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Rhodano-, Azido- und Cyanokomplexe yon Kobalt(II) 
in einigen nichtw~Brigen Liisungsmitteln 

Von 

V. Gutmann und O. Bohunovsky 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemic der Technischen I-Iochschule Wien 

Mit 10 Abbildungen 

(Ei~gegangen am 11. November 1967) 

Die Bildlmg von Rhodano- und Azidokomplexen yon 
Kobalt(II)  in Acetonitril (AN), 1,2-Propandiol-earbonat (P.DC), 
Trimethylphosphat (TMP),  N,N-Dimethylacetamid (DAIA) und 
Dimethylsulfoxid (DMSO) wird, soweit noch nicht bekannt,  vor 
allem auf spektrophotometrischem Wege untersucht, ebenso die 
Bildung yon Cyanokomplexen in PDC. Die Ergebnisse werden in 
bezug auf die relativen Donoreigenschaften sowohl der L6sungs- 
mittelmolekiile, als auch der 1%eudohalogenidionen diskutiert. 

The formation of thioeyanato- and azido complexes of 
cobalt(II) has been studied mainly by spectrophotometric investi- 
gations in acetonitri]e (AN), 1,2-propanediol-carbonate (PDC), 
tr imethyl phosphate (TMP),  N,N-dimethylacetamide (DMA) 
and dimethyl sulfoxide (D.MSO) as well as the formation of 
cyano complexes in PDC. The results are discussed with special 
reference to the relative donor properties of both solvent mole- 
cules and pseudohalide ions. 

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

I~hodanokomplexe yon  Co(II) wurden  in  Wasser 1-4, Athanol  2, 
Aeegon 2, ~, 6 u n d  Ni t rome than :  untersucht ,  ferner in Acetonigril s, hier 
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jecIoch nur  vora Co(NCS)2 ausgehend, wodurch kationische Komplexe 
nicht  erfaBt werden konnten.  Azidokomplexe sind ebenfalls in Wasser 9, 10, 
Alkohol, Aeeton 1~, Ni t romethan  ~ sowie in Acetonitril ,  Tr imethylphosphat  
und Diraethylsulfoxi41~ untersucht  worden. Tri-, Tetra- und  Pentaeyano-  
komplexe wurden in Wasser nachgewiesen13-~% Ira D M S O  wurde das 
sehwer 16sliehe Koba l t ( I I )cyan id  beobaehtet  ~6, welches clurch fiber- 
schiissige Cyanidionen wie4er gel6st wird ~7. Nach  Prat t  ~s sell es sich um 
das verzerr t  oktae4riseh koordinierte Pen tacyanomonoaquokoba l t a t ( I I )  ~9 
hancleln. ])as Rhodanidion koordiniert  an Kobal t ( I I ) f iber  den Stickstoff e~ 
das Cyanidion fiber den Kohlenstoff.  

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

Zu wasser/reien L6sungen yon Co(C104)2 (c = 1,5. 10 -a iV[el/l) wurden 
anteilweise L6sungen yon Tetraa]kylammoniumsalzen hinzugeffigt. Wasser- 
freie L6sungen yon Koba]~(II)perchlorat werden durch Umsolvatisieren von 
Co(C104)2 �9 6 I-I~O 21 erhal~en. Tetra~hylammoniumazid 12, -rhodanid und 
-cyanid ~2 wurden nach Literaturangaben dargestellt. Die Durehfii_hrung der 
spek~rophotome~risehen, konduktorne~risehon und potentiometrisehen Unter- 
suehungen wurde schon/rfiher beschrieben2L 

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

Die Spektren des Rhodanosys tems in A N  (Abb. l) s t immen mit  den 
yon  Libus  2~ erhaltenen fiberein. Bei x ---- 6,7 wird das Endspek t rum dieser 
blauen L6sung erreicht. Oberhalb des ~olverh/iltnisses NCS- :  Co 2+ (x) = 1 
steigt die In tens i t~ t  der bei x = 3 ausgebildete Bande an. 
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Die po ten t iomet r i sehe  T i t r a t ionskurve  zeigt  einen ausgepr/~gten 
Po ten t iMsprnng  bei x == 4, die konduk tome t r i s ehe  weist  Kn icke  bei 
x = 1 u n d  x = 3,5 auf. 

