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Nitratkomplexe der Seltenerdelemente mit
2,2’-Bipyridin-N,N'-dioxid *
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2,2 -Bipyridin-N,N'-diowide Complexes of Rare Harth Elements
Nitrates

Compounds ScLo(NO3g)s + 2 Ho0, Inls(NOs)s « HaO
(Ln = Pr, Sm, Eu, Gd, Th), LnL(NO3)s « 3 HoO (Ln = Nd,
Dy, Ho, Er), LnL3(NOs)s (Ln = Pr, Nd) and LnL3(NOs)s*
+ 3 H20 (Ln = Se, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) were
isolated. They were investigated by means of thermoanalysis,
IR spectroscopy, X-ray diffraction and molar conduetivity.

Vor kurzer Zeit! wurde die Isolierung von Komplexen der Zusam-
mensetzung  CeLy(NO3)s - H0%  CeLy(NOs)s - 2 Hp0, ferner?
LaLz(N()g)g -2 HzO, LaLg(N03)3 -2 Hgo und3 YL4(N03)3 -2 HzO,
YL3(NOg)z - 3 HpO, YL3(NOsg)s - 3 HoO wund YL(NOgz)s - 3 Hs0
beschrieben. Die vorliegende Mitteilung betrifft die Isolierung der
Komplexe LnL3(NOz)s und LnL3z(NOg)s mit den iibrigen Seltenerd-
elementen und die Abhéngigkeit ihrer Eigenschaften von der Atom-
nummer des Ln. Zur besseren Ubersicht wird in der Diskussion
auch von den bereits mitgeteilten'—? Resultaten Gebrauch gemacht.

Ergebnisse und Diskussion

Die Komplexe wurden auf folgende Weise gewonnen: In lauwarmer
Methanollésung der entsprechenden Nitrate wurde festes bpyQOs im Molax-
verhéltnis 1:3 gelést. Die Lisung wurde filtriert; spontane Kristallisation
lieferte bei den Elementen Se, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb
und Lu Verbindungen des Typ Ln(bpy02)3(NO3)3 - xH20; es folg‘oe Extrak-
tion mit Athanol, Waschen mit Ather und Trocknen bei 40 °C. Wenn
die Reaktmnslosungen mit dem magnetischen Rithrer gerithrt wurden,

* L = 2,2-Bipyridin-N,N"-dioxid = bpyOs = C;pHgN:0s.
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kam es bei Eu, Sm, Gd, Th und Dy zur Ausscheidung von Kristallen, die
nur zwel Molekeln des organischen Liganden enthielten — Ln(bpyO2)2(NO3)s -
- 2H20. Préiparate dieser Zusammensetzung wurden bei Se, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Th, Dy, Ho und Er durch Auflésen des bpyOz in methanol. L&-
sungen von ILn(NOg)s*xHoO im Molarverhiltnis Imn3+:bpyQOg = 1:2
gewonnen. Bei den Elementen Tm, Yb und Lu kam es zur Ausscheidung
eines Gemisches der beiden Komplextypen.

Beim Europium hingegen konnten mit den oben angefiihrten Methoden
keine Préparate der Zusammensetzung Eu(bpyOsz)3(INOas)s isoliert werden.
Aus der Lésung von Eu(NOg)s: 6 HoO und 3 bpyOs begann sich nach
einer Weile (auch ohne Umriihren) eine Substanz der Zusammensetzung
Eu(bpy02)2(NO3)3 * HoO auszuscheiden. Das héngt wahrscheinlich mit
der sehr kleinen Léslichkeit des angefiihrten Komplexes in CH30H zu-
sammen.

Die Komplexe vom Lg-Typ hatten beim Pr, 8Sm, Eu, Gd und Th 1 Hs0,
beim Sc¢ 2 Ho0, bei Nd, Dy, Ho und Er 3 H»0.

Die Lz-Komplexe waren bei Pr und Nd wasserfr.; alle iibrigen hatten
3 H,0.

