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Von 

V. Gutmann und H. Kietaibl 
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen I-tochschule Wien 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 9. November 1968) 

Aus Xobalt(II)perehlorat und Piperidiniumhydrogendifluorid 
entstehen in nichtwgl~rigen LSsungsmitteln (L) Xomplexe, welehe 
HF2-Einheiten als Liganden enthalten, ngmlich [Co(HF~)L5] +, 
[Co(HF2)2L4], [Co(HFs)3La]-, [Co(I:IF2)4L2] 2- und [Co(HF2)6] 4-. 

H ydrogendi fluorocobaltates ( I I ) 

Cobalt(II)perchlorate and piperidinium hydrogendifluoride in 
non-aqueous solvents (L) yield complex compounds containing 
an I-IF~-group as ligand, e.g. [Co(I-IF2)L5]+, [Co(HF2)2La], 
[Co(HF2)3La]-, [Co(HF2)4L2] 2- and [Co(HF~)6] 4-. 

E i n l e i t u n g  

D~s gestreekt gebaute HF2--Ion enth/ilt eine Wasserstoffbrficken- 
bildung I mit der relativ hohen Bindungsenergie von 58 ~= 5 kcal/Mol ~. 
Es war daher zu erwarten, dab die t tF2--Einheit  als Ligand in Xomplex- 
bindungen fungieren k~nn. Komplexe, welehe HF2-Einheiten als Lig~nden 
enthMten, wurden noch nicht beschrieben. 

In niehtwgBrigen LSsungsmitteln liegen z~hlreiche Untersuchungen 
fiber Kobult(II)komplexe a, 4 vor; Fluorokomplexe yon Kobalt(iI)  sind 
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bek~nnt  5-~. Als Donor  fiir HF~--Ionen ist  in nichtw/~l~rigen LSsungen das 

Kaliums~lz wegen zu geringer LSslichkeit  n ieh t  geeignet,  wohl  aber z. B. 

Piper id iniumhydrogendif luor id .  Es wurden LSsungsmit te l  verschiedener  

Donorzahl  3, a, niim]ich DJmethylsul foxid  ( D M S O ) ,  N,N-Dimethy lace t -  

ami4  ( D M A ) ,  Propand io l - l ,2 -ca rbona t  (PDC) und  Acetoni t r i l  (AN) 

herangezogen.  

Experimenteller Teil 

Acetonitril  (Sohio, USA) wurde fiber P205 in N2-Atmosphare unter l%iick- 
fluB erhitzt, fraktioniert und nach Erhitzen fiber geglfihtem K2CO3 bei einem 
Rficklaufverh~ltnis 10 :1  fraktioniert destilliert; Wassergehalt < 10 -a Mol/1, 
• ~ 10 -3 Ohm -1 em -1 bei 20 ~ Propandiol-l ,2-earbonat (Chemisehe Werke 
Hfils) wurde 2ram (Rficklaufverh~ltnis 20: 1) fraktioniert destilliert; Wasser- 
geha]t < 10 -3 Mol/1, • = 10 -3 Ohm -1 em -1 bei 20 ~ N,N-Dimethylacetamid 
(Fluka) wurde im Vak. fiber Call2 erhitzt und 2real fiber eine Vigreux-Kolonne 
(Rfieklanfverh/iltnis 20: l) fraktioniert destilliert; Wassergehalt < 10-31Viol/l, 
• = 10 -7 Ohm -1 cm -1 bei 20 ~ Dimethylsulfoxid (Union ]%heinisehe Braun- 
koh]en Kraftstoff  AG.) wurde fiber Catt2 im Vak. 10 Stdn. erhitzt und 2mal 
fiber eine Vigreux-Kolonne (Rficklaufverh/~ltnis 10 : 1) fraktioniert destilliert; 
Wassergehalt 2 �9 10 -3 1Viol/l, • : 3 �9 10 -s Ohm -1 cm -1 bei 20 ~ 

Die Xobaltperchloratsolvate wurden durch Umsolvatisieren des Hydrates 
mit  dem betreffenden L6sungsmi~tel hergestellt. Bei D M A ,  P D C  und A N  
wurde Orthoameisens/iuretriathylester (Fluka) zur Entwgsserung s zugesetzt. 
Naeh 20 Min. wurden die leieht flfiehtigen Reaktionsprodukte abgesaugt, 
die Solvgte mit  absol. Xther ausgefallt und bei 50 ~ im Vak. getroeknet. Mit 
Ausnahme des D M S O - S o l v a t e s  sind die Solvate sehr hygroskopisch. 

