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Ce(IV)-Komplexe mit ~,~.'-Bipyridin und 1,10-Phenanthrolin 
Von 

Franti~ek B~ezina 
Aus dem Institut ffir Anorganische Chemie der Palack:~-Universit~tt, 

O1mfitz (Olomoue, ~SSR) 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 17. Apr i l  1969) 

Es wurden die Verbindungen (Ho])2CeCl6, (Hbip)2CeCl6 sowie 
Ceo]2ClaOCH3" CHsOH (0] = 1,i0-Phenanthrolin, t i p  ~ ce, c~'- 
Bipyridin) isoliert. Die ersten zwei Verbindungen sind isomorph 
und kubisch, die letzte ist rSntgenamorph. Beim Erhitzen 
tritt in allen drei F~llen mit Abspaltung eines ,,aktiven Chlors" 
verbundene Pyrolyse ein. Es wurden auch die IR-Spektren auf- 
genommen. Das ch-itte Prgparat stellt einen Cer(IV)-Komplex 
mit einem :N-Liganden dar. 

Ce(IV)-Complexes with ~,u'-Bipyridine and 1,10-Phen- 
anthroline 

The following compounds were isolated : (H-o])2CeC16, 
(H-bip)~CeC16, and Ce-of2CIaOCHs. CH3OI~ ( 0 ] =  1.10-phen- 
anthroline, bip ~ a.~'-bipyridine). The first two are isomorphous 
and cubic, the latter is X-ray amorphous. On heating all com- 
pounds pyrolyze with loss of 'active chlorine'. IR spectra are 
reported. The third compound mentioned is a Ce(IV)-complex 
with a ~N-ligand. 

Die relative Stabilitgt yon Ce(IV)-Verbindungen ergibt sieh daraus, 
dal~ sich nach Abspaltung yon vier Elektronen eine Elektronenkonfigura- 
tion 4 f~ ausbildet. Trotzdem gibt es mehrere Typen von Verbindungen, 
die bis jetzt vom vierwertigen Cer noch nicht isoliert warden. Die Ursache 
dieser pr~parativen Schwierigkeiten ist einerseits in den verh~ltnismii6ig 
hohen Redoxpotentialwerten des Systems Ce4+/Ce 3+, andererseits in der 
Leichtigkeit, mit der das vierwertige Cer einer Hydrolyse unterliegt, zu 
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suehen. Mit der Ausnahme eines einzigen Falls 1 wurden bis jetzt in der 
Literatur keine Ce(IV)-Verbindungen mit N-Liganden angefiihrt. 

In  der vorliegenden MJtteilung wird fiber die l~eaktionen yon e,z'-Bi- 
pyridin sowie 1,10-Phenanthrolin mit Ce(IV)-Verbindungen beriehtet. 
]~eide Liganden, deren VerhalteI1 zum vierwei~igen Cer bis jetzt noeh nieht 
untersueht wurde, bieten infolge ihrer Struktur die MSgliehkeit, relativ 
feste Chelate auszubilden, deren gesonanz zur ErhShung der Stabili~gt 
beitr//gt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die anMytisehe Zusammensetzung der isolierten Prs ist aus  
Tab. 1 ersiehtlieh. Die Hexaehloro-Cer(IV)-komp]exe wurden durch 
Reaktion yon CeO~-ntt~O mit troekenem ChlorwasserstofI hergestellt. 

Tabelle 1. A n a l y t i s e h e  Zusammensetzung der i so l i e r t en  
S u b s t a n z e n  

