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Die Bildung yon Chloro-, Bromo- und Jodokomplexen yon 
Co 2+ wurde in %_thylensulfit (ES) auf spektrophotometrisehem, 
potentiometrisehem und konduktometrischem Wege untersucht. 
Folgende I(omplexformen diirften gebildet werden : [CoCI(ES)5] +, 
CoC12(ES)2, [CoC13ES]-, [CoC14] 2-, [CoBr(ES)5] +, CoBr~(ES)2, 
[CoBra] •- und [CoJa] 2-. Die Ergebnisse werden hinsichtlich 
der DZsbcI5 des L6sungsmittels und des sterischen Bauos des 
L6stmgsmittclmolekiiles mit denen in anderen L6sungsmitteln 
vorglichen und diskutiert. 

Reactions involving the formation of complex species of Co 2+ 
with chloride, bromide and iodide ions have been investigated by 
spectrophotometrie, potentiometrie and conductometrie methods 
using ethylene sulphite (ES) as solvent. The following complexes 
appear to be formed: [CoCI(ES)~] +, CoCI~(ES)z, [CoClsES]-, 
[CoCI4] z-, [CoBr(ES)s] +, CoBrz(ES)z, [CoBra] z- and [CoIa] 2-. 
The influence of the donor number of the solvent and sterie con- 
tributions by the solvent molecules are discussed. 

E i n l e i t u n g  

Das Verhalten yon solvatisiertem Co(II)ion gegeniiber Halogenid- 
ionen wurde in verschiedenen LSsungsmitte]n untersueht 1-1~ und der 
:Einflu!~ der DZsbc15 au:[ die Komplexbildung diskutiert 1-a. Die mittlere 
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Donorzahl  des ]i.thylensulfits (C2H402S0 = E S ;  DZsbc15 = 15,3)15 liel~ 
erwarten,  dal~ sich dieses LSsungsmittel  ffir koordinationschemische 
Umsetzungen  gut  eignen wiirde, l~ach Identif izierung der gebildeten 
Komplexformen war vor  allem der Vergleich des Koordinat ionsverhal tens  
yon  Co 2+ in LSsungsmit teln mit  ~hnlieher Donorzuhl,  aber verschiedenem 
Bau  der Molekfile yon  Interesse, um Hinweise fiber den sterischen EinfluB 
der LSsungsmittelmolekfile auf die Komplexbi ldung zu erhalten. 

D a s  L S s u n g s m i t t e l  

~thylensulf i t  wurde bisher nieht  als LSsungsmittel  verwendet.  Es 
wurden daher zun~ehst einige physikalische Eigenschaften,  wie spezifi- 
sche Leitf~higkeit und  Dielektrizit~tskonstante,  gemessen. ~thylensulf i t  
wurde dureh Umsetzung  yon  ~ thylenglykol  mit  Thionylchlorid darge- 
stellt 16 und  folgenderlnaSen gereinigt:  iYaeh 24 Stunden Rfickflul~kochen 
in t rockenem N2 im Vak. wurde solange u  (etwa 10%) abgenommen,  
bis der Siedepunkt  konstanb blieb. Sodann wurde fiber eine Vigreux- 
Kolonne mit  Riieklaufverh~ltnis yon  1 : 20 abdestilliert. Das so gereinigte 
]~thylensulfit war polarographiseh rein, der Wassergeh~It lag unterhatb  
10-~ ~ol/1. 

Tabelle 1. P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s e h a f t e n  v o n  A t h y l e n s u l f i t  

Eigenschaft Literatur 

Dichte bei 20 ~ 1,4375 [g/cm -3] 1~ 
Siedepunkt bei 760 Torr 170- -171  ~ is 

bei 13 Torr 63 ~ 19 
Spezif. Leitf~higkeit bei 20 ~ 5 . 1 0  -s (Ohm- lcm -1) 19 
Brechungsindex (n~)5) 1,4450 1~ 
Dielektrizit~tskonstante bei 20 ~ 41,8 ~9 
I)onorzahi (DZsbc15) 15,3 19 
Dipolmoment in Benzol bei 20 ~ 3,68 Debye 20 
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Experimenteller Tefl 
Die Untersuchungen wurden unter ~rockenem N2 durehgeffihrt. Die 

I (oba l t ( I I )pe rch lo ra t~hy lensu l f i t -S tamml6sung  wurde dutch En~w/issern 
yon Kobalt(II)perchlorat-t texahydrat  (Fluka) mi~ 2,2-Dimethoxypropan :1, ~ 
und anschlieBende Umsolvatation dargestell~ ~a. Die Tetra~thylammonium- 
halogenide (Th. Schucha.rdt, reinst) w~rden vor ihrer Verwendung aus 
Aceton--Nther  umkristallisiert und im 01pumpenvak. bei 60 ~ getrocknet. 

