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Ce(IV)-Komplexe mit o, -Bipyridin und 1,10-Phenanthrolin
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Es wurden die Verbindungen (Hof)sCeCls, (Hbip)2CeClg sowie
Ceof2ClsOCH3 - CH3OH  (of = 1,10-Phenanthrolin, &ip = o,0’-
Bipyridin) isoliert. Die ersten zwei Verbindungen sind isomorph
und kubisch, die letzte ist rontgenamorph. Beim Erhitzen
tritt in allen drei Fillen mit Abspaltung eines ,,aktiven Chlors®
verbundene Pyrolyse ein. Es wurden auch die TR-Spektren auf-
genommen. Das dritte Priaparat stellt einen Cer(IV)-Komplex
mit einem N-Liganden dar.

Ce(IV)-Complexes with o,0’-Bipyridine and 1,10-Phen-
anthroline

The following compounds were isolated: (H-of)2CeCls,
(H-bip)eCeClg, and Ce-0fosCl3OCHg - CH3OH (of = 1.10-phen-
anthroline, bip = a.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 Stabilitit von Ce(IV)-Verbindungen ergibt sich daraus,
daB sich nach Abspaltung von vier Elektronen eine Elektronenkonfigura-
tion 4 ° ausbildet. Trotzdem gibt es mehrere Typen von Verbindungen,
die bis jetzt vom vierwertigen Cer noch nicht isoliert wurden. Die Ursache
dieser priparativen Schwierigkeiten ist einerseits in den verhiltnismaBig
hohen Redoxpotentialwerten des Systems Ce4+/Ce3+, andererseits in der
Leichtigkeit, mit der das vierwertige Cer einer Hydrolyse unterliegt, zu
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suchen. Mit der Ausnahme eines einzigen Falls® wurden bis jetzt in der
Literatur keine Ce(I'V)-Verbindungen mit N-Liganden angefithrt.

In der vorliegenden Mitteilung wird iiber die Reaktionen von o,o’-Bi-
pyridin sowie 1,10-Phenanthrolin mit Ce(IV)-Verbindungen berichtet.
Beide Liganden, deren Verhalten zum vierwertigen Cer bis jetzt noch nicht
untersucht wurde, bieten infolge ihrer Struktur die Moglichkeit, relativ
feste Chelate auszubilden, deren Resonanz zur ErhShung der Stabilitat
beitragt.

Ergebnisse und Diskussion

Die analytische Zusammensetzung der isolierten Praparate ist .aus
Tab. 1 ersichtlich. Die Hexachloro-Cer(IV)-komplexe wurden durch
Reaktion von CeOs - 2HyO mit trockenem Chlorwasserstoff hergestellt.

Tabelle 1. Analytische Zusammensetzung der isolierten
Substanzen

Verbindung (Hbip)oCeCly (Hof}2CeClg CeofoCl30CH 3 - CH;0H

%Ce Ber. 21,00 19,60 20,92
Gef. 21,21 19,52 21,39
%Cl Ber. 31,88 29,74 15,87
Gef. 31,77 29,71 15,80
9 Claxr  Ber. 5,31 4,96 5,29
Gef. 5,37 5,19 5,06
%N Ber. 8,40 7,83 8,36
Gef. 8,30 7,83 8,34

Das hydratisierte Cerdioxid wurde fiir jede Darstellung frisch bereitet,
und zwar durch Féllung einer Ammoniumnitratocerat(IV)-16sung mit NHg
in Gegenwart von Hydroperoxid. Nach mehrstdg. Sieden wurde der Nieder-
schlag abgesaugt, mit siedendem Wasser bis zur neutralen Reaktion und dann
mit Athanol und Ather gewaschen (gef. %Ce 65,40, fiir CeOs - 2 H50 ber.
67,33%). In die Suspension des hydratisierten CeOg - nH20 im Methanol bzw.
Dioxan wurde trockenes HCI singeleitet.