Verbindung (ttbip)sCeC16 (tto])2CeC16 Ceo]~ClsOCtt3 - CHsOlt 

%Ce J3er. 21,00 19,60 20,92 
Gef. 2t,21 19,52 21,39 

~oCl Bet. 31,88 29,74 15,87 
Gel. 31,77 29,71 t5,80 

%Clakt Ber. 5,31 4,96 5,29 
Gel. 5,37 5,19 5,06 

%N Ber. 8,40 7,83 8,36 
Gel. 8,30 7,83 8,34 

]:)as hydratisierte Cerdioxid wurde ffir jede Darstelhmg friseh bereitet, 
und zwar durch F~llung einer Ammoniumnitratocerat(IV)-lSstmg mit NHa 
in Gegenwart yon Hydroperoxid. Nach mehrstdg. Sieden wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt, mit siedendem Wasser bis zur neutralen geaktion und dann 
mit ~thanol und ~ther gewasehen (gef. ~oCe 65,40, filr CeO2" 2 H20 ber. 
67,33%). In die Suspension des hydratisierten CeO2 �9 nH~O im Methanol bzw. 
Dioxml wurde troekenes I-IC1 eingeleitet. 

Die gebildete dunkelrote L6sung wurde yon dem nicht umgesetzten Rest 
abgesaugt und unter m~igigem Durehperlen von N2 einer 1,10-Phenanthrolin- 
oder einer a,~'-BipyridinlSsung in Methanol bzw. Dioxan zugemiseht. Der 
dunkelgelbe Niedersehlag wurde noeh 30 Min. mit N2 bespfilt, dann abgesaugt, 
auf der Fritte mit Methanol und Petrolgther naehgewasehen und im Vakuum- 
exsikkator fiber KOI-I getroeknet. Si~mtliehe bis zum Absaugen des gebildeten 
Komplexes vertaufenden Operationert wurden unter AussehluB yon Luft 
durehgefiihrt. Die gewonnenen I-Iexaehloroeerate(IV) erwiesen sieh als 

V. T. Athavale und C. S. Padmanabhc~ Iyer, J. Inorg. Nucl. Chem. 29, 
1003 (1967). 
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r6ntgenamorph. Man konnte sie in wasserfreiem Methanol aufl6sen; aus 
dieser L6sung schieden sieh die Hexaehloroeerate(IV) naoh mehrstdg. Ein- 
leiten yon getrocknetem HC1 bei under - -  20 ~ C in Form von feinen Kristgll-  
ehen aus. Aus Abb. 1 geht hervor, dab die beiden Pr/~parate isomorph sind. 
Sie kristallisieren im kubischen System; der a-Parameter  f/Jr (I-IoJ)2CeCl~ 
ist 13,842~ f i i r  (ttb@)2CeC16 13,74]~. Die molare Leitf/~higkeit der  
beiden in Tab. 2 angefiihrten Pr~parate  ist im Vergleieh mi t  tern~ren Elek~ro- 
lyten etwas h6her, offensichtlich aber weir niedriger als es quart~iren Elek~ro- 
lyten entspricht.  Daraus karm man schliegen, dab beide Pr/ iparate ~ern~tre 
Elektrolyte  sind, bei denen die erh6hte Leitf/~higkeit dutch m/iBige Dissozia- 
t ion eines Bipyridinium- Jozw. Phenanthrol iniumkations [(He]) + bzw. (Hbip) +] 
hervorgerufen ist. 

ILl 

i r l  l 
I - -  I 

0 25 50 2 J> 

Abb. 1. Debyeogramme der isolierten Verbindungen: 1. (Hbip)2CeCl6, 
2. (I-Io])~CeC16 

I m  Vergleich mi t  I t~-Spektren eines nichtgebundenen 1,10-Phenanthrolins 
bzw. e ,g ' -Bipyridins weisen die Infrarot-Absorpt ionsspektren der beiden 
Pr/~parat.e (Tab. 3) einige neue Absorpt ionsmaxima auf. 

Tabel le2 .  M o l a r e  L e i t f i i h i g k e i t  d e r  i s o l i e r t e n  S u b s t a n z e n  

Verbindung k 

( Hbip )2CeC16 312 
(tto])2CeC16 316 
Ceo]2C130Ctt3 �9 Ctta OI-I 203 

Beide Verb indungen  sind thermisch  verMl tn ism~Big  stabil .  Zer- 
se tzung t r i t t  bei (Hbip)2CeC16 bei 99 ~ C, bei (Ho/)~CeC16 bei 105~ ein, 
und  zwar  wie aus Abb.  2 hervorgeht ,  in zwei Stufen.  Bis znr  ers ten  Stufe 

ver l~uft  die Zerse tzung nach der  Gleichung 

(tto[)2CeCl6 ~ 2 o] q- CeCla q- 2 HCI if- C1 

bzw.  