Als Beispiele fiur die durchwegs einwandfreien Analysenergebnisse
fithren wir an: :

PrLs(NOgz)s - H20. Ber. Pr 19,51, NOs™ 25,76, N 13,57, C 33,24, H 2,50.
Gef. Pr 19,86, NO3~ 25,60, N 13,07, C 33,82, H 2,57.
SeLs(NOg)s + 2 Ho0. Ber. Sc¢ 6,98, NOz~ 28,87, N 15,22, C 37,29, H 3,13.
Gef. Sc¢ 6,89, NO3 29,17, N 14,88, C 37,43, . 2,77.
NdZL2(NOgz)s * 3 HzO. Ber. Nd 18,94, NO3~ 24,43, N 12,88, C 31,55, H 2,91.
Gef. Nd 18,76, NO3 24,55, N 12,88, C 30,95, H 2,73.
PrL3(NOg)s. Ber. Pr 15,80, NOs 20,86, N 14,44, C 40,41, H 2,71.
Gef. Pr 15,74, NO3~ 21,32, N 14,08, C 41,10, H 2,41.
SeLs(NO3)z - 3 Ho0. Ber. S¢ 5,23, NO3™ 21,59, N 14,67, C 41,92, H 3,52.
Gef. S¢ 5,19, NOs— 21,11, N 14,43, C 42,53, H 3,20.

Die Komplexe der Zusammensetzung LnLz(NO3)s - *Hz0 sind (mit
Ausnahme des Sc-Praparats) kristallin. Von den LnL3(NOs)s - 2Ho0-
Komplexen sind nur die des La, Ce, Pr, Nd und Ho kristallin; die anderen
Komplexe sind réntgenographisch amorph. Von den schon frither
isolierten Préaparaten von La, Ce und Y hat der Typ LnLa(NOjz)z eine
dhnliche kristalline Struktur bei La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Y und beim Typ LnL3(NOs); von La, Ce, Pr, Nd, Ho, Y.

Die Dehydratation der Komplexe beginnt bei 60 °C und wird in
den DTA-Kurven von einem einzigen Endoeffekt begleitet, dessen
Scheitel in der Nahe von 100 °C liegt (Tab. 1). Nur bei den wasserfreien
Priparaten von Prls(NOg)s und NdL3(NO3)s wurde dieser Endoeffekt
nicht bemerkt. Mit Ausnahme des ScLa(NO3); - 2 HoO-Komplexes,
bei dem das Abklingen der Dehydratation durch Zersetzung des organi-
schen Liganden iiberdeckt wurde, wurde bei den anderen an GT4-
Kurven ein der Bildung wasserfreier Substanzen entsprechendes Plateau
beobachtet. Vergleichen wir die Anfinge der Zersetzungen der organi-
schen Komponenten (begleitet von der NOgz -Zersetzung) bei den
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beiden Komplextypen, so kénnen wir konstatieren, dal hei den zwei
bpyOg-Molekeln aufweisenden Verbindungen (mit Ausnahme von Gd)
diese Zersetzung bei héheren Temperaturen stattfindet als bei den
Praparaten mit drei bpyOs. Bei beiden Typen ist diese Zersetzung

Tabelle 1. Der thermische Zerfall und Werte der durchschwittlichen Wellen-
zahlerniedrigung der v N—O-Maxima

InLy(NO3)s - & #vN—0. )
Se 100 — 1234 26
Pr 135 140—280 1239 21
Nd 95 115260 1237 23
Sm 100 120—240 1237 23
Eu 100 110—200 1237 23
Gd 90 110—205 1242 18
Tb 95 120—240 1241 19
Dy 90 140—240 1240 20
Ho 90 150—250 1239 21
Er 100 145—240 1239 21

InL3(NO3)a
Se 100 125—220 1233 27
Pr — —220 1236 24
Nd — —230 1236 24
Sm 100 120—225 1236 24
ad 105 140—215 1240 20
Tb 90 140—230 1239 21
Dy 115 125235 1238 22
Ho 95 125—230 1237 23
Er 105 110—235 1237 23
Tm 100 120—225 1237 23
Yb 110 135235 1237 23
Lu 110 130—230 1237 23