Die gebildete dunkelrote Losung wurde von dem nicht umgesetzten Rest
abgesaugt und unter m#Bigem Durchperlen von Ny einer 1,10-Phenanthrolin-
oder einer o,«’-Bipyridinlésung in Methanol bzw. Dioxan zugemischt. Der
dunkelgelbe Niederschlag wurde noch 30 Min. mit N bespiilt, dann abgesaugt,
auf der Fritte mit Methanol und Petroldther nachgewaschen und im Vakuum-
exsikkator tiber KOH getrocknet. Sdmtliche bis zum Ahbsaugen des gebildeten
Komplexes verlaufenden Operationen wurden unter AusschluB von Luft
durchgefithrt. Die gewonnenen Hexachlorocerate(IV) erwiesen sich als

L V. T. Athavale und C. S. Padmanabha Iyer, J. Inorg. Nucl. Chem. 29,
1003 (1967).
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rontgenamorph., Man konnte sie in wasserfreiem Methanol aufldsen; aus
dieser Losung schieden sich die Hexachlorocerate(IV) nach mehrstdg. Ein-
letten von getrockneterm HCI bei unter — 20° C in Form von feinen Kristall-
chen aus. Aus Abb. 1 geht hervor, daB die beiden Priparate isomorph sind.
Sie kristallisieren im kubischen System; der a-Parameter fiir (Hof)2CeClg
ist 13,84 A fir- (Hbip)eCeClg 13,74 A. Die molare Leitfahigkeit der
beiden in Tab. 2 angefithrten Préparate ist im Vergleich mit ternéren Elelktro-
lyten etwas héher, offensichtlich aber weit niedriger als es quartéren Elektro-
lyten entspricht. Daraus kann man schlieflen, da beide Préparate ternire
Elektrolyte sind, bei denen die erhéhte Leitfahigkeit durch méfige Dissozia-
tion eines Bipyridinium- bzw. Phenanthroliniumkations [(Hof)* bzw. (Hbip)*]
hervorgerufen ist.

AR

BRI

[ f

0 25 50 2%

Abb. 1. Debyeogramme der isclierten Verbindungen: 1. (Hbip)eCeCls,
2. (Hof)2CeClg

Im Vergleich mit TR-Spektren eines nichtgebundenen 1,10-Phenanthrolins
bzw. o,0’-Bipyridins weisen die Infrarot-Absorptionsspektren der beiden
Priparate (Tab. 3) einige neue Absorptionsmaxima auf.

Tabelle 2. Molare Leitfahigkeit der isolierten Substanzen

Verbindung A
(Hbip)2CeClg 312
(Hof)2CeClg 316
Ceof2Cl30CH; . CHsOH 203

Beide Verbindungen sind thermisch verhiltnismaBig stabil. Zer-
setzung tritt bei (Hbip)eCeClg bei 99° C, bei (Hof)sCeClg bei 105° C ein,
und zwar wie aus Abb. 2 hervorgeht, in zwei Stufen. Bis zur ersten ‘Stufe
verliuft die Zersetzung nach der Gleichung

(Hof)2CeClg — 2 of 4 CeClz + 2 HCI + Cl
bzw.

(Hof)2CeClg — CeofoCls + 2 HCI +- C1
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(wobel A my = 15,15%, und A mexp = 14,529, betrigt). Die Analyse der
Zwischenprodukte ergab Ce: Cl = 1: 3,05, %Claxt = 0. Die Substanz ist
réntgenamorph. Die erste Stufe der Zersetzung wird bei 257° C beendet.
Ab 297° C kommt es zu einer weiteren Pyrolyse, aus der als Endprodukt
Cerdioxid hervorgeht (A my = 75,93%, A mexp = 76,649%,). Dessen
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Abb. 2. Der thermische Zerfall von 1. (Hof)aCeCls. Einwaage 30,40 mg.
2. Ceof2Cl30CH; - CH3OH. Einwaage 73,70 mg

Debyeogramm ist mit dem von reinem Cerdioxid identisch. Die Pyvolyse ist
bei 420° C beendet.

Als Produkt der Methanololyse eines (Hof)aCeClg-Priparats ergibt sich
eine Substanz der Zusammensetzung von CeofsCl3OCHj5 - CH30H. Sie
wurde durch Zugabe trockenen 1,10-Phenanthrolins zu einer gesitt.
methanol. Hexachloroceratlosung (im Verhéltnis 3 Mol 1,10:Phenanthro-
lin auf 1 Mol Hexachlorocerat) gewonnen. Innerhalb einiger Minuten nach
der Auflésung des Phenanthrolins begann sich bei ununterbrochenem
Rithren des Reaktionsgemisches ein Niederschlag auszuscheiden, der
nachher mit trockenem Methanol und Petrolither gewaschen und im
Vakuumexsikkator iiber KOH aufbewahrt wurde. Die Zusammensetzung
des Préparates wird in Tab. 1, die molare Leitfihigkeitin Tab. 2 angegeben,



