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The Equilibrium Between Octahedral and Tetrahedral Coordinated
Cobalt(I1) in N,N-dimethylacetamide

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

constant K = [Co%;:r]/[Coﬁl'{"t] has been found to be 0,028 at
25 °C and 0,19 at 70 °C. Electronic spectra indicate no measur-
able amount of the tetrahedral species at — 8 °C. For the

octahedral complex D, = 805 cm~! and B = 834 cm~1.

In Losung von [Co(DMA)e](Cl04)2 in wasserfr. N,N-Di-
methylacetamid (DM A) wird spektrophotometrisch ein Gleich-
gewicht zwischen tetraedrisch und oktaedrisch koordiniertem

Co2+ festgestellt. Die Gleichgewichtskonstante K = [CO%:t_r]/
[Co2t] wurde bei 25 °C zu 0,028 und bei 70 °C zu 0,19 be-

oct
stimmt. Bei — 8 °C zeigen die Elektronenspektren keinen mef3-

baren Anteil der tetraedrischen Species. Fiir den oktaedrischen
Komplex ergibt sich D, = 805 cm™1, B = 834 cm™1.

Einleitung

Kobalt(IT) bildet mit neutralen Elektronenpaardonoren (EPD) in
der Regel oktaedrisch koordinierte Komplexionen. Mit Hexamethyl-
phosphorsiuretriamid® und einigen anderen KPD-Molekiilen?: 3 ent-
stehen jedoch tetraedrisch koordinierte Komplexionen. In einigen
EPD-Losungsmitteln treten sowohl oktaedrische als auch tetraedrische
Komplexionen auf. Das Gleichgewicht

[Co(EPD)g]2+ = [Co(EPD)4*+ + 2 EPD
ist in EPD — Hy0% 5 und EPD = TMP*® untersucht worden. Fiir

EPD = NHj3" wird fiir den Ligandenaustausch eine tetraedrische
Species als Zwischenstufe diskutiert.



V. Gutmann u. a.: Gleichgewicht zwischen koordiniertem Co2+ 765

Des weiteren wurden in verschiedenen anderen Co?* enthaltenden
Losungen spektrale Verdnderungen bei Temperaturinderung festge-
stellt3—11. [Co(DM A)4](Cl04)e wurde isoliert; es konnte gezeigt werden,
daB in Methylenchlorid bei Gegenwart von N ,N-Dimethylacetamid
(DM A) das Co2+.Ton tetraedrisch von DM A-Molekiilen koordiniert ist12.

Experimenteller Teil

Fuar die spektrophotometrischen Untersuchungen im Bereich von
400 nm bis 1650 nm wurde ein Zeiss PMQ-II-Spektralphotometer mit
temperierbarem Kiivettenhalter eingesetzt. Die Messungen erfolgten im
Temperaturbereich von — 8 °C bis 4 70 °C. Die Spektren wurden mit ver-
schlossenen 1,0 em Glaskiivetten aufgenommen, wobei das reine Losungs-
mittel als Bezugslosung diente. Die Konzentrationen der Co2t-Ionen in
DMA betrugen 1,54 - 1072 Mol/l bzw. 4,3 - 1073 Mol/l. Das Umfillen und
Losen erfolgte jeweils in einer VAC Dri-Lab, Dri-Train Trockenkammer bei
einem Wassergehalt der Na-Atmosphire < 10 ppm.

DM A wurde nach bewéhrter Methode gereinigt 1%, Es war polarographisch
rein und sein ,,Wassergehalt*‘ (nach Karl Fischer) kleiner als 10—3 Mol/l.

Fuar die Herstellung von kristallisiertem [Co(DMA4)g](C104)e wurde
[Co(H20)6)(Cl04)2 in DM A gelost, im Olpumpenvak. bei 55 °C bis fast zur
Trockne eingeengt und dieser Vorgang dreimal wiederholt. Anschliefend
wurde mit absol. Ather gefallt und das filtrierte Produkt aus DMA um-
kristallisiert. Ber. fir [Co(DMA)e](ClO4)s: C 36,93; H 6,97; N 10,77%;
gef. (Perkin-Elmer Analysenautomat Modell 240): C 37,03; H 6,88; N 11,699,.

Fiir T-jump Messungen wurde ein Einstrahl-Gerdt der MeBanlagen
GmbH, Gottingen, verwendet; die MeBzelle bestand aus Dynal mit Teflon-
Einsatz und Platinelektroden. Als Leitsalz diente Tetradthylammon-
perchlorat (¢ ~~ 0,1 Mol/l). Die Messungen wurden bei 26,9°, 42,4° und
55,4° (Gleichgewichtstemperaturen) und bei 580 und 610 nm durchgefithrt.

