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Die Bildung von Chloro-, Bromo- und Jodokomplexen von
Co?+ wurde in Athylensulfit (ES) auf spektrophotometrischem,
potentiometrischem und konduktometrischem Wege untersucht.
Folgende Komplexformen diirften gebildet werden: [CoCl{(ES)s5]t,
CoCly(ES)s, [CoClzES]-, [CoCly?~, [CoBr(&S)s]t, CoBra(ES)s,
[CoBrg}2~ und [CoJ4]2~. Die FErgebnisse werden hinsichtlich
der DZsncr; des Losungsmittels und des sterischen Baues des
Lésungsmittelmolekiiles mit denen in anderen Ldsungsmitteln
verglichen und diskutiert.

Reagctions involving the formation of complex species of Co?*
with chloride, bromide and iodide ions have been investigated by
speetrophotometrie, potentiometric and conductometrie methods
using ethylene sulphite (ES) as solvent. The following complexes
appear to be formed: [CoCl{ES)s]*, CoCla(ES)z, [CoCl3ES]~,
[CoCls]2~, [CoBr(HS)s]+, CoBry(ES)z, [CoBrgl2~ and [Cols]*~.
The influence of the donor number of the solvent and steric con-
tributions by the solvent molecules are discussed.

Einleitung

Das Verhalten von solvatisiertem Co(Il)ion gegeniiber Halogenid-
jonen wurde in verschiedenen Losungsmitteln untersuchti—i? und der
EinfluB der DZgpci; auf die Komplexbildung diskutiert 1~4 Die mittlere
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Donorzahl des Athylensulfits (CoHa0280 = ES; DZgpcy; = 15,3)15 lieB
erwarten, daB sich dieses Losungsmittel fiir koordinationschemische
Umsetzungen gut eignen wiirde. Nach Identifizierung der gebildeten
Komplexformen war vor allem der Vergleich des Koordinationsverhaltens
von Co2t in Lésungsmitteln mit dhnlicher Donorzahl, aber verschiedenem
Bau der Molekiile von Interesse, um Hinweise iiber den sterischen Einfluf$3
der Losungsmittelmolekiile auf die Komplexbildung zu erhalten.

Das Losungsmittel

Athylensulfit wurde bisher nicht als Loésungsmittel verwendet. Es
wurden daher zundchst einige physikalische Higenschaften, wie spezifi-
sche Leitfihigkeit und Dielektrizititskonstante, gemessen. Athylensulfit
wurde durch Umsetzung von Athylenglykol mit Thionylchlorid darge-
stellt 1€ und folgendermaflen gereinigt: Nach 24 Stunden Riickfluflkochen
in trockenem N3 im Vak. wurde solange Vorlauf (etwa 109,) abgenommen,
bis der Siedepunkt konstant blieb. Sodann wurde iiber eine Vigreux-
Kolonne mit Riicklaufverhéltnis von 1 : 20 abdestilliert. Das so gereinigte
Athylensulfit war polarographisch rein, der Wassergehalt lag unterhalb
10-3 Mol/l.

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften von Athylensulfit

Eigenschaft Literatur
Dichte bei 20° 1,4375 [g/em—3] v
Siedepunkt bei 760 Torr 170 — 171° 18

bei 13 Torr 63° 18
Spezif. Leitfihigkeit bei 20° 5+ 10-8 (Ohm-1 em—1) 19
Brechungsindex (n3?) 1,4450 b
Dielektrizitdtskonstante bei 20° 41,8 B
Donorzahl (DZspei;) 15,3 19
Dipolmoment in Benzol bei 20° 3,68 Debye 20