I n  PDC (Abb. 2) is t  das  allm/~hliche Ans te igen  einer B a n d e  bei  625 nm 
zu beobachten ,  die bei x = 4 ihre max ima te  E x t i n k t i o n  erre icht  nnd  sich 
bei hSheren ~o lve rh~ l tn i s sen  n ich t  mehr  ver~nder t .  Die po ten t iomet r i sche  
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Systems Co~+INCS - in A/V. Die Za.hlen bei 
den Kurven geben d~s Verhglgnis NCS- : Co ~+ an 

T i t r a t i on  l ieferte bei x = 3 einen PotentiMsl0rung, die konduk tomet r i sohe  
bei x = 1 einen unsehar fen  und  bei  x = 4 einen soharfen Knick .  

Die Spek t r en  des l~hodanosys tems  in T M P  (Abb. 3) s ind denen in 
PDC sehr ghnlich,  nur  an den  be iden  Sei ten  der  ]~ande wird  die max ima le  
E x t i n k t i o n  schon erreicht ,  wenn bei  625 n m d e r  Ex t ink t ionszuwachs  noch 
n ich t  abgeschlossen isK Die po ten t iomet r i sche  T i t r a t ion  erg ib t  eine 
Po ten t ia l s tu fe  e twas  oberhalb  x = 1, bei der  konduk tome t r i s chen  Ti- 
t r a f ion  t r i t t  keine _~nderung des Ganges der  Leitf/~higkeit auf. 

Anch  die Spek t r en  in D M A  (Abb. 4) s ind  denen  in PDC sehr ahnlieh,  
doch sind in diesem L6sungsmi t t e l  hShere Uberschi isse zur  Er re ichung  
derse lben E x t i n k t i o n  n6tig.  E r s t  bei x = 13 wire[ das  E n d s p e k t r u m  er- 
reicht .  :Die konduk tome t r i s che  T i t r a t i on  g ib t  einen scharfen K n i c k  bei 

I n  D M S O  (Abb. 5) e rg ib t  sich dasselbe E n d s p e k t r n m  wie in allen bisher  
besehr iebenen Sys temen,  dessen Ausb i ldung  erst  bei  e twa  x = 10 beginnt  

49* 
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A b b .  2. A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  des S y s t e m s  Co2+tNCS - in  PDC. Die Za~hlen bei  
d e n  I ( u r v e n  g e b e n  das  Verh~iltnis N C S -  : Co ~+ a n  
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A b b .  3. A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  des S y s t e m s  Co2+/NCS - in T M P .  Die Za h l en  be/  
d e n  ] ~ u r v e n  g e b e n  das  Verh~iltnis 1N'CS - : Co 2+ a n  
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Abb, 4~. Absorptionssloektren des Systems Co2+INCS - in DI l IA .  Die Zahlen bei 
den I~urven geben das gerh~ltnis NCS- : Co ~+ an 

zoo 

! zooo 

i 

I 
JJO 800 8,fO 

-~bb. 5. A b s o r p s  des S y s t e m s  Co2+/:Nes - in D M S O .  Die Za h l e n  bei 
den Kurven geben das Verh~ltnis NCS- : Co 2+ an 

und  bei x -~ 200 ~bgeschlossen ist. Weder  die konduktomet r i sche  noch die 

potent iometr i sche  Ti t ra t ion  ergeben Xnicke,  bzw. Potenti~lspri inge.  
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I m  Azidosystem in PDC (Abb. 6) t r i t t  bis zum Molverhaltnis x = 2 im 
un te rsueh ten  Bereich keine Ex t ink t i on  auf und  die L6sung bleibt  schwach 
rosa. Ers t  ab x = 2 wird die LSsung blau, es bildet sich bis x = 4,5 a l l  
mghlich eine Bande mi t  einem Maximum bei 685 n m  aus. Die Leitfiihig- 
kei ts t i t ra t ion  gibt seharfe Knieke  bei x = 2 und  x - ~  4, die potentio-  
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Abb. 6. Absorptionsspektren des Systems Co2+/N~ - in PDC. Die Zahlen bei 
den Kurven geben das Verh/iltnis N3- : Co ~+ an 

metrische Verfolgung der Komplexb i ldung  Wendepunk te  ebenfalls bei 

x = 2 u n d  x = 4. 
I n  D M A  wurden  die L5sungen fiir die spektrophotometr ischen Mes- 

sungen durch Zugabe yon  Co(C104)s-LSsungen zu einer L5sung mit  
x = 8 hergestellt,  da bei allm~hlicher Azidzugabe zur Kobal t ( I I ) -per -  
chloratlSsung eine s tark ,,gelbe" Bande auftrat ,  die bei h5heren Azid- 
iiberschtissen bestehen bleibt .  Diese Baade  ist auch bei der verwendeten 
Verdi innungstechnik  bei x = 2 zu bemerken.  Bei geringer Azidkonzem 
t ra t ion  (Abb. 7) bilde~ sieh eine Bande mit  einem Maximum bei 670 nm. 
Sic geht bei hSheren Uberschfissen in eine Bande  mi t  dem Maximum bei 
690 nm,  einem zweiten Maximum bei 660 n m  n n d  einer Sehulter bei 
620 n m  fiber. Zwisehen den Molverh~ltnissen x ~ 2,5 u n d  x -~ 4 t re ten  
isosbestische P u n k t e  bei 590 und  730 n m  auf. 