Ergebnisse

Eine 0,0154mol. Lésung von Co-DMA-Solvat in DMA zeigt bei
Raumtemperatur eine rosa-violette Farbe, die sich bei Temperatur-
erhdhung nach blau vertieft. Bei etwa 150° ist die Losung tiefblau, aus
welcher bei — 10 °C Kristalle ausfallen. Bei Temperaturerhéhung ver-
schiebt sich das Absorptionsmaximum zu gréBeren Wellenldangen (Abb. 1).
Da bei Co2+Ionen im Vergleich zu anderen Ubergangsmetallionen
tetraedrische Komplexe energetisch begilinstigt sind™ und da dieses
Verhalten der von Swift und Connick?® in wiBr. Co?+-Losungen gefun-
denen spektralen Anderung entspricht, diirfte diese Bandenverschiebung
durch das Auftreten einer tetraedrischen Species bedingt sein.

Abb. 2 zeigt die Extinktionen bei 570, 584, 590, 600 und 613 nm,
also bei Wellenléingen der vz-Bande des tetraedrischen Co-DM A-Kom-
plexes!? als Funktion der Temperatur. Die Extinktionsinderung ist bei
héheren Temperaturen groBer als bei niedrigen, wobei unterhalb 0 °C
der Anteil der tetraedrischen Species an der Extinktion vernachlissighar
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wird. Bei Raumtemp. liegt ein nicht mehr vernachlissigharer Anteil
dieser Species vor.

Unter der Annahme, daB bei —8°C nur die oktaedrische
[Co(DM A)e)>+-Species vorliegt, wurden die ,,tetraedrischen Spektren
(Abb. 3) als Differenz A(t °C)—A(—8 °C) des bei t °C beobachteten
Spektrums A(f°C) und des ,,oktaedrischen Spektrums A(—8 °C) er-
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Abb. 1. Absorptionsspektren von [Co(DMA)s](ClO4)s in DMA bei ver-
schiedenen Temperaturen

halten. Die Banden mit dem Maximum bei 580—590 nm sind dem nicht
aufgeldsten Multiplett des 4As(F) — 4T1(P)-Uberganges zuzuordnen,
wie ein Vergleich mit der Bandenlage des [Co(DM 4)4](Cl04)2 in CH2Cls
nach Wayland, Fitzgerald und Drago'® zeigt. Die bei 500 nm deutlich
beobachtbare Bande hat ihre Ursache in der Temperaturabhingigkeit
der Oszillatorstirke des spinverbotenen Uberganges (der Schulter) der
oktaedrischen vs-Bandel® 18 und wird auch im System Co2*-Hy0
beobachtet4. Die Kurven A(t °C)—A(—8 °C) unterscheiden sich nicht
nur wegen dieser Bande von 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 von der Temp. abhangt (Tab. 1).
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Abb. 2. Die beobachtete Extinktion im Bereich des tetraedrischen vs-Uber-
ganges als Funktion der Temperatur
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Mit Hilfe der Temperatursprungmethode wurde im System
[Co(DMA))(CI0y)2 in DMA eine Gleichgewichtseinstellung mit
7 << 10 psec beobachtet, die jedoch in der GréBenordnung der Aufheiz-
zeit lag und daher apparativ nicht mehr aufzulésen war. Eine zweite
langsame Gleichgewichtseinstellung, wie sie Swift® in Wasser feststellte,
war nicht nachweisbar. Allerdings gelang es auch nicht, eine solche im
System Co(NOgz)s in HoO zu finden, obwohl die von Swift angegebenen
Versuchsbedingungen genau eingehalten wurden.

Diskussion

Da die in der Literatur? 7. 1¥ beschriebenen spektralphotometri-
schen Messungen am System Co—DM A bei Raumtemperatur erfolgten,
wo neben dem [Co(DMA)¢)2+-Komplex ein meBbarer Anteil von
[Co(DM A)4)%+ vorliegt, ergeben sich einige Korrekturen.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, &ndern sich die vyax (bzW. Amax)-Werte
fiir die oktaedrische Konfiguration nur fiir den vi-Ubergang gegeniiber
den in der Literatur angegebenen Werten2 17, 18, Die nach der Formel
B = emax-c-d (F = Extinktion, ¢ = Konzentration in Mol/l,
d = Schichtdicke der Fliissigkeit in cm) an beiden Konzentrationen
ermittelten molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten epmay ergeben
nur eine geringfiigige Korrektur fiir die Werte von Wayland et al.1?, sind
aber um etwa einen Faktor 2 kleiner als die von Madan et al. 17,

Zur Ermittlung des Feldstirkeparameters Dy und des Racoh-Para-
meters B fiir das komplexierte Ion wurden die von Lever!? fiir T;-Tonen
angegebenen Gleichungen

vg—2v; =15 B—10 D,
vg? = 225 B% - 100 D2 + 180 D, - B

rechnerisch gelost. Der von Waylond et al.l?2 angegebene Wert fiir
A =10 D, (7 600 4 400) vergroBert sich auf 7 890 cm~! bei rechnerischer
Ermittlung unter Verwendung der oben angegebenen Gleichungen und
der von diesen Autoren gefundenen vmax-Werte. Die iibrigen in der
Literatur angegebenen”-1® D,. und B-Werte sind infolge unrichtiger
Bandenzuordnungen falsch.

