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Die neutralen I-Ialogenide und PseudohMogenide yon Kobalt- 
(II) sind in Nitromethan kaum dissoziiert. Bei Zusatz entspre- 
chender Anionen zu Kobalt(II)-perehloratl6sungen werden in Ni- 
tromethan folgende Koordinationsformen leicht gebildet: COC12, 
CoC13-, COC142-, CoBr2, CoBra-, CoBr42-, CoJ~, CoJa-, 
CoJ4 ~-, Co[Na]2, [Co(Na)4]% Co[Nes]2, [Co(NCS)4]% Co[CN]2 
[Co(CN)4] 2- und [Co(CN)5] a-. 

The neutral hMides and pseudohalides of cobalt(II) are nearly 
undissoeiated in nitromethane. On addition of the appropriate 
anion to a soIution of eobalt(II)-perchlorate in nitrometItane the 
following coordination forms are easily produced: CoC12, CoCla-, 
CoC14 e-, CoBr2, CoBra-, CoBr42-, Co J2, CoJa-, CoJ42-, Co[N312, 
[C0(N3)4] 2-, Co[NCS]2, [Co(NCS)4] 2-, Co[CN]2, [Co(CN)4] ~- 
and [Co(CN)5] 3-. 

Ni t romethan  ( N M )  ist ein schwacher Elekt ronenpaardonor ;  seine 
Donorzahl  DZSbCl5 betrKgt nur  2,7 1. Dementsprechen4 ist N M  nur ein 
schwach ionisierendes L6sungsmittel,  obwohl seine ])ielektrizit/~ts- 
konstante  relativ hoch ist. Kobal t ( I I ) -chlor id  ist nur  wenig 16slich und 
bildet nieht leitende L6sungen 2. Andererseits ist zu erwarten, dab seine 

1 V. Gutmann und A. Scherhau]er, Nih. Chem. 99, 335 (1968). 
2 S. Bu]fagni und T. M.  J. Dunn, J. Chem. Soc. 1961, 5105. 
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ger ingea  Donoreigensch~ften die Bi ldung  yon  K o m p l e x v e r b i a d u n g e n  
fSrdern ~. 

Uber d~s koordin~tionsehemisehe VerhMten yon Ionen der Uber- 
gangsmetMle l iegen in N M  n u t  wenige Hinweise  vor.  Be im KobMt ( I I )  
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Abb. 1. Kobalt(II)chlorosyst~m in N M .  Die Zahlen an den einzelneI1 Kurven 
geben die Molverh~ltnisse C1- : Co 2+ an 

s ind CoC12(NM)24 und  bei Gegenw~rt  yon  Chlor idionen die Chloro- 
komplexe  [CoC13NM]- und  [CoC14] 2- nachgewiesen worden  2, 5. :Die Ver- 
h~ltnisse be im E i sen ( I I I ) - ch lo r id  s ind hingegen weniger i ibers icht l ich 6. 

D~ das  koordin~t ionschemische  VerhMten yon  K o b M t ( I I )  in vet-  

V. Gu tmann  und E.  Wychera,  Inorg. NuM. Chem. Letters 2, 257 (1966); 
l~ev. Chim. Min. 3, 941 (1966); V. Gutmann,  Coord. Chem. Revs. 2, 239 (1967). 

4 . F . A .  Cotton und 1~. S.  Holm,  J. Amer. Chem. Soc. 82, 2979 (1960). 
5 N .  S.  Gill und R.  S.  N y h o l m ,  J.  Chem. Soe. 1969, '3997. 