(I-Io/)2CeC16 -> Ceof2C18 q- 2 HC1 q- C1 
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(wobei A ruth = 15,15% und A mex9 = 14,52% betrggt). Die Analyse der 
Zwischenprodukte ergab Ce : C] = 1 : 3,05, %Clakt = 0. Die Substanz ist 
r6ntgenamorph. Die erste 8tufe der Zersetzung wird bei 257~ beendet. 

Ab 297 ~ C kommt es zu einer weiteren Pyrolyse, aus der als Endprodnkt 

Cerdioxid hervorgeht (A rata = 75,93%, A mexp = 76,64%). Dessert 

% 

50- 

O- 

/ 
/ 

2 

50 

0 ~" ' ~ " ~  I I 

300 600~ 
Abb. 2. Der thermische Zerfall von I. (Td[o~)2(]eC]6. Einwaage 30,40 rag. 

2. Ceo]2CI3OCIIa �9 CIIaOI-I. Einwaage 73,70 rng 

Debyeogramm ist mit dem yon reinem Cerdioxid identisch. Die Pyrolyse ist 
bei 420 ~ C beendet. 

Als Produkt  der Methanololyse eines (Ho/)2CeC16-Prgparats ergibt sieh 
eine Substanz der Zusammensetzung yon Ceo/2C13OCH3. CHsOH. Sic 
wurde durch Zugabe troekenen 1,10-Phenanthrolins zu einer ges~tt. 
methanol. HexachlorooeratlSsung (im VerhL~ltnis 3 ~o l  1,10 :Phenanthro- 
fin auf 1 Mol Hexachloroeerat) gewonnen. Innerhalb einiger Minuten naeh 
der AuflSsung des Yhenanthrolins begann sich bei nnunterbrochenem 
l%tihren des ]~eM~tionsgemisches ein Niederschlag auszuscheiden, der 
naehher mit troekenem Methanol und Petrols gewasehen und im 
Vakuumexsikkator fiber KOK aufbewahrt wurde. Die Zusammensetzung 
des Yr~parates wird in Tab. 1, die molare Leitf~higkeit in Tab. 2 angegeben, 
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wonach es sich als ein tern/iser Elektrolyt  verhiilt und wahrscheinlich in 
der LSsung nur zwei Chlorid-Ionen abspal~et. 

Das IR-Spekt rum (Tab. 3) hat  im Vergleich mit  dem yon tIexa- 
chlorocerat einen etwas anderen Charakter. Hier kommt  ein ausgepr/~gtes 
Absorpt ionsmaximum bei t064 cm-1 zum Vorschein, das man hSchst- 
wahrscheinlich einer C--O-Valenzschwingung sowie einer OH-Deforma- 
tionsschwingung der primi~ren Alkoholgruppe s zuschreiben kann. B r o w n  

und ~r a schreiben aber das bei der Wellenzahl 1057 cm -1 liegende 
Absorpt ionsmaximum einer Cr(OEt)3-Verbindung der C--O--Cr-Sehwin- 
gung zu. Das flit die C--O-Sehwingung einer Methanolgruppe eharakte- 
ristische, bei der Wellenzahl 1034 cm -1 liegende Maximum, wie auch sgmt- 
liche fiir prim/~re Alkohole charakteristischen Maxima decken sich 
meistens mit  den Absorptionsmaxima eines Phenantbrolinkomplexes. 