N. 8. Gill und R. §. Nyholm, J. Chem. Soc. 1959, 3997,
S. Buffagny und T'. M. J. Dunn, J. Chem. Soc. 1961, 5105.
V. Gutmann, G. Hampel und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 94, 822 (1963).
V. Quimann und K. Fenkart, Mh. Chem. 98, 1 (1967).
G. J. Janz, A. E. Marcinkovsky und H. V. Venkatasetty, Electrochim.
Acta 8, 867 (1963). .
1 F.A.Cotton, B. F.Q.Johnson und E. M. Wing, Inorg. Chem. 4, 502 (1965).
1 M. Banz, V. Gutmann, G. Hampel und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 93,
1416 (1962).
12 W. Libus, Proc. 7. 1. C. C. C. Stockholm, 349 (1962).
13 D. A. Fine, J. Amer. Chem. Soc. 82, 1139 (1962).
14 V. Gutmann und A. Weisz, Unvertffentlicht.
13 V. Gutmann und A. Scherhaufer, Mh. Chem. 99, 335 (1968).
1 W. W. Carlson und L. H. Cretcher, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1952 (1947).
7 G A. Razwvoev, V. S. Btlis und L. N. Grobov, J. Obschtsch. Khim. 31,
1332 (1961); Chem. Abstr. 55, 27 012 a (1961).

5
8
7
8
9



1688 V. Gutmann und A. Scherhaufer: [Mh. Chem., Bd. 99

Experimenteller Teil

Die Untersuchungen wurden unter trockenem Nz durchgefithrt. Die
Kobalt(II)perchlorat—Athylensulfit-Stammlésung wurde durch Entwissern
von Kobalt(IT)perchlorat-Hexahydrat (Fluka) mit 2,2-Dimethoxypropan 1. 22
und anschlieBende Umsolvatation dargestellt?®. Die Tetradthylammonium-
hajogenide (Th. Schuchardt, reinst) wurden vor ihrer Verwendung aus
Aceton—Ather umkristallisiert und im Olpumpenvak. bei 60° getrocknet.

Die spektroskopischen Messungen wurden mit einem Spektralphotometer
der Fa. Zeiss (PMQ IT) durchgefithrt. Fir die potentiometrischen Titrationen
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Abb. 1. Absorptionsspektrum des [Co(ES)s]?t-Komplexes in Athylensulfit

Abb. 2. Absorptionsspektren des Co2+/Cl--Systems in ES bis x = 2. Die
Zahlen bei den Kurven geben das Molverhéltnis = C1-/Co?* an

fanden die entsprechenden Silber—Silberhalogenid-Elektroden Verwendung,
als MeBgerst diente ein Rohrenvoltmeter der Marke Titrator {Radiometer,
Kopenhagen). Fiir die konduktometrischen Titrationen wurde die Leit-
fahigkeitsmefBbriicke Philips PR 9501 verwendet. Die Konzentration von
Co?+-Tonen in ES betrug bei allen Untersuchungen etwa 2 - 103 Mol/l.
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Ergebnisse
Co(1I )-Athylensulfit- Komplex
Abb. 1 zeigt das Absorptionsspektrum des [Co(ES)g]?+-Komplexes in
Athylensulfit. Es besitzt ein Maximum bei 517 nm und eine Schulter bei
473 nm (emax = 12,65).
Co(11I Jchlorosystem

Bei z > 1 (x = Cl~: Co?t} sind 2wei Maxima ersichtlich (685 und 533 nm),
wobel die Extinktion des langwelligen bei steigender Chloridkenzentration
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Abb. 3. Absorptionsspektren des Co2+/Cl--Systems in ES bei hsheren Mol-
verhiltnissen. Die Zahlen bei den Xurven geben das Molverhiltnis
x = Cl~/Co2* an

zunimmt. Aus der Schulter bei 5§90 nm {z = 1,5) bildet sich bei x = 2 {Abb. 2)
ein Maximum, so daf das Spektrum bei # = 2 drei Maxims (685, 530 und
533 nm) und eine Schulter bei 630 nm aufweist. Bei hoheren Molverhiltnissen
(Abb. 3) zeigen die Spektren einen starken Intensititsanstieg der langwelligen
Bande unter gleichzeitiger Verschiebung des Maximums nach 692 nm (ab
# = 6). Das bei z = 2 bei 590 nm vorhandene Maximum geht bei steigendem
Chloridangebot in eine Schulter iiber (# = 3, 4 und 6), um bei noch groBeren
z-Werten zu verschwinden, wihrend aus der bei # = 2 vorhandenen Schulter
bei 630 nm ein Maximum entsteht {x = 10 bis 15). Das Maximum bei 533 nm
(x = 2) geht bei & = 2,5 in eine Schulter iiber, welche bei © > 4 verschwunden
ist. Ab x = 15 veriéndert sich das Spektrum bei Chloridzugabe nicht mehr.
Die potentiometrische Titration zeigt einen Potentialsprung bei = = 2,9
{(Abb. 4), die Konduktometrie einen Knickpunkt bei z ~ 1.

