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SUMMARY

Bis(tetracarbonyicobalt)mercury has been found to react with melied imida-
zole at 130° to give imidazolecobalt(II) bis[tetracarbonylcobaltate(—I)] [Co(N,C5-
H,),1[Co(CO),];, which changes its colour in the imidazole melt reversibly from
pmk to blue between 70 and 140°. This thermochromism may be explained by a change
of the coordination number of the cobalt ion surrounded by imidazole (wc 6 Tesp. 4).

-~

At 200° the primary product is converted into diimidazolyicobait, Co{N,C3H3),-
ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung von Bis(tetracarbonylcobalt)quecksilber mit geschmolzenem
Imidazol ergibt bei 130° zunichst Imidazolcobalt(il)- 'DlsL[e[rdC&fDOﬁY[COGaital\-l 1B
[Co(N,C3H,), 1{Co(CO),1,, das zwischen 70 und 140° in der Imidazolschmelze
reversibel seine Farbe von rosarot nach blau dndert. Diese Thermochromie kann
durch einen Wechsel der Koordinationszahl des Cobalt(II)-Ions erkldart werden (x =
6 bzw. 4). Aus dem Primirprodukt entsteht bei 200° blaues Diimidazolylcobalt,

P Py & N 4 h o

Lot zb3n3J2-
1. EINLEITUNG

Bisher ist nur die Komplexbildung des Cobalt(I1)-Ions mit Imidazol, Methyl-

1A 1 A 1T - e T Rovimer 1rmtanarralid exen 1—5 3
imidazol und Histamin in wassrigel Lsung untersucht worden! 7. Die gefundenen

Bildungskonstanten lassen auf eine geringe Stabilitiit der Komplexe schliessen. Im
Hinblick auf das Interesse, das die Cobalt-Imidazol-Chemie im Zusammenhang
mit Vitamin B,, beantsprucht, iiberrascht es, dass das einfachste Cobaltderivat des
Imidazols bisher noch nicht dargestellt worden ist. Nach der erfolgreichen Synthese

dee Thiimidaznl e 6
des Diimidazolyleisens aus Ferrocen und Imidazol® lag es nahe, die entsprechende

Cobaltverbindung, das Diimidazolylcobalt, Co(N,C3H),, auf dhnliche Weise her-
zustellen.

2. PRAPARATIV CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN

Als.Ausgangsverbindung fiir die Darstellung des Cobaltderivates des Imida-
zols bot sich Bis(tetracarbonylcobalt)quecksilber, Hg[Co(CO),],, an, welches im
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Gegensatzzu Cobali-tetracarbonyl, [Co(CO),]., sehr besténdig und deshalb leicht zu
handhaben ist. Sehr giinstig erwies sich fernerhin, dass die Umsetzung im Vakuum
in geschmolzenem Imidazol durchgefiihrt werden konnte. Alle Versuche ergaben,
dass je nach Wahl der Reaktionstemperatur zwei deutlich verschiedene Produkte ent-
stehen. Bei 130° bildete sich unter Gasentwicklung und Abscheidung elementaren
Quecksilbers eine dAusserst luft- und lichtempfindliche Schmelze, die zwischen 70 und
140° ihre Farbe reversibel von rosa nach blau dinderte. Beim Versuch, aus der erstarr-
ten Schmelze das iiberschiissige Imidazol abzusublimieren, zersetzte sich die primir
entstandene Verbindung offensichtlich teilweise. Aus dem Sublimationsriickstand
konnte mittels fliissigen Ammoniaks “Cobalt” extrahiert werden, jedoch liess sich
auch aus der Ammoniak-Lésung durch Abkondensieren des Losungsmittels bei
tiefen Temperaturen keine bestindige Verbindung isolieren. Der durch Zersetzung
des Primirprodukts entstandene blaue Stoff war dagegen an der Luft bestdndig und
in keinem gebriuchlichen Lésungsmittel 16slich. Das gleiche Endprodukt entstand
sofort, wenn die Umsetzung bei 200° durchgefiihrt wurde. C,H,N-Analysen und die
Bestimmung des Cobaltgehalts ergaben die Substanzformel Co(N,C3H3),.