Die spektroskopischen Messungen wurden mit  einem Sloektralphotometer 
der Fa. Zeiss (PMQ II)  durchgeffihrt. Fiir die potentiometrischen Titrationen 
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Abb. 1. Absorptionsspektrum des [Co(ES)~]2+-Komplexes in ~_thytensulfi~ 

Abb. 2. Absorptionsspektren des Co~+/Cl--Systems in E S  bis x = 2. Die 
Zahlen bei den Kurven geben das Molverh~ltnis x = CI-/Co 2+ an 

fanden die entsprechenden Silber--Silberhalogenid-Elektroden Verwendung, 
Ms Megger~t diente ein l~6hrenvol~meter der Marke Titrator (Radiometer, 
Kopenhagen). Fiir die konduktome~risehen Titrationen wurde die Leit- 
f~higkeitsmeBbriieke Philips PI~ 9501 verwendet. Die Konzentrat ion yon 
Co~+-Ionen in E S  betrug bei allen Untorsuehungen etwa 2 �9 10 -8 Mol/1. 
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(1949). 
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~ J .  T .  Donoghue und R.  S .  Drago, Inorg. Chem. 1, 866 (1962). 
s3 V. Gu tmann  und U. Mayer ,  Mh. Chem. 99, 1383 (1968). 
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Ergebnisse 
Co (lI  )-Athylensul]it-Komplex 

Abb.  f zeigt  das  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  des [Co(ES)6]2+-Komplexes in 
)~thylensulfi t .  Es  bes i t z t  ein M a x i m u m  bei 517 n m  u n d  eine Sehul ter  bei  
473 n m  (Zmax = 12,65). 

Co (II) chlorosystem 
Bei x > 1 (x = C1- : Co 2+) s ind zwei Max ima  ersieht l ich (685 und  533 nm),  

wobei die E x t i n k t i o n  des langwell igen bei s te igender  Ch lo r idkonzen t ra t ion  
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Abb. 3. Absorptionsspektren des Co~+/Cl--Systems in ES bei hSheren Mol- 
verh~Itnissen. Die Zahlen bei den ~urven geben das Molverh~itnis 

x = C1-/Co 2+ an 

zun im m t .  Aus  der  Sehul ter  bei 590 n m  (x = 1,5) b i ldet  sieh bei x = 2 (Abb. 2) 
ein Max imum ,  so d~tl alas S p e k t r u m  bei x = 2 drei M~xima  (685, 590 u n d  
533 nm) u n d  eine Schul ter  bei 630 n m  aufweist .  Bei hSheren  Molverha l tn i s sen  
(Abb. 3) zeigen die Spek t ren  einen s t a rken  In t ens i t~ t sans t i eg  der  langwell igen 
B a n d e  un te r  gleiehzeit iger Versch iebung  des M a x i m u m s  nach  692 n m  (ab 
x = 6). Das  bei  x = 2 bei 590 n m  v o r h a n d e n e  M a x i m u m  geh t  bei s t e igendem 
Chlor idangebot  in eine Schul ter  fiber (x = 3, 4 u n d  6), u m b e i  noch  grSl3eren 
x - W e r t e n  zu verschwinden ,  w~hrend  aus der  bei x = 2 v o r h u n d e n e n  Sehul ter  
bei 630 n m  ein M a x i m u m  e n t s t e h t  (x = 10 bis 15). I )as  M a x i m u m  bei 533 n m  
(x = 2) geh t  bei x = 2,5 in eine Schul ter  tiber, welche bei x > 4 v e r s e h w u n d e n  
ist. Ab  x = 15 ver/~ndert sieh das S p e k t r u m  bei Chlor idzugabe n ich t  mehr .  
Die po t en t iome t r i s ehe  T i t r a t ion  zeigt  e inen P o t e n t i a l s p r u n g  bei x = 2,9 
(Abb. 4), die K o n d u k t o m e t r i e  e inen K n i c k p u n k t  bei x ~ 1. 

