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Nitratkmnplexe der Seltenerdelemente mit 
2,2'-Bipyridin-N,N'-dioxid* 

Von 
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Olm/itz (Olomoue), ~SSI~ 

(Eingegangen am 15. ~Vii~rz 1977) 

2 ,2 ' -B@yr id in -N ,N ' -d iox ide  Complexes o/ Rare Ear th  Elements  
Ni trates  

Compounds SeL2(NOa)a �9 2 :[-I20, LnL2(NOa)a �9 I-I20 
(Ln Pr, Sm, Eu, Gd, Tb), LnLg(NOa)a �9 3 H 2 0  (Ln = Nd, 
Dy, tto, Er), LnL3(NOa)a (Ln = Pr, Nd) and LnLa(NOa)a �9 
�9 3 HeO (Ln = Sc, Sin, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tin, Yb, Lu) were 
isolated. They were investigated by means of thermoanalysis, 
IR  spectroscopy, X-ray diffraction and molar conductivity. 

Vor kurzer Zeit t wurde die Isolierung yon Komplexen  der Zusam- 

mense tzung CeL2(N0a)a �9 H20*,  CeL2(N0a)a �9 2 I-I20, ferner 2 
LaL2(N0a)a �9 2 H20,  LaLa(N0a)3 �9 2 I t20  u n d  a YL4(N0a)a �9 2 H20,  
YLa(NOa)a �9 3 H20,  YL2(N03)a �9 3 I t20  u n d  YL(N03)a �9 3 H20  
besehrieben. Die vorliegende Mit tei lung betrifft  die Isolierung der 
Komplexe  LnL2(NOa)a und  L n L a ( N O a ) a  mit  den iibrigen Seltenerd- 
e lementen u n d  die Abhgngigkei t  ihrer Eige~sehaften yon der Atom- 
n u m m e r  des Ln. Zur besseren -Ubersieht wird in der Diskussion 
auch yon  den bereits mi tgete i l ten  1 a Resulta~en Gebraueh gemaeht.  

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o I 1  

Die Komplexe wurden auf folgende Weise gewonnen: In  lauwarmer 
MethanollSsung der entspreehenden Nitrate wurde festes bpy02  im Molar- 
verh~ltnis 1 : 3 gel6st. Die L6sung wurde fil~rier~; spontane KristMlisation 
lieferte bei den Elementen Se, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, I-Io, Er, Tm, u  
und Lu Verbindungen des Typ Ln(bpyO2)3(NOa)a �9 xH20 ; es folgte Extrak- 
tion mit  Athanol, Wasehen mit  Ather und Troeknen bei 40 ~ Wema 
die lReM, tionsl6sungen mit dem magnetisehen tlfihrer ger/ihrt wurden, 

�9 L = 2,2'-Bipyridin-N,N'-dioxid _ bpy02  ~ C10HsN202. 
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kam es bei Eu, Sm, Gd, Tb und Dy zur Ausseheidung vou Kristallen,  die 
nur zwei Molekeln des organisehen Liganden enthielten - -  Ln(bpy02)2(NO3)3" 
�9 xt t20.  Pr/ iparate dieser Zusammensetzung wurden bei Se, Pr, Nd, Sin, 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho und Er dutch AuflSsen des bpy02 in methanol.  L6- 
sungen yon Ln(NOs)3 �9 xI-I20 im Molarverh/~ltnis Ln 8+ : bpyO~ = 1 : 2 
gewonnen. Bei den Elementen Tm, Yb und Lu kam es zur Ausseheidung 
eines Gemisehes der beiden Komplextypen.  