P.  A .  D.  de M a i n e  u n d  E .  Koubelc, J.  Inorg. ~ucl .  Chem. l l ,  329 (1959)~ 

~r ffir Chemie, :Bd. 99/1 25 
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sch iedenen  L S s u n g s m i t t e l n  b e k a n n t  is t  ~-n,  war  es nahe l i egend ,  die U n t e r -  

s u c h u n g e n  auch  auf  N M  als L S s u n g s m i t t e l  au szudehnen .  
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Abb.  2. Koba l t ( I I ) b romosys t em in N M .  Die Zahlen an den einzelnen K u r v e n  
geben die Molverh~ltnisse B r -  : Co 2+ an 

Experimenteller Teil 

l~ i t romethan  (Loba-Chemie,  puriss.) wurde fiber Na t r iumsu l fa t  (Merck 
p. a.) f rakt ionier t  2. Die zwischen 100,5 und  101,5 ~ (760 m m  Hg) i ibergehende 
F r a k t i o n  wttrde auf Molekularsiebe (Linde A 4) destill iert ,  l~aeh nochm~liger  
Dest i l la t ion wies das LSsungsmit te l  eine Leitf~higkeit  yon 2 �9 10 -6 0 h m - 1 / c m  -1 
auf. Wasserbes t immungen  nach  K a r l  Fischer ergaben Wer te  zwisehen 2 und  
3 �9 10-3 Mol I-I20/1. 

Wasserfr. Kobalt(II)perehlorat: Co(II)perchlorat-hexahych~at (Schuchardt 

7 M .  Baaz,  V. Gutmann,  G. H a m p e l  und  J .  R .  Masaguer ,  Mh. Chem. 93, 
I416 (1962). 

s V.  Gutmann,  G. H a m p e l  und  J .  R.  Masaguer ,  Mh. Chem. 94, 822 (1963). 
9 V. Gutmann  u n d  O. Le i tmann ,  Mh. Chem. 97, 926 (i966). 

lo V. Gu tmann  und K .  Fenkart ,  Mh. Chem. 98, 1 (1967). 
11 V.  Gutmann  und O. Bohunovsky ,  wird demn~iehst verSffentl icht .  
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puriss.) wurde mit  2,2-Dimethoxypropan entw/~ssert 12. Die leieht fliiehtigen 
l%eaktionsprodukte wurden abgesaugt. Dem l%iiekstand wurde N M  zugesetzt 
und  die erhaltene LSsung fast ztw Troekene eingedampft. Dieser Vorgang 
wurde mehrmals wiederholt und schlieBlieh eine Stamml6sung in N M  be- 
reitet. 
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Abb. 3. Kobalt(II)jodosystem in NM. 7Die Zahlen an den einzelnen Kurven 
goben die Molverhiiltnisse J -  : Co 2+ an 

Die spektrophotometrischen Untersuchungen erfolgten mit  einem Zeiss 
PMQII-SpektrMphotometer.  Die Konzentrat ion yon Co2+-ionen in N M  
bet.rug 1,5. 10-aMol/1. Die konduktometrischen Messungen erfolgten in 
einem thermostatisierbaren Schliffgef~B. Als MeBbrtieke wurde ein Philips- 
Ger~it der Type P]~ 9501 verwendet. Fiir die potentiometrisehen Titrationen 
wurden Ag/AgCI-, bzw. Ag/AgBr -13, Ag/AgJ-, T1/T1Na -14 sowie normMe 
Ag-Elektroden verwendet. 

13 j .  T .  Donoghue und R, S.  Drago, Inorg. Chem. 1, 866 (1962). 
18 V. Gutmann und K .  J~enkart, Mh. Chem. 98, 286 (1967). 
1~ V. Gutmann und O. Leitmann,  Mh. Chem. 97, 926 (1966). 

25* 
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Ergebnisse 

a) Spelctralphotometrische Untersuchungen 

Co(II ) -chiorosys tem (Abb. i ) :  Co(C104)2 zeig~ in N M  ein M a x i m u m  
bei 375 nm.  Bei Zugabe  yon  Chloridionen bis zum Molverh~l tnis  x = 2 
(x = CI-:  Co ~+) t r i t t  ein Niederschlag auf, der  sich bei x = 3 16st, wobei  eine 
griin gef~irbte L6sung mi t  Maxim~ bei 590 u n d  680 n m  en t s t eh t .  Bei x = 4 
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Abb.  4. K o b a l t ( I I ) a z i d o s y s t e m  in NM. Die Zahlen an  den  e inzelnen K u r v e n  
geben  die Molverh~ltnisse N a -  : Co u+ an 

zeigt das S p e k t r u m  Max ima  bei 635, 655 a n d  695 nm.  Durch  wei tere  Zugabe  
von  Chloridionen (x = 5) ist n u t  m e h r  eine geringo E x t i n k t i o n s z u n a h m e  
gegenfiber  dem l e t z tgenann t en  Spek t rum festzustel len.  