H. 2t1968] t~hodano-, Azido- und Cyanokomlolexe yon Koba.l~(II) 757 

Das Cyanosysgem in PDU erwies sieh als sehr zersegzlieh. Es wurde 
daher m6gliehs~ sehnell gearbeite~, doeh waren mindestens 3 Min. yon der 
]3ereitung der L6sung his zum Einstellen der Xiivetge in das Photometer 
und weitere 5 Min. zur Messung des Spektrums erforderlieh. ]3ei niedrigen 
Molverhgltnissen tra~en Niedersehlgge auf. Abb. 8 zeigt, dab die ]~ande 
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Abb. 7. Absorptionsspektren des Systems Co'~+/N3 - in D2IIA. Die Zahlen bei 
den Kin'yen geben das Verhgltnis Ns- : Co 2+ an 

bei 600 nm ihre grSl~te Extinktion bei x = 1,5 erreieht und dann wieder 
versehwindet, w/~hrend sieh im nahen Infrarot bei 1100 nm eine Bande 
stetig ausbildet, die sieh oberhalb x = 7,5 nieht mehr ver/~ndert. Die ent- 
spreehende L6sung war gelb gefgrbt. 

4. D i s k u s s i o n  

Die Endspektren in den ghodanosystemen sind mit dem eharakteristi- 
sehen Maximum bei 625 nm in allen untersuehten L6sungsmitteln fast, 
identiseh und dem getraedrisehen Komplex [Co(NCS)4] ~- zuzusehreiben. 
Die Molverh//ltniskurven bei 625 nm (Abb. 9) steigen in Mien L6snngs- 
mitteln nieht vom Ursprung aus gleichmgBig an, sondern haben zun~ehst 
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eine geringere ~e igung,  was in T M P  besonders deutl ich zu Tage t r i t t .  
I s t  in  T M P  che Konzen t r a t i on  an Rhodan id  ebenso gro$ wie die an  Ko- 
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Abb. 8. Absorptionsspektren des Systems Co2+/C~ T- in P D G .  Die Zahlen bei 
den Kurven geben das Verh/~ltnis CN- : Co ~+ an 

bal t ( I I ) ionen,  so t r i t t  an  der fiir tetraedrische Komplexe charakterist isehen 

Stelle noah keine Ex t ink t i on  auf. Das zugesetzte Rhodan id  muB also zur 
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Abb. 9. Molverh/~ltniskurven bei 625 nm. 
Fiir die Ex$ink~ionen gelten verschiedene 

M~Bst~be 

Bi ldung eines nicht  tetra-  
edrischen Komplexes  mit  nu r  
einem Mol Rhodan id  pro Mol 
002+ verbraucht  werden, wo- 
fiir der verzerrt  oktaedrisehe 

Monorhodanopentasolvato-  
komplex in  Frage kommt ,  
welcher vor kurzem beschrie- 
ben  wurcle 24. Aus dem K n i c k  
in  tier Molverhal tniskurve bei 
625 n m  in  A N ,  P D C  u n d  
D M A  k a n n  ebenfalls auf 
Komplexe [Co(~qCS)Ls] + ge- 
schlossen werden. I n  D M S O  

ist der SchluB auf diesen 
Komplex  nur  aus Analogie 

2~ K .  M ~ z u t a n i  und K .  S tone ,  Z. anorg, allgem. Chem. 350, 216 (1967). 
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zul~issig, well der entsprechende Knick entsprechend der hohen Donor- 
zahl dee L5eungsmittels eret bei x = 11 auftritt.  Ebenso lassen sich die 
Kniekpunkte  der konduktometrischen Titration bei x = 1 fiir AN,  
PDC und D M A  auf einen Monorhodanokomplex zuriickfiihren. 