Piperidiniumhydrogendifluorid 9 wurde in Wasser bei pt{ = 7 aus /iqui- 
molaren Mengen Piperidin und H F  hergeste]lt, bei 50 ~ zur Trockene einge- 
dampft, in A N  gel6st, mit  Xther gefgll~ und dm'ch Sublimation im Vak. bei 
e~wa 80 ~ gereinigt. 

Zur potentiometrischen Verfolgung der Xnderung der Fluoridionenkonzen- 
trat ion wurden versilberte Platinelektroden 1~ ~1 verwendet. 

Die spektrophotometrischen Messungen wurden mit  einem Zeiss-PMQ II-  
Spektralphotometer ausgef~hrt, die IR-Messungen an einem Perkin-Elmer 237. 
Die Feststoffe wurden in Nujol aufgenommen. 

Xonzentrierte L6sungen yon t(obalt(II)perchlorat  und Piperidinium- 
hydrogendifluorid wurden in entspreehenden 1V[engen vereinigt, mit  1,2-Di- 
chlor/ithan verd~nnt,  u m b e i  der naehfolgenden Fgllung mit  absol. ~ ther  das 
Ausfallen yon fibersehfiss. [PipH][HF2] oder yon [PipH][CI04] zu verhindern. 
Die ausgefiil]ten Komplexe wurden filtriert, gewaschen und im Vak. veto 
L6sungsmittel be/rei~. 

5 A .  Kurtenac/cer, W.  F inger  und F.  Hey,  Z. anorg. Chem. 211,281 (1933). 
s C. R .  Poulenc,  Ann. chim. Phys. [7] 2, 5 (1894). 

W. Bidder]I, G. Linc/ce u n d  D.  Babel,  Z. anorg. Chem. 320, 150 (1963). 
s p .  W.  N .  M .  van  Leeuwen  und W. L.  Groeneveld, Inorg. Iquel. Chem. 

Letters 3 (4), 145 (1967). 
9 E.  Neusser ,  Z. anorg. Chem. 244, 13 (1940). 

lo E .  Mi~ller und W. Schlutt ig,  Z. anorg. Chem. 121, 178 (1922). 
11 E.  Mi~ller und W. Sehlutt ig,  Z. anorg. Chem. 134, 327 (1924). 
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Nach dem L6sen in verd. IINO3 wurde Fluor naoh der Pb:PCl-~Ie~laode 
bestimmg. 
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Abb. 1. Absorptionsspektren in DDZSO (die Zahlen entsprechen dem :~[ol- 
verh~ltnis I-IF2-/Co 2+) 

E r g e b n i s s e  

Folgende Komplexstufen wurden isolierfs: 

[Co(ttF2)2(DMSO)4] ber. F 16,9; gel. i6,2% 
[PipH][Co(HF2)a(D31SO)s] ber. F 22,8; gel. 23,2% 
[Co(HF2)2(DMA)4] bet. F 15,7; gel. 14,6% 
[P@H][Co(HF2)a(D3/IA)8] bet. F 21,8; gef. 22,8% 
[PipH]~[Co(HF2)4(DMA)z] her. F 30,0; ge l  30,9% 
[Co(ItF~)2(P.DC)4] her. F 13,8; gef. 14,8% 
[Pipl-I][Co(HFu)s(PDC)3] ber. F 20,0; gel. 19,2% 
[Piptt]2[Co(HF2)a(PDC)2] bet. F 25,6; gel. 25,2% 
[Co(HF2)2(AN)4] bet. F 25,2; gel. 26,2% 
[PipII]2[Co(I-IF2)a(AN)2] ber. F 32,6; gef. 32,4% 