Co( I I ) -b romosys tem (Abb. 2): D u t c h  Zugabe yon  Bromid ionen  zur 
Co(II )perchlora t lSsung bis zum Molverh~il~nis x (Br - :  Co 2+) = 1 erh~ilt m a n  
ein S p e k t r u m  mi t  e inem M a x i m u m  bei 675 n m  und  einer Schul ter  bei  620 nm.  
Bei x ~ 2 ist die LSsung griin, wobei  sich das  M a x i m u m  zu 685 n m  ve r schoben  
ha t ,  w~ihrend die Schulter  bei 620 n m  bleibt .  ])as Sp ek t ru m bei x = 3 h a t  
zwei Maxima  bei 665 u n d  700 n m  u n d  drei  Schul te rn  bei 620, 640 u n d  720 nm.  
Bei x = 4 s ind die Maxima  bei 665 u n d  700 n m  noch  v e r h a n d e n  u n d  anstelle 
der Schul ter  t r i t t  bei 620 n m  ein M a x i m u m  auf. E in  isosbest ischer  P u n k t  
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zwischen den  Molverh/iI tnissen x = 2 und  x = 3 t r i t t  bei 760 ran,  drei  wei tere  
zwischen x = 3 u n d  x = 4 bei 660, 672 u n d  692 n m  auf. 

Co( I I ) - jodosys tem (Abb. 3): Die L6sung  ist  bei  x ( J - :  Co ~+) = 1 grfin;  ihr  
S p e k t r u m  h a t  ein M a x i m u m  bei 690 n m  u n d  zwei Schul te rn  bei  622 u n d  662 nm.  
Bei x = 2 isg auBer einer neu  a u f t r e t e n d e n  Schul ter  bei 738 n m  n u t  ein An-  
s te igen der  E x t i n k t i o n  zu beobach ten .  I s t  x = 3, wird  s t a r t  der  Schul ter  bei  
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Abb.  5. K o b a l t ( I I ) r h o d a n o s y s t e r n  in N M .  Die Zahlen  an  den  einzelnen K u r v e n  
geben  die Molverh~iltnisse N C S -  : Co 2+ an  

738 n m  ein M a x i m u m  u n d  statt des Max imums  bei 690 n m  eine Sehul ter  
aufgefunden.  Bei x = 4 ve r sehwinde t  das M a x i m u m  bei 738 n m ;  das Spek- 
t r u m  dieser gelbgri inen LSsung zeigt  vier  Max i ma  bei 695, 725, 750 u n d  
783 n m  u n d  eine Sehul ter  bei 662 nm.  Bei x = 5 t r i t t  be im M a x i m u m  yon  
783 n m  s tgrkere  E x t i n k t i o n  als bei x = 4 auf. I sosbes t i sehe  P u n k t e  wurdela 
zwisehen x =  2 u n d  x =  3 bei 6 9 0 n m  und  zwisehen x =  3 u n d  x =  4 bei  
750 n m  gefunden.  

