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STABILIZACE VYSSICH OXIDACNICH STUPNU LANTHANIDU
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(Predlozeno 6. biezna 1970)

Chemie pfechodnych prvkit nashromazdila pomérné bohaty experimentalni
material tykajici se studia méné obvyklych oxidaénich stuprii, kdeZto studiumtéto
problematiky v fad¢ lanthanid je znaéné kusé, nesoustavné a chybi zatim jakykoliv
pokus o zobecnéni experimentalnich vysledkii. PiedloZend prace diskutuje nékteré
teoretické aspekty svrchu uvedené problematiky.

Pojem ,,obvykly oxidaéni stav‘‘ je pojem relativni a vztahujeme jej obvykle ku
prostiedi tvofenému Casticemi jsoucimi b&Znymi sloZkami anorganickych systémi
(voda, kysli¢niky, halogeny). Tyto partikule viak pfedstavuji jen mensinu mozZnych
ligandi a Ize proto nahliZet na diskutovany pojem pouze jako na pojem historicky.
Vzhledem k tomu, Ze lanthanidy vytvaieji i komplexni slouceniny pfevazné iontového
typu, neni v tomto piispévku nutné se zabyvat definici pojmu ,,oxidaéni stupeii, jez
v piipadé sloudenin p¥evazné kovalentniho typu narazi na jisté obtize. Stabilitu urci-
tého oxidagniho stavu je tieba povaZovat rovn€Z za veli¢inu relativni, vyzadujici
definici ur¢itého zdkladniho stavu. Stabilizaci ur¢itého oxidaéniho stavu rozumime
pak takové sniZeni jeho relativni energie vzhledem ku referentnimu stavu, které ¢ini
uvazovany oxidacni stupeii dosaZitelny za realnych experimentalnich podminek. Lze
tedy tvrdit, Ze stabilizace oxidaéniho stavu je spojena se schopnosti uvaZovaného
systému stabilizovat urditou elektronovou konfiguraci a snizit tendenci systému tuto
konfiguraci spontané ménit. Z toho pak plyne, Ze oxida¢ni stav je nutno chapat jako
jistou vlastnost celého systému, tvofeného jistym centralnim atomem a urditymi
ligandy.

Lze ocekévat, Ze v piipadé sloucenin pfevainé iontového typu budou faktory,
hrajicimi dominantni roli pfi uivahach o stabilité uvazované slou€eniny ionizaéni
potencial kovu, elektronova afinita donorového prvku a velikost miizkové energie.
Je zfejmé, Ze stabilizace bude efektivngjsi v pripadg, kdy negativni naboje budou
kolem centralniho atomu usporadany symetricky (v optimalnim pfipadé kulové
symetricky), ¢imZ bude zajisténa isotropie elektrostatickych sil a vyloutena smérova
polarizace. V pfipad& asymetrického uspoiadani nutng dochézi ku smérové polarizaci,
predstavujici odchylku od modelu elektrostatické vazby. Zminény efekt se uplatiiuje
zejména v piipad€ polyvalentnich ligandi aniontového typu, které pak pfinaseji do
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pavodné elektrostatické vazby jisty podil kovalentnosti, rostouci se vzriistajici po-
lariza&ni silou kationtu. Z této tivahy vyplyva, Ze v jistych pfipadech je nutno piihlizet
i ku kovalentnimu charakteru sledované latky. V piipadg kovalentnich slougenin
viak znaéné klesa vyznam ionizaéniho potencialu a elektronové afinity partnerd pro
posouzeni stability slou¢eniny, naproti tomu vyznamnou roli hraje energie potfebna
pro hybridizaci a elektronova konfigurace kovového atomu.

Hodnotime-li 7 tohoto hlediska moznosti lanthanid{i vystupovat ve étyfmocenstvi,
jevi se mimofadné vhodnymi prvky cer a terbium. Oba totiZ oditépenim &ty elek-
troni dosahuji velmi vyhodnych elektronovych konfiguraci — cer ziskavéa konfiguraci
xenonu se zakladni termem 'S, zatimco terbium dosahuje maximalni multiplicity a je
rovnéz v S-stavu. Jiz ne tak vyhodné elektronové uspofadani ma praseodym, ktery
by pro dosazeni konfigurace xenonu musel vystupovat v pétimocenstvi. Rovnéz
hodnota redoxpotencialu systému Pr,’,'; - Prf,‘; (—-2,86 V) je ve srovnani s poten-
cidlem (‘cl',": - Ce",‘é (—1,74 V) nepftiznivé vysoka. Nepickvapi proto. Ze kromé
fluoridu ceri€itého byl piipraven pouze fluorid terbiCity, zatimco jednoduchy fluorid
praseodymidity se dosud nepodafilo ziskat. Oba svrchu uvedené fllouridy byly kromé
kyslicnik CeQ, ., PrO, a TbO, donedavna jedinymi znamymi jednoduchymi sloude-
ninami ¢tyfmocnych lanthanidi, ve viech ostatnich pfipadech bylo ¢tyfmocenstvi
stabilizovano tvorbou komplext. P¥iprava soli ceriéitych, ktera by vzhledem k svrchu
uvedenym divodam neméla init p¥ilisné experimentalni potiZe, je komplikovana
velkou nachylnosti iontu Ce** k hydrolyze. Z toho divodu ve vodé rozpustné soli
ceri¢ité jsou izolovany ze silné okyselenych roztoki, z nichZ se pak vesmés vyluduji ve
formé acidokomplexa.

