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Complexes o / L a n t h a n u m  with 2,2"-Bipyridin-N,N'-dioxide 

Compounds of the composition La(bpy02*)4C13" 4H20,  
La(bpyO2)sCla - 5 t ie0 ,  La(bpy02)2C13 - 3 1120, La(bpyO2)Cla �9 
�9 3 I-I20, La(bpyO2)4Brs �9 4 I-I~O, La(bpyO~)sBr8 �9 8 1120, 
La(bpyO2)2Br3 �9 7 1120, La(bpyO2)Brs . 4 H~O, La(bpyO2)aIa " 
�9 3 I[20, La(bpyO2)a(N03)3 �9 2 1120, La(bpyO2)2(NOs)3 �9 2 I-I~O, 
La(bpyO2)a(SCN)a �9 3 I-I20, La(bpyOg.)3(SCN)3 �9 2 1120, 
La(bpyO2)2(SCN)a" 2 1120 were isolated. They were investi- 
gaged by means of thermoanalysis, I.R. spectroscopy, X-ray 
diffraction and molar conductivity. 

Lan thankomplexe  mit  dem angeft ihrten Liganden [ausgenommen 
La(bpy02)4(Cl04)31] wurden bisher nieht  systematiseh studiert .  Die 
vorliegende Mit tei lung hat  zum Ziel die Isolierung bis je tzt  unbe-  
sehriebener Lan thankomplexe  und  ihre ausfiihrliehe Charakteris t ik im 
Wege der verfi igbaren physikalisch-ehemisehen Methoden. Es wurde aueh 
der Einflul] anorganiseher Anionen  und  der Anzahl  yon bpyOe-Moleke ln  

auf die S t ruk tu r  und  Eigensehaften isolierter Komplexe untersueht .  

R e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Komplexe wurden durch Aufl6sung yon festenl bpy02 uxlter 
dauerndem Umrflhren in warmem Methanol mit  Lanthansalzen in ent- 
sprechenden Molarverh/~ltnissen (Tab. 1) bcreitet. Aus der filtrierten Reak- 
tionsl6sung schieden sich die La-Nitratkomplexe spontan aus, zur Ab- 
scheidung der fibrigen Komplexe wurde Aceton benutzt  (im Falle der 
Thiocyanatkomplexc Athanol oder Ather), weft es weder dutch Eindik- 
kung der LSsungen auf ehl Viertel des Volumens, noeh bei eint/~gigem Ste- 
henlassen zur spontanen Ausscheidung kam. Naeh dem Absaugcn wurden 
die Komplexe mit  Aceton (Nitratkomplexe mit Methanol) gewasehen, 
dann mit ~ther,  mad bei 40 ~ unter  einer Infrarotlampe gctroeknet. 
Chlorid-, Bromid- und Thiocyanat-Komplexe mit zwei, gegebenenfalls 

* bpy02 = C10I-IsN202. 
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Tabelle 1. Darstellung und Werte der durchschnittlichen Wellenzahlerniedri- 
gung yon ~ N--O Maximen der La-Komplexe mit bpy02 

Nr. La a+ : bpy02 Zusammensetzung Cv N- -O  ( , L - -  r  N--O) 
c m  - I  e m _  1 

I 1 : 4 La(bpy02)4Cls" 4I-I~O A 1239 19 
I I  1 : 3 La(bpy02)sCls. 5H20 A 1240 18 
I I I  1 : 2 La(bpyOu)2C13" 3 I:[20 A 1241 17 
I V  1 : 1 La(bpyO2)Cla. 3t t20  A 1242 16 
V 1 : 4 La(bpyO~)aBrs. 4H20 A 1235 23 
V I  1 : 3 La(bpyO2)3Bra" 8H20 A 1236 22 
VII  1 : 2 La(bpyO2)2Br3" 7H20 A 1236 22 
VII I  1 : 1 La(bpyOu)Brs. 4 H20 A 1238 20 

IX 1:1 4} La(bpy02)4Is" 3H20 A 1237 21 

1:~}1 Gemisch 

X 1: 
XI  I : 2  

1 :1  
XI I  1 : 4 
X I I I  1 : 3 

XIV 1 : 2 
1 :1  

(v~*--r  vN--O) 

La(bpyO2)3(NOs)3" 2H20 $ 1239 21 

La(bpyO2)2(N03)8.2I-I~O $ 1242 18 
Gemisch 
La(bpyO2)4(SCN)3" 3H20 E 1237 23 
La(bpyO2)a(SCN)3" 2H20 E 1237 23 
La(bpyO2)2(SCN)a" 2H~O E 1239 21 
Gemiseh 

