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Complexes of Lanthanide Nitrates with 2-Methylpyridine-1-oxide

Complexes of lanthanide nitrates with 2-methylpyridine-1-
oxide of the formula Ln(2-MePy0)3(NOsg)s where Ln = Nd,
Sm, Th, Dy and Yb and La(2-MePy0)3(NO3)s - 2 H20 have
been prepared and characterized by chemical analyses, IR
spectral, conductance and DT A 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 IR 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.

Einleitung

Bs ist bekannt, dal Lanthanide in ihren Xomplexen hohe
Koordinationszahlen aufweisen. Wihrend die Lanthanidperchlorate
Komplexe mit einer hohen Anzahl von Liganden (6 bis 8) bilden, bilden
die Lanthanidnitrate Komplexe mit geringerer Anzahl von Liganden,
infolge der Koordinationsfihigkeit der Nitratgruppe. Uber Komplexe
von Lanthanidnitraten mit Pyridin-1-oxid (Py0O) der Formel
Ln(Py0)s(NOg)s wurde in der Literatur berichtet!. Uns schien es von
Interesse zu sein, die entsprechenden Komplexe mit 2-substituiertem
Pyridin-1-oxid herzustellen, da wir wegen des sterischen Effektes des
Liganden andere stochiometrische Verhéaltnisse der Komplex-Species
erwarten durften. Auch kénnte die Substitution in 2-Stellung eine
Wirkung auf die Koordinationsfihigkeit des Nitrations ausiiben. Daher
wurden Koordinationsverbindungen von Lanthanidnitraten mit 2-
Methylpyridin-1-oxid (2-MePy0O) untersucht und in der vorliegenden
Mitteilung werden die Herstellung und Charakterisierung von sechs
neuen Komplexen von Lanthanidnitraten mit 2-MePyO beschrieben.
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Experimenteller Teil
Materialien

Hydratisierte Lanthanidnitrate wurden hergestellt, indem man das
entsprechende Lanthanidoxid (von 99,99, Reinheit, erhalten von der
American Potash and Chemicals Corporation, U.S.A.) in der eben erfor-
derlichen Menge HNOj l6ste und die Lésung auf dem Wasserbad ein-
dampfite.

2-MePyO wurde nach Boekelheide und Linn? aus 2-Methylpyridin
und Peressigsdure hergestellt und durch Destillation (123 °C/15 Torr)
gereinigt.

Nitrobenzol und Dimethylformamid (DMF)} wurden nach tblichen
Verfahren?® gereinigt.

Herstellung und Analyse der Komplexe

0,5g des hydratisierten Lanthanidnitrats wurden in 10 ml Wasser
golést und 0,8 g 2-MePyO hinzugefugt. Die Lésung wurde gut gerfihrt
und auf dem Wasserbad getrocknet. Zunéchst wurde ein polymer-
artiges Material erhalten, das auf dem Wasserbad in etwa zehn Tagen in
feine Kristalle iiberging, die gut gepulvert, mehrmals mit trockenem Ben-
zol gewaschen durch einen Sintertiegel filtriert, 2mal mit CHCl3 gewaschen
und in einem Vakuumexsikkator iiber P2Os getrocknet wurden. Der Metall-
gehalt der Komplexe wurde durch EDTA-Titration mittels Xylenol-
orange bestimmt, das Nitration als Nitronnitratf Der 2-MePyO-Gehalt
wurde spektrophotometrisch bei 254 nm, unter Anwendung des Kalibrie-
rungskurvenverfahrens?, bestimmt. Die Analysenergebnisse fithrten zu
den unten angegebenen Formeln der Komplexe.

Physikalische Verfahren

Die IR-Spektren des unverdimnten 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 aufgefiihrt.

Die molare Leitfihigkeit der Komplexe wurde in Nitrobenzol und in
DMF unter Verwendung einer Leitfihigkeitsbriicke von Siemens mit
einer, vorher gegen Standard-KCl-Losungen geeichten Immersionszelle
(Typ LTA) bestimmt. Die verwendeten Lésungen waren 0,001M.