E ... Hohepunkt des Endoeffektes, P ... Plateau (wasserfreier Stoff),
v = 1260 ecm~1 ... der Durchschnittswert der Wellenzahl von v N—O,
¢ v ... Mittelwert des v N—O-Maximums bpyOs, Av = (v — ¢ v N—O).

sehr stiirmisch, was eine prézise Registrierung der Endtemperaturen
der Zersetzung unmoglich macht; als Endprodukte der Zersetzung
traten die Oxide der Seltenerdelemente auf. Beurteilen wir die thermi-
sche Stabilitit der Komplexe nach dem Beginn der Zersetzung der
organischen Komponente (Endpunkt des Plateaus), so erweisen sich
die La3+-Komplexe als die stabilsten; am wenigsten stabil sind die
Eu- und Gd-Komplexe.
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Die Messungen der Molarleitfahigkeit wurde nur in CHzN Oz (Tab. 2)
durchgefiibrt. Wie die Ajz-Werte zeigen, verhalten sich die Komplexe
vom Typ LnLz(NOs)z (Ln = La, Ce, Pr) als komplexe Nichtelektrolyte
(ein maBiger Leitfahigkeitsanstieg kann hochstwahrscheinlich der
teilweisen Dissoziation von Komplexen in CHgNOgp zugeschrieben

Tabelle 2. Molarleitfihigkeiten der Substanzen Ln3+t = 10-3M (in CH3NOg),

26 °C
L’I’LLz(NOs)s ,DlLLg(NOg);;

g ® Typ Am Typ
Se 89 1:1 179 1:2
Y 102 1:1 150 1:2
La 17,5 Nichtelektrolyte 80 1:1
Ce 23,5 Nichtelektrolyte 100 1:1
Pr 24 Nichtelektrolyte ** 110 >1:1
Nd 54 > Nichtelektrolyte 109 >1:1
Sm 52 > Nichtelektrolyte 153 1:2

Eu 56 > Nichtelektrolyte —
Gd 75 1:1 169 1:2
Tb 78 1:1 182 1:2
Dy 100 1:1 170 1:2
Ho 86 1:1 169 1:2
Er 97 1:1 161 1:2
Tm — 178 1:2
YD — 180 1:2
1:2

Lu — 164

* (Q~1 em? mol-1).
*%* = Nichtelektrolyte: Aas ist hoher, als dem Nichtelektrolyten ent-
spriache, aber niedriger, als der vollen Dissoziation in die 1. Stufe entspricht.

werden : [InLa(NOs)s] & [LnLsNO3)e]t + NO;3 ). Man kann also voraus-
setzen, dafl alle drei NOjz -Gruppen in diesen Komplexen kovalent
gebunden sind, was auch ihre IR-Spektren belegen (Tab. 3), in denen
Absorptionsmaxima nur von kovalent gebundenem NOz nachgewiesen
wurden, wogegen das Maxima von NOg -Ionen nicht gefunden wurden.

Komplexe, in denen sich Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y und Sc als
Elektrolyte vom Typ. 1:1 verhalten: In den TR-Spektren dieser Pra-
parate wurden sowohl koordinierte NOs -Gruppen als auch NOj -
Tonen nachgewiesen. Die Ap-Werte von Nd, Sm und Eu-Komplexen
bewegen sich im Bereich vom 52—56 Q-1 cm? mol-1 und nahern sich
den in der Literatur? fiir Elektrolyte vom Typ 1 : 1 angefithrten Werten.
Diese auffallende Erhohung der Leitfahigkeit ist offensichtlich Folge
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einer teilweisen Dissoziation des Komplexes in einem Losungsmittel,
aber es wird hier notig sein, auch partiell-ionische NOs -Gruppen an-
zunehmen. Diese Annahme wird auch durch die IR-Spektren dieser
Komplexe unterstiitzt, in denen in der Néhe von 1380 cm—1 mittel-
starke Absorptionsmaxima des ionischen NOjz erscheinen. Die Zu-
ordnung von Absorptionsmaxima der ionischen und der koordinierten

