Monatshefte fiir Chemie 100, 405—410 (1969)

Hydrogendifluorokobaltate (II)
Von

V. Gutmann und H. Kietaibl
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Wien

Mit 3 Abbildungen

( Bingegangen am 9. November 1968 )

Aus Kobalt(IT)perchlorat und Piperidiniumhydrogendifluorid
entstehen in nichtwé Brigen Losungsmitteln (L) Komplexe, welche
HFq-Einheiten als Liganden enthalten, nimlich [Co(HF2)Ls]*,
[CO(HF2)2L4], [CO(HF2)3L3]_, [CO(HF2)4L2]2_ und [OO(HF2)5]4".

Hydrogendifluorocobaltates (11 )

Cobalt(II)perchlorate and piperidinium hydrogendifluoride in
non-aqueous solvents (L) yield complex compounds containing
an HFs-group as ligand, e.g. [Co(HFs)Ls]t, [Co(HFg)al4l,
[Co(HF2)3L3]~, [Co(HF2)eL2]?~ and [Co(HFz)e]¢™.

Einleitung

Das gestreckt gebaute HF,~-Ton enthilt eine Wasserstoffbriicken-
bildung! mit der relativ hohen Bindungsenergie von 58 4 5 keal/Mol2.
Es war daher zu erwarten, dafl die HFy~-Einheit als Ligand in Komplex-
bindungen fungieren kann. Komplexe, welche HF;-Einheiten als Liganden
enthalten, wurden noch nicht beschrieben.

In nichtwéfBrigen Losungsmitteln liegen zahlreiche Untersuchungen
iiber Kobalt(II)komplexe® ¢ vor; Fluorokomplexe von Kobalt(IT) sind
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bekannt -7, Als Donor fiir HFy~-Tonen ist in nichtwéfirigen Losungen das
Kaliumsalz wegen zu geringer Loslichkeit nicht geeignet, wohl aber z. B.
Piperidiniumhydrogendifluerid. Es wurden Losungsmittel verschiedener
Donorzahl? ¢, ndmlich Dimethylsulfoxid (DMS0), N,N-Dimethylacet-
amid (DMA), Propandiol-1,2-carbonat (PDC) und Acetonitril (AN)
herangezogen.

Experimenteller Teil

Acetonitril (Sohio, USA) wurde {iber P205 in Ng-Atmosphare unter Rick-
fluf erhitzt, fraktioniert und nach Erhitzen tiber geglithtem K3aCOs bei einem
Riicklaufverhéltnis 10: 1 fraktioniert destilliert; Wassergehalt << 10—3 Mol/l,
»x = 1078 Ohm~1 em~1 bei 20°. Propandiol-1,2-carbonat (Chemische Werke
Hils) wurde 2mal (Riicklaufverhiltnis 20 : 1) fraktioniert destilliert; Wasser-
gehalt << 1073 Mol/l, » = 1078 Ohm~1 em~1 bei 20°. N,N-Dimethylacetamid
(Fluka) wurde im Vak. tiber CaHg erhitzt und 2mal {iber eine Vigreux-Kolonne
(Rucklaufverhiltnis 20 : 1) fraktioniert destilliert; Wassergehalt << 10-3Mol/l,
x = 1077 Ohm~! em~1 bei 20°. Dimethylsulfoxid (Union Rheinische Braun-
kohlen Kraftstoff AG.) wurde iiber CaHs im Vak. 10 Stdn. erhitzt und 2mal
iiber eine Vigreux-Kolonne (Ricklaufverhiltnis 10 : 1) fraktioniert destilliert;
Wassergehalt 2 - 10-3 Mol/l, » = 3 - 1078 Ohm1 em~1 bei 20°.

Die Kobaltperchloratsolvate wurden durch Umsolvatisieren des Hydrates
mit dem betreffenden Loésungsmittel hergestellt. Bei DMA, PDC und AN
wurde Orthoameisensiuretrigthylester (Fluka) zur Entwésserung® zugesetzt.
Nach 20 Min. wurden die leicht fliichtigen Reaktionsprodukte abgesaugt,
die Solvate mit absol. Ather ausgefallt und bei 50° im Vak. getrocknet. Mit
Ausnahme des DMSO-Solvates sind die Solvate sehr hygroskopisch.

Piperidiniumhydrogendifluorid® wurde in Wasser bei pIl = 7 aus &qui-
molaren Mengen Piperidin und HF hergestellt, bei 50° zur Trockene einge-
dampft, in AN gelsst, mit Ather gefillt und durch Sublimation im Vak. bei
etwa 80° gereinigt.

