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Das Gleichgewicht zwischen oktaedrisch und tetraedrisch 
koordiniertem Kobalt(II) in N,N-Dimethylacetamid 

Von 

u Gutmann, R. Beran und W. Kerber 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Technisehen Hochschule Wien 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 28. Mai  1971) 

The Equilibrium Between Oetahedral and Tetrahedral Coordinated 
Cobalt ( I I ) in  N,N-dimethylacetamide 

Spectrophotometric results establish an equilibrium be- 
tween tetrahedral and octahedral coordinated cobalt(II) in 
anhydrous N,l~-dimethylacetamide (DMA).  The equilibrium 

02+ 02+ constant K ~ [C tetr]/[C okt] has been found to be 0,028 at 
25 ~ and 0,19 at 70 ~ Electronic spectra indicate no measur- 
able amount  of the tetrahedrM species at - - 8  ~ For the 
octahedral complex Dq = 805 em - i  and B = 834 em -l.  

In  LSsung von [Co(DMA)6](C104)~ in wasseffr. N,N-Di- 
methylaeetamid (DMA) wird spektrophotometrisch ein Gleich- 
gewicht zwisehen tetraedriseh und oktaedrisch koordiniertem 

2+ Co 2+ festgestellt. Die Gleiehgewichtskonstante K = [COtetr]/ 
2+ [COoer] wurde bei 25 ~ zu 0,028 und bei 70 ~ zu 0,19 be- 

stimmt. Bei - -  8 ~ zeigen die Elektronenspektren keinen mel~- 
baren Anteil der tetraedrischen Species. Ffir den oktaedrischen 
Komplex ergibt sich Dq = 805 em-i ,  B = 834 cm-L 

E i n l e i t u n g  

I (oba l t ( I I )  bi ldct  mi t  neu t ra len  E lek t ronenpaardonoren  (EPD)  in 
der Regel oktaedrisch koordinierte Komplexionen.  Mit I-Iexamethyl- 
phosphors~uretr iami4 i und  einigen anderen EPD-Moleki i len ~, " ent-  
s tehen jedoch tetraedriseh koordinierte Komplexionen.  I n  einigen 
EPD-LSsungsmi t t eh l  t re ten  sowohl oktaedrische als auch tetraedrische 
Komplex ionen  auf. ])as Gleichgewicht 

[Co(EPD)6] 2+ ~ [Co(EPD)4] ~+ + 2 E P D  

ist in  E P D  = H20  4, 5 u n d  E P D  ~ - T M P  s unte rsuch t  worden. Fi ir  
E P D  ~ NHa 7 wird fiir den Ligandenaus tausch  eine tetraedrische 
Species als Zwischenstufe diskutiert .  
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Des weiteren wurden in verschiedenen anderen Co 2+ enthal tenden 
LSsungen spektrale Vers  bei Temperatur/~nderung festge- 
ste]lt s-11. [Co(DMA)4](CI04)2 wurde isoliert; es konnte  gezeigt werdea, 
dal3 in Methylenchlorid bei Gegenwart  yon N,N-Dimethy]acet~mid 
(DMA) das Co2+-Ion tetraedrisch yon  DMA-Molekii len koordirdert ist 12. 

Experimenteller Teil 

Ftir die spektrophotometrischen Untersuehungen im Bereieh von 
400nm bis 1650nm wurde elm Zeiss PMQ-II-Spektralphotometer mit 
temperierbarem K~ivettenhalter eingesetzt. Die Messungen erfolgten im 
Temperaturbereich yon - -  8 ~ bis d- 70 ~ Die Spektren wurden mit ver- 
schlossenen 1,0 cm Glasktivetten aufgenommen, wobei das reine LSsungs- 
mitte] als Bezugs]Ssung diente. Die Konzentrationen der Co~+-Ionen in 
D M A  betrugen 1,54. 10 -2 Mo]/1 bzw. ~=,3. 10 -3 Mo]/l. Das Umffllten und 
LSsen erfolgte jeweils in einer VAC Dri-Lab, Dri-Train Troekenkammer bei 
einem Wassergeha.lt der N~-Atmosph~Lre < 10 ppm. 