Um weitere Hinweise auf den Reaktionsmechanismus zu erhalten, wurden
die bei der Umsetzung entwickelten Gase mit einer Toplerpumpe abgepumpt und
volumetrisch gemessen. Bei 200° wurden pro Grammatom Cobalt fiinf Mole Gas
entwickelt. Die Oxydation des Gasgemisches mittels Kupfer(II)-oxids ergab, dass
darin Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Molverhiltnis 4/1 enthalten waren. Die
Bildung von Diimidazolylcobalt aus Cobaltcarbonylquecksilber und Imidazol ver-
l4uft also nach:

Hg[CO(CO)4]2+4 N2C3H4 — 2 CO(N2C3H3)Z+Hg+8 CO+2 H2 (1)

Bei 130° wurden jedoch nur 1.4 bis 1.5 Mole Gas pro Grammatom Cobalt in Freiheit
gesetzt. Diese kleinere Gasmenge ergab bei der Oxydation mit Kupfer(II)-oxid nur
Kohlendioxid und kein Wasser. Aufschlussreich war fernerhin, dass bei der Zerset-
zung des Reaktionsprodukts mit Sduren Cobaltcarbonylwasserstoff entstand, der
quaiitativ durch seinen charakteristisch unangenehmen Geruch erkannt und massen-
spektrometrisch nachgewiesen werden konnte.

Wie schon Hieber und Breu” bei der Umsetzung von Bis(tetracarbonylcobalt)-
quecksilber mit Pyridin und Ammoniak festgestellt haben, verlaufen die Reaktionen
dieser Verbindung mit Stickstoflbasen unter Valenzdisproportionierung und gleich-
zeitiger Abscheidung von Quecksilber allgemein nach

3 Hg[Co(CO),],+2x (N-Base) —
3 Hg+2 [Co(N-Base).][Co(CO),1,+8 CO (2)

Offensichtlich reagiert Imidazol in entsprechender Weise, und es entsteht als Primér-
produkt Imidazolcobalt(II)-bis[tetracarbonylcobaltat(-I)], [Co(N,C;H,).][Co-
(CO),],- Die Lbslichkeit des Stoffes in fliissigem Ammoniak und die Bildung von
Cobaltcarbonylwasserstoff bei der Einwirkung von Sduren stehen mit dieser Auf-
fassung in Einklang. [Nach Gl. (2) diirften pro g-Atom nur 1.33 statt 1.4 bis 1.5 Mole
Gas entwickelt werden. Im Hinblick auf die Unbestindigkeit des Primadrproduktes
ist es nicht verwunderlich, dass es schwer ist, die Reaktion auf der ersten Stufe anzu-
halten, und schon ein geringer Teil des Endproduktes Diimidazolylcobalt gebildet
wird, ehe das Ausgangsprodukt vollstindig umgesetzt ist.] Die weitere Umwandlung
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des Imidazolcobalt(II)-bis(tetracarbonylcobaltats) in Diimidazolylcobalt bei Tem-
peraturerhShung volizieht sich offensichtlich nach:
[Co(N,C3H,), ] [Co(CO), ). —
3 Co(N,C3H;3),+8 CO+3 H,+(x—6) N,C;H, (3)
Die Unl6slichkeit des Diimidazolylcobalts in fliissigem Ammoniak deutet dar-
auf, dass die Verbindung koordinationspolymer ist (vgl. hierzu Abschnitt 3).

3. SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN
Die spektroskopische Untersuchung der reversiblen Thermochromie der

Lésung des Primarproduktes in geschmolzenem Imidazol lieferte Hinweise auf die
Koordinationszahl x (Vgl. hierzu Fig. 1). Die Spektren zeigten bei niedrigen Tem-
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Fig. 1. a: Spektrale Anderung des Primicproduktes der Umsetzung von Bis(tetracarbonylcobalt)queck-
silber mit Imidazol beim Erwirmen von 70 bis 117° in Intervallen von 4°. b: Lichtabsorption des Diimid-
azolyicobalts in Kaliumbromid. ¢: Vergleichsspektrum des Tetrachlorocobali{il)-lons. (Konzentrations-
verhiltnisse: a: 20 mg Hg[Co(CO},J,+ 5.0 g C3N,H,. Schichtdicke D=10 mm: b: 3 mg Co(N,C;H.),
in 18 g KBr, D=1.3 mm;c: 4 mg CoCl,-6 H,O in 10 mi 8 N HCI. D =10 mm.)