Tabelle 3. Charakteristische IR-Werte der Substanzen des Typs LnLe(NO3g)s

(in Nujol)
bpyOq Se Pr Nd Sm Eu Zuordnung
816(2) 818(1) 820(1) 820(1) 819(1)  vs NOg~ koord.
840(3) 840(3) 838(3) 83T(3) 83T() TGN, o
853(3) 852(3) 852(3) 851(3) 857(3) 853(3)} —
1256 (3) 1212(3) 1217(3) 1216(3) 1217(3) 1218(3)
1264(3) 1227(3) 1239(3) 1233(3) 1232(3) 128203)| o
1263(3) 1260(3) 1240(3) 1252(2) 1260(3)( * N~
1259 (3)
1314(3) 1301(3) 1310(3) _
1328(3) 1331(3) 1322(3)[ “rNOs koord.
1395 (3) 1385(1) 1380(2) 1381(2) v NOg~ ion.
Gd Tb Dy Ho Er
820(1) 820(1) 820(1) 818(1) 817(1) vs NOs koord.
840(2) 840(2) 840(2) 839(3) 8| o\
855(2) 852(3) 855(2) 853(3) 853 (3)} -
1222(3) 1221(3) 1222(3) 1218(3) 1217(3)
1239(3) 1237(3) 1240(3) 1238(3) 1282(3)| o
1242(3)( YN0
1265(3) 1265(3) 12568(3) 1261(3) 1261 (3)

NOz -Gruppe wurde auf Grund der Lit.5~7 durchgefiihrt. Es scheint,
daB die Struktur von Komplexen der drei angefiihrten Elemente einen
Ubergang zwischen der Struktur von La-, Ce- und Pr-Komplexen und
denjenigen von Gd, Th, Dy, Ho, Er, Y und Sc bildet.

Eine dhnliche Strukturinderung ist auch bei den Komplexen vom
Typ LnL3(NOs)s ersichtlich, wo sich die La- und Ce-Komplexe auf
Grund der Ap-Werte als Elektrolyte vom Typ 1:1 zeigen, wogegen
die Komplexe Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y und Sc zu den
Elektrolyten vom Typ 1:2 gehoren. Die Pr- und Nd-Komplexe wei-

87*
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sen weit héhere hp-Werte auf, als es dem Elektrolyten des Typs 1:1

entspréche.

In den IR-Spektren (Tab.4) wurden bei allen Priaparaten Absorp-
tionsbanden koordinierter wie auch ionischer NOjz -Gruppen mnachge-
wiesen. Im Falle des Absorptionsmaximums von v (koord. NOz™) kann

Tabelle 4. Charakteristische IR-Werte der Substanzen des Typs LnL3z(NO3)s

(in Nugjol)

Se Pr Nd Sm Gd Th Zuordnung
818(1) 820(1) 822(2) 820(1) 819(1) 820(1)  vg NOs koord.
838(3) 838(3) 839(3) 837(3) 838(3) 837(3)

853(3) 851(3) 852(3) 851(3) 852(3) 852(3)} 8 N—O
1213(3) 1215(3) 1215(3) 1215(3) 1219(3) 1217(3)
1231(3) 1232(3) 1234(3) 1231(3) 1239(3) 1239(3)
1262(3) 1250(2) 1260(2) 1238(3) 1262(3) 1251(3)( YN O

1260 (3)
1310(3) 1308 (3) ~

1331(3) 1335(3) 1336(3) 1331(3) 1329(3) 1335(3)} v1 NOg™ koord.
1395(3) 1382(3) 1384(3) 1385(3) 1388(3) 1387(3) vs NOs ion.

