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Die Bildung von Rhodano- und Azidokomplexen wvon
Kobalt(II) in Acetonitril (4AN), 1,2-Propandiol-carbonat (PDC),
Trimethylphosphat (TMP), N,N-Dimethylacetamid (DMA) und
Dimethylsulfoxid (DMS0) wird, soweit noch nicht bekannt, vor
allem auf spektrophotometrischem Wege untersucht, ebenso die
Bildung von Cyanokomplexen in PDC. Die Ergebnisse werden in
bezug auf die relativen Donoreigenschaften sowohl der Losungs-
mittelmolekiile, als auch der Pseudohalogenidionen diskutiert.

The formation of thiocyanato- and azido complexes of
cobalt(Il) has been studied mainly by spectrophotometric investi-
gations in acetonitrile (AN), 1,2-propanediol-carbonate (PDC),
trimethyl phosphate (TMP), N,N-dimethylacetamide (DI A)
and diméthyl sulfoxide (DMSO) 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. Einleitung

Rhodanokomplexe von Co(II}) wurden in Wasseri4, Athanol?
Aceton? 5 ¢ ynd Nitromethan? untersucht, ferner in Acetonitril®, hier
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jedoch nur vom Co(NCS)s ausgehend, wodurch kationische Komplexe
nicht erfafit werden konnten. Azidokomplexe sind ebenfalls in Wasser?: 10,
Alkohol, Aceton!?, Nitromethan? sowie in Acetonitril, Trimethylphosphat
und Dimethylsulfoxid? untersucht worden. Tri-, Tetra- und Pentacyano-
komplexe wurden in Wasser nachgewieseni®—15. Im DMSO wurde das
schwer losliche Kobalt(IT)eyanid beobachtet®, welches durch iiber-
schiissige Cyanidionen wieder gelost wird!?. Nach Pratt!® soll es sich um
das verzerrt oktaedrisch koordinierte Pentacyanomonoaquokebaltat(I1)®
handeln. Das Rhodanidion koordiniert an Kobalt(II) iiber den Stickstoff2°,
das Cyanidion tiber den Kohlenstoff.

2. Experimenteller Teil

Zu wasserfreien Ldsungen von Co(ClO4)z (¢ = 1,5 10-3 Mol/l) wurden
anteilweise Losungen von Tetraalkylammoniumsalzen hinzugefiigt. Wasser-
freie Losungen von Kobalt(II)perchlorat werden durch Umsolvatisieren von
Co(ClO4)2 - 6 HpO 2 erhalten. Tetrasithylammoniumazid?!?, -rhodanid und
-eyanid 2 wurden nach Literaturangaben dargestellt. Die Durchfithrung der
spektrophotometrischen, konduktometrischen und potentiometrischen Unter-
suchungen wurde schon frither beschrieben 2.

3. Ergebnisse

Die Spektren des Rhodanosystems in AN (Abb. 1) stimmen mit den
von Libus? erhaltenen iiberein. Bei x = 6,7 wird das Endspektrum dieser
blauen Lisung erreicht. Oberhalb des Molverhiltnisses NCS—:Co2+ (z) = 1
steigt die Intensitit der bei z = 3 ausgebildete Bande an.
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Die potentiometrische Titrationskurve zeigt einen ausgeprigten
Potentialsprung bei 2 =4, die konduktometrische weist Knicke bei
x = 1und z = 3,5 auf.

In PDC (Abb. 2) ist das allméhliche Ansteigen einer Bande bei 625 nm
zu beobachten, die bei x = 4 ihre maximale Extinktion erreicht und sich
bei hoheren Molverhéltnissen nicht mehr verdndert. Die potentiometrische
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Systems Co2+/NCS- in AN. Die Zahlen bei
den Kurven geben das Verhéltnis NCS—: Co2* an

Titration lieferte bei = 3 einen Potentialsprung, die konduktometrische
bei x = 1 einen unscharfen und bei z = 4 einen scharfen Knick.

Die Spektren des Rhodanosystems in 7MP (Abb. 8) sind denen in
PDC sehr dhnlich, nur an den beiden Seiten der Bande wird die maximale
Extinktion schon erreicht, wenn bei 625 nm der Extinktionszuwachs noch
nicht abgeschlossen ist. Die potentiometrische Titration ergibt eine
Potentialstufe etwas oberhalb xz = 1, bel der konduktometrischen Ti-
tration tritt keine Anderung des Ganges der Leitfihigkeit auf.