Beim Europium hingegen konnten mit  den oben angefflhrten Methoden 
keine Pr/~parate der Zusammensetzung Eu(bpyO2)8(N03)8 isoliert werden. 
Aus der L6sung yon Eu(NO3)3" 6 H20 und 3 bpy02 begann sieh naeh 
einer Weile (aueh ohne Umrfihren) eine Substanz der Zusammensetzung 
Eu(bpyO~)2(NOa)a ' I -I20 auszuseheiden�9 ])as h/~ngt wahrseheinlich mit  
der sehr kleinen L6sliehkeit des angefShrten Komplexes in CH3OH zu- 
sammen. 

Die Komplexe vom L2-Typ ha t ten  beim Pr, Sm, Eu, Gd und Tb 1 H20, 
beim Se 2 t I20,  bei Nd, Dy, t to  und Er  3 H20. 

Die L3-Komplexe waren bei Pr  und Nd wasserfr. ; alle fibrigen hat ten  
3 H~O. 

Als Beispiele ffir die durehwegs einwandfreien Ana]ysenergebnisse 
f/ihren wir an: 

PrL~(NO3)8" H20. Ber. Pr  19,51, NO3 25,76, N 13,57, C 33,24, H 2,50. 
Gel. P r  19,86, NO3-25,60, N 13,07, C 33,82, H 2,57�9 

ScL2(NOs)s �9 2 H20. Bet. Sc 6,98, NO~-28,87, N 15,22, C 37,29, H 3,13. 
Gef. Sc 6,89, NO3 29,17, N 14,88, C 37,43, H 2,77�9 

NdL-~(NO3)s" 3 I-I20. 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. 

PrLs(NO3)3. Ber. Pr  15,80, NOs-  20,86, N 14,44, C 40,41, I-I 2,71. 
Gef. Pr  15,74, NO3- 21,32, N 14,08, C ~1,10, H 2,41�9 

SeLa(NOs)s" 3 H20. Ber. Se 5,23, N03-21,59,  N 14,67, C 41,92, t t  3,52. 
Gef. Se 5,19, NOs 21,11, N 14,43, C 42,53, I-I 3,20. 

Die K o m p l e x e  der Zusammense tzung  LnL2(NO~)a �9 xH20  And (mit  
Ausnahme des Sc-Pr~para ts )  kristal] in.  Von den LnLs(NO~)3.  x t I20-  
K o m p l e x e n  sind nur  die des La, Ce, Pr,  N d  nnd  H e  kr i s ta l l in ;  die anderen  
K o m p l e x c  sind rSntgenographisch  amorph.  Von den schon fr i iher  
isol ier ten Pr~p~ra ten  von La,  Ce und  Y ha t  der  T y p  LnL2(N03)3 eine 
/ihnliche kr is ta l l ine  S t r u k t u r  bei La,  Ce, Pr,  Nd,  Sm, Eu,  Gd, Tb, Dy,  
He,  Er,  Y und  beim T y p  LnL~(N03)8 yon  La, Ce, Pr,  Nd,  He,  Y. 

Die D e h y d r a t a t i o n  der Komplexe  beginnt  bei 60 ~ und  wird  in 
den D T A - K u r v e n  yon  einem einzigen Endoef fek t  beglei tet ,  dessen 
Seheitel  in der  Ns y e a  100 ~ ]iegt (Tab. 1). Nur  bei den wasserfreien 
Pr / ipa ra ten  yon PrL3(N03)3 a n d  NdL3(N03)3 wurde  dieser Endoef fek t  
n icht  bemerkt .  Mit  Ausnahme des ScL2(N03)3 �9 2H~0-Komlo lexes ,  
bei dem das  Abkl ingen  der D e h y d r a t a t i o n  dureh  Zersetzung des organi-  
schei1 L iganden  f iberdeckt  wurde,  wurde bei  den anderen  art G T A -  