Co( 11 )bromosystem

In Abb. 5 sind die Absorptionsspektren bis z = 3 wiedergegeben. Bei
z = 1 [x = Br—/Co?*] zeigt das Spektrum ein Maximum bei 525 nm und eine
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Schulter bei 480 nm. Bei # = 2 zeigt das Spektrum Maxima bei 700 und
525 nm sowie Schultern bei 670, 500 und 480 nm. Bei # = 3 erfolgt starker
Intensitétsanstieg des bei 700 nm liegenden Maximums und die Ausbildung
éines zweiten Maximurs aus der Schulter bei 670 nimn sowie eine neue Schulter
bei 635 nm; das kurzwellige Maximum wird nach 540 nm verschoben. Ab
2 = 4 {Abb. 8) kommi es zu einer Verbreiterung des Maxivaums bei 700 nm
und ab 2z = 20 sind zwel Maxima, ndmlich bei 700 und 720 nm vorhanden.
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Abb. 4.- Potentiometrische Titrationskurven in den Systemen: Co2+/Cl- [1]
und Co2t+/Br~ (2)

Das Maximum bei 670 nm sowie die Schulter bei 635 nm sind auch bei héheren
Molverhaltnissen vorhanden. Das Maximum bei 540 nm verschwindet erst
bei x — 45. Die Schultern bei 500 und 480 nm sind ab z = 4 nicht mehr
vorhanden. Ab % — 45 bleibt das Spektrum bei weiterer Bromidzugabe
unverandert. Die Potentiometrie zeigt bei x = 3,9 einen Potentialsprung
an (Abb. 4), die Konduktometrie bei z = 1,1 einen scharfen Knickpunkt.

Co(II jjodosystem

Bei Jodidzugabe bleibt das Spektrum des Co(ClO4)s bis © = 10 (z = J—/Co?T)
unverindert (Abb. 7). Bei # = 20 verschiebt sich das Maximum unter Ex-
tinktionszunahme nach 525 nm, wobei es gleichzeitig zur Ausbildung eines
Maximums bei 780 nm und einer Schulter bei 725 nm kommt. Weitere Jodid-
zugabe (x = 33) fithrt zu einem starken Extinktionsanstieg des bei 780 nm
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liegenden Maximums. Aus der bei z = 20 bei 725 nm auftretenden Schulter
wird ein Maximum (Abb. 7). Erst bei > 38 geht das Maximum bei 525 nm
in eine Schulter iiber, um bel £ = 45 zu verschwinden. Bei # = 38 ist bei
700 nm eine breite Schulter vorhanden, aus der erst bei = 90 (Endspektrum)
ein Maximum wird (Abb. 8). Der Kurvenverlauf der potentiometrischen
Titration weist keinen Wendepunkt auf, die Konduktometrie liefert keine
Knickpunkte.
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Abb. 5. Absorptionsspektren des Co2+/Br—-Systems in BS bis z = 3. Die
Zahlen bei den Kurven geben das Molverhiltnis * = Br—/Co?+ an

Abb. 6. Absorptionsspektren des Co2+/Br—-Systems in ES bei héheren Mol-
verhdltnissen. Die Zahlen bei den Kurvem geben das Molverhaltnis
z = Br~/Co?* an

Diskussion

Co(IT)perchlorat zeigt in ES das fiir ein hexasolvatisiertes Co(II)-Ton
charakteristische Spektrum. Im Chlorosystem ist aus den Spektren die
Bildung des elektroneutralen Komplexes CoCly(ES)s ersichtlich, der aber
nicht ausschlieBlich erhalten wird; das noch bei x = 2 vorhandene Maxi-
mum bei 533 nm geht auf den Monochlorokomplex [CoCl ES)s]* zuriick,
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dessen Bildung sich aus dem Spektrum und der Konduktometrie ergibt.
Die nicht quantitative Ausbildung des elektroneutralen Komplexes bei
z = 2 diirfte auf teilweise Autokomplexbildung von CoClp, geméfB