Co( I I ) -az idosys tem (Abb. 4): Bei Zugabe  von  Azid ionen zu einer  Co(II)- 
pe reh lora t l6sung  b i lde t  sieh his zum Molverh~l tnis  x (Na: Co 2+) = 2 ein lila. 
gef/ i rbter  Niedersehlag.  D u t c h  wei tere  Azid ionenzugabe  geh~ dieser wieder  
in L6sung.  Bei x = 3 zeigt das S p e k t r u m  ein M a x i m u m  bei 655 n m  u n d  zwei 
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S e h u l t e r n  bei  605 uncl 680 n m.  Aus  le~)zterer ge!~g bM w = 6 ein weigeres 
l~Iaximum hervor .  I sosbes t i sche  P u n k t e  s ind  bei  580 u n d  730 n m  zwisehen 
x = 3 u n d  x = 4 fes~zustellem 

Co(II)-rhodanosys~em (Abb.  5):  Bei  Zug~be  yon  t%hodanidio~len zur  
Co( I I )pereh lorab lSsung  bildeg s ich e in  b r a ~ e r  Niedersehlag ,  bei  weigerer 
Zugabe  y o n  l~hodan i d i onen  eine b l~u  gef~rbte  L6sung.  Das  Spek%rum bei  
x ~ 4 weisg ein l~Iuximum bei  625 a m  u n d  eine Sehul te r  bei  585 n m  auf.  
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A b b .  6. K o b a l t ( I I ) e y a n o s y s t e m  in  N M .  Die Z a h l e n  a n  den  einzelnert  K u r v e t l  
geben  die Molverhi~ltnisse C N -  �9 Co 2+ a n  

Duxeh  wMtore I%hodanid ionenzugabe  t r i t t  ke ine  V e r g n d e r u n g  des S p e k t r u m s  
e~uf. 

Co ( I I ) - eyanos ys t em  (Abb.  6): Se~zt m a n  der  Co(II)perehlora~16sung 
Cy~n id ionen  zu, so b i lde t  s ich eine schwer  16sliche, lil~ gefi i rbte  Y e r b i n d u n g .  
Diese 16st s ich bei w e i t e r e m  Zusa~z y o n  C yan id ionen  u n t e r  B i l dung  eines 
b l a u e n  Komplexes .  Das  S p e k t r u m  be i  x ~ 4 zeigt  e in  M a x i m u m  bei 595 n m  
xmd e ine  Schul~er bei  560 nm.  Bei  x = 5 is~ b e i m  M a x i m u m  y o n  595 om eino 
s tm'ke E x ~ i n k t i o n s a b n a h m e  fes tzuste l len .  Bei  x = 6 is t  d u r e h  weigere Ex -  
~ i n k t i o n s a b n a h m e  das  ~ a x i m u m  vo l l s tgnd ig  v e r s e h m m d e n .  

b) Potentiometrisc~he U~ztersucht~ngen (Abb. 7 und 8) 
Das Co(II)-chlorosyst ,  em weist, WeI~depm~kte bei  x - ~  1, 2 m i d  3, das  

B r o m o s y s t e m  schwaehe  W e n d e p u n k t e  bei e%w~ 3 a n d  4, das  J o d o s y s t e m  u m  
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3 auf, w~hrend ~hodano- and Azidosysteme Wendepunkte bei x = 2 urtd 4 
zeigen. 

c) Konduktometrische U-ntersuchungen (Abb. 9 und 10) 

Beim Co(II)ehloro- und bromosystem treten bei x = 2 und 4 ~ndertmgen 
des Leitf/ihigkeitsverlaufes auf. Beim Azidosystem und t~hodanosystem 
konnte dies undeutlieh nut bei x = 2 beobachtet werden, w~hrend beim 
Cyanosystem Knieke bei x = 2, 4 und 5,5 auftretem 
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Abb. 7. Potentiometrisehe Titrationen (1) Co ~+ + C1-; 
(3) Co 2+ + J -  

(2) Co .)+ + Br - ;  