K u r v e n  ein der  Bi ldung wasserfreier  Snbs tanzen  entsprechendes  P l a t eau  
beobachte t .  Vergleichen wir die Anf~nge der Zersetzungen der organi-  
schen Kompor len ten  (beglei tet  yon der N03--Zerse tzung)  bei  den 
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b e i d e n  K o m p l e x t y p e n ,  so k S n n e n  w i r  k o n s t a t i e r e n ,  dal~ bei  d e n  zwei  

bpyO2-Molekeln a u f w e i s e n d e n  V e r b i a d u n g e n  (mi t  A u s n a h m e  y o n  Gd)  

d iese  Z e r s e t z u n g  be i  h S h e r e n  T e m p e r ~ t u r e n  s t a t t f i n d e t  a ls  be i  d e n  

P r a p a r a t e n  m i t  d re i  bpyO~. B e i  b e i d e n  T y p e n  i s t  d iese  Z e r s e t z u n g  

Tabel le  1. Der thermische Zerfall und Werte der durchschnittlichen Wellen- 
zahlerniedrigung der ~ N- -O-Max ima  

E,  P ,  r v N - - O ,  5, v, 
LnL2(N03) 3 ~ ~ cm -1 cm -1 

Sc 100 - -  1234 26 
P r  135 140- -280  1239 21 
~ d  95 115- -260  t237  23 
Sm 100 120- -240  1237 23 
E u  100 110- -200  1237 23 
Gd  90 110- -205  1242 18 
T b  95 120- -240  1241 19 
Dy  90 140- -240  1240 20 
t t o  90 1 5 0 ~ 2 5 0  1239 21 
E r  100 145- -240  1239 2 t  

LnL~(N03)3 

Se t00  125- -220  1233 27 
P r  - -  - - 2 2 0  1236 24 
N d  - -  - - 2 3 0  1236 24 
Sm 100 120- -225  1236 24 
Gd  105 140- -215  1240 20 
T b  90 140- -230  1239 21 
D y  115 125- -235  1238 22 
I-Io 95 125- -230  1237 23 
E r  105 110- -235  1237 23 
T m  100 120- -225  1237 23 
Y b  110 135- -235  1237 23 
L u  110 130- -230  1237 23 

E . . .  H S h e p u n k t  des Endoef fek tes ,  P . . .  P l a t e a u  (wasser i re ier  Stoff),  
~L = 1260 cm -1 . . .  der  D u r c h s c h n i t t s w e r t  t ier Wel l enzah l  yon  , N - - O ,  
r ~ . . . Mi t t e lwer t  des v N - - O - M a x i m u m s  bpyO~, A ,  = (vL - -  r v N - - O ) .  

s e h r  sb i i rmiseh ,  w a s  e ine  pr '~zise R e g i s t r i e r u n g  t ier  E n d t e m p e r a ~ u r e n  

d e r  Z e r s e t z u n g  u n m S g l i c h  m a c h t ;  als  E n d p r o d u k t e  de r  Z e r s e t z u n g  

t r a t e n  die  O x i d e  d e r  S e l t e n e r d e ] e m e n t e  auf .  B e u r t e i l e n  wi r  d ie  t h e r m i -  

s che  S tab i l i t i~ t  d e r  K o m p l e x e  n a e h  d e m  B e g i n n  d e r  Z e r s e t z u a g  de r  

o r g a n i s e h e n  K o m p o ~ e , ~ t e  ( E n d p u n k t  des  P l a t e a u s ) ,  so e r w e i s e n  s ich  

die  L a 3 + - K o m p l e x e  als  d ie  s tabi ls t ,  e n ;  a m  w e n i g s t e n  s t a b i l  sin.d die  

E u -  u n d  G d - K o m p l e x e .  
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Die Messungen der Molarlei tfahigkeit  wurde nur  in CHs5702 (Tab. 2) 

durchgefiihrt .  Wie die kM-Werte zeigen, verha l ten  sich die Komplexe  

vom Typ  LnL2(570s)3 (Ln = La, Ce, Pr) als komplexe  57ichtelektrolyte 

(ein miil~iger Leitfi~higkeitsanstieg kann hSchstwahrscheinl ich der 

teilweisen Dissoziat ion yon Komplexen  in CH85702 zugeschrieben 

Tabelle 2. Molarleit/gthiglceiten der Substanzen Ln 3+ = 10 3M (in CHaNO2), 
25 ~ 