Zur potentiometrischen Verfolgung der Anderung der Fluoridionenkonzen-
tration wurden versilberte Platinelektroden® 1! verwendet.

Die spektrophotometrischen Messungen wurden mit einem Zeiss-PMQ IT-
Spektralphotometer ausgefithrt, die IR-Messungen an einem Perkin-Elmer 237.
Die Feststoffe wurden in Nujol aufgenommen.

Konzentrierte Losungen von Kobalt(II)perchlorat und Piperidinium-
hydrogendifluorid wurden in entsprechenden Mengen vereinigt, mit 1,2-Di-
chlordthan verdiinnt, um bei der nachfolgenden Fillung mit absol. Ather das
Ausfallen von iiberschiiss. [PipH][HF2] oder von [PipH][ClO4] zu verhindern.
Die ausgefillten Komplexe wurden filtriert, gewaschen und im Vak. vom
Losungsmittel befreit.
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Nach dem Loésen in verd. HNOs wurde Fluor nach der PbFCl-Methode
bestimmsb.
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Abb. 1. Absorptionsspektren in DMSO (die Zahlen entsprechen dem Mol-
verhaltnis HF~/Co2+)

Ergebnisse

Folgende Komplexstufen wurden isoliert:

[Co(HF3)o(DMSO)4] ber. F 16,9; gef. 16,29,
[PipHT[Co(HF3)3(DMSO0)s]  ber. F 22,8; gef. 23,29,
[Co(HFg)o(DMA)4] ber. ¥ 15,7; gef. 14,69,
[PipH][Co(HF2)3(DMA)s] ber. F 21,8; gef. 22,89/
[PipH]o[Co(HF2)s(DMA);]  ber. F 30,0; gef. 30,99

[Co(HF5)o(PDC)4] ber. F 13,8; gef. 14,89
[PipH][Co(HF3)s(PDC)s] ber. ¥ 20,0; gef. 19,29,
[PipH]1[Co(HF2)4(PDC)s] ber. ¥ 25,6; gef. 25,29,
[Co(HF32)2(AN)4] ber. F 25,2; gef. 26,29,
[PipH]I[Co(HF2)4(4AN)s] ber. ¥ 32,6; gef. 32,49,

Die Verbindungen zeigen im IR die H—F-Valenzschwingung im Bereich
von 1100 ecm~! dhnlich wie im Piperidiniumhydrogenfluorid (1150 em~1).
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Das Absorptionsspekirum des Co(Cl04)z im DM SO zeigt ein Maximum bei
538 nm und eine Schulter bei 485 nm (Abb. 1). Bei Zugabe von HF2~ wandert
beim Molverhiltnis z (HF 3~ : Co2+t) = 1 die Schulter nach 500 nm, das Maximum
nach 532 nm unter gleichzeitiger Extinktionsverminderung. Bei 525 nm wird
ein isosbestischer Punkt beobachtet. Bis # = 3 zeigt das Spektrum nur geringe
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Abb. 2. Leitshigkeitstitrationen von Co(Cl04)z mit [PipH]HF2]; (1) in PDC,
(2) in DMSO, (3) in AN

Veranderungen (Maximum bei 530 nm, Schulter bei 490 nm). Von z = 3 bis
@ = 10 erfolgt nur ein geringes Ansteigen der Extinktion. Bei z = 100 hat sich
bei 495 nm ein zweites Maximum mit ¢ == 10 ausgebildet (Abb. 1).

In DMA zeigt das Kobalt(II)perchlorat ein Maximum bei 545 nm und
eine schwach ausgebildete Schulter bei 500 nm. Bei nur geringfiigigen Ver-
schiebungen von Maximum und Schulter nimmt die Extinktion bis z = 6 ein
wenig ab und nimmt dann wieder zu. Bei x = 100 zeigt das Spektrum
2 Maxima, ndmlich bei 495 und 530 nm mit ¢ = 11.

Tn PDO {81t bei # = 2 ein rotvioletter Niederschlag aus, der bel weiterem
Zusatz von Piperidiniumhydrogendifluorid wieder in Lésung geht. Von
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% = 3 bis z = 100 nimmt die Extinktion zu, neben dem Maximum bei 540 nm
entsteht ein zweites bei 490 nm (¢ = 10).

