
Monatshefte fiir Chemie 107, 1095--1101 (1976) 

�9 by Springer-Verlag 1976 

Komplexe von Lanthanidnitraten mit 2-Methylpyridin-l-oxid 
Von 

L. Ramakrishnan und S. Soundararajan 
Department of Inorganic and Physical Chemistry, 

Indian Institute of Science, Bangalore, Indien 

(Eingegangen am 16. Olctober 1975) 

Complexes o/ Lanthanide Nitrates with 2.Methylpyridine-l.oxide 

Complexes of lanthanide nitrates with 2-methy]pyridine-1- 
oxide of the formula Ln(2-MePyO)a(NO~)3 where Ln ~ Nd, 
Sin, Tb, Dy and Yb and La(2-MePyO)s(NOa)~. 2 H-~O have 
been prepared and characterized by chemical analyses, IR  
spectral, conductance and DTA data. IR  spectral data have 
been interpreted in terms of the coordination of the ligand 
to the metal through the oxygen of the N--O group. Con- 
ductance and Ig spectral data show that all the nitrate groups 
are bidentate and that two of the nitrate groups are bound 
to the metal in a different manner than the other. 

E i n l e i t u n g  

Es ist bekannt, dab Lanthanide in ihren Komplexen hohe 
Koordinationszahlen aufweisen. W&hrend die Lanthanidperchlorate 
Komplexe mit  einer hohen Anzahl von Liganden (6 bis 8) bilden, bilden 
die Lanthanidnitrate Komplexe mit  geringerer Anzahl von Liganden, 
infolge der Koordinationsfi~higkeit der ~i t ra tgruppe.  ~be r  Komplexe 
yon Lanthanidnitraten mit  Pyridin-l-oxid (PyO) der Formel 
Ln(PyO)4(NOs)s wurde in der Literatur  berichtet 1. Uns schien es yon 
Interesse zu sein, die entsprechendcn Komplexe mit  2-substitniertem 
Pyridin-l-oxid herzustellen, da wir wegen des sterischen Effektes des 
Liganden andere stSchiometrische Verhgltnisse der Komplex-Species 
erwarten durften. Auch kSnnte die Substitution in 2-Stellung eine 
Wirkung auf die Koordinationsf~higkeit des Nitrations ausiiben. Daher 
wurden Koordinationsverbindungen von Lanthanidnitraten mit 2- 
Methylpyridin-l-oxid (2-MePyO) untersncht und in der vorliegenden 
Mitteilnng werden die Herstellung und Charakterisierung yon sechs 
neuen Komplexen yon Lanthanidnitraten mit  2-MePyO beschrieben. 
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Experimenteller Teil 

M a t e r i a l i e n  

Hydratisierte Lanthanidnitrate  wurden hergestellt, indem man das 
entsprechende Lanthanidoxid (von 99,9O/o Reinheit, erhalten yon der 
American Potash and Chemicals Corporation, U.S.A.) in der eben erfor- 
derliehen Menge HNOs 15ste und die LSsung auf dem Wasserbad ein- 
dampfte. 

2-MePyO wurde naeh Boekelheide und Linn ~ aus 2-Methylpyridin 
und 1)eressigs~ure hergestellt und dutch Desti]lation (123 ~ 
gereinigt. 

Nitrobenzol und  Dimethylformamid (DMF) wurden nach iiblichen 
Verfahren 3 gereinigt. 