D M A  wurde nach bew&hrter Methode gereinigt la. Es war polarographiseh 
rein und sein ,,Wassergehalt" (nach Karl Fischer) kleiner als 10 -3 Mol/1. 

Ffir die Herstellung von kristal]isiertem [Co(DMA)~](C104)2 wurde 
[Co(H20)6](C104)2 in D M A  gelSst, im ()lpumpenvak. bei 55 ~ bis fast zur 
Trockne eingeengt und dieser Vorgang dreim~l wiederholt. Anschliei3end 
wurde mi~ absol. ~_ther gef/~llt und das filtrier~e Produk~ aus D M A  um- 
kris~allisiert. Ber. fiir [Co(DMA)6](C104)2: C36,93; H6,97 ;  N10 ,77%;  
gef. (Perkin-Elmer Analysenautomat Mode]l 240) : C 37,03 ; H 6,88; :N 11,69~o. 

Fiir T-jump Messungen wurde ein Einstrahl-Ger/~t der Me2anlagen 
GmbH, GSttingen, verwende~; die Mel~zelle bestand aus Dynal mit Teflon- 
Einsatz und Platinelektroden. Als Leitsalz diente Tetra/~thylammon- 
perchlorat (c ~ 0,1 Mol/1). Die Messungen wurden bei 26,9 ~ 42,4 ~ und 
55,4 o (Gleichgewichtstemperaturen) und bei 580 und 610 nm durchgeftihrt. 

E r g e b n i s s e  

Eine 0,0154mo]. L5sung yon Co-DMA-Solvat  in D M A  zeigt bei 
Raumtempera tu r  eine rosa-violette Farbe,  die sich bei Temperatnr-  
erhShung nach blau vertieft. Bei etwa 150 ~ ist die L6sung tiefblau, aus 
welcher bei - - l 0  ~ Kristalle ausfallen. Bei Tempera turerhShung ver- 
schiebt sich das Absorp t ionsmaximum zu grSl]eren Wellenl~tngea (Abb. 1). 
Da  bei Co~+-Ionen ira Vcrgleich zu anderen l~bergangsmetallionen 
tetraedrische Komplexe energetisch begiinstigt sind 14 und  da dieses 
Verhalten der yon  Swift und Connick 4 in w ~ r .  Co2+-LSsungen gefum 
denell spektr~len Anderung entspricht,  dtirfte diese Bandenverschiebung 
durch  das Anf t re ten  einer tetraedrischen Species bedingt sein. 

Abb. 2 zeigt die Ext inkt ionen  bei 570, 584, 590, 600 und 613 nm, 
also bei Wellenl~tngell der v3-Bande des tetraedrischen Co-DMA-Kom- 
plexes 12 als Funk t ion  der Temperatur .  Die Exti l lkt ions~nderung ist bei 
hSheren Tempera turen  grSl3er als bei niedrigen, wobei unterhalb  0 ~ 
der Anteil der tetraedrischen Species an der Ext ink t ion  vernachl~tssigbar 
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wird. Bei Raumtemp. liegt ein nieht mehr vernachl/~ssigbarer Anteil 
dieser Species vor. 

Unter der Annahme, dab bei - - 8 ~  nur die oktaedrische 
[Co(DMA)6]2+-Species vorliegt, wurden die ,,tetraedrischen" Spektren 
(Abb. 3) als Differenz A(t ~  ~ des bei t ~ beobaehteten 
Spektrums A(t ~ und des ,,oktaedrischen" Spektrums A( - -8  ~ er- 
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Abb. 1. Absorptionsspektren von [Co(DMA)6](CI04)2 in DMA bei ver- 
sehiedenen Tempera~uren 