V literatuie jsou uvedeny i Gdaje o existenci soli Nd'¥ a Dy'" (napt. (2. [3]),
o realnosti nékterych viak byly vysloveny pochybnosti [4]. Nicméné lze viak soudit,
Ze moznost existence ziejmé velmi nestabilnich slou¢enin posledn& uvedenych lan-
thanidd je vysvétlitelnd pouze jako disledek velmi piiznivych hodnot mfiZzkové
energie.

Vybér liganda. vhodnych ku stabilizaci vysokého oxidacniho stupné lanthanidd,
vychazi z predpokladu, Ze atraktivni tendence centralniho kationtu musi byt vysycena
intramolekularnim procesem. Z toho hlediska se jevi vhodnymi takové ligandy, které
maji k dispozici nizkolezici obsazené orbity, schopné n (M « L) interakce. Velmi
G¢innymi jsou halogenidy, zejména fluorid a chlorid, do znagné miry vSak shora
uvedenou podminku splituji i napf. sirany ¢i uhli¢itany. Tato skutenost spolu s nut-
nosti kompensovat hydrolytické tendence étyfmocného ceru (o étyFmocenstyi ostat-
nich lanthanidii je v literatufe mnohem chudsi experimentalni material) vyraznou
upravou acidity reakéniho prostfedi vysvétluje, pro¢ nebyly ¢in&ny pokusy stabilizo-
vat &tyfmocny cer elektroneutralnimi ligandy. V literatufe bylo mozno nalézt jen
jedinou zpravu o komplexech étyfmocného ceru s hydrazinem [5). Pfi vyb&ru elektro-
neutralnich ligand je tfeba miti na zfeteli, 7e vychozi slou€eninou je zpravidla
acidikomplex &tyfmocného ceru, ktery musi byt pouZzitym ligandem rozrusen.

Pozadujeme tedy, aby elektroneutralni ligand jednak vytvafel dostatetné pevny
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komplex s centralnim atomem, jednak aby mél stabiliza¢ni u¢inky. Ukazuje se. ze i pf1
respektovani téchto omezujicich podminek Ize nalézt vhodné elektroneutralni ligandy.
JelikoZ je znamo, 7e lanthanidy preferuji 0 — ligandy, lze pfi pouziti hexachloroceri-
¢itanu jako vychoziho preparatu ocekavat casteénou substituci halogenidii napf.
trialkyl res. triarylfosfinoxidem, ktery je elektroneutralnim ligandem, schopnym
stabilizovat vyssi oxidadni stupeii centralniho atomu. JelikoZ totiz délka vazby P—O
(1,45—1,50 A) je mensi, nez odpovida jednoduché vazbé (1.7 A), je zfejmé relné
na vazbu P —O ve fosfinoxidech nazirat jako na P — O ¢ vazbu s jistym n-vazebnym
charakterem zpétné donace kyslikovych p-elektronii do vakantnich d-orbitai fosforu.
Tato piedstava je konsistentni s fosforylovou frekvenci (cca 1300 cm ™' napf.
v POCl,), ktera je velmi citliva na elektronegativitu substituentii na P-atomu. Je
evidentni, 7e vazba P* — O~ je pithodnou pro koordinaci na positivné nabity
centralni atom. Realnost této piedstavy byla prokazana nékterymi nadimi preparativ-
nimi vysledky [6], kone¢né i v literatuie [7] byly nalezeny zpravy o izolaci napf.
AsCls . 2POPh;.

Usp&né byly rovnéz nase pokusy o vyuZiti o-fenanthrolinu (8], v ném7 ziejmé
polarizovatelny n-elektronovy systém na heterocyklu maze piiznivé ovliviiovat
hustotu elektrondt na centralnim atomu a tak stabilizovat jak nizké, tak vysoké
oxidacni stupné&, coZz je patrno z vyuZiti analogického ligandu ve slouceninach
(Vdipy,)~ (kde vystupuje vanad jako zaporné jednomocny) a (Ag(dipy),)**. v némz
dipyridyl stabilizuje dvojmocné stiibro. Koneéné i v pitipadé o-fenanthrolinu lze
v literatufe nalézt ptiklady na jeho vyuZiti ku stabilizaci dvojmocného stiibra [10]
v (Agphen,)** a trojmocného zlata [11] v (Auphen Cl,)CL i kdy? je tento ligand
piednostné uzivan ku stabilizaci nizkych oxidagnich stupiid. [12]