$ = Die Substanz hat sieh spontan abgesehieden; A = zur Abseheidung 
wurde Aeeton angewandt;  E = zur Abseheidung wurde Ather angewandt ; 
vL ~ 1258 em -1 . . .  der Durehsehnittswert r der Wellenzahl des N--O-  
Maximums byp02 (KBr); ~L*= 1260 em -1 . . .  der Durehsehnittswert 
der Wellenzaht des Nujol. 

mit einem bpyO2-Molekfll waren im feuchten Zustand sehr stark hygro- 
skopisch, sohon an der Fri t te wurden sie feucht, so dab sie im Vakuum- 
exsiecator fiber konz. Schwefels/~ure getrocknet werden muBten. 

Das S tud ium der thermischen Stabil i t~t  (Tab. 2) hat  gezeigt, dab 
die Dehydra ta t ion  der Komplexe bei ungef~ihr 60 ~ in den DTA-  
K u r v e n  entweder einen (Wasser wird kont inuier l ich abgespalten) 
oder zwei (Wasser wird zweistufig abgespalten) Endoeffekte gibt. Bei 
den Bromidkomplexen,  die drei, zwei und  ein bpyO2-Molekiil besitzen, 
wird das Abkl ingen der Dehydra ta t ion  yon  der Zersetzung der organi- 
schen Komplexkomponen te  iiberdeckt.  An den GTA-Kurven dieser 
Komplexe wurde aber kein der Bi ldung wasserfreier Subs tanzen  ent- 
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Tabel le  2. Der thermische ZerJall und die Molarleitfiihigkeit der untersuchten 
Substanzen 

LaOX,  ~M (~-1 cm 2 mol-1) 
E ,  ~ P ,  ~ ~ CH3NO2 CH3CN T 

I 90 150--205 650 146 unl6sl. 1 : 2 
I I  115 ( - -  3I-I20), 160--215 640 92 143 1 : 1 

145 ( - - 2 H 2 0 )  
I I I  95 155--240 660 unl6slich .... 
IV  110 205--280 650 unl6slich --- 
V 105 160--220 735 225 397 1 : 3 
VI  115 ( - -  4I-I20), - -  730 169 283 1 : 2 

180 
V I I  140 ( - -  4 H20) ,  --- 785 unl6slich --- 

180 
V I I I  100 780 unI6slich - 
I X  100 130--225 780 246 402 1 : 3 

(La203) 
X 130, 223 155--270 80 129 1 : 1 
X I  140 150--290 - -  17,5 24 Nichtel .  
X I I  80 ( - -  2I-[20), 140--215 --- 230 399 1 : 3 

110 ( - -H~O)  
X I I I  90 (--I-I20) ,  175--220 - - 130 178 > 1 : 1 

160 ( - - H 2 0 )  
X I V  175 180--230 .... 60 86 > Nichtel .  

X = CI-, B r - ;  E . . .  M a x i m u m  des Endoef fek tes ;  P . . .  P l a t eau  (was- 
serfreie Substanz) ; T , . . E l e k t r o l y t - T y p ;  XM �9 �9 �9 Molarlei tf~higkeit .  

sp r echendes  P l a t e a u  b e m e r k t ,  wie  es bei den  f ibr igen K o m p l e x e n  der  

F a l l  war .  Be i  den  Chlor id-  u n d  B r o m i d k o m p l e x e n  t r i t t  in  den  GTA- 
K u r v e n  n o c h  ein P l a t e a u  auf,  das  de r  L a 0 C I -  ( ~  650 ~ gegebenen-  

fal ls  L a O B r - B i l d u n g  ( ~  760 ~ en t sp r i ch t .  De r  J o d i d k o m p l e x  zer- 

s e t z t  sich d i r e k t  zu  La203  (780  ~ Bei  den  T h i o c y a n a t - K o m p l e x e n  

ist  die Z e r s e t z u n g  bis zur  A u s b i l d u n g  eines s t ab i l en  Sulf ids  a u c h  n i e h t  

bei  de r  T e m p e r a t u r  y o n  900 ~ v611ig beende t ,  Be i  den  N i t r a t k o m p l e x e n  

k a m  es d a g e g e n  zu e iner  sehr  s t i i rmi schen  Zer se t zung ,  so dab  m a n  

ih r  E n d e  n i c h t  ver l~Bl ich  iden t i f i z i e ren  konn t e .  A n a l y t i s c h  wie a u c h  

r 6 n t g e n o g r a p h i s c h  w u r d e  a b e r  nachgewiesen ,  dab  das  E n d p r o d u k t  

de r  Z e r s e t z u n g  La2Os isL E i n  b e i m  La(bpyO2)s(N08)3.2 H 2 0  bei 

