0 , C e ( b p y 0 2 ) 2 ( N 0 3 ) 3 . H 2 0 , Ce(bpy02)4(C104)3 . 
.3 H 2 0 , Ce(bpy0 2) 4(SCN) 3 .2 H 2 0 , Ce(bpy0 2 ) 2 (SCN) 3 .4 H 2 0 . Sie wurden mit Hilfe der 
thermischen Analyse, des Pulverdebyeogramms, der Magnetochemie, der Infrarotabsorptions-
spektren und der Molleitfahigkeit untersucht. 

Der Bidentat 0 ,0-Ligand des 2,2'-Bipyridyl-N,N'-dioxids (bpy02) wurde beim Cer 
vorlaufig lediglich zur Stabilisierung seiner Yierwertigkeit herangezogen, wo Ver-
bindungen mit der Zusammensetzung Ce(bpy02)4(C104)4 , Ce(bpy02)4(N03)4 , 
(Hbpy02)2CeCl4 , Ce(bpy02)2Cl4 siehe1 bzw. Ce(bpy0 2) 3(N0 3) 2(C10 4) 2 siehe2 

isoliert wurden. Da Cer(LII)-Komplexe mit dem angefiihrten Liganden bisher nicht 
untersucht wurden, wurde von uns der Versuch unternommen, diese Verbindungen 
zu isolieren und sie mit Hilfe zuganglicher physikalisch-chemischer Methoden ein-
gehender zu iiberpriifen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Chemikalien und Apparate. AIs Ausgangsverbindung bei der Herstellung der zugrunde lie-
genden Cer(III)-salze gelangte CeCl3.7 H 2 0 p.a. (Apolda, DDR) zur Anwendung. Durch Losen 
des aus ihm frisch hergestellten Cer(llI)-hydroxids in verdiinnten Sauren wurden die iibrigen 
Salze gewonnen. Die Jodwasserstoff- und Thiocyansaure wurden aus waBrigen Kaliumjodid-, 
bzw. Ammoniumthiocyanatlosungen unter Verwendung eines Kationenaustauschers (Dowex 50, 
Fluka) der vorher mit Hilfe von 20%igem HC1 in die H-Form iiberfuhrt wurde, hergestellt. 2,2'-Bi-
pyridyl-N^N'-dioxid wurde mittels der Methode nach Haginiwa3 gewonnen. Das Trocknen 
des Losungsmittels wurde nach 4 durchgefiihrt. 

Die Pulver-Debyeogramme wurden mittels des Apparates ,,Mikrometa 2" (Chirana) unter 
Verwendung einer Cu-Anode mit Ni-Filter konstruiert. Der Kammerdurchmesser betrug 57-4 mm, 
die beniitzte Stromintensitat 24 mA und die Spannung 30 kV. Die Auswertung der Linien wurde 
mit Hilfe des Negatoskops (Chirana) mit einer Ableseprazision von ± 0 , 1 mm durchgefiihrt. 
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Die thermische Zersetzung wurde mittels des Apparates „Derivatograph", Typ OD 102 (MOM, 
Budapest) untersucht. Der Temperaturanstieg bewegte sich im Intervall von 2,3 — 2,5&C/'min, 
die Einwaagen betrugen 110—120 mg. Die Zusammensetzung der thermisch stabilen Zwischen-
produkte und der Endprodukte der Zersetzung wurde einerseits auf Grund der Massenabnahmen 
aus den GTA-Kurven, andererseits analytisch nachgewiesen. Die Endprodukte (Ce0 2 ) wurden 
dariiberhinaus rontgenographisch durch Vergleichen ihrer Debyeogramme mit den Debyeo-
grammen von 99,9% C e 0 2 nachgewiesen. Die Infrarotspektren wurden mittels des Zeiss-Spektro-
meters „ U R 20" mit Nujol-Technik im Wellenzahlintervall von 400—4000 c m - 1 aufgenommen. 
Die Molleitfahigkeit wurde mittels des Konduktoskops ,,Typ Kondu 4" bei der Temperatur 
von 25 ± 0,2°C gemessen. Die magnetochemische Messung wurde mit Hilfe von in den Ent-
wicklungslaboratorien und UP-Werkstatten in Olomouc hergestellten und mit einem Elektro-
magneten (Pylatex, Karl-Marx-Stadt, DDR) ausgestatteten Magnetowaagen, Typ A4—20, 
(Meopta, Prag) durchgefiihrt. Die Messung wurde mittels der Goyuschen Methode bei der 
Temperatur von 25°C vorgenommen. Die Eichung des Apparates wurde mit Hilfe einer festen-
Standardsubstanz Co[Hg(SCN)4] durchgefiihrt. Die gemessenen Werte wurden mittels Dia. 
magnetismus der anwesenden Atome unter Beniitzung der Pascalschen Konstanten korrigiert5 

Analysen. Der Cergehalt6 wurde ebenso wie die Chloride7 komplexometrisch bestimmt. 
Gravimetrisch8 wurden Bromide als AgBr, Jodide als AgJ, Thiocyanate als AgSCN, Nitrate 
und Perchlorate mit Hilfe von Nitron bestimmt. Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff wurden 
mittels organischer Analysenmethoden ermittelt. 