In AN entsteht ein dunkelrotes Kolloid, welches bei x = 2,0 ausflockt.
Bei = 3 entsteht wieder eine klare Losung. Die spektralen Verdnderungen
sind nicht stark ausgeprégt, erst beil # = 10 entsteht neben dem Maximum bei
525 nm ein weiteres bei 490 nm (e = 9,5).
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Abb. 3. Potentiometrische Titrationskurven von Co(ClO4)s mit [PipH][[HF].
(1) Tn DMA, (2) in AN, (3) in PDC

Bei den Leitfahigkeitstitrationen ist in DMSO bei © = 2 ein deutlicher,
bei = 4 ein undeutlicher Knick beobachtbar. Beide Knicke sind in 4N und
PDC gut ausgepragt (Abb. 2).

Die potentiometrischen Titrationen zeigen Wendepunkte bei x = 2 in
PDC, AN und DMA (Abb. 3), jedoch nur ein allmihliches Absinken des
Potentials in DMSO.

Diskussion

Die spektrophotometrischen Ergebnisse zeigen, daf in allen Systemen
nur oktaedrische oder verzerrt oktaedrische Komplexformen vorliegen.
Die Spektren sind von denjenigen der Fluorokobaltatel?, wie sie auch
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aus hydratisiertem Tetradthylammonijumfluorid und Kobaltperchlorat
in PDC erhalten wurden, deutlich verschieden.

Bei grofien Uberschiissen von HFg—-Ionen entstehen in allen Losungs-
mitteln idente Spektren mit Maxima zwischen 525 und 530 nm und
zwischen 490 und 495 nm. Die Unabhingigkeit der Spektren vom Lésungs-
mittel 1463t darauf schlieBen, dal Hexakishydrogendifluorokobaltate(IT)
[Co(HF3)g]4~ vorliegen. In DM SO, einem Losungsmittel hoher DZgycys,
sind hohere Uberschiisse an HFy—-Ionen zur Ausbildung dieser Stufe
erforderlich als in AN oder PDC. Die Isolierung dieser Komplexstufe
gelang jedoch nicht.

In allen Losungsmitteln entstehen die Formen [Co(HF2)oLy], welche
in AN und PDC schwer 16slich und auch aus DM SO- und DM A-Lésungen
isoliert werden kénnen. Die Bildung dieser Form bei x = 2 ergibt sich
aus den potentiometrischen und konduktometrischen Titrationen in
AN, PDC und DM A (Abb. 2 und Abb. 3).

Trishydrogendifluorokobaltat wurde auch aus Losungen in DM SO,
DM A und PDC isoliert und Tetrakishydrogendifluorokobaltat aus DM A,
PDC und AN.

Fiir die Ausbildung der Komplexstufen mit 2, 3 und 4 HF,-Einheiten
geniigen stéchiometrische Mengen an HFy;—-Tonen. Daraus ergibt sich,
daB8 das HF.—-Ion eine relativ hohe Donorstirke besitzt, etwa zwischen
derjenigen des Fluoridions und des Azidions.

Im Gegensatz zu Chloro-, Bromo-, Jodo- und den meisten Azido-
komplexen von Kobalt(IT), welche tetraedrischen Aufbau besitzen, sind
simtliche HFs-Einheiten enthaltende Kobaltkomplexe oktaedrisch oder
leicht verzerrt oktaedrisch aufgebaut. Das fiir die Komplexbildung ver-
wendete HFy—-Ton besitzt einen geradlinigen, symmetrischen Aufbau
und kann den sterischen Bedingungen des Fluoridions geniigen (bekannt-
lich sind Fluorokomplexe von Kobalt(II) oktaedrisch gebaut)?> 12-17,

HEs ist anzunehmen, daBl Hydrogendifluorokomplexe zahlreicher
anderer Metallionen hergestellt werden kénnen. Derartige Untersuchungen
sowie Strukturaufklirungen sind im Gange.

Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Wien,
danken wir fiir die Férderung der Untersuchung.

Fiir die kostenlose Bereitstellung von Losungsmitteln danken wir
den Chemischen Werken Hiils und der Union Rheinische Braunkohlen
Kraftstoff AG.

18 D. S. Orockett und H. M. Haendler, J. Amer. Chem. Soc. 82, 4158 (1960).

1 H. & v. Schnering, Z. anorg. Chem. 353, 13 (1967).

B 4. Ludi und W. Feitknechi, Helv. chim. Acta 46, 2226 (1963).

18 R. V. Pisarev, A. I. Belyaeva und P. P. Syrnikov, Sov. Phys. Solid State
(engl. Ubersetzung, American Institute of Physics) 8, 627 (1966).

17 J. Ferguson, D. L. Wood und K. Knoxz, J. chem. Physics 39, 881 (1963).