D i s k u s s i o n  

Co(Ii)perchlorat  zeigt das Spekt rum des hexasolvatisierten Co(II)ions. 
Bei Zugabe der ontsprechenden Ligand-Anionen erfolgt der 0 b e r g a n g  zu 
tetraodrisehen bzw. pseu4otetraech'isehen Koordinat ionsformen.  Eino 
Stufe mit  nur  einem ttalogenid- odor Pseudohalogeni41iganden konnte  in 
keinem l%lle nachgewiesen werden. Die rtachst stabile Koordinat ionsform 
ist das mit  zwei Nitromethanmoleki i len koordinierte Dihalogenid bzw. 
Pseudohalogenid,  welohe nur  geringe LSslichkeiten a,ufweisen un4  prak- 
tisoh undissoziiert in den L6sungen vorliegen. Wie zu erwarten, t r i t t  in 
einem schwaehen Donorl6sungsmit tel  keine Autokomplexbi ldung auf. 
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Die Bildung yon komplexen Anionen orfolgt hingegen leicht und ist, wie 
zu erwarten, auch bei schwachen Liganden, wie dem Jodidion, schon bei 
stSchiometrischen Mengenverh/fltnissen weitgehend abgeschlossen. Als 
Endprodukte treten die tetraedrischen Anionenkomplexe auf, nut  beim 
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ADD. 8. Poton~iometrische Titra~ionen (4) Co 2+ -? g3-; (5) Co 2+ -b NCS-; 
(6) Co 2+ -}- CN- 

Cyanid entsteh$, /~hnlich wie in w/~griger L6sung, eine h6here, wahr- 
scheinlich pentacyanidkoordinierte Form. Die bus spektrophotometri- 
schen Ergebnissen gemachten Folgerungen wnrden durch kondukto- 
metrisohe und potentiometrische Ergebnisse best/~tigt. 

Die Ergebnisse im Ghlorosystem bes$/~tigen die yon BuMagny und 
Dunn  2 gemachten Aussagen, n/imlich die Bildung yon CoCI2(N_]I/S)2, 
(CoClaNM)- und (COC14) 2-. Trichlorokobaltat trit~ immer nur gemeinsam 
mi$ Tetrachlorokobal$a$ auf, da letzteres in Nitromethan sehr s~abil ist. 
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Im Bromosystem lassen die Spektren analoge Formen erkennen. 
Zwischen den Spektren yon (CoBrsNM)- und (CoBr4) 2- treten drei 
isosbestische Punkte und zwischen [CoBr2(NM)2] und (CoBraNM)- ein 
isosbestischer Punkr ~uf. Die verzerr~ r Strukburen der 
unsymmetrischen Koordinationsformen ergeben sich aus den Lagen der 
Absorptionsmaxima, der Intensit~t and der Regel des durchschnittlichen 
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Abb. 9. Leitfi~higkeitstitrationen (1) Co 2+ + C1-; (2) Co O"+ + Br ; (3) Co 2+ + J -  

Lig~ndenfeldeffektes gemischter Xomplexe is, is. Die Spektren sind sehr 
/~hnlich den in Acetoni~ril (AN), Prop~ndioI-1,2-carbonat (PDC) nnd 
Trimethylphosphst ( T M P )  ~ufgefundenen. Wahrend in N M  CoBr2 
undissoziiert ist, ist es in P D C  sutokomplex and in T M P  sowie in D M S O  

ionisiert, bedingt durch die stark un~erschiedliehen Donorzahlen der 
genannten LSsungsmittel ~. 

AnMoge Verhgltnisse wurden im Jodosystem yon Co(H) in N M  a, nge- 
troffen. Neben der nichtleitenden, nichtautokomplexen NeutrMstufe 

~s T. M. Dunn, Modern Coord. Chem., InVerse. Publ. New York 1961. 
~s C. K. Jorgensen, Ac~a chem. Scand. 10, 887 (1956). 
i~ V. Gutmann, Coord. Chem. l~evs. 2, 239 (1967). 
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CoJ2(NM)2 werden sowohl [CoJsNM]- als ~uch [CoJ4] a- schon bei 
Anwesenheit der ~uf Grund der StSchiometrie erforderlichell Jodid- 
mengen gebildet. Die muximalen Extinktionen sind im Jodosystem hSher 
als im ]~romosystem; ferner sind die Wellenl/ingen maxim~ler Extinktion 
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Abb, 10. Leitf~higkeits~itrationen (4) Co 2+ -~- ~3-; (5) Co 2+ ~ ~TCS-; 
(6) Co 2+ § CN- 

y o n  Chloro- iiber d~s Bromo- zum Jodosystem zu l~ngeren Wellenli~ngen 
verschoben. Die Jodokomplexe zeigen im Gegensatz zu den Bromo- und 
Chlorokomplexen ElektronentransferbandeIl im n~hen UV. Sie liegen 
zwischen 370 und 400 nm mit Extinktionskoeffizienten bis 4000. Das 
Endspektrum entspricht dem yon G i l l  und N y h o l m  ~ bei Jodidioneniiber- 
schuft in Nitromethan angegebenen. 