LnL2(NOa)s LnL3(NOa) z 
k M * Typ k M Typ 

Sc 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 ~ Nichtelek~rolyte 153 1 : 2 
Eu 56 > Nichtelek~rolyte - -  
Gd 75 1 : 1 169 1 : 2 
Tb 78 1 : 1 182 1 : 2 
Dy 100 1 :1  170 1 : 2  
No 86 1 : 1 169 t : 2 
Er  97 1 : 1 161 1 : 2 
Tm - -  178 1 : 2 
Yb - -  180 1 : 2 
Lu 164 1 : 2 

, (~-1 cm 2 tool-l). 
** ~ l~ichtelektrolyte: XM ist hSher, als dem Nichtelektrolyten ent- 

spr~che, aber niedriger, Ms der vollen Dissoziation in die 1. Stufe entspricht. 

werden : [LnL2(N03)3] ~ [LnL~N08)2] + -c NO~ ). Man kann  also voraus- 

setzen, dal~ alle drei NO3--Gruppen in diesen Komp]exen  kova len t  
gebunden sind, was auch ihre I g - S p e k t r e n  belegen (Tub. 3), in denen 

Absorp t ionsmaxima  nur  yon kova len t  gebundenem NO3 nachgewiesen 

wurden, wogegen das Maxima yon NOz- - Ionen  nicht  gefunden wurden. 

Komplexe ,  in deaen  sich L n  = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y und Sc als 

E lek t ro ly te  vom T y p  1 : 1 verha l ten :  In  den I g - S p e k t r e n  dieser Pr~- 

para te  wurden  sowohl koordinier te  N O 3 - G r u p p e n  als auch 5703-- 

Ionen  nachgewiesen. Die kM-Werte yon 57d, Sm und E u - K o m p l e x e n  
bewegen sich im Bereich vom 52- -56  ~ - 1  cm 2 tool-1 und  n~hern sich 
den in der L i te ra tu r  4 ftir E lek t ro ly te  vom Typ  1 : 1 angeft ihrten Werten.  

Diese auffallende ErhShuag  der Leitfi~higkeit ist offensichtlich Folge 
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einer teilweisen Dissoziation des Komplexes in eiaem L6sungsmittel, 
abet es wird hier n6tig sein, auch partiell-ionische NOa--Gruppen an- 
zunehmen. Diese Annahme wird auch durch die IR-Spektren dieser 
Komplexe unterstiitzt, in denen in der Nghe yon 1380 cm -1 mittel- 
s ta rke  A b s o r p t i o n s m a x i m a  des ionischen NO3-  erscheinen. Die Zu- 
ordrmng yon  A b s o r p t i o n s m a x i m a  der  ionischert und  der  koord in ie r ten  

Tabelle 3. Charalcteristische IR-Werte der Substanzen des Typs LnL~(NO3)3 
(in Nujol) 

bpy02 Sc Pr  Nd Sm Eu Zuordnung 

840 (3) 
853 (3) 

1256 (3) 
1264 (3) 

816(2) 818(1) 820(1) 820(1) 819(1) 
840 (3) 838 (3) 837 (3) 837 (3) 837 (3) 
852 (3) 852 (3) 851 (3) 857 (3) 853 (3) 

1212 (3) 1217(3) 1216(3) 1217 (3) 1218(3)" 
1227 (3) 1239(3) 1233 (3) 1232 (3) 1232(3) 
1263(3) 1260 (3) 1240(3) 1252 (2) 1260 (3) 

1259 (3) 
1314(3) 1301(3) 1310(3) 

1328(3) 1331(3) 1322 (3) 
1395 (3) 1385 (1) 1380 (2) 1381 (2) 

v6 NOa- koord. 