Auch die Spektren in DM A (Abb. 4) sind denen in PDC sehr dhnlich,
doch sind in diesem Losungsmittel héhere Uberschiisse zur Erreichung
derselben Extinktion nétig. Erst bei 2 = 13 wird das Endspektrum er-
reicht. Die konduktometrische Titration gibt einen scharfen Knick bei
2z =1,

In DMSO (Abb. 5) ergibt sich dasselbe Endspektrum wie in allen bisher
beschriebenen Systemen, dessen Ausbildung erst bei etwa z = 10 beginnt
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Abb. 2. Absorptionsspektren des Systems Co2+/NCS— in PDC. Die Zahlen hei
den Kurven geben das Verhdltnis NCS—: Co?+ an
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Abb. 3. Absorptionsspektren des Systems Co2+/NCS~ in TMP. Die Zahlen bei
den Kurven geben das Verbiltnis NCS—: Co2+ an
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Abb. 4. Absorptionsspektren des Systems Co2+/NCS- in DM A. Die Zahlen bei
den Kurven geben das Verhaltnis NCS~: Co2* an
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Abb. 5. Absorptionsspektren des Systems Co2+/NCS~ in DMSO. Die Zahlen bei
den Kurven geben das Verhéltnis NCS—: Co2* an

und bei z = 200 abgeschlossen ist. Weder die konduktometrische noch die
potentiometrische Titration ergeben Knicke, bzw. Potentialspriinge.
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Im Azidosystem in PDC (Abb. 6) tritt bis zum Molverhéltnis » = 2 im
untersuchten Bereich keine Extinktion auf und die Losung bleibt schwach
rosa. Hrst ab # = 2 wird die Losung blau, es bildet sich bis z = 4,5 all-
maéhlich eine Bande mit einem Maximum bei 685 nm aus. Die Leitfihig-
keitstitration gibt scharfe Knicke bei # = 2 und x = 4, die potentio-
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Abb. 6. Absorptionsspektren des Systems Co2+/N3~ in PDC. Die Zahlen bei
den Kurven geben das Verhédltnis N3~ : Coat an

metrische Verfolgung der Komplexbildung Wendepunkte ebenfalls bei
z=2und z = 4.

In DM A wurden die Losungen fiir die spektrophotometrischen Mes-
sungen durch Zugabe von Co(ClO4)e-Lésungen zu einer Lésung mit
x = 8 hergestellt, da bei allméhlicher Azidzugabe zur Kobalt(Il)-per-
chloratlésung eine stark ,,gelbe” Bande auftrat, die bei hoheren Azid-
iiberschiissen bestehen bleibt. Diese Bande ist auch bei der verwendeten
Verdiinnungstechnik bei x = 2 zu bemerken. Bei geringer Azidkonzen-
tration (Abb. 7) bildet sich eine Bande mit einem Maximum bei 670 nm.
Sie geht bei hoheren Uberschiissen in eine Bande mit dem Maximum bei
690 nm, einem zweiten Maximum bei 660 nm und einer Schulter bei
620 nm iiber. Zwischen den Molverhiltnissen z = 2,5 und z = 4 treten
isosbestische Punkte bei 590 und 730 nm auf.
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Das Cyanosystem in PDC erwies sich als sehr zersetzlich. Es wurde
daher méglichst schnell gearbeitet, doch waren mindestens 3 Min. von der
Bereitung der Losung bis zum Einstellen der Kiivette in das Photometer
und weitere 5 Min. zur Messung des Spektrums erforderlich. Bei niedrigen
Molverhéltnissen traten Niederschlige auf. Abb. 8 zeigt, daB die Bande
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Abb. 7. Absorptionsspektren des Systems Co2+/N3~ in DMA. Die Zahlen bei
den Kurven geben das Verhaltnis N3~ : Co%t an

bei 600 nm ihre grofite Extinktion bei x = 1,5 erreicht und dann wieder
verschwindet, wihrend sich im nahen Infrarot bei 1100 nm eine Bande
stetig ausbildet, die sich oberhalb z = 7,5 nicht mehr verdndert. Die ent-
sprechende Losung war gelb gefirbt.

4. Diskussion

Die Endspektren in den Rhodanosystemen sind mit dem charakteristi-
schen Maximum bei 625 nm in allen untersuchten Lésungsmitteln fast
identisch und dem tetraedrischen Komplex [Co(INCS)4]2~ zuzuschreiben.
Die Molverhaltniskurven bei 625 nm (Abb. 9) steigen in allen Losungs-
mitteln nicht vom Ursprung aus gleichméfBig an, sondern haben zundchst
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eine geringere Neigung, was in 7'M P besonders deutlich zu Tage tritt.
Ist in TMP die Konzentration an Rhodanid ebenso grofl wie die an Ko-

!