peraturen (d.h. etwa 70°) nur eine ausgepriigte Bande bei 21550 cm ™! (464 my) mit
relativ niedriger Extinktion. Bei Temperaturerhbhung nahm die Extinktion dieser
Bande langsam ab, und es bildete sich bei 17700 em ™! (565 my) eine neue dreiteilige
Bande mit wesentlich hoherer Extinktion aus. Die Bande bei 21550 cm ™! kann auf
Grund ihrer schwachen Extinktion und der Lage ihres Absorptionsmaximums dem
Ubergang *T,,(F)—*T,(P) des oktaedrisch koordinierten Cobalt-Ions zugeordnet
werden®-?, Im Hinblick aufihre Struktur und hohe Extinktion lisst sich die dreiteilige
Bande dem Ubergang *A4,(F)— *T(P) des Cobali(II)-Ions mit tetraedrischer Koor-
dinationzuordnen®~ !° Tatsichlich zeigen Literaturangaben fiir Hexaaquocobalt(11)-
und Tetrachlorocobaltat(II)-Verbindungen, dass die Extinktionswerte der entspre-
chenden Imidazolcobalt-Komplexe und die Strukturen der Banden sehr hnlich sind.
Ein Unterschied besteht nur beziiglich der Lage der Lichtabsorption der Imidazol-
cobalt-Komplexe, welche nach héheren Wellenzahlen verschoben ist. Qualitativ
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Iiisst sich dieser Unterschied aus der “spektrochemischen Reihe™!! mit der Annahme
erkliren, dass das Verhalten des Imidazols als Komplexligand dem des Pyridins oder
Ammoniaks dhnlich ist. Die Lagen der drei Banden des Tetrachlorocobalt(II)-ions
in Wasser, des Tetrakis(imidazol)cobalt(II)-bis(tetracarbonylcobalts) in Imidazol
und des diesem nahestehenden Bis(dipyrazolylboranato)cobalt(II)-Ions'? in Me-
thylenchlorid, welche dem Ubergang *A4,(F)—*T,(P) zuzuordnen sind, kdnnen aus
Tabelle 1 entnommen werden.

TABELLE 1
LAGE DER DREI MAXIMA DES UBERGANGES *A,(F)—*7|(P) TETRAEDRISCH KOORDINIERTER COBALT(II)-
KOMPLEXE IN CM ™!

CoClI3~ Co(NC,H,;NH)?* Co(N,C3H,), Co[(NC,H,N),BH,],
in H,0 in N,C,H, in KBr in CH,Cl,

14500 16900 17100 17100

15100 17700 17600 18100

16100 18900 18800 19000

Die Thermochromie des Primirproduktes—welche in gleicher Weise auch
eine L&sung von wasserfreiem Cobalt(II)-chlorid in Imidazol zeigt—erkIirt sich also
durch den Wechsel der Koordinationszahl des Co?*-Ions. Bei niedrigen Tempera-
turen liegt vorwiegend oktaedrisch koordiniertes Cobalt(II) vor, wihrend mit zu-
nehmender Temperatur durch den Entropieeffekt die tetraedrische Koordination
begiinstigt wird.

Die Lichtabsorption einer diinnen Schicht aus gepresstem Kaliumbromid und
Diimidazolylcobalt zeigte, dass in dieser Verbindung das Cobalt(II)-ion, der “Struk-
tursubstanzformel” [Co(N,C3H3)4,2]¢ entsprechend, ebenfalls tetraedrisch koordi-
niert ist (Vgl. Fig. 1 und Tabelle 1).

Diimidazolylcobalt ist bis 300° unschmelzbar und unzersetzlich, in den L6-
sungsmitteln Wasser, Methanol, Athanol, Aceton, Benzol, Acetonitril, Dimethyl-
sulfoxid und Dimethylformamid unloslich und wird von verdiinnten Sduren langsam,
von konzentrierteren jedoch sehr rasch zersetzt.