Ill PDC, D M A  und DMSO s t immt die CharM~teristik des bei niedrigen 
l~olverhitltnissen auftretenden Spektrums mit  der des Endspektrums 
iiberein, welche dem [Co(NCS)4] ~- zukommt.  In  A N  und T M P  let die 
zuniichst anftretende Bande jedoch etwas breiter ale die des [Co(NCS)4] 2-. 
In  A N  let dieser Unterschied sogar so deutlich, dab oberhMb x ~-3,4 
isosbestische Punkte auftreten, welche auf die mit  [Co(NCS)4] ~- in diesem 
Solvens ira Gleiehgewicht stehende Stufe [Co(NCS)3AN]- sehlieBen l~il~t, 
besonders unter Berficksichtigung der 1Kolverh/iltniskurve (Abb. 9), die 
einen Knick bei etwas oberhMb x = 3 aufweist. Dariiber hinaus zeigt sieh 
~uch bei der potentiometrischen Titration bei x ~-- 3 ein Wendepunkt ; ein 
soleher ist auch in PDC und D M A  zu beobachten, doch sind in diesen 
beiden LSsungsmitteln die Spektren einee MlenfMls vorhandenen Tri- 
rhodanokomplexes denen der Tetrarhodanokomp]exe sehr /thnlich. In  
DMSO gibt es keinen Hinweis auf einen Trirhodanokomplex. Es ist daher 
in allen fiinf untersuchten LSsungsmitteln die Existenz der verzerrt  okta- 
edrischen Monorhodano- und der tetraedrisehen Tetrarhodanoform naeh- 
gewiesen und, mit  Ausnahme yon DMSO, auch die Existenz der annit- 
hernd tetraedrisehen Trirhodanoform wahrecheinlich. Da ein Iiinweis auf 
die Existenz des neutrMen Komplexes fehlt, ist in allen LSsungsmitteln 
Autokomplexbildung fiir das Dirhodanid anzunehmen: 

2 Co(NCS)2 + 6 L ~ [Co(NCS)Ls] + + [Co(NCS)3L]-, 

wie dies in A N  schon yon Libus 2~ und Yfarcinkowski'~5 festgestellt wurde. 
Hingegen t r i t t  in Iqitromethan schwer 15sliches Co(NCS)2 auf v. Die nied- 
drige Donorzah] des Nitromethans ist fiir die geringe LSslichkeit des 
Dirhodanids und ffir das Ausb]eiben der Autokomplexbildung verantwort-  
lich, wiihrend die hohe Donorzahl des DMSO die Bildung des Monorhodano- 
komp]exes erst bei x ~ l l  und die des Tetrarhodanokomplexes erst bei 
x --~ 200 erm6glicht. 

Die Azidosysteme in PDC und DMSO zeigen Endspektren mit  lV[axima 
bei 690 nm, die dem tetraedrischen TetraazidokobMtat(II)  zuzuschreiben 
sind. In  PDC wird das zugegebene Azid bis x = 2 verbraucht,  ohne dall 
sich ein tetraedrischer Komplex bildet. Da der Tetrarhodanokomplex 
ann/thernd quanti tat iv gebildet wird, kann gesehlossen werden, dab ein 
oktaedrischer Diazidokomplex [Co(Ns)2La] entsteht. Dieeer Komplex,  
der nut  in PDC auftritt ,  bedarf einer Sicherstellung und Erkli~rung. 

25 E. Marci~kowski, zitiert in R. S. Drago :,,Non-Aqueous Solvent Systems' ', 
her~usgegeben yon T. C. Waddingto~, Acad. Press, London 1965. 
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Die Ergebnisse der konduktometr i schen  und  potent iometr ischen Ti t ra t ion  
deuten  ebenfalls nu r  auf die Stufen des Diazids u n 4  des Tetra- 
azidokobaltates.  I n  D M A  wird der Tetraazidokomplex trotz 4er hohen 
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Abb. 10. Vergleich der SpekLren des Komplexes [Co(CN)sL]~- in Wasser 
und  P D U  

DZsbcI 5 c].es L6sungsmit tels  qu~nt i t a t iv  gebildet,  u a 4  4as weniger s truk- 
tur ier te  Spekt rum bei niedrigen 1VIolverhgltnissen k~nn  der te trae4rischen 

Tabelle 1. U b e r s i e h ~  f iber  d ie  a u f g e f u n d e n e n  K o m l o l e x s t u l e n  
y o n  Co (II) 

1: [CoXL5]+; 2: [CoX2L2] ; 2(0): [CoX2L4] ; 3: [CoX~L]-; 4: [COX4]-- 

Solvens NCS- N3- CN- 

N;}/ - -  2 - -  4 2 4 2 4 5 
P D C  1 - -  3 4 2(0) 4 2 - -  5 
A N  t - -  3 4 2 4 
T . M P  1 - -  3 4 2 4 
D M A  1 - -  3 4 2 4 
D M S O  1 4 2 4: 2 --- 5 