Co (1I) bromoayatem 
I n  Abb.  5 s ind  die A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  bis x = 3 wiedergegeben.  Bei 

x = 1 Ix = Dr- /Co 2+] zeigt  das S p e k t r u m  ein M a x i m u m  bei 525 n m  trod eine 
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Schul ter  bei 480 nm.  Bei x = 2 zeigt das  S p e k t r u m  Maxima  bei 700 und  
525 n m  sowie Sehu l te rn  bei  670, 500 u n d  480 nm.  Bei x = 3 erfolgt  s t a rker  
Intensi t /~tsanst ieg des bei  700 n m  l iegenden M a x i m u m s  und  die Ausbi ldung  
~ines zwei ten  M a x i m u m s  aus der  Sehul ter  bei  670 nan sowie eine neue  Schul ter  
bei  635 n m ;  das  kurzwell ige M a x i m u m  wird n a c h  540 n m  verschoben .  Ab  
x ~ 4 (Abb. 6) k o m m t  Bs zu einer  Verb re i t e rung  des M a x i m u m s  bei 700 n m  
mad ab x = 20 s ind  zwei Maxima,  n~mlieh  bei 700 u n d  720 n m  vorhanclen~ 
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Abb.  4 . - P o t e n t i o m e t r i s c h e  T i t r a t i onsku rven  in den  Sys t emen :  Coz+/C1 - [1] 
trod Co~+/Br - (2) 

Das  Maximt tm bei 670 n m  sowie die Schul ter  bei  635 n m  sind auch  bei  hSheren  
Molverhgl tn i ssen  v o r h a n d e n .  Das  M a x i m u m  bei 540 n m  versehwindelb ers t  
bei x ~ 45. Die Schul te rn  bei 500 u n d  480 n m  s ind  ab x ~ 4 n ich t  m e h r  
v o r h a n d e n .  Ab  x : 45 b le ib t  das  S p e k t r u m  bei wei terer  Bromidzugabe  
unve r~nde r t .  Die P o t e n t i o m e t r i e  zeigt  bei  x ~ 3,9 e inen Po t en t i a l s p r t mg  
an  (Abb. 4), die K o n d u k t o m e t r i e  bei  x = 1,1 e inen schar fen  K n i c k p u n k t .  

Co (II )]odosystem 
Bei J o d i d z u g a b e  b le ib t  das  S p e k t r u m  des Co(C104)2 bis x ~ 10 (x : J - / C o  2+) 

unve r~nde r t  (Abb. 7). Bei x ~ 20 versch ieb t  sich das M~ximt tm u n t e r  ]~x- 
t i n k t i o n s z t m a h m e  naeh  525 nm,  wobei  es gleiehzeit ig zur  Ausb i ldung  eines 
Max imum s  bei 780 n m  u n d  einer  Schul ter  bei 725 n m  k o m m t .  Wei te re  Jod id -  
zugabe  (x = 33) f / ihr t  zu e inem s t a rken  Ex t i nk t i o n s an s t i eg  des bei 780 n m  
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liegenden Maximums. Aus der bei x = 20 bei 725 nm auftretenden Schulter 
wird ein Maximum (Abb. 7). Ers t  bei x > 38 geht das Maximum bei 525 nm 
in eine Schulter tiber, urn bei x = 45 zu versehwinden. Bei x = 38 ist bei 
700 nm eine breite Schulter vorhanden, aus der erst bei x = 90 (Endspektrum) 
ein Maximum wird (Abb. 8). Der Kurvenverlauf  der potentiometrisehen 
Ti t ra t ion weist keinen Wendepunkt  auf, die Konduktometr ie  liefert keine 
Knickpunkte .  
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Abb. 5. Abso~tionsspektren des Co2+/Br--Systoms in ES bis x = 3. Die 
Zahlen bei den Ko_rven geben das Molverh~Itnis x ~ Br-/Co ~+ an 

Abb. 6. Absorptionsspektren des Co2+/Br--Systems in E S  bei h6heren Mol- 
verh/iltnissen. Die Zahlen bei den Kurven geben das Molverh~ltnis 

x = Br-/Co 2+ an 

D i s k u s s i o n  

Co(H)perch lora t  zeigt  in E N  das fiir ein hexasolvat is ier~es Co( I I ) - Ion  
ohar~kter is t isohe Spek t rum.  I m  Chlorosys tem ist  aus den  Spek t r en  die 
Bi ldung  des e l ek t roneu t ra len  K o m p l e x e s  CoCla(ES)2 ersichflieh,  der  abe t  
nicht ausschliel31ich erh~Iten wird; das noch bei x ~ 2 vorhandene Maxi- 
mum bei 533 nm geht auf den ~r [CoCI(ES)~]+ zuriiek, 
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dessen Bildung sich aus dem Spektrum und der Konduktometrie ergibt. 
Die nicht quantitative Ausbildung des elektroneutralen Komplexes bei 
x ~ 2 dfirfte auf teilweise Autokomplexbildung yon CoC12, gem~l~ 