Praparationen. Die Komplexe wurden durch Losen des festen 2,2'-Bipyridyl-N,N'-dioxids 
unter gleichzeitigem Riihren in warmer methanolischer Cer(III)salzlosung im entsprechenden 
Molverhaltnis C e 3 + : b p y 0 2 hergestellt; Die Komplexe (Zusammensetzung siehe Tab. I) I, IV, 
VII, X (1 : 4, 1 : 3); II, V, VIII, XI (1 : 2); VI (1 : 4); IX (1:4, 1 : 3 , 1 : 2); III (1 : 1). Die Ver-
wendung des Molverhaltnisses 1 : 1 fiihrte, bis auf die oben angegebene Ausnahme, zum Ent-
stehen eines Gemisches. Die gewonnenen Losungen wurden filtriert. Die Praparate des Nitrats, 
Jodids, Perchlorats und das Praparat des Thiocyanats mit der Zusammensetzung Ce(bpy0 2 ) 4 . 
.(SCN)3.2 H 2 0 schieden sich aus den Reaktionslosungen spontan aus, zur Ausscheidung der 
iibrigen Komplexe wurde Azeton, ggf. Ather verwendet, wobei das Fallungsmittel beim Ent-
stehen der Triibung zugegeben wurde. Am nachsten Tag wurden die ausgeschiedenen Stoffe 
abgesaugt, mit Aceton (bei spontaner Auscheidung der Stoffe mit Methanol) und mit Ather 
gewaschen und bei 40°C unter der Infralampe getrocknet. Der Komplex Ce(bpy0 2)Cl 3 .3 H 2 0 
erwies sich im feuchten Zustand als stark hygroskopisch und muBte im Vakuumexsikkator iiber 
konz. H 2 S 0 4 vorgetrocknet werden. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle I angefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Der Nachweis der Dreiwertigkeit des Cers wurde einerseits qualitativ, andererseits 
quantitativ magnetochemisch durch Messen des magnetischen Moments durch-
gefiihrt. Nach9 betragt fur die paramagnetischen Verbindungen des dreiwertigen 
Cers der theoretisch berechnete Wert des magnetischen Moments jUef = 2,56 BM, 
wobei sich die experimentellen Werte der ebendort angefiihrten Ce(lII)-Komplexe 
in Grenzen von 2,10-2,77 BM bewegen. Wie aus Tabelle II ersichtlich ist, ftigen sich 
samtliche von uns bestimmten Werte gut in das oben angefiihrte Intervall ein. 

Die Dehydratation der Komplexe beginnt ungefahr bei der Temperatur von 60°C 
und wird auf den GTA-Kurven von einem nicht besonders groBen EndoefTekt 
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begleitet (die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Tabelle II angefiihrt) 
mit dem Scheitel im Temperaturbereich von 70 — 140°C. Ihr Verlauf ist bei samtlichen 
Praparaten kontinuierlich. Bei den Komplexen Ce(bpy02)2(N03)3 .H20 und 
Ce(bpy02)2(SCN)3.4 H 2 0 ist das Dehydratationsende mit der Zersetzung des orga-
nischen Liganden iiberdeckt, womit die Tatsache bestatigt wird, daB an ihren GTA-
-Kurven ein der Existenz einer wasserfreien Substanz entsprechendes Plateau, 
wie dies bei den iibrigen Komplexen der Fall ist, nicht verzeichnet wurde. Der beim 
Ce(bpy02)3(N03)3.2 H 2 0 bei 220°C verzeichnete Endoeffekt entspricht dem Schmelz-
punkt dieser Verbindung (Schmelzpunkt mittels des Boetischen Schmelzpunkt-

TABELLE I 

Analysenergebnisse der Cer(III)-komplexe mit b p y 0 2 

X - C I " , B r " , I " , N O J , C l O J , S C N - , (Molmasse). 