750
1 00

200

720

00

75

250t

77
7%

500 a0
A7) ——m

k74 7m0 7300

Abb. 8. Absorptionsspektren des Systems Co2+/CN- in PDC. Die Zahlen bei
den Kurven geben das Verhéltnis CN~: Co?+ an

balt(IT)ionen, so tritt an der fiir tetraedrische Komplexe charakteristischen
Stelle noch keine Extinktion auf. Das zugesetzte Rhodanid muB also zur
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Abb. 9. Molverhéltniskurven bei 625 nm.
Fiir die Extinktionen gelten verschiedene

MaS8stiabe

Bildung eines nicht tetra-
edrischen Komplexes mit nur
einem Mol Rhodanid pro Mol
Co2+ verbraucht werden, wo-
fiir der verzerrt oktaedrische
Monorhodanopentasolvato-
komplex in Frage kommt,
welcher vor kurzem beschrie-
ben wurde?t. Aus dem Knick
in der Molverhiltniskurve bei
625 nm in AN, PDC wund
DMA kann ebenfalls auf
Komplexe [Co(NCS)Lslt ge-
schlossen werden. In DMSO
ist der SchluB auf diesen
Komplex nur aus Analogie

2 K. Mizutans und K. Stone, Z. anorg. aligem. Chem. 350, 216 (1967).



H.2/1968] Rhodano-, Azido- und Cyanokomplexe von Kobalt(II) 759

zuléssig, weil der entsprechende Knick entsprechend der hohen Donor-
zahl des Losungsmittels erst bei « = 11 auftritt. Ebenso lassen sich die
Knickpunkte der konduktometrizschen Titration bei xz =1 fiir AN,
PDC und DM A auf einen Monorhodanokomplex zuriickfithren.

In PDC, DM A und DM SO stimmt die Charakteristik des bei niedrigen
Molverhdltnissen auftretenden Spektrums mit der des Endspektrums
iiberein, welche dem [Co(NCS)4]2- zukommt. In AN und TMP ist die
zunichst auftretende Bande jedoch etwas breiter als die des [Co(NCS)412—.
In AN ist dieser Unterschied sogar so deutlich, dafl oberhalb z = 3.4
isosbestische Punkte auftreten, welche auf die mit [Co(INCS)4]2~ in diesem
Solvens im Gleichgewicht stehende Stufe [Co(NCS)sAN]~ schlieBen 148t,
besonders unter Beriicksichtigung der Molverhédltniskurve (Abb.9), die
einen Knick bei etwas oberhalb x = 3 aufweist. Dariiber hinaus zeigt sich
auch bei der potentiometrischen Titration bei z = 3 ein Wendepunkt; ein
solcher ist auch in PDC und DM A zu beobachten, doch sind in diesen
beiden Losungsmitteln die Spektren eines allenfalls vorhandenen Tri-
rhodanokomplexes denen der Tetrarhodanokomplexe sehr &dhnlich. In
DMSO gibt es keinen Hinweis auf einen Trirhodanokomplex. Es ist daher
in allen fiinf untersuchten Losungsmitteln die Existenz der verzerrt okta-
edrischen Monorhodano- und der tetraedrischen Tetrarhodanoform nach-
gewiesen und, mit Ausnahme von DMSO, auch die Existenz der anni-
hernd tetraedrischen Trirhodanoform wahrscheinlich. Da ein Hinweis auf
die Existenz des neutralen Komplexes fehlt, ist in allen Losungsmitteln
Autokomplexbildung fiir das Dirhodanid anzunehmen:

2 Co(NCS)g + 6 L < [Co(NCS)Ls]* — [Co(NCS)sL]-,

wie dies in AN schon von Libus? und Marcinkowski?> festgestellt wurde.
Hingegen tritt in Nitromethan schwer losliches Co(NCS), auf”. Die nied-
drige Donorzahl des Nitromethans ist fiir die geringe Loslichkeit des
Dirhodanids und fiir das Ausbleiben der Autokomplexbildung verantwort-
lich, wihrend die hohe Donorzahl des DM SO die Bildung des Monorhodano-
komplexes erst bei x ~ 11 und die des Tetrarhodanokomplexes erst bei
x ~ 200 ermdéglicht.

Die Azidosysteme in PDC und DM S0 zeigen Endspektren mit Maxima
bei 690 nm, die dem tetraedrischen Tetraazidokobaltat(Il) zuzuschreiben
sind. In PDC wird das zugegebene Azid bis x = 2 verbraucht, ohne daf
sich ein tetraedrischer Komplex bildet. Da der Tetrarhodanokomplex
anndhernd quantitativ gebildet wird, kann geschlossen werden, daf ein
oktaedrischer Diazidokomplex [Co(Ng)ela] entsteht. Dieser Komplex,
der nur in PDC auftritt, bedarf einer Sicherstellung und FErklirung.