Es ist bis jetzt nieht gelungen, die Substanz im kristallinen Zustand 
- - s u c h  nicht bei Abkiihlung in einer bei Zimmertemp. gesi~tt. Metha- 
noll6sung auf - -  75 ~ C - -  zu gewinnen. Die Pyrolyse yon Ceo/2C13OCH3 �9 
�9 C H 3 0 ~  tr i t t  under 80~ ein. Zuerst komm~ es zur Abspaltung der 
- - 0 C H s -  sowie CH30H-Gruppen (A ruth ---- 9,40~o, A mexp. ~ 9,56~o). 
Analysenresultate eines isolierten Zwischenprodukts: ~oC1 ~-16,90, fiir 
Ceo/sCls bet. %C1 17,52, flit Ceo/sC12OCHa ber. ~oC1 11,77. %Clgkt. gel. 0. 
Dieses Zwischenprodukt bleibt stubil, aber nur zwisehen 228 ~  278~ 
wei~ere TemperaturerhShung fiihrt zum Cerdioxid (A ruth = 74,32% , 
A mexp.--74.90~o, das Debyeogramm des Endprodukts  der Pyrolyse 
ist mit  dem yon CeOs identiseh). Die beschriebene Verbindung ist dadurch 
interessant, dab sie einerseits ein definiertes ~e thoxy la t  darstellt (bis 
jetzt ist nur eine Verbindung bekannt  5, bei der das CHaO : Ce-Verhiiltnis 
dem Weft  3,3 entspricht), andererseits kann man sie als eine definierte 
Verbindung yon Ce(IV) mi~ :N-Liganden auffassen. 

Durch Einleiten von trockenem HC1 in eine MethanollSsung von 
Ceo/2ClsOCH3 bei - - 2 0 ~  kommt es wiederum zur Hexachlorocerat(IV)- 
bildung: 

HC1 
Ceo/2ClaOCIt a ~ (Ho])2CeCI ~ 

CH~OH 

Weder in Acetonitril noch in Dioxan zeigte die (Ho])2CeCls-lReaktion mit 
1,10-Phenanthrolin unter normaler Temperatur einen eindeutigen Verlauf. 

3 L.  J .  Bellamy, Infrared Spectra of Complex Molec., London 1954, 
russische fJbersetzung, Izd. Inostr. Lit., Moskau 1957. 

4 D. A .  Brown, D. Uunningham und W. K .  Glass, J. Chem. Soc. A 1968, 
1563. 

D. C. Bradley, A�9  K .  Chatter]ee und W.  Wardlaw, J. Chem. Soc. A 1956, 
2260. 
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Experimenteller Teil 

Als Ausgangsprodukt zar Herstellung der Ce-Verbindungen diente 
Cerdioxid der t{einheit 99,9% (Laehema). ~,~'-Bipyridin sowie 1,10-Phen- 
anthrolin waren analysenrein (Lachema), ebenso die iibrigen Chemikalien. 

Das Cer wurde in Form eines hydratisierten CeOu ausgef~llt und naeh dem 
Gliihen als CeO~ gewogen. Au~erdem warde in manchen F~illen die Bestim- 
mung durch Titration mit KJ darchgefithrt. Der Gesamtehlorgehalt warde 
nach 6, das aktive Chlor naeh ~, der Stickstoff nach Dumas bestimmt. 

Das !V[ethanol wurde tiber Na getrocknet, die Trocknung yon grSBeren 
Mengen wurde mit Magnesium und Jod durchgefiihrt. Aeetonitril wurde 
unter Sieden fiber P4010 getrocknet und fiber KOI-I redestilliert (Sdp. 81,5 ~ C). 

Die II~-Spektren warden mit einem Infrascan (!4ilger & Watts) unter 
Benutzung der KBr-Technik aufgenommen. Die Temperaturstabilit/it ein- 
zelner Pr/iparate wurde mit einer yon den Entwieklungslaboratorien der Pa- 
lacks~-Universit~it hergestellten Thermowaage mit automatischer Registration 
(Temperaturgradient 2,5 ~ C/Min.)untersueht. Pulverdiagq'amme wurden mit 
einer R6ntgenapparatur lViikrometa I (Chirana) gewonnen, Exposition 
1 Stde., Cu-RShre, Ni-Filter, 23 mA, 30 kV. 

6 R. Pr Komplexony v chemickd analyse, S. 300. N~SAV, Praha 1957. 
7 S. S.  Moosath und M .  R.  A .  Rao, Proc. Indian  Acad. Sci. 434, 2t3 

(1956). 
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