Tabelle 1
Molare Leitfséhigkeit,
Nr. Komplex Ohm~1 em?2 Mol—1

Nitrobenzol DMF
1 La(2-MePy0)3(NOs)s - 2 Ho0 4,32 124,3
2 Nd(2-MePyO)3(NOs)s 3,30 128,0
3 Sm(2-MePy0)3(NO3)s 1,89 116,9
4 Th(2-MePy0)3(NOgz)s 2,19 118,5
5 Dy(2-MePy0)3(NO3)s 2,87 107,4
6 Yhb(2-MePy0)3(NO3)s 3,13 126,7



Komplexe von Lanthanidnitraten mit 2-Methylpyridin-1-oxid 1097

‘uessowieS Iy Ul UopInm sxojdurol o1p “Iysnsisjun quunpiesun opinm puedry ‘810 Io( 4

puesry - B3N (3g)% wr 00 L UL ZOL w869 W Q0L W ZOL w QoL L gL
reaqiN (Ty)se W gGL UL g% L ur g¥L wGEL wGEL w GEL
ourerd-Jo-1mo H—0 S LLL SA 084, S LLL SA GLL SA GLL SA GLL SA GLL
S $8L 5G8L S $8L
w 96L wr PG L I $6L
4BIIN (Tg)ea w (g8 I 1g8 o 0g8 uI 0z8 ur 0g8 uI ¢g8
098 098 098 _wmw _%w
Bulpueq O—N p ‘s p ‘s p ‘s ps s 8 098 SA GGR
G98 598 $98 F% _w@m
113N (1y)%a SPEOT s LE0T S $801 S GL0T $ 301 8 1507
Bulyogerss O—N SA 6331 SA $GZT SA 8TGT 8 831 S 8331 8 0837 SA G931
1BIGIN (3g)Pa SA 0631 SA 0081 S 0631 S 86%T SA 8631 q ‘sa GT¢T
puesry - genyiN (Fy)Te q ‘sa g9FpT q ‘sa QLB q ‘sA g9FI q ‘SA QLFY g ‘Sa 0LPT q ‘sa QLB SA LOPT
Surgagexys Jury q ‘sa 00G1 q ‘sA 0061 q ‘sa 861 q ‘sa 0061 q ‘A gogT 8§ G0gT SA 0027
reaqiN (3g)0 - (Ty)3a MA QELT MA OPLT MATELT MAQPLY MAATPLT MA QPLT
181N (Ty)ea+ (Ty)en MAQLLY MA O8LT MA TLLT MAQLLT MATLLT MA GLLT
Sunuprony, qx La 93, gy PN Lt puesry

« Bunupiony waisp pun (_wuo) uepung-y T 26uyorm shuug

"% OTPqBLL



1098 L. Ramakrishnan und 8. Soundararajan:

An einigen Komplexen wurden thermische Differentialanalysen in
einem von Hand aus betriebenen D7'4-Instrument unter Verwendung
eines Chromel—Alumel-Thermoelementes durchgefiihrt. Hierbei wurde
die Erhitzungsgeschwindigkeit auf 5 + 1 °C/min eingestellt. Die Probe
bestand aus einem Gemisch des Komplexes mit frisch geglithtemn Alumi-
niumoxid im Gewichtsverhéltnis 1: 2.