D i a z i ~ o r m  [Co(N3)2L2] zugeschrieben werdem Tetraedrisches Diazid 
und  [Co(Ns)4] 2- wer4en auch in  Ni t romethan  ( N M )  ~, A N ,  T M P  und  
D M S O  12 angetroffen;  nu r  in D M S O  ist ein grSgerer UberschuB an Azid. 
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ionen zur Ausbildung der Endform erforderlieh. Das koordinations- 
ehemisehe Verhalten der Azidoverbindungen des Kobalt(II) ist demnaeh 
in weitaus geringerem Mal3e yon der Donorzahl des L6sungsmittels ab- 
h/mgig als das der Halogenverbindungen. 

Tabelle2. 5folverh/*l tn isse  X-:Co*+ zur  q u a n t i ~ a t i v e n  A u sb i l d u n g  
yon  T e t r a p s e u d o h a l o g e n o k o b a l t s ,  ten(II)  

Solvens DZsbe15 X-  = NCS- X-  = N3- 

iu 2, 7 4,0 4,0 
PDC 15,1 4,0 4,5 
A N  14,1 7 8 
T M P  23,0 5 8 
D2VIA 27,8 13 4 
DMSO 29,8 200 20 

Im Cyanosystem kann der in N M  7 und nun in Propandiolcarbonat 
beobachtete Niederschlag 4er elektroneutralen Form Co(CN)2 zuge- 
schrieben werden, die bei 600 nm auftretenden Banc[e dem tetraedri- 
schem Cyanokomplex. Es ist wahrscheinlich, dab eia 16slieher Anteil yon 
Co(CN)2 tetraedrisch koordJniert vorliegt. Das Endspektrum ist nieht 
auf eine tetraedrisehe Form zuriiekzufiihren; es ist gegeniiber dem yon 
Pratt und Williams 19 in Wasser angegebenen bei gleieher Form etwas 
gegen lgngere Wellenlgngen verschoben (Abb. 10) und diirfte daher auf 
Pentacyanokobaltat( iI)  zuriickzufiihren sein: aus der Versehiebung des 
Spektrums in P D C  gegeniiber dem in Wasser folgt, dal~ neben den fiinf 
Cyanoliganden noeh ein Solvensmolekfil am Zentralkation koordiniert ist. 
Bei einem trigonal bipyramidal fiinffaeh koordinierten Pentaeyanokomplex 
wiirde das L6sungsmi~tel keinen Einflug auf die Lage des Spektrums haben, 
wie auch die Tetrapseudohalogenokomplexe vom L6sungsmittel unab- 
h~ngige Spektren zeigen. 

Es wird daher das Spektrum der gelben Endl6sung dem Komplex 
[Co(CN)5(PDC)] 3- zugesehrieben. In A N ,  T M P  und D M A  verhinderte 
die Zersetzliehkeit yon Cyanidl6sungen die analogen komplexehemischen 
Untersuehungen. 

Da die Pseudohalogenide wesentlieh st/~rkere Donoren sind als Chlo- 
rid-, Bromi4- oder Jodidionen, ist, eine entspreehend gr6Bere Nivellie- 
rung der Stabilit/iten der Komplexe in L6sungsmitteln untersehiedlieher 
Donorzahlen festzustellen 26-2s. Unter Beriicksichtigung der zur Erzielung 
der Endformen erforder]iehen iV[olverh/i.ltnisse (Tab. 2) ergibt sieh eine 

36 V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966). 
~7 V. Gutmas,n und E. Wychera, lRev. chim. rain. 3, 941 (1967). 
ss V. Gutmann, Coord. Chem. l~evs. 2, 239 (1967). 
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analoge Reihung der L6sungsmittel, wie sie auch gegeniiber Halogenid- 
ionen gefunden wurde ~9. Mit Ausnahme des T M P  entspricht die ab- 
nehmende Stabiliti~t der Tetrakomplexe in N M  > P D C  ,~  A N  > D M A  

D M S O  der umgekehrten Reihung 4er Donorst~rken der L6sungs- 
mitre1 ~s. Nur das Azidosystem in D M A  macht eine Ausnahme; trotz der 
hohen DZsbcl5 bildet sich der Tetraazidokomplex schon bei st6chio- 
metrischem Azidionenangebot quantitativ. 

~9 V. Gutmann und O. Bohunovsky, ~ih. Chem. 99, 740 (1968). 