2 CoCly + 6 ES = [CoCL(ES)s]+ + [CoClzES]-

zuriickzufiihren sein. Dies konnte auch das Vorhandensein von Schultern
im Absorptionsbereich des Monochlorokomplexes bis zu z = 4 erkléren.
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Abb. 7. Absorptionsspektren des Co2+/J—-Systems in ES bei Molverhiltnissen
bis 2 = 33. Die Zahlen bei den Kurven geben das Molverhiltnis « = J=/Co?+an

Die Bildung des Trichlorokomplexes [CoClsES8]~ wird durch den Titra-
tionsverlauf der potentiometrischen Titration angezeigt. Die Bildung des
Tetrachlorokomplexes [CoCly]2- ist erst bei = 15 abgeschlossen.

Im Bromosystem lassen die Spektren ab z > 3 zwei Komplextformen
erkennen. Die zunéichst entstehende Form zeigt im Spektrum ein Maximum
bei 700 nm; dieses diirfte auf Grund der GriBe des epax-Wertes dem
verzerrt tetraedrischen Komplex CoBro(£S)s zuzuschreiben sein. Ab
x > 10 entsteht [CoBry]——, dessen Bildung erst bei x = 45 weitgehend
abgeschlossen sein diirfte.

Fir Autokomplexbildung von CoBrs werden keine Hinweise auf-
gefunden. Das kurzwellige Maximum bei 2 = 3 kénnte auf den Mono-
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bromokomplex [CoBr(£S)s]t zuriickzufiihren sein, dessen Bildung auch
durch die Ergebnisse der Konduktometrie angedeutet wird.

Im Jodosystem bleibt das Spektrum von [Co(£S)¢]2+ bis 2 = 10 noch
erhalten, um dann in das tetraedrische des [Cod ]2~ iiberzugehen, dessen
vollstindige Ausbildung erst bei x = 90 erreicht wird. Auch die Titra-
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Abb. 8. Absorptionsspektren des Co2+/J—-Systems in ES bei hoheren Mol-
verhédltnissen. Die Zahlen bei den Kurven geben das Molverhiltnis
z = J-/Co%* an

tionskurven der Potentiometrie und Konduktometrie geben keinen Hin-
weis auf etwaige Komplexbildung bis z = 8 und dhneln den Kurven, die
bei Titration des reinen Loésungsmittels mit Halogenidlésungen erhalten
werden.

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, da3 sowohl im ES als anch in dem
nahezu gleiche Donoreigenschaften aufweisenden Propandiolcarbonat
(PDC) dieselben Endformen [CoX4J2— erreicht werden. Die Uberschiisse
an Halogenidionen, die zur Bildung der Endformen benstigt werden,
sind in E§ wesentlich hoher als in PDC (Tab. 2) und zeigen deutlich die
abnehmende Donorstéirke der Halogenidionen? gemiB Cl- > Br— > J-.
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Tabelle 2. Erfordernisse an Halogenidionen zur Bildung des Kom-
plexes [CoX4]2~ in ES, AN und PDC (die angegebenen Zahlen
entsprechen den Verhilnissen z = X~/Co2+)

Solvens -DZSbCI5 Cl- Br— J- Lit.
AN 14,1 16 40 o) 1,8, 11, 12
PDC 15,1 4,5 4,3 7,8 1.8
S 15,3 15 45 90 vorliegende
Arbeit

Die Ergebnisse in ES sind dhnlich denen in Losungsmitteln dhnlicher
Donorzahl, wie in AN und PDC. Der Uberschuf an Konkurrenzliganden,
der zur Bildung der einzelnen Halogenkomplexformen notwendig ist,
wird durch sterische Einfliisse der Losungsmittelmolekiile beeinfluBt. Die
pyramidal gebauten Athylensulfit-Molekiile sind in der Solvathiille des
Co?+ fester gebunden als die flachen PDC-Molekiile.