Ergebnisse und Diskussion

Die Komplexe sind in Nitrobenzol, DM F und Acetonitril 16slich,
unloslich in CHCl3, CgHg und CCly. Die stochiometrischen Verhiltnisse
dieser Komplexe sind verschieden von den fiir die entsprechenden
PyO-Komplexe angegebenen'. Dies kénnte auf sterische Effekte des
Methylsubstituenten in 2-Stellung zuriickzufiihren sein. Jedoch wurde
fir die hier beschriebenen Komplexe ein anderes préparatives Ver-
fahren angewendet als das fiir die Herstellung der Lanthanidnitrat-
Komplexe von PyO beschriebene. Da das Syntheseverfahren auch die
Koordinationszahl der Komplex-Species beeinflussen kann, wurden
Synthesen einiger Lanthanidnitrat-Komplexe mit Py0O nach dem Ver-
fahren durchgefiihrt, welches zur Herstellung der 2-MePyO-Komplexe
angewendet worden war. Die Analysenergebnisse der so hergestellten
PyO-Komplexe zeigen, dall die Komplexe nur drei PyO-Molekiile ent-
halten; hieraus geht hervor, welche Rolle dem priparativen Verfahren
fiir die stéchiometrischen Verhéltnisse der komplexen Species zukommt.
Um dies noch genauer zu studieren, haben wir eine Untersuchung der
Komplexe von Lanthanidnitraten mit 2,6-Dimethylpyridin-1-oxid und
2,4,6-Trimethylpyridin-1-oxid unternommen, deren Ergebnisse spéter
publiziert werden sollen.

Die IR-Spektren aller Komplexe sind in groBen Ziigen ahnlich, mit
Ausnahme des Bereiches von 700—900 em~1. Die leichteren Lanthanide
(La, Nd und Sm) zeigen nur eine Bande bei etwa 775 cm~1, wihrend die
schwereren Lanthanide (Th, Dy und Yb) eine Aufspaltung dieser Bande
in drei Banden aufweisen.

Die bei 1255 em~1 auftretende N—O-Valenzschwingung des reinen
Liganden ist in den Komplexen (in KBr-Pellets) nach etwa 1230 em—!
verschoben. Diese Verschiebung zeigt die Komplexbildung des Liganden
mit dem Metall iiber das Sauerstoffatom der N—O-Gruppe an. Die mit
dem freien Liganden bei 855 cm~! auftretende N-—O-Deformations-
schwingung erleidet bei der Komplexbildung keine wesentliche Ver-
schiebung. Die bei 775 cm~! mit dem frejen Liganden auftretende
C—H ,,out of plane*-Schwingung zeigt bei der Komplexbildung keine
wesentliche Verschiebung, jedoch ist bei den Komplexen der schwereren
Lanthanide eine Aufspaltung dieser Bande zu beobachten.

Die Art der Nitratgruppe in den Komplexen kann durch die Unter-
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suchung der Schwingungen der Nitratgruppe vorhergesagt werden$-3.
Infolge der Abwesenheit einer starken Bande bei etwa 1350 cm—1 kann
kein Nitration in diesen Komplexen vorhanden sein. Zwar wurden keine
Raman-Spektren aufgenommen, jedoch kann zwischen einzdhnigen,
zweizahnigen und Briicken-Nitratgruppen durch die Untersuchung der
Kombinationsbanden im Bereiche von 1700—1800 cm~1 unterschieden
werden®. Die ionische Nitratgruppe (Dzn-Symmetrie) ergibt infolge der
Kombination von Ai- und E;-Moden nur ¢ine Bande in diesem Bereich.
In der koordinierten Nitratgruppe (Cay-Symmetrie) wird der E;-Modus
in A;- und By-Moden aufgespalten. Fiir die koordinierte Nitratgruppe
treten zwei Kombinationsbanden, A; -+ A; und A; + Bs, im Bereich
von 1700—1800 ecm—1 auf. Da die Deformierung des O—N-—0-Winkels
in der zweizdhnigen Nitratgruppe grofer ist alg in der einzéhnigen,
weisen die beiden Kombinationsbanden bei der zweizdhnigen Nitrat-
gruppe einen gréfBeren Abstand auf als bei der einzdhnigen Nitratgruppe?®.