I m  Azidosystem werden nur zwei Koordinationsformen in N M  fest- 
gestellt, ns Co(~3)2(NM)2 und [Co(N3)4] 2-, wie der Vergleich mit  
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Spektren in anderen LSsungsmitteln und den konduktometrischen und 
potentiometrisehen Ergebnissen zeigt. Xobalt(II)-azid ist sehwer 15slieh. 
Der ffir die Bildung des Tetraazidokomplexes erwartete Knick im Leit- 
fghigkeitsdiagramm tritt  nicht auf. Offenbar zeigt [Et4N]2[Co(N3)4] 
/~hnliche Leitf/~higkeiten wie E t a N N 3 .  Tetraazidokobaltat ist jedoch so- 
wohl in den Spektren als aueh in der poter~tiometrischen Titrationskurve 
erkennbar. 

Das Rhodanosystem, in dem Koordination an Xobalt(II) fiber den 
Stiekstoff erfolgt, zeigt in N M  analoges Verhal~en wie das Azidosystem. 
Das neutrale Dirhodanid ist in NM schwer 15slich, geht jedoeh bei I~ho- 
danidzusatz unter tlildung yon [Co(NCS)4] 2- in L6sung. 

Im Cyanosystem bildet sieh zungehst fast unl6sliches, lila gef/~rbtes 
Dieyanid, wobei die Farbe der LSsnr~g blau ist. Bei weiterer Cyanidionen- 
zugabe geht der t~estkSrper in LSsung und die Farbe der LSsung wird all- 
m/~hlieh griin. Bei x = 4 dfirfte tetraedrisches Tetracyanokobal~at vor- 
liegen. Bei weiterer Cyanidzugabe wird die LSsung goldgelb, im Spektrum 
nimmt die Extinktion beim Absorptionsmaximum yon 590 nm stark ab. 
Die konduktometrisehe Titrationskurve weist zwisehen den 5{olverhi~lt- 
nissen x = 5 und x = 6 einen Xniekpunkt auf. Es ist mSglich, dug bei 
diesem Molverhglmis ein Pentaeyanokobaltat gebildet wird, wie dies 
auch in wgl?rigen LSsungert festgestellt wurde ~s, 19. Oieser Pentacyano- 
komplex dtirfte oktaedrisehe Struktur haben, wobei ffinf Cyanidionen und 
ein L6sungsmittelmolekiil an das Co(II) koordiniert sind, welche vor 
kurzem fiir Phenylisoeyanokobalta~(II)komplexe gefunden wurde 2~ 

Die Ergebnisse best/~tigen die Vermutung, dug 2/21/mit seiner geringen 
Donorzahl Halogenide und Pseudohalogenide wenig und als Nicht- 
elektrolyte 15st, hingegen die Bildung yon Anionenkomplexen auger- 
ordentlich begfinstigt. ArM ist daher trotz seiner hohen Dielektrizit//ts- 
konstante ein schwaeh ionisierendes LSsungsmittel, abet ein ausgezeich- 
netes ~edium fiir die Bildung yon Komplexverbindungen. 

is A .  N .  Adamson ,  J. Amer. Chem. Soe. 73, 5710 (1951). 
~9 W . P .  Gri]]ith und G. Wi lk inson ,  ,l. Inorg. Nucl. Chem. 7, 295 (1958). 
20 j .  :VI. Prat t  und P.  R.  S i lverman,  Chem. Comm. 1967, 1i7. 