2 CoC12 -f- 6 E S  ~ [CoCI(ES)5] + -F [CoClaES]- 

zuriickzuffihren sein. Dies k6nnte auch das Vorhandensein yon Sehultern 
im Absorptionsbereieh des Monoehlorokomplexes bis zu x ---= 4 erkl/iren. 
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Abb. 7. Absorptionsspektren des Co2+/J--Systems in E S  bei Molverh~ltnissen 
bis x ~ 33. Die Zahlen bei den Kurven geben das Molverh~Itnis x ~ J-/Co 2+ an 

Die Bildung des Trichlorokomplexes [CoClaES]- wird durch den Titra- 
tionsverlauf der potentiometrischen Titration angezeigt. :Die BiIdung des 
Tetrachlorokomplexes [CoCl4] 2- ist erst bei x = 15 abgeschlossen. 

Im Bromosystem lassen die Spektren ab x ~ 3 zwei Komplexformen 
erkennen. Die zun~chst entstehende :Form zeigt im Spektrum ein maximum 
bei 700 nm; dieses diirfte auf Grund der Gr6•e des ~max-Wertes dem 
verzerrt tetraedrischen Komplex CoBr2(ES)2 zuzuschreiben sein. Ab 
x ~ 10 entsteht [CoBra]--, dessen Bildung erst bei x = 45 weitgehend 
abgeschlossen sein diirfte. 

Fiir Autokomplexbildung yon CoBr2 werden keine I-I_inweise auf- 
ge~unden. Das kurzwellige Maximum bei x ~ 3 k5nnte au~ den Mono- 
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bromokomplex [CoBr(ES)5]+ zuriickzufiihren sein, dessen Bildung auch 
durch die Ergebnisse der Konduktometr ie  angedeutet wird. 

Im  Jodosystem bleibt das Spektrum yon [Co(ES)6] 2+ bis x = 10 noch 
erhal~en, um dann in das tetraedrische des [CoJ4] 2- iiberzugehen, dessen 
vollst/indige Ausbildung erst bei x = 90 erreicht wird. Auch die Titra- 
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Abb. 8. Absorptionsspektren des Co~+/J--Systems in ES bei h6heren Mol- 
verhaltnissen. Die Zahlen bei den Kurven geben das Molverh/~ltnis 

x = g-/Co~+ an 

tionskurven der Potentiometrie und Konduktometr ie  geben keinen Hin- 
weis auf etwaige Komplexbildung bis x = 8 und/ ihneln den Kurven,  die 
bei Titration des reinen LSsungsmittels mit  HalogenidlSsungen erhalten 
werden. 

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dab sowohl im ES  als auch in dem 
nahezu gleiche Donoreigenschaften aufweisenden Propandio]earbonat 
(PDC) dieselben Endformen [COX4] 2- erreicht werden. Die Uberschiisse 
an Halogenidionen, die zur Bildung der Endformen benStigt werden, 
sind in ES wesentlich h6her als in PDC (Tab. 2) und zeigen deut]ich die 
abnehmende Donorstgrke der Halogenidionen 2~ gem/~B C1- > Dr -  > J - .  
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Tabelle 2. E r f o r d e r n i s s e  a n  H a l o g e n i d i o n e n  z u r  B i l d u n g  d e s  K o m -  
p l e x e s  [COX4] 2-  in  E S ,  A N  u n d  P D C  (d i e  a n g e g e b e n e n  Z a h l e n  

e n t s p r e e h e n  d e n  V e r h - ~ l n i s s e n  x = X - / C o  2+) 

Solvens DZsbc~5 C1- B r -  J -  Lit.  

A N  14,1 16 40 co 1. s, 11, 12 

PDC 15,1 4 , 5  4,3 7,8 1, s 

ES 15,3 15 45 90 vorliegende 
Arbei t  

Die Ergebnisse  in  E S  s ind ~hnlich denen  in LSsungsmi t te ln  s  
Donorzahl ,  wie in A N  u n d  PDC. Der  Uberschut~ an  Konkur renz l iganden ,  
de r  zur  Bi ldung  der  e inzelnen Ha logenkomplex fo rmen  no twendig  ist ,  
wird  du tch  sterische Einfl i isse de r  LSsungsmit te lmo]ekf i le  beeinfluSt .  Die 
p y r a m i d a l  gebau ten  ~ thylensu l f i t -Molek i i le  s ind in der  Solvathi i l le  des 
Co 2+ fester  gebunden  als die f lachen PDC-Molekfile. 