Dy Ho Er Tm Yb Lu
819(1) 821(1) 820(1) 820(1) 818(1) 819(1)  vsNOs koord.
839(3) B840(3) 840(3) 838(3) 837(3) SIT(N sn g
854(3) 836(3) 856(3) 852(3) 853(3) 853(3) —

1217(3) 1215(3) 1218(3) 1217(3) 1215(3) 1216(3)
1235(3) 1238(3) 1230(3) 1232(3) 1233(3) 1282(3)( o
1261(3) 1258(3) 1263(3) 1262(3) 1263(3) 1241(3)( “N—

1261 (3)
1330(3) 1325(3) 1320(3) 1335(3) 1330(3) 1325(3) v NOs koord.
1389(3) 1396(3) 1388(3) 1395(3) 1390(3) 1375(3)  vs NOs ion.

man zwischen den beiden Strukturtypen gewisse Unterschiede fest-
stellen. Bei den Komplexen von La, Ce, Pr, Nd, in deren Molekiil ko-
ordinativ gebundene NOj~ offensichtlich iiberwiegen, weist die ange-
fiihrte Absorptionsbande zwei Scheitel auf: der erste liegt in der Néhe
von 1310 ecm—1, der zweite um 1330 cm~1. Bei den Komplexen von
Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y und Se, bei denen man das
Ubergewicht ionischer NO3 annehmen kann, weist diese Bande nur
einen, in der Nahe von 1330 em~! auftretenden Scheitel auf. Hieraus
folgt, daB die aus den IR-Spektren wie auch von der Molarleitfihig-
keit abgeleiteten SchluBfolgerungen verhiltnisméBig gut mit den
Resultaten des rontgenographischen Studiums tibereinstimmen.
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Aus Tab. 2 ist auch bei den Komplexen LnLs{NO3)s eine héhere Mo-
larleitfahigkeit als bei den LnLy(NO3)3-Komplexen ersichtlich, was ganz
deutlich durch eine rdumliche Enge der Liganden in der Umgebung
des Lm3+-Zentralatoms bei den Komplexen von LnL3(NOg)3 verur-
sacht wird. Diese Raumenge hat die Verdringung der NOjs -Ionen
von der inneren in die AuBere Sphire des Komplexes zur Folge. In
den IR-Spektren simtlicher untersuchter Komplexe wurde mit Bezug
auf nichtgebundenes bpyO2 eine Verschiebung des Absorptionsmaximums
der Valenzvibration v N-—O zu niedrigeren Wellenzahlen festgestellt.
Diese Verschiebung wird von der Aufspaltung in 3—4 Komponenten
begleitet, was die Koordination von bpyQOs auf das Zentralatom Ln
iiber Sauerstoffatome beweist und durch Verdnderung der m-Bindung
in eine N—O-Bindung herbeigefiihrt wird. Die Werte der durchschnitt-
lichen Wellenzahlerniedrigung A v eines Maximums der Valenzvibra-
tion von v N—O-Komplexen mit bezug auf bpyOs charakterisieren
die Festigkeit der Ln—0bpyOs-Bindung® Aus der Tab.1 kann man
sehen, daB beide Sc-Komplexe hochste A v-Werte aufweisen. Die Ver-
festigung der Bindung Ln—bpyOs ist bei diesem Hlement wahrschein-
lich als Folge seines niedrigeren lonenradius gegeben. Aus dieser Tabelle
ist ferner ersichtlich, dafl hohere Werte von A v bei den LnL3(NOg)s-
Komplexen nachgewiesen sind, was offensichtlich durch Verfestigung
der Ln—bpyO2-Bindung mit einer Mehrzahl von Chelatgruppen ver-
ursacht wird.

Experimenteller Teil

Die benutzten Oxide der Seltenerdelemente hatten folgenden Rein-
heitsgrad: Sc203, LupOs rein (Lachema), PrgO11, Nd20s, Smz03, Tmsz03
99,99, (BDH England), TbsO7, Yb203 99,99, Hog03 spektral rein, Euz0s3,
Gd203, Era03 rein, Dy303 97%, (alle Sojuzchimexport). Nitrate wurden
durch Auflésung der entsprechenden Oxide in verdinntemn HNOj; herge-
stellt. 2,2"-Bipyridyl-N,N’-dioxid wurde nach Hagintwa® gewonnen.

Der Ln-Gehalt wurde komplexometrisch gegen Xylenolorange!® be-
stimmt. Sonstige analytische und physikalisch-chemische Methoden waren
mit den frither! angefuhrten identisch.
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