H e r s t e l l u n g  u n d  A n a l y s e  de r  K o m p l e x e  

0,5g des hydratisierten Lanthanidnitrats  wurden in 10ml Wasser 
gelSst und 0,8 g 2-MePyO hinzugefiigt. Die LSsung wurde gut geriihrt 
und auf dem Wasserbad getrocknet. Zun~chst wurde ein polymer- 
artiges Material erhalten, das auf dem Wasserbad in etwa zehn Tagen in 
feine Kristalle fiberging, die gut gepulvert, mehrmals mit  trockenem Ben- 
zol gewaschen durch einen Sintertiegel filtriert, 2real mit CHC13 gewaschen 
und  in einem Vakuumexsikkator fiber P205 getrocknet wurden. Der Metall- 
gehalt der Komplexe wx~rde dureh EDTA-Titration mittels Xylenol- 
orange bestimmt, das Nitration als Nitronnitrat  ~. Der 2-MePyO-Gehalt 
wurde spektrophotometrisch bei 254 nm, unter  Anwendung des Kalibrie- 
rungskurvenverfahrens 5, bestimmt. Die Analysenergebnisse ffihrten zu 
den unten  angegebenen Formeln der Komplexe. 

P h y s i k a l i s e h e  V e r f a h r e n  

Die IR-Spektren des unverdfinnten Liganden und der Komplexe in 
Nujol-Mull und in KBr-Pellets wurden auf einem UR-10-Spektrophoto- 
meter der Fa. Carl Zeiss aufgenommen. Einige wichtige IR-Banden und 
deren Zuordnungen werden in Tab. 2 aufgeffihrt. 

Die molare Leitf~higkeit der Komplexe wurde in Nitrobenzol und in 
DMF unter  Verwendung einer Leitfi~higkeitsbrficke yon Siemens mit  
einer, vorher gegen Standard-KC1-LSsungen geeichten Immersionszelle 
(Typ LTA) bestimmt. Die verwendeten LSsungen waren 0,001M. 

Tabelle 1 

Nr. Komplex 
Molare Leitfhhigkeit, 

Ohm-1 cm 2 Mol-1 
~qitrobenzol D M F  

1 La(2-MePyO)s(NO3)s �9 2 H20 4,32 124,3 
2 Nd(2-MePyO)s(N, Os)a 3,30 128,0 
3 Sm(2-MePyO)s(N03)s 1,89 116,9 
4 Tb(2-MePyO)3(~,03)s 2,19 118,5 
5 Dy(2-MePyO)s(NO3)3 2,87 107,4 
0 Yb(2-MePyO)s(NO3)s 3,13 126,7 
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An einigen Komplexen wurden thermisehe DifferentialanMysen in 
einem yon Hand aus betriebenen DTA-Instrument unter Verwendung 
eines Chromel Alumel-Thermoelementes durehgef/ihrt. I-Iierbei wurde 
die Erhitzungsgesehwindigkeig auf 5 4-1 ~ eingestellg. Die Probe 
bestand aus einem Gemiseh des Komplexes mit friseh gegliihtem Alumi- 
niumoxid im Gewiehtsverh/~ltnis 1 : 2. 

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

Die Komplexe sind in Nitrobenzol, DIffF und Aeetonitril 16slich, 
unl6slieh in CHC13, C6I-I6 und CC14. Die st6ehiometrisehen Verh/~ltnisse 
dieser Komplexe sind versehieden von den ftir die entspreehenden 
PyO-Komplexe angegebenen 1. Dies k6nnte auf sterisehe Effekte des 
Methylsubstituenten in 2-Stellung znrtiekzuftihren sein. Jedoeh wurde 
ftir die hier besehriebenen Komplexe ein anderes pr/~paratives Ver- 
fahrea angewendet als das ftir die I-Ierstellung der Lanthanidnitrat- 
Komplexe yon PyO besehriebene. Da das Syntheseverfahren aueh die 
t{oordinationszahl der Komplex-Speeies beeinflussen kann, wurden 
Synthesen einiger Lanthanidnitrat-Komplexe mit PyO naeh dem Ver- 
fahren durehgefiihrt, welches zur Herstellung der 2-MePyO-Komplexe 
angewendet worden war. Die AnMysenergebnisse der so hergestellten 
PyO-Komplexe zeigen, dab die Komplexe nut  drei PyO-Molektile ent- 
halten; hieraus geht hervor, welehe l%olle dem pr&parativen Verfahren 
fiir dis st6ehiometrisehen Verh~ltnisse der komplexen Species zukommt. 
Um dies noeh ge~auer zu studieren, haben wit eine Untersuehung der 
Komplexe yon Lanthanidnitraten mit 2,6-Dimethylpyridin-l-oxid und 
2,r unternommen, deren Ergebnisse spS~ter 
publiziert werden sollen. 