Berechnet /Gefunden 
N r Komplex 

% Ce % X % N % C % H 

I Ce(bpy0 2 ) 4 Cl 3 . 5 H 2 0 12,86 9,76 10,29 44,11 3,89 
(1 089) 12,68 9,53 10,30 43,51 3,61 

II C e ( b p y 0 2 ) 2 C l 3 . H 2 0 21,84 16,57 8,73 37,44 2,83 
(642) 21,65 16,03 8,86 36,88 2,91 

III Ce(bpy0 2 )Cl 3 . 3 H 2 0 28,67 21,77 5,73 24,58 2,89 
(489) 28,62 22,15 5,49 25,14 2,58 

IV C e ( b p y 0 2 ) 4 B r 3 . 2 H 2 0 11,99 20,51 9,59 41,11 3,40 
(1 169) 12,38 20,28 9,47 40,48 3,19 

V C e ( b p y 0 2 ) 2 B r 3 . 3 H 2 0 17,27 29,55 6,99 29,98 2,77 
(811) 17,42 28,96 6,81 29,29 2,50 

VI C e ( b p y 0 2 ) 4 I 3 . 3 H 2 0 10,55 28.67 8,44 36,19 2,89 
(1 328) 10,50 29,11 7,86 35,56 2,71 

VII C e ( b p y 0 2 ) 3 ( N 0 3 ) 3 . 2 H 2 0 15,05 20,07 13,60 38,88 3,05 
(927) 15,05 20,46 13,73 38,27 2,83 

VIII C e ( b p y 0 2 ) 2 ( N 0 3 ) 3 . H 2 0 19,43 26,38 13,91 33,30 2,52 
(721) 19,49 26,02 13,60 32,63 2,43 

IX Ce(bpy0 2 ) 4 (C10 4 ) 3 . 3 H 2 0 11,25 23,87 9,01 38,58 3,08 
(1 245) 11,21 24,30 9,03 38,43 2,65 

X Ce(bpy0 2 ) 4 (SCN) 3 . 2 H 2 0 12,70 15,79 13,93 46,82 3,29 
(1 103) 12,56 15,25 13,77 46,16 3,07 

XI Ce(bpy0 2 ) 2 (SCN) 3 . 4 H 2 0 18,35 22,82 12,83 36,18 3,17 
(764) 18,25 22,50 13,26 36,10 2,82 
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apparates bei 221°C bestimmt). Wie die Versuchsdaten zeigen, verschiebt sich dcr 
Scheitel des Endoeffektes mit wachsender Zahl der gebundenen Wassermolekule 
im Komplex zu den niedrigeren Temperaturen hin. Die mit iiber 200°C liegenden 
Temperaturen beginnende Zersetzung der organischen Komponente ist auf den 
GTA-Kurven von den hochsten Massenabnahmen und auf den DTA-Kurven von 
einem oder mehreren Exoeffekten begleitet. Als Endprodukt der Zersetzung wurde 
in der Mehrzahl der Falle Cer(lV)-oxid nachgewiesen. Bei den Thiocyanatkomplexen 
zeigte sich, offensichtlich zufolge des Entstehens eines thermisch merklich stabilen 
Sulfids, keine Zersetzung und wurde selbst bei 700°C nicht vollstandig beendet 
(bei hoheren Temperaturen wurde keine Untersuchung durchgefuhrt). Demgegen-
iiber wurde eine merkliche Beschleunigung der thermischen Zersetzung bei beiden 
Nitratkomplexen festgestellt, bei denen das Zersetzungsende bei Temperaturen 
von 450—460°C verzeichnet wurde. Beim Perchloratkomplex wurde bereits durch 
vorhergehende Uberpriifungen festgestellt, daB die Zersetzung explosiv verlauft. 
Durch Yergleichen des Zersetzungsbeginns der organischen Komponenten (Plateau-

TABELLE II 

Untersuchungsergebnisse der thermischen Analyse, der Magnetochemie und der Molleitfahigkeit 
der hergestellten Substanzen 

Am, fi-1cm2mol-1 

Substanz Ea, °C Pb , °C K c , °C ^ f 
(BM) C H 3 N 0 2 C H 3 C N 

/ 95 140—200 520 2,45 165 246 1 : 2 

II n o 1 5 5 - 2 4 5 510 2,39 unloslich 

III 120 2 0 5 - 2 5 0 515 2,42 unloslich 

IV 110 1 6 5 - 1 9 5 535 2,42 241 363 1 : 3 

V 95 1 5 0 - 2 1 0 540 2,43 unloslich 

VI 70 1 4 0 - 2 2 0 480 2,52 260 402 1 : 3 

VII 80 
220 

1 8 0 - 2 4 0 460 2,50 100 163 1 : 1 

VIII 140 - 450 2,42 23,5 31 >Nichte lektr . 

