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Chloro-, Bromo- und Jodokomplexe yon Kobalt(lI) 
in einigen nichtw~illrigen Liisungsmitteln 
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Es wird die Bildung yon Chloro-, Bromo- und Jodokomplexen 
yon Kobalt(II)  in Acetonitril (AN) ,  1,2-Propandiol-carbonat 
(PJDC), Trimethylphosphat ( T M P  ), Dimethylacetamid ( D M A  ) und 
Dimethylsulfoxid (DMSO)  - -  soweit noch nicht bekannt  - -  
vor allem auf spektrophotometrischem Wege untersueht. Die Er- 
gebnisse werden in bezug auf die relativen Donoreigenschaften 
der L6sungsmittel und der Halogenidionen diskutiert. 

The formation of chloro-, bromo- and iodocomplexes of cobalt- 
(II) has been studied mainly by a spectrophotometric investigation 
in aeetonitrile, propanediolcarbonate, trimethylphosphate, di- 
methylacetamide and dimethylsulfoxide as far as data were not 
available. The results are discussed with respect to the relative 
donor properties of solvents and hMide ions. 

1. E i n l e i t u n g  

Chlorokomplexe yon  Koba l t ( I I )  en ts tehen  leicht in Wasser 1-3, ~.tha- 
nol a-5, Aceton 6-s, N i t romethan  (NM) 9, Acetonitr i l  5, 10 u n d  Trimethyl-  

x W.  R.  Brode, Prec. l~oy. Soc. London A 118, 286 und A 120, 21 (1928). 
2 p .  Job,  C. r. hebd. $6. Acad. Sci. 198, 827 (1934). 
3 M .  Bobtelsky u n d  K .  S.  Spiegler, J .  Chem. Soc. [London] 1949, 143. 
a t i .  J .  M a c W a l t e r  und S. Barrat,  J.  Chem. Soc. [London] 19)34, 517. 
5 W.  Libus ,  Prec. 7th Internat .  Conf. Coord. Chem. 1962, 349; Roezniki 

Chem. 36, 999 (1962). 
A .  K .  Babko u n d  D. F. Dralco, Zh. obshch, khim. 19, 1809 (1949); Chem. 

Abstr. 44, 1355 h (1950). 
7 M .  S.  Barvinolc, Zh. obshch, chim. 19, 612 (1949). 
s D.  A .  ~'ine, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1139 (1962). 
9 V. Gutmann  trod K .  H .  Wegleitner, Mh. Chem. 99, 368 (1968). 
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phosphatl~ in Dimethylsulfoxid liegt CoC12 autokomplex vorll ,  r~ 
Bromokomplexe sind in Wasser 1, 3, ~ thanol  3, a, AcetonT, s, Nitrome~han 9, 
AcetonitriP 3, Propandiol-l ,2-carbonat la, Trimethylphosphat  ~s un4 Dime- 
thylsulfoxi4 untersucht worden. Jodokomplexe wurden in Wasser 1, 3, Atha- 
nol a, 5, AcetonT, s und Nitromethan 9 studiert. Um die Abh//ngigkeit des 
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Systems Co~+/C1 - in PDC. Die Zahlen bei den 

Kurven geben das Verhaltnis C1- : Co s+ an 

Koordinationsverhaltens yon Kobal t ( I I )  gegeniiber Chlorid-, Bromid- und 
Jodidionen yon der Donorzahl (DZ) des verwendeten L6sungsmittels 
kennenzulernen, wurden diejenigen Untersuehungen ausgefiihrt, die yon 
den genannten Systemen in Aeetonitril (AN), Propandiolearbonat (PDC), 
Trimethylphosphat  (TMP),  Dimethylaeetamid (DMA) und Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO) noeh nieht vorlagen, das sind die Chlorosysteme in 
PDC und DMA,  das ]3romosystem in D M A  und die Jodosysteme in AN,  
PDC, T M P ,  D M A  und DMSO. 