8 N - - O  

v N--O 

vl NOa- koord. 

v3 NOa- ion. 

Gd Tb Dy Ho Er  

820 (1) 820 (1) 820 (1) s18 (1) 
840 (2) 840 (2) 840 (2) 839 (3) 
855 (2) 852 (3) 855 (2) 853 (3) 

1222 (3) 1221(3) 1222(3) 1218(3) 
1239(3) 1237 (3) 1240(3) 1238(3) 

1265 (3) 1265 (3) 1258 (3) 1261 (3) 

817 (1) v6 NO3 koord. 
838 (3)~ 8 N - - O  
853 (3)j 

1217(3)] 
1232 (3)[ 
1242 (3)[ v N - - O  
1261 (3)J 

In tens i tg t :  (1) = schwach, ( 2 ) =  mittel ,  (3) = stark. 

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

Eine ghnliche Strukturgnderung ist auch bei den Komplexen yore 
Typ LnLa(N03)s ersichtlich, wo sich die La- und Ce-Komplexe auf 
Grund der ZM-Werte als Elektrolyte vom Typ 1:1  zeigen, wogegen 
die Komplexe Sin, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tin, Yb, Lu, Y und Sc zu den 
Elektro]yten vom Typ 1 : 2 gehSrea. Die Pr- und Nd-Komplexe wei- 

87* 
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sen weir hShere kM-Werte auf, als es dem Elektrolyten des Typs 1 : 1 
entspr/~che. 

I n  den IR-Spekt ren  (Tab. 4) wurden bei allen Pr&paraten Absorp- 
t ionsbanden koordinierter wie auch ionischer N08  -Gruppen nachge- 
wiesen. I m  Falle des Absorpt ionsmaximums yon vl (koord. NOB-) kann  

Tabelle 4. Charakteristische IR-Wer te  der Substanzen des Typs LnL3(NOa)8 
(in Nujol) 

Sc Pr Nd Sm Gd Tb Zuordnung 

818(1) 820(1) 822(2) 820(1) 819(1) 820(1) 
838 (3) 838 (3) 839 (3) 837 (3) 838 (3) 837 (3)' 
853 (3) 851 (3) 852 (3) 851 (3) 852 (3) 852 (3) 

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) 1259 (2) 1238 (3) 1262 (3) 1251 (3) 

1260 (3) 

v6 NO3- koord. 

8 N - - O  

v N- -O  

1310 (3) 1308 (3) 
1331 (3) 1335 (3) 1336 (3) 1331 (3) 1329 (3) 1335 (3) vl 5[08 koord. 
1395 (3) 1382 (3) 1384 (3) 1385 (3) 1388 (3) 1387 (3) v8 NOB-ion. 

Dy I-Io Er Tm Yb Lu 

819(1) 821(1) 820(1) 820(1) 818 (1) 819(1) v6 ~%TO8 koord. 
839 (3) 840 (3) 840 (3) 838 (3) 837 (3) 837 (7)[ 
854 (3) 856 (3) 856 (3) 852 (3) 853 (3) 853 (3)j 8 N- -O  

1217 (3) 1215 (3) 1218 (3) 1217 (3) 1215(3) 1216 (3)] 
1235 (3) 1238(3) 1230 (3) 1232 (3) 1233 (3) 1232 (3)[ 
1261 (3) 1258 (3) 1263 (3) 1262 (3) 1263 (3) 1241 (3)[ , N- -O  

1261 (3)J 
1330 (3) 1325 (3) 1320 (3) 1335 (3) 1330 (3) 1325 (3) vl ~TO8 koord. 
1389 (3) 1396 (3) 1388 (3) 1395 (3) 1390 (3) 1375 (3) v~ NO8 ion. 