Lze tedy zavérem konstatovat, ze optimélni podminky pro vyskyt ve ctyfmocenstvi
maji v fadé lanthanidii cer a terbium, pfi SemZ ku stabilizaci tohoto vysokého oxidag-
niho stupné byly dosud pouzivany vesmés acidoligandy. Ne&které posledni experi-
mentalni vysledky vSak ukazuji, Ze lze vyuzit i elektroneutralnich ligandd, pokud
tvofi s centralnim atomem dostate¢né pevné komplexy a mohou vytvafet 7 vazbu,
schopnou vhodné regulovat hustotu elektront na centrilnim atomu.
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Pesiome

CTABUJIU3ALUA BbICIIMX OKMCIUTEJI bHBIX
CTEMNEHEW JTAHTAHWUAOB

GPAHTUMEK BPXXE3UHA

B paGote obcyxaatorcs 06mMe BO3MOKHOCTH CTabUIM3alnH  HCTbIPEXBAICHT-
HOCTH B psifly JaHTanu10B. [Moka3piBaeTcs, 4TO ONTHMAJIbHBIC YCJIOBUS Ui MO-
ABJEHHS B YETbIPEXBAJICHTHOCTH MMeeT Lep W TepOuil. J1o cux nop ynorpebasiauch
2105t CTaBUANBAIMK ITOH BbICOKOW OKMCAMTENbHOM CTENeHn TPex/e BCEro aumuuo-
smrasabl. O/IHAKO, HEKOTOPLIC MOCJHEAHHE IKCIICPUMEHTAbHBIE PE3yJbTaThbi 110-
Ka3bIBAIOT, YTO MOXKHO HCHOJIb30BATE W INEKTPOHEHTPAJIbHBIC JIMIAH/Ibl, HACKOJNBKO
OonM 00pa3yloT ¢ LEHTPAIbHLIM ATOMOM JOBO/BLHO 11POUHBIE KOMIMJIEKCHI H MOTYT
06pasoBaTh cUCTEMY m-CBA3CH. CocoOIyI0 MOAXOMSILIHM 0DPA3OM PeryanpoBaTtn
NJOTHOCTL AMEKTPOHOB NEHTPATBHOTO aTOMA.

Summary

THE STABILIZATION OF HIGHER OXIDATION STATES
OF THE LANTHANIDES

FRANTISEK BREZINA

A number of reviews have been written on the stabilization of unusual oxidation
states of transition metals, but no theoretical study deals with the problem of stabi-
lization of unusual oxidation states of the lanthanons.

The definition of a usual oxidation state refers to oxidation states that are stable
in environments made up of those chemical specics that were common in classical
inorganic compounds, e.g., oxides, water, halogens. Such species constitute only
a minority of the vast number of donor atoms and ligands that can be attached to
metals, so that such a definition of normality has only historical significance.

The stability of elekctrovalent compounds will depend on the ionization potential
of the metal, electron affinities of the donor atoms and ligands and continuing the
purely electrostatic description of ionic compounds, it is necessary to consider the
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energy that is released when the ions are assembled in the crysalline lattice. In coordi-
nation compounds with covalent binding the ionization potential of the metal and
electron affinity of the donor atom play only a minor role. It is still desirable to
consider the promotion energies of electrons in both atoms forming the bonds and
the electron configurations. Tt was pointed out, that certain electronic configurations
are less stable than others.

The most stable tetrapositive ions are formed by lanthanons which can attain
the f° and {7 configurations (Ce'” and Tb'). But the existence of Pr'Y, Nd'"V and Dy'Y
provides particulary cogent evidence for believing that although the special stability
of f°, /7 may be one factor, there are other factors which are of importance in deter-
mining the stability of oxidation state. Ce(IV) is the only tetrapositive lanthanide
species sufficiently stable to exist in aqueius solution as well as in solid compounds.

The very highly charged Ce** ion has a pronounced tendency to hydrate, but,
except at very low pH, hydrolysis of ceric ion is considerable. In acid media coordi-
nation of anions doubtless occurs. Although Ce(IV) has its greatest affinity for
acidoligands, there is some evidence for the existence of Ce(IV)-complex compounds
with neutral molecules as ligands [5], [6], [8]. Hexachloroceric acid or o-phenanthro-
linium salt of hexachloroceric acid can be used to prepare compounds whith o-phen-
anthrolin or phosphinoxide. The neutral molecules form complexes with Ce** ion,
in which the bonding can be formulated in much the same way as in all ordinally
complexes of these same metal ions. Thus, there are presumably strong ¢ donor
bonds, supplement by some moderate degree of n bonding.
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