Der Abstand der Kombinationsbanden (A; 4+ A; und A; 4 Bj) in
den hier beschriebenen Komplexen liegt in der GriBenordnung von
30—40 em~1, demnach in dem Bereich, welcher fiir eine zweizdhnige
Nitratgruppe (29—54 cm—1) angegeben wurde? 1¢, Wieder wurde beob-
achtet, dafl der Abstand der Kombinationshanden der schwereren
Lanthanide (etwa 40 cm~1) groBer ist als derjenige der leichteren
Lanthanide (etwa 30 cm—1). Dies war auch zu erwarten, da die schwere-
ren Lanthanide im Vergleiche zu den leichteren Lanthaniden geringere
Groflen aufweisen, wodurch in den Komplexen der schwereren Lan-
thanide eine festere Bindung zwischen dem Metall und dem Nitrat
entsteht. Hiedurch kann in den Komplexen der schwereren Lanthanide
eine stirkere Deformierung des O—N-—O-Winkels, als in den Kom-
plexen der leichteren Lanthanide, erfolgen und zu den beobachteten
Unterschieden der Abstédnde der Kombinationsbanden fithren.

Der Lanthan-Komplex zeigt Schwingungsbanden bei 3400 em—! und
1620 em~1, die auf die Anwesenheit von Wasser zuriickzufithren sind.
Das Fehlen einer neuen Absorptionsbande im Bereiche von 650—
880 cm~1, welche den Schwingungen von koordiniertem Wagser zuzu-
ordnen wire, zeigt!?, dall die Wassermolekiile in dem La-Komplex im
Gitter gebunden sind.

Die in Nitrobenzol erhaltenen Leitfihigkeitsdaten stiitzen die An-
nahme, dal die Komplexe in diesem Losungsmittel Nicht-Elektrolyte
sind12; dag ist ein Hinweis dafiir, daBl hier alle Nitratgruppen kovalent
an das Metall-Ton gebunden sind, wodurch die aus den IR-Spektren
erbaltenen Ergebmnisse gestiitzt werden. Dagegen fithren die Leitfahig-
keitsdaten in DM F — welches ein besserer Donor als Nitrobenzol ist —
zu der Annahme, dafl in diesem Losungsmittel’? die Komplexe 1:2-
Elektrolyte sind. Daraus wére zu schlieBen, daBl zwei der Nitratgruppen
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in anderer Weise an das Metallion gebunden sind als die dritte und dafl
diese zwei Nitratgruppen in Losung durch DM F verdringt werden.

Ahnliche Tendenzen der Leitfihigkeitsdaten wurden auch bei den
Dimethylsulfoxid- und Antipyrinkomplexen von Lanthanidnitraten
beobachtet1?: 14, Roéntgenstrahlenanalysen der Kristallstruktur einiger
dieser Komplexe zeigten, dall zwei Typen zweizahniger Nitratgruppen
in diesen Komplexen anwesend sind15-18, Wahrend bei dem einen Typ
zweizdhniger Nitratgruppen beide M/—O-Bindungslingen* gleich sind
(Typ I), weist der andere Typ zwei verschiedene M—O-Bindungslingen
fir die beiden Sauerstoffatome derselben Nitratgruppe auf (Typ II).
Auf Grund der IR- und der Leitfiahigkeitsdaten kann geschlossen
werden, daB in den untersuchten Komplexen sowohl Nitratgruppen
von Typ 1, als auch von Typ I anwesend sind.

Thermische Differentialanalysen wurden an drei Komplexen (Nd,
Tb und Dy) durchgefiihrt. Alle drei Komplexe zeigten ein dhnliches
Zersetzungsmuster. Ein endothermer Peak mit dem Zentrum um 150 °C
ist auf das Schmelzen der Komplexe zuriickzufilhren. Ein exothermer
Peak mit dem Zentrum um 300 °C folgt der Zersetzung des Komplexes.
Die vollsténdige Zersetzung des kohlenstoffhaltigen Materials wird durch
den bei etwa 420 °C auftretenden exothermen Peak angezeigh. Kein
anderer Peak wurde bis 650 °C beobachtet. Nach dem FErhitzen des
Komplexes auf 600 °C aufgenommene IR-Spektren der Produkte
zeigten keine auf die Carbonylgruppe oder den Liganden zuriickzu-
fithrende Abgorption, wodurch gezeigt wurde, dall die Bildung des
Oxidgitters schon bei 600 °C begonnen hatte.

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