halten. Die Banden mit dem Maximum bei 580--590 nm sind dem nicht 
aufgel6sten Multiplett des 4A2(F)->4Tl(P)-~berganges zuzuordnen, 
wie ein Vergleich mit der Bandenlage des [Co(DMA)4](CI04)2 in CH2C12 
naeh Wayland, Fitzgerald und Drago 12 zeigt. Die bei 500 nm deutlich 
beobachtbare Bande hat ihre Ursache irt der Temperaturabh/~ngigkeit 
der Oszillatorst/~rke des spinverbotenen Uberganges (der Schulter) der 
oktaedrischen ~3-Bande 15,~6 und wird auch ira System Co2+-H20 
beobachtet 4. Die Kurven A(t ~ ~ unterscheiden sich nicht 
nur wegen dieser Bande yon den Spektren der tetraedrischen Species. 
Die Extinktionen des [Co(DMA)4] 2+ sind gerinfiigig kleiner, da, wie 
noch diskutiert wird, das Spektrum der oktaedrischen Konfiguration 
ebenfalls yon der Temp. abh~ngt (Tab. 1). 
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Abb .  3. Differenz A(t ~  ~ der  Speklbren von  Abb .  1 
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Mit Hilfe der Temperatursprungmethode wurde im System 
[Co(DMA)6](CI04)2 in D M A  eine Gleiehgewichtseinstellung mit 
v < 10 ~see beobaehtet, die jedoeh in der Gr5Benordnung der Aufheiz- 
zeit lag un4 daher apparativ nicht mehr aufzulSsen war. Eine zweite 
langsame Gleiehgewichtseinstellung, wie sie Swift 5 in Wasser feststellte, 
war nicht nachweisbar. Atlerdings gelang es aueh nietlt, eine solehe im 
System Co(N03)2 in H20 zu linden, obwohl die yon Swift angegebenen 
Versuchsbedingungen genau eingehalten wurdem 

D i s k u s s i o n  

Da die in der Literatur 12, 17, is beschriebenen spektralphotometri- 
schen Messungen am System C o - - D M A  bei I~aumtemperatur erfolgten, 
wo neben dem [Co(DMA)6]2+-Komplex ein meBbarer Anteil yon 
[Co(DMA)4] 2+ vorliegt, ergeben sieh einige Korrekturen. 

Wie aus Tab. 1 ersiehtlieh ist,/~ndern sieh die Vmax (bzw. Xmax)-~%rte 
fiir die oktaedrisehe Konfiguration nut fiir den vl-Ubergang gegeniiber 
den in der Literatur angegebenen Werten 12, 17, is. Die naeh der Formel 
E = Zrnax " c �9 d (E = Extinktion, c = Konzentra~ion in Mol/1, 
d = Sehiehtdieke der Fliissigkeit in em) an beiden Kortzentrationen 
ermittelten molaren dekadischen Extinktiortskoeffiziente~ Zmax ergeben 
nut eine geringfiigige Korrektur far die Werte yon Wayland et al. 12, sind 
aber um etwa einen Faktor 2 kleiner als die yon Madan et al. 17. 

Znr Ermittlung des Feldsti~rkeparameters Dq und des Racah.Para- 
meters B fiir das komplexierte Ion wurden die yon Lever 19 fiir Tl-Ionen 
angegebenen Gleichungen 

v3  - -  2 "r = 1 5  B - -  1 0  D e 

.a ~" = 225 B 2 @ 100 Dq 2 @ 180 Dq �9 B 

rechnerisch gel6st. Der yon Wayland et al. lz angegebene Wert fiir 
A = 10 Dq (7 600 • 400) vergr6Bert sich auf 7 890 cm -1 bei reehnerischer 
Ermittlung unter Verwendung der oben angegebenen Gleichungen und 
der yon diesen Autoren gefundenen ~max-Werte. Die iibrigen in der 
Literatur angegebenen 17, is Dq- und B-Werte sind infolge unrichtiger 
Bandenzuordnungen falsch. 

Fiir die GrSBe ~ = B/Bo (Bo = -Racah-Parameter des freien ~[ons = 
972 em-~)20 ergibt sich ein Weft yon 0,855. 