[Mh. Chem., Bd. 100

F. Brezina:

1688

(m) gaz7T (wx) pezT (m) 0gaT
(m) 1337 (m) 9137 (m) 0137 (2) 0%31—G23T (m) 1331 (m) 0237
(M) LT () 98717 () 9817
(m) zg1T
(m) go171 (#) ¢311 (wr) g$171 (M) ZHTT (ur) o%11
(#) £60T (wr) $601 (ux) 90171 () 9607 (#) 9601 (w) ¢01
(ux) 8801 {ur) 0LOT (#) €LOT
(#) £907 (wr) $901
(w) %01 (wr) €01 () gg07 (4) 0F071 (m) 8801
(&) 3001 (2) L66 (0) z66 (#) 886
(M) Lg6
() 088 (M) 868 (m) g88 () 988 (@) ¢88 (a) g88
(ur) L98
(s) 898 () g%8 (%) g8 () 998
() 818
(s) ga (s) z9L (M) Lt (1) 8LL () 082 (m) 894
(s) LEL (s) 0¥L
(#) ggL—0gL (s) L3L (ur) L1L (») pgL
91DPDE(dqH) dzq HOFHO - SHOOPID809D  *1090%(foH) fo zfo

U9ZUBISqNE U9GYINSIOIUN IOP BWIXBWSUOTIIdIOSqYy I0P UWOJRIISUSIUT PUN UI[YBZUSI[OM ¢ 9[[Pq.l



1689

H. 5/1969]

Ce(IV)-Komplexe mit o, -Bipyridin

(wr) LL¥T
(w) zo¥7

(wr) 8¢y
(s) Logr
(m) Lggr

(») 9181
(#) g8

(9961) 60¢ ‘8FE "Wy "Biouw ‘7 ‘unlvupiopuncs 'S pun fypmuwouysiiyy 'S S ¢

(s) 0go¢

(s) 8LGT
(s) 9991

() 9G¥1

(8) 81%7

(m) LB

() 0ggg
(w) pgog
(u1) 03632
{w) ¢go71
(w) 06CT
(m) 0L87
(#) 0Fg71

() L1GT
(M) 1671
(#) 99%1
(») 0977

() ggpi
(w) g¥gr

(#) 028T—CT8¢T

{(#) o0eT

(s) 09gg
(s) 0zee
(w) 0%0¢
() 08971
(s) €191

(s) 9697
(m) gLor
(a) L9gy
(w) Lggr
() 0zgr1
(») g181
(») gog1
(&) $6¥T
(ur) L9PT
(ux) gow1
(wr) €z¥F1
(wn) LI9T
(M) p6gT
(#) £9€7
(&) L1821
(w) 2187

() 1831

() 09¢8
(un) 0gog
(w) L3971
(u1) 8197

(wx) £8¢1
(w) gogr

(w) gogT
(4) 6637

(#) 1o%7
(s} 191
(m) 6381
(m) grgT

(m) 8637

(ur) 92971
() g6g1

(o) g9g1

() 8oy
(& “Ys) L6FT
(a4 ‘ys) 09% 7

(s) Le¥1
(ux ‘ys) g0FT
(w) gggr



1690 F. Biezina: [Mh. Chem., Bd. 100

wonach es sich als ein terndrer Elektrolyt verhdlt und wahrscheinlich in
der Losung nur zwei Chlorid-Tonen abspaltet.

Das IR-Spektrum (Tab. 3) hat im Vergleich mit dem von Hexa-
chlorocerat einen etwas anderen Charakter. Hier kommt ein ausgeprigtes
Absorptionsmaximum bei 1064 em~1 zum Vorschein, das man- hochst-
wahrscheinlich einer C—O0-Valenzschwingung sowie einer OH-Deforma-
tionsschwingung der priméren Alkoholgruppe?® zuschreiben kann. Brown
und Mitarb.? schreiben aber das bei der Wellenzahl 1057 cm~1 liegende
Absorptionsmaximum einer Cr(O£f)s-Verbindung der C—O—Cr-Schwin-
gung zu. Das fiir die C—O-Schwingung einer Methanolgruppe charakte-
ristische, bei der Wellenzahl 1034 em~! liegende Maximum, wie auch sémt-
liche fiir primire Alkohole charakteristischen Maxima decken sich
meistens mit den Absorptionsmaxima eines Phenanthrolinkomplexes.