228 ~ a u f t r e t e n d e r  E n d o e f f e k t  is t  m i t  d e m  S c h m e l z p u n k t  dieser  
V e r b i n d u n g  iden t i s ch  (auf d e m  BoStius-Schmelzpunktapparat 231 ~ 

Ve rg l e i ch t  m a n  den  B e g i n n  der  Z e r s e t z u n g  der  o rgan i schen  K o m p o -  

n e n t e  de r  K o m p l e x e  (das E n d e  des e r s t en  P la t eaus ) ,  so ze ig t  sich, dab  

m i t  a b n e h m e n d e r  A n z a h l  y o n  bpyO2-Molekeln in  e iner  V e r b i n d u n g  

die t h e r m i s e h e  S t a b i l i t ~ t  de r  wasse r f re ien  K o m p l e x e  z u n i m m t .  
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Tabelle 3. Charakteristische IR-Werte der untersuchten Substanzen (in K B r )  

bpy02 I I I  I I I  IV Vibra t ion  

842 (3) 842 (3) 842 (2) 844 (3) 840 (3)~ 
853 (3) 857 (3) 853 (2) 856 (3) 855 (3)J 3 N - - O  

1253 (3) 1220 (3) 1217 (2) 1225 (3) 1224 (3)] 
1263 (3) 1235 (3) 1240 (3) 1237 (3) 1241 (3)1 v N - - O  

1261 (3) 1263 (3) 1260 (3) 1260 (3)] 
3420 (3) 3500 (3) 3410 (3) 3380 (3) ~ O-- t - I  2 

V VI  V I I  V I I I  I X  

840 (3) 837 (2) 840 (2) 839 (2) 835 (3)~ 
852 (3) 851 (2) 855 (2) 852 (2) 848 (3)J ~ N - - o  

1215 (3) 1214 (3) 1212 (3) 1220 (3) 1224 (3)] 
1233 (3) 1236 (3) 1237 (3) 1233 (3) 1233 (3)} v N - - O  
1257 (3) 1259 (2) 1260 (2) 1260 (3) 1255 (3)] 
3400 (3) 3410 (3) 3460 (3) 3440 (3) 3450 (3) ~ O - - H  

Tabel le  4. Charakteristische I R .  Werte der untersuchten Substanzen (in Nujol ) 

bpy02 X X I  X I I  X I I I  X I V  

818 (1) 820 (1) vsNOa- koord.  
840 (3) 840 (2) 840 (2) 837 (3) 838 (3) 838 (3)[ 8 N - - O  
853 (3) 855 (2) 855 (2) 850 (3) 853 (3) 853 (3)~ 

1019 (1) , eNOs-  koord.  
1256 (3) 1217 (2) 1225 (3) 1217 (3) 1219 (3) 1218 (3)] 
1264 (3) t240 (3) 1241 (3) 1237 (3) 1236 (3) 1240 (3)~ v N - - O  

1260 (3) 1260 (3) 1257 (3) 1255 (3) 1259 (3)J 

13251310 (3)(3) 1310 (3)} vlNO3- koord.  

1385 (3) ,3NO8- ion. 
2052 (3) 2055 (3) 2058 (3) ~ C = N  2 

3400 (3) 3400 (3) 3400 (3) 3420 (3) 3380 (3) ~ O - - H  

Intensit/~t : (1) = schwach,  (2) = mi t te l ,  (3) = s tark .  