2. E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l  

Die Herstellung wasserfreier L6sungen yon Kobakperehlorat dutch Um- 
solvatisieren yon Co(C104)2" 6 It2018 sowie der TetraalkylammoniumhMo- 

11 V. Gutmann und L. Hi~bner, Mh. Chem. 92, 1261 (1961). 
12 D. W. Meek,, D. K. Straub und TI. S. Drago, .Y. Amer. Chem. Soe. 82, 

6013 (1960). 
la V. Gutmann und K. lXenlcart, Mh. Chem. 98, 1 (1967). 
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genide 9 erfolgte wie vor kurzem beschrieben, ebenso die Durehffihrung der 
spektrophotometrisehen, konduktometrisehen und potentiometrisehen Unter- 
suchungen. Die ]-Ierstellmlg der L6sungsmit.tel und die Uberpriifung ihrer 
l~einheit ist ebenfalls sehon besehrieben worden ~s-15. 

3. E r g e b n i s s e  

I n  den  Spek t ren  des Chlorosystems in P D C  (Abb. 1) t r i t t  bei ger ingem 
Chlor id ionenangebot  eine f lache B a n d e  mi t  e inem M a x imum bei 670 n m  

/ Z 3 ~ J 
(Z;Co§ 

Abb. "2. Molverh~]tnisk~ven zu den 
Spek~ren in Abb. i 

auf, die bis x (Molverh/i l tnis 
Halogenid  : Co ++) = 2 s te t ig  an- 
w/ichst. Sodann  verschieb t  sieh 
das  Max imum naeh 680 nm un te r  
gleiehzeit iger Ausb i ldung  eines 
Max imums  geringerer  E x t i n k t i o n  
bei  610 nm, welches oberhalb  
x = 3,I  wieder  versehwindet ,  
w/~hrend ein neues bei 635 n m  
en t s t eh t  und  das  M a x imum bei 
680 nm sieh zu zwei Max ima  bei  
670 n m  und  690 nm aufspal te t .  

Die max ima le  E x t i n k t i o n  wird 
bei  x ---= 4,5 erreicht .  E in  isosbest ischer  P u n k t  bei 620 n m  t r i t t  zwischen 
x = 3,1 und  4,5 auf. Bei  tier konduktome~r ischen  T i t r a t i on  werden 
K n i e k p u n k t e  bei x = 3 und  bei x = 4 beobaehte~.  

I r~DMA (Abb.  3) e rbr ingt  Zugabe  yon  Chlor idionen zun/ichst  das  s te te  
Anwachsen  einer Bande  bei 650 n m  mi t  einer Schul ter  bei 590 nm. Ober- 
ha lb  x ==-2 s inkt  die Schul te r  ab, das  Max imum verschieb t  sich gegen 
670 n m  a n d  ein zweites M a x i m u m  wird  bei 610 n m  erkennbar .  Isosbest i -  
sehe P u n k t e  s ind bei  600 und  617 n m  zu beobaehten .  Bei x = 8 is t  das  
M a x i m u m  bei  610 n m  nur  mehr  als Schul te r  angecleutet ,  w/~hrend eine 
zweite Schul te r  bei  635 n m  auf t r i t t  un te r  gleiehzeit iger Verbre i t e rung  
des Max imums  bei  680 n m  auf ein solches yon  670 bis 690 nm. Bei x = 16 
ist  le tz teres  aufgespa l ten  u n d  die Schul ter  bei  635 n m  in ein deu~liches 
Max imum i ibergegangen.  Die K o n d u k t o m e t r i e  ergibt  K n i c k p u n k t e  bei  

x ~ 2 u n d  x ~-~ 3,8. 

Die Spek t r en  des Bromosys t ems  in D M A  sincl in Abb .  4 wieder- 
gegeben.  Bei  Bromid ionenzugabe  wird  ein Max imum bei 670 n m  und  eine 
Schul te r  bei 610 nm ausgebi ldet .  Bei  h6herem Bromid ionenangebo t  wan- 
der t  das  Max imum nach 700 nm un te r  gleichzeit iger  Bi tdung eines Maxi-  

1~ V. Gutmann und 0. Leitmann, Mh. Chem. 97, 926 (1966). 
15 V. Gutmann, G. Peychal-Heiling und M. Michlraayr, Anal. Chem., im 