Die IR-Spektren aller Komplexe sind in groBen Ztigen ~hnlieh, mit 
Ausnahme des Bereiehes yon 700--900 em -1. Die leiehteren Lanthanide 
(La, Nd und Sm) zeigen nur eine Bande bei etwa 775 em -1, w/~hrend die 
sehwereren Lanthanide (Tb, Dy und Yb) eine Aufspaltung dieser Bande 
in drei Banden aufweisen. 

Die bei 1255 em -1 aultretende N--O-Valenzsehwingung des reinen 
Liganden ist in den Komplexen (in KBr-Pellets) naeh etwa 1230 em -1 
versehoben. Diese Versehiebnng zeigt die Komplexbildung des Liganden 
mit dem Metall tiber das Sauerstoffatom der N--O-Gruppe an. Die mit 
dem freien Liganden bei 855 em -1 auftretende N--O-Deformations- 
sehwingung erleidet bei der Komplexbildung keine wesentHehe Ver- 
sehiebung. Die bei 775 cm -1 mit dem freien Liganden auftretende 
C- -H ,,out of plane"-Schwingung zeigt bei der Komplexbildung keine 
wesentliehe Versehiebung, jedoeh ist bei den Komplexen der sehwereren 
Lanthanide eine Aufspaltung dieser Bande zu beobaehten. 

Die Art der Nitratgruppe in den Komplexen karm dutch die Unter- 
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suchnng der Schwingungen der Nitratgruppe vorhergesagt werden 6-s. 
Infolge der Abwesenheit einer starken Bande bei etwa 1350 em i karm 
kein Nitration in diesen Komplexen vorhanden sein. Zwar wurden keine 
l%aman-Spektren aufgenommen, jedoch kann zwischen einz&hnigen, 
zweizghnigen und Briieken-Nitratgruppen durch die Untersuchung der 
Kombinationsbanden im Bereiehe yon 1700--1800 em - i  unterschieden 
werden s. Die ionische Nitratgruppe (D3h-Symmetrie) ergibt infolge der 
Kombination yon Ai- und Ez-Noden nut  eine Bande in diesem Bereich. 
In der koordinierten Nitratgruppe (Csv-Symmetrie) wird der Ei-Modus 
in Ai- nnd B2-Moden aufgespalten. Fiir die koordinierte Nitratgruppe 
treten zwei Kombinationsbanden, Ai @ A1 und A1 q- B2, im Bereich 
yon 1700--1800 em - i  auf. Da die Deformierung des O N--O-Winkels 
in der zweiz/ihnigen Nitratgruppe gr61~er ist als in der einz~hnigen, 
weisen die beiden Kombinationsbanden bei der zweiz/~hnigen Nitrat- 
gruppe einen grSgeren Abstand auf als bei der einzihnigen Nitratgruppe 9. 

Der Abst.and der Kombinationsbanden (A1 q- Ai und Ai q- B2) in 
den bier beschriebenen Komplexen liegt in der Gr6genordnung von 
30--40 em -i,  demnaeh in dem Bereieh, welcher ftir eine zweiz/~hnige 
Nitratgruppe (29--54 cm -i) angegeben wurde s, i0. Wieder wurde beob- 
achtet, dal3 der Abstand der Kombinationsbanden der sehwereren 
Lanthanide (etwa 40 em -i) grSl3er ist als derjenige der leiehteren 
Lanthanide (etwa 30 em-1). Dies war aueh zu erwarten, da die schwere- 
ren Lanthanide im Vergleiehe zu den leichteren Lanthaniden geringere 
GrSBen aufweisen, wodureh in den Komplexen der sehwereren Lan- 
thanide eine festere Bindung zwisehen dem Metall nnd dem Nitrat  
entsteht, tIiedureh kann in den Komplexen der sehwereren Lanthanide 
eine st irkere Deformierung des O~N---0-Winkels,  als in den Kom- 
plexen der leiehteren Lanthanide, erfolgen und zu den beobaehteten 
Untersehieden der Abstgnde der Xombinationsbanden ftihren. 