Die  in  1 0 - 3 M - N i t r o m e t h a n -  ode r  gegebenenfa l l s  -Ace ton i t r i l l 6 sun-  
gen  v o r g e n o m m e n e  B e s t i m m u n g  der  Mola r l e i t f~h igke i t  (Tab.  2) h a t  
gezeigt ,  d a b  v ie r  bpyO2-Molekeln e n t h a l t e n d e  K o m p l e x e  m i t  d e n  
E l e k t r o l y t e n  v o m  T y p  1 : 3 2  i d e n t i s c h e n  C h a r a k t e r  aufweisen .  E ine  
A u s n a h m e  s te l l t  der  C h l o r i d k o m p l e x  vor ,  de r  s ich wie ein E l e k t r o l y t  
y o n  T y p  1 : 2 verhs hSchs t  wahrsche in l i eh ,  weil  das  C1- e inen  klei-  
n e r e n  I o n e n r a d i u s  h a t  a ls  B r - ,  I -  u n d  S C N - ,  was  a u c h  seine K o o r d i -  
n a t i o n  an  d e m  z e n t r a l e n  L a n t h a n a t o m  e rmSgl ich t .  Auf  die  g le iche  
Wei se  k a n n  a u c h  der  U m s t a n d  e rk l s  werden ,  d a b  der  La(bpyOs)3Cls �9 
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Tabelle 5. Debyeogramme der untersuchten Substanzen (d in A) 
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I I  I I I  IV I X  X X I  
d I d 1 d I d I d I d I 

6,77 3 6,81 2 6,81 3 6,15 2 6,51 4 
5,91 3 6,33 2 6,07 2 5,91 2 5,41 1 
5,10 2 5,48 3 5,48 2 4,87 1 4,82 1 
4,72 2 5,15 2 4,82 1 4,44 4 4,53 2 
4,04 4 4,77 2 4,11 3 3,97 3 4,31 4 
3,65 3 4,62 1 3,71 2 3,77 3 3,90 3 
3,19 3 4,04 4 3,53 1 3,48 1 3,51 2 
2,99 2 3,77 2 3,16 3 3,25 3 3,30 3 
2,75 2 3,53 1 3,06 1 3,02 4 3,06 3 
2,62 2 3,43 2 2,98 1 2,85 3 2,89 2 
2,47 1 3,08 3 2,73 1 2,73 1 2,75 2 
2,36 3 2,96 2 2,62 2 1,94 1 2,56 3 
2,22 1 2,73 1 2,52 1 2,78 1 
2,11 1 2,55 1 2,36 2 2,30 1 
2,04 4 2,31 1 2,28 1 2,19 1 
1,86 2 2,13 2 2,21 1 1,92 2 
1,77 2 1,99 3 2,00 3 1,75 1 
1,72 2 1,84 2 1,75 1 1,69 1 
1,65 1 1,75 l 1,64 1 1,63 1 
1,58 1 1,69 2 1,59 1 

1,63 I 

5,10 1 
4,40 2 
4,00 4 
3,60 3 
3,33 4 
2,67 4 
2,41 3 
2,25 1 
2,14 2 
2,04 1 

In~ensit/~t: 1 = rain., 4 ~ max. Die /ibrigen Substanzen sind rSnt- 
genographisch amorph. 

�9 5 H 2 0 - K o m p l e x  einen E l e k t r o l y t e n  yon T y p  1 : 1 d~rstel l t ,  wogegen 
La(bpyO2)sBr~ ein E l e k t r o l y t  yon  T y p  1 : 2  ist. E ine  grSBere ri~um- 
liche K o n z e n t r a t i o n  yon L iganden  in der  Umgebung  des La-Zent ra l -  
a~oms beim L~(bpyO2)3(N03)2-2I{~O-Komplex im Vergleich mi t  
dem La(bpyO2)~(N03)8. H 2 0 - K o m p l e x  is t  offensichtl ich die Ur- 
s~che, dab  sich der  vorgenann te  Ms E lek t ro ly t  vom T y p  1 : 1 ,  der  
le tz tere  als ein komplexe r  Nichte lek~rolyt  verh~lt .  