4. EXPERIMENTELLES

1. Umsetzung von Bis(tetracarbonylcobalt)quecksilber mit Imidazol bei 130°

Die Untersuchung wurde in einem senkrecht stehenden zylindrischen Glas-
gefiss (A) von 150 mm Linge und 25 mm Durchmesser mit angesetztem Vakuumhahn
durchgefiihrt, in das von oben her ein Kihlfinger eingefithrt werden konnte, der 30
mm iiber dem Boden des Gefisses endete. Durch ein von der Seite her eingefiihrtes
Heberrohr und ein Druckausgleichsrohr mit Hahn (H) war das Gefiss mit einem etwas
kleineren “Schlenk-Rohr” (B) verbunden. Schiiffverbindungen erméglichten den
Austausch des Kiihlfingers und des Unterteiles des Schlenkrohres mit Hahnausgang.
Im Gefiss A wurde zunichst im Vakuum ein feingepulvertes Gemisch aus 0.543 g
(1 mMol) Bis(tetracarbonylcobalt)quecksilber'® und 1.38 g (20 mMol) durch Va-
kuumsublimation gereinigtes Imidazol auf 90-100° erhitzt. Nach dem Schmelzen
des Imidazols begann sofort eine sehr heftige Gasentwicklung. Spiter entwich aus
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der zuniichst braunen Schmelze langsamer Gas, und es schied sich metallisches
Quecksilber in Kiigelchen ab. Nun wurde innerhalb von 30 Min die Reaktionstem-
peratur anf 130° erhsht. Nach 3 Stunden war eine blaue Schmelze entstanden, aus
der kein weiteres Gas mehr entwich. Wahrend des Abkiihlens dnderte die Schmelze
ihre Farbe nach rosa; bei ungefihr 70° erstarrte sie kristallin. Schliesslich wurde bei
50° das iiberschiissige Imidazol an den mit Methanol und Trockeneis gekiihiten Fin-
ger sublimiert. Unter Spiilung mit Reinst-Stickstoff wurde nun der Kithifinger gegen
einen zweiten ausgetauscht. Damit war das absublimierte Imidazol aus dem Reak-
tionsgefiss entfernt.

Zur Extraktion des Reaktionsproduktes aus dem Riickstand wurde unter
Kiihlung des Fingers und des Schenkels A auf —80° mit Methanol/Trockeneis-
Mischung tiber Natrium getrocknetes Ammoniak einkondensiert. Um die Ammo-
niakldsung in das Gefiss B zu iiberfithren, wurde nun der Hahn H geschlossen und
B mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Die Losung wurde dadurch unter ihrem eigenen
Druck durch das Heberrohr in B iibergeleitet. Dann wurde der Hahn H wieder
gedffnet und das Ammoniak in A zuriickkondensiert. Nach mehrmaligem Wieder-
holen der Extraktion blieben in A nur Quecksilber und das Sekundirprodukt zuriick.
Nach Abkondensieren des Ammoniaks zersetzte sich auch der extrahierte Stoff im
Verlauf weniger Stunden in das tief blaue Endprodukt.

2. Umsetzung bei 200° :

In einer kleinen Vakuumsublimationsapparatur wurden 0.543 g (1 mMol)
Bis(tetracarbonylcobalt)quecksilber und 1.5 g Imidazol zunichst auf 90° erhitzt.
Nachdem die Gasentwicklung abgeklungen war, welche beim Schmelzen des Imida-
zols einsetzte, wurde die Temperatur innerhalb einer Stunde auf 200° gesteigert. Nun

TABELLE 2

KOHLENMONOXID- UND WASSERSTOFFENTWICKLUNG BEI DER UMSETZUNG VON BIS(T!;‘I'RACARBONYLCOBALT)-
QUECKSILBER MIT iMIDAZOL

Temp. Mol CO/g-Atom Co Mol H,/g-Atom Co
Ber. Gef. Ber. Gef.

130° 1.33 1.46

200° 400 4015 1.00 0975

begannen sich blaue, 1-2 mm lange Kristalinadeln abzuscheiden. Nach einer weiteren
Stunde war die Reaktion beendet. Uberschiissiges Imidazol wurde durch Absubli-
mieren bei 80° von der blauen kristallinen Verbindung getrennt. Das metallische
Quecksilber wurde mechanisch entfernt. Die Ausbeute an Diimidazolylcobalt war
quantitativ. (Gef.: C, 36.9; H, 3.04; Co, 31.0; N, 28.8. C;qHgCoN, ber.: C, 37.3; H,
3.14; Co, 30.5; N, 29.0%,))
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