IX nicht untersucht 2,76 273 419 1 : 3 

X 85 130 205 - 2,52 231 365 1 : 3 

XI 70 — — 2,44 58 96 >NichteIektr . 

" Scheitel des Endoeffekts, b Plateau (wasserfreie Substanz), c Zersetzungsende, d Elektrolyt vom 
Typ, >Nichtel . . . >iM ist hoher, als dem Nichtelektrolyten entsprache, aber niedriger als der 
vollen Dissoziation in die 1. Stufe entspricht, Me{ bei 25°C gemessen. 
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-Ende) kann konstatiert werden, da!3 die thermische Stabilitat der dehydratisierten 
Komplexe mit sinkender Zahl der 2,2'-Bipyridyl-N,N'-dioxide im Komplexmolekiil 
steigt. 

Wie die an 10"3M Losungen in Nitromethan, bzw. Acetonitril durchgefuhrte 
Messung zeigte (Tab. II), verhalten sich Komplexe mit vier Molekiilen des organi-
schen Ligands in beiden Losungsmitteln wie Elektrolyten vom Typ 1 : 3 (siehe10). 
Eine Ausnahme bildet lediglich der Chloridkomplex, der sich wie ein Elektrolyt 
vom Typ 1 : 2 verhalt. Es ergibt sich dies offensichtlich zufolge der Tatsache, daB 
das Chloridanion einen geringeren Halbmesser als das Bromid-, Jodid-, Perchlorat-
-Thiocyanation besitzt, womit seine Koordination am Cerzentralatom ermoglicht 
wird. Die VergroBerung der Raumenge der Liganden in der Umgebung des Cer-
zentralatoms beim Komplex Ce(bpy02)3(N03)3.2 H 2 0 mit Bezug auf den Kom-
plex Ce(bpy02)2(N03)3.H20 erklart offensichtlich die Tatsache, daB sich der erstere 
wie ein Elektrolyt vom Typ 1 : 1 , der zweite hingegen wie ein komplexer Nichtelektro-
lyt verhalt. Die aus den Leitfahigkeitsmessungen abgeleiteten Schlusse stehen mit den 
Ergebnissen der Infrarotspektroskopie in guter Ubereinstimmung (Tab. III). Beim 
Komplex Ce(bpy02)3(N03)3.2 H 2 0 konnen sowohl die Maxima der koordinierten 
NOJ-Gruppe (v6 bei 820 cm - 1 , bei 1307 cm" 1 und 1327 cm - 1 ) als auch das Maxi-
mum der Ionen-NO^-Gruppe v3 bei 1388 c m - 1 verlaBlich identifiziert werden. Beim 
Komplex Ce(bpy02)2(N03)3 .H20 wurden lediglich Maxima der koordinierten 
NOJ-Gruppe ( v6 bei 818 cm 1 und Vi bei 1308 cm *) verzeichnet, wahrend das 
Maximum der ionenmaBig gebundenen N0 3 -Gruppe im Infrarotspektrum dieser 
Substanz vollkommen fehlt. Es kann demnach geschlossen werden, daB samtliche 
NOJ-Gruppen in diesem Komplex am Cerzentralatom koordiniert sind, wahrend 
beim Komplex Ce(bpy02)3(N03)3 .2 H 2 0 zwei NOJ-Gruppen koordiniert sind und 
eine ionenmaBig gebunden ist. Die Zuordnung der Absorptionsmaxima der Ionen-
und koordinierten NOJ-Gruppen wurde auf Grund der Arbeiten1 1 - 1 3 durchgefuhrt. 
Die verbliebenen Absorptionsmaxima der NOJ-Gruppe konnten zufolge ihrer 
Uberdeckung mit den Absorptionsmaxima des organischen Liganden nicht verlaBlich 
identifiziert werden. Beide Nitratkomplexe weisen einen unerheblich hoheren Wert 
der Molleitfagigkeit auf, als den Nichtelektrolyten, bzw. den Elektrolyten vom Typ 
1 : 1 (75-95 Q " 1 cm2 m o l - 1 in CH 3 N0 2 und 120-160 H" 1 cm2 mol"1 in CH3CN) 
entsprache10. Es ist dies offensichtlich die Folge einer teilweisen Dissoziation des 
Komplexes im gegebenen Losungsmittel: 

Eine derartige Leitfahigkeitserhohung wurde auch von anderen Autoren14 bei der 
Untersuchung von Komplexen der Nitrate der Seltenerdelemente mit Oktamethyl-

[Ce(bpy02)3(N03)2] + 

[Ce(bpy02)2(N03)3] 