% B. Marcinkowsks, zitiert in R. S. Drago: ,,Non-Aqueous Solvent Systems*,
herausgegeben von T'. C. Waddington, Acad. Press, London 1965.
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Die Ergebnisse der konduktometrischen und potentiometrischen Titration
deuten ebenfalls nur auf die Stufen des Diazids und des Tetra-
azidokobaltates. In DM A wird der Tetraazidokomplex trotz der hohen
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Abb. 10. Vergleich der Spektren des Komplexes [Co(CN)sL]}3~ in Wasser
und PDC

DZgyeny des Losungsmittels quantitativ gebildet, und das weniger struk-
turierte Spektrum bei niedrigen Molverhdltnissen kann der tetraedrischen

Tabelle 1. Ubersicht iiber die aufgefundenen Komplexstufen
von Co(1l)

1:[CoXLs]*; 2: [CoXsLal; 2(0): [CoX2L4l; 3: [CoXsL]™; 4: [CoX4]—

Solvens NCS~ N3~ CN-
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PDC
AN
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Diazidform [Co(Ng)eLs] zugeschrieben werden. Tetraedrisches Diazid
und [Co(N3)4]2~ werden auch in Nitromethan (NM)7, AN, TMP und
DMBS012 angetroffen; nur in DMSO ist ein groferer Uberschuf an Azid-
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ionen zur Ausbildung der Endform erforderlich. Das koordinations-
chemische Verhalten der Azidoverbindungen des Kobal¢(II) ist demnach
in weitaus geringerem Mafle von der Donorzahl des Losungsmittels ab-
héngig als das der Halogenverbindungen.

Tabelle 2. Molverhdltnisse X—: Co*t zur quantitativen Ausbildung
von Tetrapseudohalogenokobaltaten(Il)

Solvens DZSbCl5 X— = NCS~- X~ = N3~
NM 2,7 4,0 4,0
PDC 15,1 4,0 4,5
AN 14,1 7 8
TMP 23,0 5 8
DMA 27,8 13 4
DMSO 29,8 200 20

Im Cyanosystem kann der in NM" und nun in Propandiolcarbonat
beobachtete Niederschlag der elektroneutralen Form Co(CN)s zuge-
schrieben werden, die bei 600 nm auftretenden Bande dem tetraedri-
schem Cyanokomplex. Es ist wahrscheinlich, dafl ein léslicher Anteil von
Co(CN)y tetraedrisch koordiniert vorliegt. Das Endspektrum ist nicht
auf eine tetraedrische Form zuriickzufithren; es ist gegeniiber dem von
Pratt und Williams'® in Wasser angegebenen bei gleicher Form etwas
gegen langere Wellenlingen verschoben (Abb. 10) und diirfte daher auf
Pentacyanokobaltat(Il) zuriickzufithren sein: aus der Verschiebung des
Spektrums in PDC gegeniiber dem in Wasser folgt, daf neben den fiinf
Cyanoliganden noch ein Solvensmolekiil am Zentralkation koordiniert ist.
Bei einem trigonal bipyramidal fiinffach koordinierten Pentacyanokomplex
wiirde das Losungsmittel keinen Einfluf auf die Lage des Spektrums haben,
wie auch die Tetrapseudohalogenokomplexe vom Lésungsmittel unab-
hangige Spektren zeigen.

Es wird daher das Spektrum der gelben Endlésung dem Komplex
[Co(CN}5(PDCY3~ zugeschrieben. In AN, TMP und DMA verhinderte
die Zersetzlichkeit von Cyanidlésungen die analogen komplexchemischen
Untersuchungen.

Da die Pseudohalogenide wesentlich stidrkere Donoren sind als Chlo-
rid-, Bromid- oder Jodidionen, ist eine entsprechend gréBere Nivellie-
rung der Stabilitdten der Komplexe in Lésungsmitteln unterschiedlicher
Donorzahlen festzustellen26-2, Unter Beriicksichtigung der zur Erzielung
der Endformen erforderlichen Molverhéltnisse (Tab.2) ergibt sich eine

% V. Guimann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966).
7 V. Gutmoann und E. Wychera, Rev. chim. min. 3, 941 (1967).
# V. Gutmann, Coord. Chem. Revs. 2, 239 (1967).
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analoge Reihung der Losungsmittel, wie sie auch gegeniiber Halogenid-
ionen gefunden wurde?®. Mit Ausnahme des TMP entspricht die ab-
nehmende Stabilitiat der Tetrakomplexe in NM > PDC ~ AN > DMA >
> DMS0 der umgekehrten Reihung der Donorstirken der Losungs-
mittel?®. Nur das Azidosystem in DM A macht eine Ausnahme; trotz der
hohen DZgpcy; bildet sich der Tetraazidokomplex schon bei stéchio-
metrischem Azidionenangebot quantitativ.

22 V., Guimann und O. Bohunovsky, Mh. Chem. 99, 740 (1968).