Da die absorbierenden Species dem Lambert--Beerschen Gesetz 
gehorehen, ergibt sieh die Gesamtextinktion E als Summe 4er Einzet- 
extinktionen, so dai3 uater der Annahme einer oktaedrisehen und einer 
tetraedrisehen Speeies ffir 1 em Kiivetten gilt 

E = E6 q- E4 = z6c6 @ Z4C4 
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wobei der Index 6 die oktaedrische un4 der Index 4 die tetraedrische 
Form bezeichnet. Unter  den Annahmen, dal~ 

1. die Gesamtkonzentration c = c6 + c4 im Intervall  yon - -  8 ~ bis 
+ 70 ~ unabhgngig yon der Temperatur  ist, 

2. der Wert  yon r in D M A  der gleiche ist wie in CttzC12, 

3. der bei - -  8 ~ aus dem Spektrum ermittelte sc-Wert quanti tat iv 
der oktaedrischen Species znzusehreiben is~ und 

4. sowohl r als anch s4 yon der Temper~tur unabhs sind, Igl~t 
sieh mit  obiger Gleichnng eine der Unbekannten c6 oder c4 ermitte]n, 
Z.B. 

c6 = ( E  - -  c "  s 4 ) / ( ~ 6  - -  r  

Die Gleichgewichtskonstante K ftir das Gleichgewicht 

Co(DMA)8 z+ ~ Co(DMA)42+ q- 2 D M A  

2 

ist K -  64"COMA. D& jedoch COMA bei den untersuchten Konzentra- 
C6 

~ionen praktiseh konstant  ist, wurde als Gleiehgewiehtskonstante 

K = ca definiert. 
6S 

In  Tab. 2 sind die so ffir versehiedene Temperaturen berechneten 
c4-, c6- und K-Werte  sowie die aus Abb. 1 beim jeweiligen X gewonnenen 
Gesamtextinktionen fiir die Wellen]gngen 582 nm [r 110,512, 
r = 7,79] nnd 613 nm [r ~ 95,0, r = 1,82] afigegeben. 
Demnach gndert sich die Xonzentration der tetraedrisehen Species als 
Funktion der Temperatur  wesentlieh stgrker als die der oktaedrischen 
Species, er~tspreehend einer ausgeprggten Temperafmrabhgngigkei~ tier 
Gleichgewichtskonstante. Die Untersehiede tier bei gegebener Tempera- 
tur  far  beide Wellenlangen berechneten Konzentrationen liegen bei 
beiden Komplexen im Bereich der Mel3fehler (A E ---- 4- 0,002). 

Durch die Anderung der Konzentrat ion des oktaedrischen Komplexes 
mit  der Temperatur  andert sich aueh die Extinktion dieser Species bei 
jeder Wellenlgnge geringfiigig gemal~ 

E s  (t ~ C) = cs  (t ~ C) �9 [ E s  ( - - 8  ~ C) / c s  (--S ~ C)] .  

Fiir 582 nm nnd 70 ~ z. B. ist der Beitrag der oktaedrisehen Konfigura- 
tion zur Gesamtextinktion 0,100, wghrend er fiir - -  8 ~ und fiir dieselbe 
Wellenlange 0,120 betrggt (T~b. 2). 

Fa r  die Gleiehgewiehtskonstante ergibt sieh bei 25 ~ eirt Wert  yon 
K298oK = 0,028, bei 70 ~ d~gegen yon Ka4aox = 0,190. 
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~ l n K  A H  Da sich K mit der absol. Temperatur T gem/ii~ 
T - -  .RT 2 

(AH----Reaktionsenthalpie, R = G~skonstaate) /indert, ergibt sich, 
konstantes A H ffir die Integration vorausgesetzt, ein linearer Zu- 
sammenhang zwischen In K un4 1/T gem/i~ In K = - -  A H / R T  ~- const. 
Wie Abb. 4 zu entnehmen ist, besteht hier keine Linearits zwischen 
diesen bei~den Gr58cn, im Gegensatz zu den bereits zitierten und zahl- 

T - j -  

/ z f  

- 5 - -  

- b - -  

z,8 3,7 
I ] P I I ~ I I 

z,# ~o J,/ 3,z 3,3 J,# g5 J,# 
~ o f z / ~ z - ?  - . 