< - [Ce(bpy02)3(N03)]2 + + NO3-

[Ce(bpy02)2(N03)2]+ + N03" 
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p y r o p h o s p h a m i d b e o b a c h t e t . D e r K o m p l e x C e ( b p y 0 2 ) 2 ( S C N ) 3 . 4 H 2 0 ze ig t in b e i d e n 

L o s u n g s m i t t e l n e ine L e i t f a h i g k e i t , d i e s ich d e m W e r t d e r in d e r L i t e r a t u r 1 0 a n g e f l i h r t e n 

M o l l e i t f a h i g k e i t f i i r d e n E l e k t r o l y t e n v o m T y p 1 : 1 n a h e r t , w o b e i d ies w a h r s c h e i n -

lich als F o l g e e ines gewissen Ante i l s d e r i o n e n m a B i g g e b u n d e n e n T h i o c y a n a t g r u p p e 

zu w e r t e n ist . B e i m K o m p l e x C e ( b p y 0 2 ) 4 ( C 1 0 4 ) 3 . 3 H 2 0 e n t s p r i c h t d e r S ing le t t -

TABELLE I I I 

Infrarotspektren der untersuchten Komplexe (I—XI) 
Intensitat: (1) schwach, (2) mittelstark, (3) stark. 

b p y 0 2 

Komplexe 

II III IV V 
Zuordnung 

840(3) 
853(3) 

839(3) 
852(3) 

835(3) 
847(3) 

838(3) 
854(3) 

836(3) 
848(3) 

836(3) 
846(3). 

| S N — O 

1 256(3) 
1 264(3) 

1 217(3) 
1 228(3) 
1 262(2) 

1 217(3) 
1 230(3) 
1 266(3) 

1 213(3) 
1 240(3) 
1 260(3) 
1 268(2) 

1 220(3) 
1 238(3) 
1 256(2) 

1 215(3)" 
1 237(3) 
1 249(3) 
1 262(3), 

| v N — O 

3 380(3) 3 205(3) 3 330(3) 3 425(3) 3 350(3) v O — H 1 1 

Komplexe 

VI VII VIII IX X XI 

627(3) v4 CIO4 
820(2) 818(2) V6 NO3-

koord. 
845(3) 
850(3) 

837(3) 
850(3) 

840(3) 
853(3) 

836(3) 
848(3) 

1 095(3) 

836(3) 
850(3) 

837(3) \ 
848(3)1 

S N — O 

v3 C l O J 
1 223(3) 
1 235(3) 
1 256(3) 

I 215(3) 
1 232(3) 
1 239(3) 
1 258(3) 

I 307(3) 
1 327(3) 

1 388(3) 

1 222(3) 
1 240(3) 
1 257(3) 

1 308(3) j 

1 215(3) 
1 238(3) 
1 262(3) 

1 215(3) 
1 237(3) 
1 260(3) 

2 056(3) 

1 220(3)"| 
1 238(3) | 
1 259(3)j 

2 060(3) 

v N — O 

v, NO3-
koord. 

v3 N O 3 Ion 

v C = N * 1 

3 380(3) 3 350(3) 3 450(3) 3 420(3) 3 400(3) 3 400(3) v O — H u 
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charakter der Absorptionsmaxima den Valenzschwingungen v3 ClO^ bei 1095 cm - 1 

und v4 bei 623 c m - 1 dem ionenmaBig gebundenen Perchloranion15, u. zw. wiederum 
in guter Obereinstimmung mit den Molleitfahigswerten, aus denen hervorgeht, 
dafi sich der angefiihrte Komplex wire ein Elektrolyt vom Typ 1 : 3 verhalt. In den 
Infrarotspektren aller untersuchten Komplexe wurde mit Bezug auf das freie 2,2'-Bi-
pyridyl-N,N'-dioxid eine von einer Spaltung auf drei bis vier Komponenten begleitete 
Verschiebung des Absorptionsmaximus der Yalenzschwingung vN—O verzeichnet, 
wodurch die Koordination des organischen Liganden an das Cerzentralatom mittels 
der Sauerstoffatome bestatigt wird; sie wird dem Absinken des Charakters der 
rc-Bindung in der N-—O-Bindung zugeschrieben16. Zur Koordinationsindikation 
kann auch die Deformationsschwingung <5N—O herangezogen werden, die ver-
zeichneten Yerschiebungen sind hier jedoch wesentlich niedriger als beim vN—O. 

Auf Grund der angefiihrten Pulver-Debyeogramme kann gesagt werden, daB die 
Komplexe I, V, XI rontgenographisch amorph sind. Die iibrigen sind kristallisch, 
eine gegenseitige Isomorphic konnte jedoch nicht beobachtet werden. 
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