Druck. 
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m u m s  geringer  E x t i n k t i o n  bei 645 nm. Das E n d s p e k t r u m  wird erst  bei 
x = 40 erreicht .  Aus den  po ten t iomet r i schen  und  konduk tome t r i s c he n  
K u r v e n  s ind keine k la ren  Aussagen mSglich. 
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A bb. 3. Absorptionsspektren des Systems Co2+/C1 - in DMA. Die Zahlen boi 
den I~urven geben da,s Verh~ltnis C1- : Co 2+ art 

l m  J o d o s y s t e m  t r i t t  in  A N  (Abb. 5) bei wenig Jod id ionen  eine brei~e 
Bande  m i t  M a x i m u m  bei 705 n m  auf, die oberha lb  x ~ 1,3 yon  einer  
B~nde bei 740 n m  i iber rag t  wird,  die noch ein zweites M a x i m u m  bei 690nm 
besi tz t ,  :Bei x---- 12 is t  das  E n d s p e k t r u m  erreicht ,  das  sieh im Bereich 
yon  650 n m  bis 710 n m  ~b x ~ 3,5 n ich t  mehr  i~ndert. Die po ten t iomet r i -  
sche K u r v e  weist  ke inen Po ten t i a l sp rung  a.uf, die Leitfs 
verl~uft  fas t  geradlinig.  
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I m  Spek t rum in P D C  finder man  im Jodosys tem (Abb. 6) bei x = 1 

ein Max imum bei 745 nm, welches his zu x = 4 ansteigt.  0berha lb  x = 2 

i iberwiegen 1Kaxima bei 695, 725 und  780 nm, cleren maximale  E x t i n k t i o n  
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Abb. 4. Absorptionsspektren des Systems Co2+/Br - in D2V~A. Die Zahlen bei 
den Kurven geben d~s Verh~Itnis ]3r- : Co 2+ an 

Abb. 5. Absorptionsspektren des Systems Co2+/J - in A N .  Die Zahlen bei den 
Kurven geben das Verhfiltnis J -  : Co ~+ an 

bei x = 7,8 erreieht wire[ (Endspektrum).  E in  isosbestiseher Punk t  wird 

bei 690 nm angetroffen. Die potent iometr isehe  K u r v e  zeigt einen sehwa- 

ehen S w u n g  oberhalb x ~--2, die Lei tf / ihigkei tskurve einen :Knick zwi- 

sehen x = 2 und  x = 3. 
In  T M P  t re ten  im Spek t rum des Jodosys tems  schon bei x = 0,5 drei 

Maxima,  n/imlich bei 630, 680 und  710 nm auf (Abb. 7). Bei x = 2 stud 
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Abb. 6. Absorptionsspektren des Systems Co2+/J - in P D C .  Die Zahlen bei den 
Kurven geben das VerhNtnis J :Co ~"+ an 

die E x t i n k t i o n e n  wesentlich gr6i3er, das erste Maximum t r i t t  als Schulter  
zuriiek. ])as Endspek t rum wird bei x = 5 erreicht;  ein sehr Ilaeher 
Po ten t ia l sprung  ist bei x = 2 erkennbar .  

I n  D I K A  sind im Jodosys tem bei z = 12 ~'Iaxima bei 670 und  710 n m  
vorhanden  (Abb. 8), deren Ex t ink t i onen  sich bei weiterer Jodidionen-  
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zugabe laufend erh6hen. Bei x = 102 ist ersteres nur mehr als Schulter 
vorhanden, un4 eine weitere Sehulter bei 755 nm hinzugekommen. Auch 
bei x = 334 (Maxima bei 710 un4 755 ran) diirfte das Endspektrum noah 
nicht erreieht sein. 
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Abb.  7. Abso rp t ionsspek t r en  des Sys tems  Co2+/J - in T!VSP. Die Zahlen bei 
den Kurver~ geben das VerhSJ~nis J -  : Co 2+ an 

Abb.  8. Abso rp t ions spek t r en  des Sys tems Co2+/J - in D M A .  Die Zahlen bei den  
K u r v e n  geben das Verh~ltnis  J - : C o  ')+ an 

In  DMSO i~ndert sieh das Spektrum des Co(C104)2 auch bei x = 39 
iiberhaupt nicht. 

4. ] ) i s k u s s i o n  

Die L6sungsmittelabh/~ngigkeit der Spektren des Kobalt(II)-per- 
chlorates kann zur Aufstellung einer spektroehemisehen Reihe der L6- 
sungsmittel als Liganden ausgewertet werden. Das Co ++ ist in A N  yon 
seehs Solvensliganden koordiniert 16, ftir [Co(OH2)s] ++ sind die liganden- 