Der Langhan-Komplex zeigt Sehwingungsbanden bei 3400 em -1 und 
1620 em -i,  die auf die Anwesenheit yon Wasser zuriiekzuftihren sind. 
Das Fehlen einer neuen Absorptionsbande im Bereiehe yon 650--  
880 em -1, welehe den Schwingungea yon koordiniertem Wasser zuzu- 
ordnen w/ire, zeigt li, dab die Wassermolekiile in dem La-Komplex im 
Gitter gebunden sind. 

Die in Nitrobenzol erhaltenen Leitfghigkeitsdaten sttitzen die An- 
nahme, dal3 die Komplexe in diesem LSsungsmittel Nieht-Elektrolyte 
sindlS; das ist ein tIinweis dafiir, dab bier Mle Nitratgruppen kovalent 
an das Metall-Ion gebunden sind, wodureh die aus den II%-Spektren 
erhaltenen Ergebnisse gestiitzt werden. Dagegen fiihren die Leitffihig- 
keitsdaten in D M F  - -  welches ein besserer Donor als Nitrobenzol ist - -  
zu der Annahme, dab in diesem L6sungsmittel i~ die Komplexe l : 2 -  
Elektrolyte sind. Daraus w~tre zu sehlieBen, dab zwei der Nitratgruppen 
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in anderer Weise an das Metallion gebunden sind ~ls die dritte uad dal3 
diese zwei Nitratgruppen in L6sung durch D M E  verdr~ngt werden. 

J~hnliche Tendenzen der Leitfi~higkeitsdaten wurden such bei den 
Dimethylsulfoxid- und Antipyrinkomplexen yon Lanthanidnitraten 
beobachtetla, 14. l~6ntgenstrahlenanalysen der Kristallstruktur einiger 
dieser Komplexe zeigten, dal~ zwei Typen zweizs Nitratgruppen 
in diesen Komplexen anwesend sind 15-1s. Wi~hrend bei dem einen Typ 
zweiz~hniger Nitratgruppen beide M--O-Bindungsl~ngen* gleich sind 
(Typ I), weist der andere Typ zwei verschiedene M--O-Bindungsli~ngen 
ffir die beiden Sauerstoffatome derselben Nitratgruppe auf (Typ II). 
Auf Grund der IR- and der Leitf~higkeitsdaten kann geschlossen 
werden, dal3 ill den untersuchten Komplexen sowohl Nitratgruppen 
yon Typ I, als such yon Typ I anwesend sind. 

Thermische Differentialanalysen wurden an drei Komplexen (Nd, 
Tb und Dy) durchgefiihrt. A11e drei Komplexe zeigten ein i~hnliehes 
Zersetzungsmuster. Ein endothermer Peak mit dem Zentrum am 150 ~ 
ist auf das Schmelzen der Komplexe zurtickzuffihren. Ein exothermer 
Peak mit dem Zentrum um 300 ~ folgt der Zersctzung des Komplexes. 
Die vollsts Zersetzung des kohlenstoffh~Itigen Materials wird dutch 
den bei etwa 420 ~ auftretenden exothermen Peak angezeigt. Kein 
~nderer Peak wurde his 650 ~ beobachtet. IXTach dem Erhitzen des 
Komplexes auf 600 ~ aufgenommene II~-Spektren der Produkte 
zeigten keine auf die Carbonylgruppe oder den Liganden zuriickzu- 
ffihrende Absorption, wodurch gezeigt wurde, daI3 die Bildung des 
Oxidgitters schon bei 600 ~ begonnen hatte. 

Einer der Antoren (L. R.) dankt den Leitern des Indian Institute 
of Science fiir ein Stipendium. 
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