man zwischen den beidsn S t ruk tur typen  gewisse Unterschiede fest- 
stellen. Bei den Komplexen von La, Ce, Pr, Nd, in deren Molekiil ko- 
ordinat iv gebundsne NO3- offensichtlich iiberwiegsn, weist die ange- 
fiihrte Absorpt ionsbande zwei Scheitel auf: der erste liegt in der N/~he 
von 1310 cm -1, der zweite um 1330 cm -1. Bei den Komplexsn  yon  
Sin, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y und Sc, bei denen man  das 
Obergewicht  ionischer NO3- annehmen kann, weist diese Bands  nur  
einen, in der Niihe yon 1330 cm -1 auf t re tendsn Scheitel auf. tI ieraus 
folgt, dab die aus den IR-Spekt ren  wie auch yon  der Molarleitf/~hig- 
kcit abgeleitefen SchluBfolgerungen verhs gut  mit  den 
gesu l t a ten  des rSntgcnographischsa Studiums iibereinstimmen. 
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Aus Tab. 2 ist aueh bei den Komplexen LnLs(N03)3  eine h6here 35o- 
larleitfghigkeit als bei den LnL2(NO3)a-Komplexen ersichtlich, was ganz 
deutlich dureh eine r&umliche Enge der Liganden in der Umgebung 
des Ln3+-Zentralatoms bei den Komplexen yon LnLs(N03)3  verur- 
sacht wird. Diese Raumenge hat  die Verdr&ngung der NOa--Ionen 
yon der inneren in die &ugere Sphere des Komplexes znr Folge. In  
den II~-Spektren s&mtlicher untersuchter Komplexe wurde mit  Bezug 
auf nichtgebundenes bpyO~ eine Verschiebung des Absorptionsmaximums 
der Valenzvibration v N - - O  zu niedrigeren Wellenzahlen festgestellt. 
Diese Verschiebung wird yon der AufspMtung in 3- -4  Komponenten 
begleitet, was die Koordination von bpy02 auf das Zentralatom L n  
tiber Sauerstoffatome beweist und durch Vergnderung der ~-Bindung 
in eine N--O-Bindung herbeigeftihrt wird. Die Werte der durchsehnitt- 
lichen Wellenzahlerniedrigung A ~ eines Maximums der Valenzvibra- 
tion yon ~ N- -O-Komplexen  mit bezug auf bpy02 eharakterisieren 
die Festigkeit der Ln- -bpyO2-B indung  s. Aus der Tab. 1 k~nn man 
sehen, dal3 beide Sc-Komplexe hSehste A , -Werte  aufweisen. Die Ver- 
festigung der Bindung L n - - b p y 0 2  ist bei diesem Element wahrsehein- 
lieh Ms Folge seines niedrigeren Ionenradius gegeben. Aus dieser Tabelle 
ist ferner ersichtlich, daft hShere Werte yon A ~ bei den LnLa(NO3)3- 
Komplexen naehgewiesen sind, was offensiehtlich durch Verfestigung 
der Ln- -bpyO2-B indung  mit einer Mehrzahl yon Chelatgruppen ver- 
ursacht wird. 

Experimenteller Teil 

Die benutzten Oxide der Seltenerdelemente batten folgenden Rein- 
heitsgrad: Sc203, Lu2Oa rein (Lachema), Pr60~l, Nd2Oa, Sm203, Tm203 
99,9o/o (BDI-I England), Tb4OT, Yb~Os 99,90/o, Ho203 spektral rein, Eu2Os, 
Gd~O3, Er203 rein, Dy203 97o/o (Mle Sojuzchimexport). Nitrate wurden 
durch AuflSsung der entsprechenden Oxide in verdfinntem HNOa herge- 
stellt. 2,2'-Bipyridyl-N,N'-dioxid wurde nach Haginiwa s gewonnen. 

Der Ln-Gehalt wurde komptexometrisch gegen Xylenolorgnge a~ be- 
stimmt. Sons~ige analytische und physikalisch-ehemisehe Methoden waren 
mit den frfiher 1 angeffihrten identisch. 
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