26 2V. A .  J]/IatwiyoJf u n d  S. V. Hooker, I n o r g .  C h e m .  6, 1127 (1967). 
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fe ld theore t i sehen P a r a m e t e r  bekann t  17. F i i r  [Co(DMSO)6] ++ s t immen  die 
aufgefundenen Max ima  mi t  den Angaben  yon  Schliifer is i iberein,  fiir das  
D M A . S o l v a t  nnr  annghernd  mi t  den yon Madan und  Donohue 19 angege- 
benen. 2V[ittels der  Gleichung yon  Underhill und  Billing ~o wurden  Dq und  B 
fiir [COL6] 2+ erhaRen,  welehe zusammen  mi t  L i t e r a tu rwer t en  in Tab.  1 
zusammenges te l l t  sind. Die Re ihung  der  Dq-Werte  _ 4 3 / >  D M A  > 

> P D C  ,,~ D M S O  > T M P  verl/~uft en tgegengese tz t  der  Verschiebung 
der  Max ima  ( A N  < D M A  < P D C  ~ D M S O  < T M P ) .  Diese Re ihung  
en t sp r ieh t  einer spekt roehemischen  Serie der  L6sungsmRtel .  

I n  ke inem tier un te r sueh ten  LSsungsmi t te l  konn ten  siehere Anzeichen 
einer F o r m  [CoXLs] + gefunden werden,  welehe nahezu  oktaedr i seh  anzu- 
nehmen  w/ire. 

Tabelle 1. L i g a n d e n f e l d t h e o r e t i s e h e  P a r a m e t e r  d e r  t I e x a s o l v a t o -  
k o m p l e x e  [COL6] u+ 

Y2 Ya Litera- 
L (4Tlg--aA2g) (4Tlg--4Tlg) Dq B y.~/B ya/B Dq/B turhin- 

nm k K  nm k K  weise 

A N  518 19,3 490 20,4 1022 830 23,2 24,6 1,23 diese 
Arbei~ 

P D C  535 18,7 492 20,3 992 844 22,1 2r 1,17 diese 
Arbei t  

H20 520 19,2 465 21,6 930 970 19,8 22,3 0,96 is 
1020 920 * 

515 19,4 464 21,55 17 
T;FIP 545 18,35 505 19,8 975 824 :  22,3 24,0 1,18 diese 

Arbei t  
~DMA 542 18,45 479 20,88 19 

530 18,9 489 20,4 1003 845 22,4~ 24,1 1,19 diese 
Arbei t  

JDMSO 535 18,7 4~92 20,3 850 940 19,9 21,6 0,905 is 
14,535 18,622 830 ~1 

535 18,7 492 20,3 992 844 22,1 24,1 1,17 diese 
_~%eit 

Bei den Dihalogeniden  [CoX2L2] ergibt  sich in Abhi /ngigkei t  vom 
Anion  eine Verschiebung der  Maxima,  nnd  zwar ftir 

* Naeh ~u yon SchlSfer und Opitz is naeh der Gleiehung vor~ Under- 
hill 20 bereehnet. 

17 C. K.  Jorgensen, Aeta chem. Scand. 8, 1495 (1954). 
is H. L. Sch~]er und H. P. Opitz, Z. Elekgroehem. 65, 372 (t961). 
19 S. K .  ~Iadan und A. ~/ff. Donohue, J. Inorg. Nucl. Chem. 28, 1617 (1966). 
~_o A.  E. Underhill und D. E. Billing, Nature 210, 834 (1966). 
21 D. W. ~/[eek, JR. S. Drago mad T. S. Piper, Inorg. Chem. 1, 285 (1962). 
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C1- 655 bis 670 nra, 
B r -  670 his 695 nra  und  
J -  710 his 750 nm. 

Eine LSsuugsmit telabh/~ngigkei t  4er  Max ima  ergibt  sich aueh fiir die 
Tr ihalogenkoraplexionen,  n icht  aber  fiir die t e t raedr i schen  Tetr~halogen-  
koba l t a te ,  da  in diesen das  Zent ra l ion  night  mehr  yon  LSsungsrai t te l -  
raolekfilen u n m i t t e l b a r  becinfluBt wird.  Die Max ima  licgen fiir C1- bei 
695, fiir B r -  bei  725 uncl fl i t  J -  bei 780 nra in Ubere ins t i r amung  mi t  der  
spekt rochemischen Reihe.  