Abb. 4. Der natiirliche Logarithmus der Gleichgewichtskonstante als Funk- 
tion yon 108/T. 0 Berechnet aus Werten bei 582 nm; ~- berechnet aus 

Werten bei 613 nm 

reichen anderen spektrophotometrischen Arbeiten. Dieser Kurvenverlauf 
bleibt auch erhalten, wenn die Voraussetzungen 1. his 4. fiir die Berech- 
nung der Gleichgewichtskonstanten aufgegeben werden, wie im einzelnen 
rechnerisch festgestellt wurde: 

Da die Probenpr/iparation bei Raumtemperatur (~  20 ~ erfolgte, 
ist bei hSheren Mei~temperaturen eine kleinere Gesamtkonzentratio11 c 
zu erwarten, bei tieferen Temperaturen eine hShere. Unter der Annahme 
einer Konzentrationsi~nderung gem/if] c----p (T).  const, mit p ( T ) =  
Dichte bei T ~ ---- p0 - -  ~ T [p0 = 1,413, ~ --~ 1,46 �9 10-a (empirische 
Werte fiir die 0,0154m-LSsung), coast. = 0,01564] betragen die Gleich- 
g e w i c h t s k o n s t a n t e n  K343~ ~ 0,210, K29s~ ~ 0,030 und K27a~ 

0~0005. 
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Anderungen yon s4 beeinflussen die Werte der Tab. 2 bzw. der 
- - 0 , 0 4 ,  

Abb. 4 nur wenig (bei A ~ 4 =  •  ist AK3aaox ~ ~_0,06 ) ein Ver- 

halten, 4as auch yon A n g e r m a n n  und J o r d a n  ~ beim T M P  gefunden 
wllrdo. 

Sollte die 3. Voraussetzung nicht erfiillt sein, d .h .  bei - -  8 ~ noch 
nicht der Anteil des vierfach-koordinierten Kobal ts  vernachlgssigbar 
sein, so ist dies jedenfalls fiir tiefere Temperaturen erffillt. Damit  wgren 
die Werte fiir ca in Tab. 2 zu klein, also der ta~sgchliche Anteil der 
C o ( D M A ) 4 2 + - S p e c i e s  grSl3er. Wie die l~eehnung zeigt, sind diese Xnde- 
rungen jedoch kleiner als der zufgllige Fehler. 

In  der Literatur angegebene ~nderungen yon z mit  der Temperatur  
sind zwar klein, jedoch bringt Vernaehliissigen dieser Abhgngigkeit 
gr6Bere Fehler bei der Bestimraung von 1R, eaktionsenthalpien 21. Deshalb 
wurden mit  dem Ansatz ~t = ~0 (1 q- ~ t) [et = molarer dekadischer 
Extinktionskoeffizient bei der Temperatur  t ~ g = 0,002 (fiktiver Wert), 
z0 = ~-s/(1 - -0 ,002  �9 8)] die Gr6Ben zs, s4 und auch beide gleiehzeitig 
variier~. Die sich dadurch ergebenden Verkleinerungen der Gleich- 
gewichtskor~stanten sind bei den hohen Temperaturen gr6Ber als bei den 
tiefen, hgngen aber auBerdem noch davon ab, ob man s4 bzw. es allein 
oder beide gleichzeitig rait gleiehem z als vergnderlieh mit der Tempera- 
fur  ansieht. Untere Grenzml fiir die Gleichgewichtskonstanten diirften 
fiir die Abhgngigkeit s =- z (T) bei Ka48ox = 0,15 bzw. K27aOK ~- 3 �9 10 -5 
liegen, jedoch ist eine detaillierte rechnerische Diskussion wegen der 
Variationsmannigfaltigkeit nicht erfolgversprechend. 

Uber weitere Untersuchungen wird demn/ichst berichtet. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung (Pro- 
jekt  Nr. 879) danken wir ffir die Erm6glichung dieser Untersuehungen 
nnd Herrn Professor Dr. H .  Ste t ter  ftir die Bereits~ellung tier IBM-7040- 
Reehenanlage. 
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