Die Verbindungen zeigen im IR  die t{--F-VMenzsehwingung im Bereieh 
von 1100 em -1 ~hnlieh wie im Piperidiniumhydrogenfluorid (1150 era-i). 
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Das  A b s o r p t i o n s s p e k t r u r a  des Co(CIO4)2 im DMSO zeigt  e in  M a x i m u m  bei  
538 n m  u n d  eine Schu l t e r  bei  485 n m  (Abb.  1). Bei  Z u g a b e  yon  H F s -  wander5  
b e i m  1Kolverhgltnis x ( H F 2 -  : Co d+) ---- 1 die Sehu l t e r  n a e h  500 n m ,  das  ! ~ a x i m u m  
n a c h  532 n m  u n t e r  g le ichzei t iger  E x t i n k t i o n s v e r m i n d e r u n g .  Bei  525 n m  wircl 
ein i sosbes t i scher  P u n k t  b e o b a c h t e t .  ]3is x - :  3 zeigt  das  S p e k t r u m  n u r  ger inge 
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A b b .  2. L e i t f ~ h i g k e i t s t i t r a t i o n e n  v o n  Co(CI04)~ m i t  [PipH][HF2] ; (1) in  PDC, 
(2) in  DMSO, (3) in  A N  

Ver / i ndo rungen  ( M a x i m u m  bei  530 a m ,  Sehu l t e r  be i  490 nm) .  Von  x = 3 his  
~ 10 erfolgt  n u t  ehl  ger inges  A n s t e i g e n  der  E x t i n k t i o n .  Bei  x = 100 had s ich 

bei  ~95 n m  e in  zwei tes  lu  m i t  ~ : 10 ausgebf ide t  (Abb.  1). 
I n  DMA zeig~ das  K o b a l t ( I I ) p e r c h l o r a t  e in  M a x i m u m  bei  545 n m  u n d  

eine s c h w a e h  ausgeb i lde te  Sehu l t e r  bei  500 n m .  Bei  n u t  ger ingf i ig igen Ver-  
s e h i e b u n g e n  y o n  M a x i m u m  u n d  Schu l t e r  n i m m t  die E x t i n k t i o n  bis  ~ = 6 e in  
wenig  a b  u n d  n i m m t  d a n n  wieder  zu. ]3ei x = 100 zeigt  das  S p e k t r u m  
2 M a x i m a ,  n/~mlich be i  495 u n d  530 n m  m i t  s = l l .  

I n  PDC f~llt  bei  x = 2 e in  r o t v i o l e t t e r  Iqiedersehlag aus,  der  be i  w e i t e r e m  
ZusaLz y o n  l~ ipe r id in iumhydrogend i f luo r id  wieder  in  LSstmg geh t .  V o n  



H.  1i1969] I- iydrogendif luorokob~lt  a t e ( I I  ) 409 

x = 3 his x = I00 n i m m t  die E x t i n k t i o n  zu, neben dem ~ a x i m u m  bei 540 n m  
en ts teh t  ein zweites bei 490 n m  (~ ---- 10). 

I n  A N  en t s t eh t  ein dunkelrotes  I~olloid, welches bei x = 2,0 ausflockt.  
Bei  x = 3 en t s teh t  wieder  eine klare LSsung. Die spekt ra len  Ver~nderungen 
sind n ich t  s t a rk  ausgeprag% erst  bei x = 10 en t s t eh t  neben  d e m  Maxi raum bei 
525 n m  ein weiteres bei 490 n m  (= = 9.5). 
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Abb.  3. Po ten t iomet r i sche  T i t r a t ionskurven  yon  Co(C104)~ mi t  [PTpH][HF2]. 
(1) I n  D3/IA, (2) in AN,  (3) in PDC 

Bei den Lei t f~higkei t s t i t ra t ionen ist  in DMSO bei x = 2 ein deut l icher ,  
bei x = 4 ein undeut l icher  Kn ick  beobachtbar .  Beide  Knicke  sind in A N  und  
PDC gut  ausgepr~igt (Abb. 2). 