I ra  Chlorosys tem in P D C  is t  das  Endspek t ru ra ,  welches bei  x = 4,5 
auf t r i t t ,  dera [COC14]-- zuzuschreiben;  aus den  Molverhgl tn i skurven  
(Abb. 2) ergibt  sich auBerdera die Exis tenz  yon [CoC12(PDC)2] und  [CoCla 
(PDC)] - .  I n  D M A  werden ghnliehe Verhgltnisse angetroffen,  doch sind 
zur  Ausbi ldung  des E n d s p e k t r u m s  h6here Chloridioneniiberschiisse not-  
wendig,  wie auf Grund  der  hSheren DZsbc~a des D M A  2~ zu e rwar ten  war  "28. 
DiG Dichloro- und  Tr ichloroformen s tehen zwischen x ---- 2 und  x = 3 im 
Gleichgewicht,  wie sich aus den isosbest ischen P u n k t e n  bei  600 und 623 nm 
ergibt .  Zwischen x ~ 3,5 unc[ 16 s tehen nur  Tri- und  T e t r a k o b a l t a t  mi t -  
e inander  im Gleichgewicht  (drei isosbest ische Punkte) .  Hingegen l iegt 
CoC12 im s tgrker  donierenden D M S O  au tokomplex  vor  11. 

Tabelle2.  f ~ b e r s i c h t  6 b e t  d i e  a u f g e f u n d e n e n  K o m p l e x s t u f e n  y o n  
Co(II )  

1: [CoXLs]+; 2: [CoX.~L~]; 3: [CoX~L]-; 4: [COX4]-- 

Solvens dDZsbc15 C1- B r -  J -  

N M  2,7 2 3 4 - -  2 3 4 4 
AiV 14,1 2 3 4 1 2 3 4 2 3 - -  
P D C  15,1 2 3 4 4 4 
CI-IaCOCI-I3 17 2 3 4 - -  2 3 - -  2 3 - -  
C2I-I50I-I 2 3 4 - -  2 3 4 2 3 4 
H20 18 2 3 4 4 4 
T M P  23 2 3 4 1 2 3 4 2 
D M A  27,8 2 3 4 - -  2 3 - -  2 
D M S O  29,8 2 3 4 

Noch gr6ftere Uberschiisse an Halogenid ionen  sind im Broraosys tem 
in D M A  erforder l ich:  [CoBr4]--  wird  n icht  e inmal  bei  x ---- 40 gebildet ,  
4a - -  wi t  4er  Vergleich mi t  Spek t ren  in anderen  L6sungsra i t te ln  zeigt 
(4as Max imum yon  [CoBra] 2- l iegt  bei 725 nm, das  Maxi raum des End-  
spek t rums  in Abb.  4 bei  700 nm) - -  im E n d s p e k t r u m  T r i b r o m o k o b a l t a t  

2~ V. Gutma~zn und E.  Wyehera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966). 
~"~ V. Gutmann,  Coord. Chem. l~evs. 2, 239 (1967). 
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vorliegt. Die letzte Solvensposition ist demnaeh nicht 4urch Bromidionen 
in diesem Solvens substituiert. 0ffenbar liegt CoBr2 autokomplex in D M A  

vor. Im noch starker koordinierenden DMSO ist CoBr~ vollkommen ioni- 
siert, eine Verdi'//ngung yon DMSO aus der Solvathiille des Co(II) durch 
Bromidionen erfolgt nicht. Damit ist abermals die Regel besti~tigt, dab 
sieh Bromokomplexe in einem L6sungsmittel geringer Donorzahl leicht 
bilden, wie z. B. in Nitromethan 9 (DZsbc15 = 2,7) ~ oder auch in Aceto- 
nitri113 (DZsbc15 = 14,1) 16, 25, hingegen Autokomplexbildung in einem 
Solvens mittlerer Donorzahl erfolgt, wie PDC, aber auch D M A ,  und Ioni- 
sation in einem Solvens hoher Donorzahl, wie DMSO, auftritt. 