Aus den Lei t f~higke i t smessungen  gezogene Schlugfolgerungen lie- 
gen bei den  beiden N i t r a t k o m p l e x e n  in gu te r  1Jbere ins t immung mi t  
den I R - S p e k t r e n  (Tab. 4). Bei dem La(bpyO2)a(N08)3.2 H 2 0 - K o m -  
p lex  wurden  die Max ima  der  koord in ie r t en  NO3- -Gruppe  (v6 bei 
818 om -1, v1 bei 1310 cm -1 und  1325 cm-1), das  M a x i m u m  des Ions  
NOa- ,  v~, bei 1385 cm -1 gefunden.  Beim La(bpyO2)2(N03)3.2H20 
wurden  nur  M a x i m a  der  koord in ie r t en  NO3- -Gruppe  fes tgeste l l t  (v6 bei 
820 cm -1 und  vl bei  1310 cm-1), wogegen das  M a x imum der ionenge- 
bundenen  NO3- -Gruppe  ira I R - S p e k t r u m  dieser Subs tanz  t ibe rhaup t  
fehlt.  Man k a n n  also ~lmehmen,  dab  s~mtliche NO3- -Gruppen  in die- 
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sere Komplex an ein La-Zentralatom koordiniert sind, hingegen in 
La(bpyO2)s(N03)8.2 H20 zwei NO3--Gruppen koordiniert sind und 
eine ionisch ist. Die Zuordnung yon Absorptionsmaxima der koordi- 
nierten Ionengruppe 1Y03- wurde auf Grund der Lit. 3-5 vorgenommen. 
Die iibrigen Maxima von NOs--Gruppen konnten infolge ihrer Uber- 
deckung mit  den bpyO2-Absorptionsmaxima nicht verlal]lich identi- 
fiziert werden. Der Thiocyanat-Komplex mit  drei bpyO2-Molekeln 
- -  La(bpy)O2)a(SCN)s. 2 HsO - -  weist eine hShere Molarleitf~hig- 
kcit auf, als einem bins Elektrolyten entspricht (laut 2 75 his 
95 ~-1  cruz tool -1 in CHsNOu und 120--160 ~-1 cm 2 tool-1 in 
CH3CN), analog La(bpyOs)2(SCN)s �9 2 I t20  eine hShere als ein Nicht- 
elektrolyt, was wahrscheinlieh einerseits Folge eines bestimmten An- 
teils yon ionischem SCIq- ist, anderseits Folge einer teilweisen Dissozia- 
tion dieser Komplexe in den benutzten LSsungsmitteln: 

[La(bpyO2)s(SCN)~] + ~ [La(bpyO2)s(SCN) ] 2+ -4- SCN- 
[La(bpyO2)2(SCN)3] .~ [La(bpyO2)2(SCN)s] + + SC:N- 

Eine ~hnliche, dureh teilweise Dissoziation herbeigefiihrte Leitf~hig- 
keitszunahme haben auch andere Autoren beobaehtet 6. 

In  den IR-Spektren ss untersuchter Komplexe ist das 
Absorptionsmaximum der ~ N--O-Valenzschwingung in Richtung zu 
niedrigeren Wellenzahlen verschoben und in drei Komponenten auf- 
gespalten, was ffir die Koordination des organischen Liganden am La- 
Zentralatom fiber Sauerstoffatome und die Schws des Charakters 
der 7:-Bindung in der N- -0 -B indung  ~ spricht. Ffir Indikationszwecke 
der Koordination kann auch die ~N--0-Deformat ionssehwingung 
ausgenutzt werden, die beobachteten Verschiebungen sind hier aber 
wesentlich niedriger als bei ~ 1NI--O. Die Werte der durchschnittlichen 
t terabsetzung der Wellenzahl A v des Maximums ~ N---O sind ffir 
die Festigkeit der Bindung La-organischer Liganden charakteristischL 
Aus der Tab. 1 geht hervor, daI~ die Festigkeit dieser Bindung mit. 
w&chsender Anzahl yon bpyO2-Molekeln im Molekfil eines Komplexes 
zunimmt (yon 16 auf 23 cm-1). Bei den Komplexen yon lJbergangs- 
elementen mit  dem angeffihrten Liganden 7 betr~gt diese Verschiebung 
45--55 em -1, beim Perchloratkomplex s Sc(bpy02)3(C104)a betr~gt er 
43 em -1. Man kann also darauf sehliel~en, dal~ die Festigkeit der Bin- 
dung Meta]l--bpy02 in der Reihe Ubergangselemente -> Scandium -> 

Lanthan abnimmt. 

Experimenteller Teil 

Lanthansalze als Ausgangsprodukte wurden unter Aufl6sung yon 
99,90/0 La203 (Sojuzchimexpor~) in entsprechenden verd. Sguren her- 
gestellt, das 2,2'-Bipyridin-N,N'-dioxid nach HaginiwaL Die Trocknung 
tier benutzten LSsungsmittel wurde nach 10 durchgef~hrt. 
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Der Lan~hangehalt  wurde komplexometrisch 11 best immt.  Die ~brigen 
analytisehen und physikalisch-chemischen Untersuchungsmethoden waren 
dieselben wie in der Mitteilung 12. 

Alle Verbindungen gaben Analysenzahlen (C, I-I, La, N, Anion), welche 
mit  der angegebenen Zusammensetzung in Einklang standen. 
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