Die po ten t iomet r i schen  T i t r a t ionen  zeigen W e n d e p u n k t e  bei x = 2 in 
PDC, A N  und  .DMA (Abb. 3), j edoch  nur  ein allmiihliches Abs inken  des 
Poten t ia l s  in DMSO. 

D i s k u s s i o n  

Die  s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e n  E r g e b n i s s e  zeigen,  d a b  in  a l len  S y s t e m e n  

n u r  o k t a e d r i s c h e  ode r  v e r z e r r t  o k t a e d r i s c h e  K o m p l e x f o r m e n  vor l i egen .  

Die  S p e k t r e n  s ind  y o n  d e n j e n i g e n  der  F l u o r o k o b a l t a t e  I2, wie sie a u c h  

12 j .  p .  Young und  I .  C. White, Anal.  Chem. 32, 799 (1960). 
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aus hydratisiertem Tetra~thylammoniumfluorid und Kobaltperchlorat 
in P D C  erhalten wurden, deutlich verschieden. 

Bei grol]en Uberschilssen yon t tF2--Ionen entstehen in allen LSsungs- 
mitteln idente Spektren mit Maxima zwischen 525 und 530 nm und 
zwischen 490 und 495 nm. Die Unabh~ngigkeit der Spektren yore L6sungs- 
mittel l~l]t darauf schliel]en, dal] HexakishydrogendifluorokobMtate(II) 
[Co(HF2)6] 4- vorliegen. In D M S O ,  einem L6sungsmittel hoher DZsbc15, 
sind h6here Uberschilsse an HF2--Ionen zur Ausbildung dieser Stufe 
erforderlich als in A N  oder P D C .  Die Isolierung dieser Komplexstufe 
gelang jedoch nicht. 

In allen LSsungsmitteln entstehen die Formen [Co(HF~)2L4], welche 
in A N  und P D C  schwer 15slich und auch aus D M S O -  und D M A - L 6 s u n g e n  

isoliert werden kSnnen. Die Bildung dieser Form bei x = 2 ergibt sich 
aus den potentiometrischen und konduktometrischen Titrationen in 
A N ,  P D C  und D M A  (Abb. 2 und Abb. 3). 

Trishydrogendifluorokobaltat wurde auch aus LSsungen in D M S O ,  

D M A  und P D C  isoliert und Tetrakishydrogendffluorokobaltat aus D M A ,  

P D C  und A N .  
Filr die Ausbildung der Komplexstufen mit 2, 3 und 4 HF2-Einheiten 

genilgen st6chiometrisehe Mengen an HF2--Ionen. Daraus ergibt sich, 
dal~ das t tF2--Ion eine relativ hohe Donorst~rke besitzt, etwa zwischen 
derjenigen des Fluoridions und des Azidions. 

Im Gegensatz zu Chloro-, Bromo-, Jodo- und den meisten Azido- 
komplexen yon KobMt(II), welche tetraedrischen Aufbau besitzen, sind 
s~mtliche ttF2-Einheiten entha]tende Kobaltkomplexe oktaedrisch oder 
leicht verzerrt oktaedrisch aufgebaut. Das fiir die Komplexbildung ver- 
wendete HF2--Ion besitzt einen geradlinigen, symmetrischen Aufbau 
und kann den sterischen Bedingungen des Fluoridions genilgen (bek~nnt- 
lich sind Fluorokomplexe yon KobMt(II) oktaedrisch gebaut) 7, 12-17 

Es ist anzunehmen, dM] Hydrogendifluorokomplexe zahlreicher 
anderer MetMlionen hergestellt werden kSnnen. Derartige Untersuchungen 
sowie Strukturaufkl~rungen sind im Gange. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forsehung, Wien, 
danken wir filr die F6rderung der Untersuchung. 

Filr die kostenlose Bereitstellung yon L6sungsmitteln danken wir 
den Chemischen Werken Hills und der Union Rheinische Br~unkohlen 
Kraftstoff  AG. 
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1~ j .  Ferguson, D. L. Wood und K. Knox, J. chem. Physics 39, 881 (1963). 