Es ist bis jetzt nicht gelungen, die Substanz im kristallinen Zustand
— auch nicht bei Abkiihlung in einer bei Zimmertemp. gesétt. Metha-
nollosung auf — 75° C — zu gewinnen. Die Pyrolyse von Ceof2ClsOCHs -
- CH30H tritt unter 80°C ein. Zuerst kommt es zur Abspaltung der
—OCH;3- sowie CH3OH-Gruppen (A my, = 9,40%, A #mexp. = 9,56%).
Analysenresultate eines isolierten Zwischenprodukts: 9%,Cl = 16,90, fiir
Ceof2Clg ber. %Cl 17,52, fiir CeofaClsOCHj; ber. %,Cl 11,77, 9%,Clyxt, gef. 0.
Dieses Zwischenprodukt bleibt stabil, aber nur zwischen 228° und 278°C;
weitere Temperaturerhéhung fithrt zum Cerdioxid (A min = 74,32%,
A mexp. = 74.90%,, das Debyeogramm des Endprodukts der Pyrolyse
ist mit dem von CeOg identisch). Die beschriebene Verbindung ist dadurch
interessant, daB sie einerseits ein definiertes Methoxylat darstellt (bis
jetzt ist nur eine Verbindung bekannt®, bei der das CH3O : Ce-Verhaltnis
dem Wert 3,3 entspricht), andererseits kann man sie als eine definierte
Verbindung von Ce(IV) mit N-Liganden auffassen.

Durch Einleiten von trockenemx HOl in eine Methanollésung von
Ceof2ClsOCH3 bei — 20° C kommt es wiederum zur Hexachlorocerat(IV)-
bildung:

"ol
CeofyCl0CH, =—=(Hof),CeCl,
CH,0H

)

Weder in Acetonitril noch in Dioxan zeigte die (Hof)2CeClg-Reaktion mit
1,10-Phenanthrolin unter normaler Temperatur einen eindeutigen Verlauf.

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

¢ D. A. Brown, D. Cunningham und W. K. Glass, J. Chem. Soc. A 1968,
1563.

5 D. C. Bradley, A. K. Chatterjee und W. Wardlaw, J. Chem. Soc. A 1956,
2260.
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Experimenteller Teil

Als Ausgangsprodukt zur Herstellung der Ce-Verbindungen diente
Cerdioxid der Reinheit 99,9% (Lachema). «,a’-Bipyridin sowie 1,10-Phen-
anthrolin waren analysenrein (Lachema), ebenso die iibrigen Chemikalien.

Das Cer wurde in Form eines hydratisierten CeOs ausgefillt und nach dem
Glithen als CeOq2 gewogen. AuBerdem wurde in manchen Fillen die Bestim-
mung durch Titration mit KJ durchgefihrt. Der Gesamtchlorgehalt wurde
nach®, das aktive Chlor nach?, der Stickstoff nach Dumas bestimmt.

Das Methanol wurde iiber Na getrocknet, die Trocknung von groBeren
Mengen wurde mit Magnesium und Jod durchgefiihrt. Acetonitril wurde
unter Sieden iiber P40, getrocknet und tber KOH redestilliert (Sdp. 81,5° C).

Die IR-Spektren wurden mit einem Infrascan (Hilger & Watts) unter
Benutzung der KBr-Technik aufgenommen. Die Temperaturstabilitit ein-
zelner Préparate wurde mit einer von den Entwicklungslaboratorien der Pa-
lacky-Universitat hergestellten Thermowaage mit automatischer Registration
(Temperaturgradient 2,5° C/Min.) untersucht. Pulverdiagramme wurden mit
einer Rontgenapparatur Mikrometa 1 (Chirana) gewonnen, Exposition
1 Stde., Cu-Réhre, Ni-Filter, 23 mA, 30 kV.

¢ E. Pyibil, Komplexony v chemické analyse, S. 300. NGSAV, Praha 1957.

7 8. 8. Moosath und M. RB. A. Rao, Proc. Indian Aecad. Sci. 434, 213
(1956).
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