Beim Jodidion, einem sehw/~eheren Konkurrenzliganden als das 
Bromidion, erfolgt die Bildung der Tetrajodokomplexe nur in L6sungs- 
mitteln geringer DZsbc15, n//mlich in Nitromethan uncl Propandiol- 
earbonat. In  Acetonitril diirfte die E n ~ o r m  [CoJ3AN]- darstellen, cla 
das Endspektrum wenig strukturiert ist und von den Spektren des Tetra- 
jodokomplexes in anderen Medien (mit Maxima bei 780 nm) abweicht. 
Die elektroneutrale Stufe [CoJ2(AN)2] diirfte nicht quantitativ gebildet 
werden, da die Trijodidstufe schon bei x----2 bemerkbar ist (Antokom- 
plexbildung). In PDC sind CoJ2 und [CoJ4] ~- feststellbar; auch bier 
liegt teilweise Autokomplexbildung an Kobalt(II)-jodid vor, g.hniich 
wie im Bromosystem in demselben Solvens: 

2 CoJ2 + 6 PDC ~ " [Co(PDC)6] 2+ + [CoJ4] ~-. 

Die Verh/~ltnisse in T M P  sind in allen Systemen wenig iibersiehtlich, doch 
diirfte nur [CoJ2(TMP)2] anzutreffen sein. 

Im sti~rker donierenden D M A  kann [CoJ2(DMA)2] nur durch aul~er- 
ordentlich hohe Jodidiiberschiisse gebildet werden, Anionenkomplexe 
iiberhaupt nicht. Demnach ist CoJ~ in diesem LSsungsmittel weit- 
gehend ionisiert. Vollsti~ndige Ionisation effolgt in stark donierendem 
DMSO: 

CoJe ~- 6 DMSO ~ [Co(DMSO)6] 2+ ~- 2 J- .  

Der Einfiul~ 4er Donorstiirken yon Ligand und L5sungsmittel l~l~t 
sich an den LTberschiissen erkennen, die zur Ausbildung der Tetrahalo- 
genokobalta~e efforderlieh sind (Tab. 3). 

Nitromethan ermSglicht die Konversion zu allen Tetrahalogeno- 
komplexen bei praktisch stSchiometrischem Halogenidionenangebot 9, 
AN gestattet die Bildung yon [CoCla]-- und [CoBra]-- mit steigender An- 
forderung an Halogenidionen, aber nicht mehr die Bildung yon [Co J4]--.  
i n  D M A  ist ein mehrfaeher Ubersehul~ an C1- efforderlich, [CoBra]-- 

24 V. Gutmann und A. Scherhau]er, Mh. Chem. 99, 335 (1968). 
25 V. Gutmann und E. Wychera, ~ev. ehim. Min. 3, 941 (1967). 
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Tabelle3. I Jbe r sch i i s se  an H a l o g e n i d i o n  zur  q u a n t i t a t i v e n  Aus- 
b i l d u n g  yon T e ? ~ r a h a l o g e n o k o b a l t a t e n  (II) 

~3berschflsse an 
Solvens DZsbcl~ C1- Br-  J -  

N M  2,7 4,0 4,0 5,0 
PDC 15,1 4,5 4,3 7,8 
AN 14,1 16 40 * 
DMA 27,8 16 * * 
DMSO 29,8 200 * * 

* Auch bei Uberschiissen yon 200 kein TetrahMogenokobaltat(II) naoh- 
weisbar. 

und [CoJ4]-- kSnnen nicht mehr gebildet werden nnd CoBr2 sowie 
CoJ2 sind zum Teil ionisiert. Die Ionisation ist besonders stark im s~i~rker 
koordinierenden DMSO, wo iiberhaupt keine Br--  und J- .koordinierten 
Formen anzutreffen sind. 

Die Reihenfolge cter LSsungsmittel in bezug auf die Instabilit~t der 
Tetr~halogenokomplexe N M  ~ PDC ~ A N  ~ D M A  ~ DMSO ent- 
spricht mit  Ausnahme des A N  der Reihung ihrer Donorzahlen. 

Fiir die Donorst~rken 4er Anionen ergibt sich die erwartete Reihnng: 

J -  ~ Br -  ~ C1-. 

In  D M A  sind folgende Komplexstufen anzutreffen: 

COC12 [CoCls]- [CoC14]-- 

CoBr2 [CoBr3]- - -  

Co J2 - -  - -  

Die Donorst~rke des LSsungsmittels D M A  gestattet  wohl die Bildimg 
der Chlorokomplexe, aber nicht mehr die eines anionischen Jodokomple- 
xes. Andererseits entstehen, wie schon erw/~hnt, alle Komplexstufen ]eicht 
in Nitromethan 9. Es ist demnach ein Solvens niedriger Donorzahl in 
koordinationschemischer Hinsicht ,,nivellierend", ein solches hoher Donor- 
z~hl jedoch ,,differenzierend" auf die Stabilit~tskonstanten der einzelnen 
Komplexformen. 