Fiir die Gro8e § = B/By (By = Racah-Parameter des freien Ions —
972 em~1) %0 ergibt sich ein Wert von 0,855.

Da die absorbierenden Species dem Lamberi—Beerschen Gesetz
gehorchen, ergibt sich die Gesamtextinktion E als Summe der Einzel-
extinktionen, so dal unter der Annahme einer oktaedrischen und einer
tetraedrischen Species fiir 1 cm Kiivetten gilt

B = K¢ + Ey = cete + 404
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wobei der Index 6 die oktaedrische und der Index 4 die tetraedrische
Form bezeichnet. Unter den Annahmen, daB

1. die Gesamtkonzentration ¢ = cg + ¢4 im Intervall von — 8 °C bis
+ 70 °C unabhingig von der Temperatur ist,

2. der Wert von g4 in DM A der gleiche ist wie in CHCls,

3. der bei — 8 °C aus dem Spektrum ermittelte eg-Wert quantitativ
der oktaedrischen Species zuzuschreiben ist und

4. sowohl ¢ als auch &4 von der Temperatur unabhangig sind, 148t
sich mit obiger Gleichung eine der Unbekannten cg oder ¢4 ermitteln,
z. B.

Cg — (E—c : 84)/(86 —— €4)

Die Gleichgewichtskonstante K fiir das Gleichgewicht

Co(DMA)g2+ = Co(DMA)2+ ~ 2 DMA

2
ist K = C‘lzﬂ. Da jedoch c¢pyg bei den untersuchten Konzentra-
tionen prakt‘;seh konstant ist, wurde als Gleichgewichtskonstante
K= % definiert.

In 6Ta,]o. 2 sind die so fiir verschiedene Temperaturen berechneten
¢4-, cg- und K-Werte sowie die aus Abb. 1 beim jeweiligen A gewonnenen
Gesamtextinktionen fir die Wellenlingen 582 nm [e4(582) = 110,512,
£6(582) = 7,79] und 613 nm [£4(613) ~ 95,0, £4(613) = 1,82] arigegeben.
Demnach éndert sich die Konzentration der tetraedrischen Species als
Funktion der Temperatur wesentlich stirker als die der oktaedrischen
Species, entsprechend einer ausgeprigten Temperaturabhingigkeit der
Gleichgewichtskonstante. Die Unterschiede der bei gegebener Tempera-
tur filr beide Wellenlingen berechneten Konzentrationen liegen bei
beiden Komplexen im Bereich der Meffehler (A E = 4 0,002).

Durch die Anderung der Konzentration des oktaedrischen Komplexes
mit der Temperatur dndert sich auch die Extinktion dieser Species bei
jeder Wellenlinge geringfiigig gemafl

Eg(t°C) = cg(t°C) - [Ea(—8 °C)Jos (—8 °C).

Fiir 582 nm und 70 °C z. B. ist der Beitrag der oktaedrischen Konfigura-
tion zur Gesamtextinktion 0,100, wihrend er fiir — 8 °C und fiir dieselbe
Wellenldnge 0,120 betrdagt (Tab. 2).

Fiir die Gleichgewichtskonstante ergibt sich bei 25 °C ein Wert von
KzggOK = 0,028, bei 70 °C dagegen von K343°K = 0,190.
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SInK AH

ST ~— RT:
(A H = Reaktionsenthalpie, B = Gaskonstante) andert, ergibt sich,
konstantes A H fiir die Integration vorausgesetzt, ein linearer Zu-
sammenhang zwischen In K und 1/7 gemiB In K = — A H/RT - const.
Wie Abb. 4 zu entnehmen ist, besteht hier keine Linearitét zwischen
diesen beiden GréBen, im Gegensatz zu den bereits zitierten und zahl-

Da sich K mit der absol. Temperatur 7' gemifl

o
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Abb. 4. Der natiirliche Logarithmus der Gleichgewichtskonstante als Funk-
tion von 103/7. ¢ Berechnet aus Werten bei 582nm; -+ berechnet aus
Werten bei 613 nm

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

Da die Probenpriparation bei Raumtemperatur (& 20 °C) erfolgte,
ist bei hoéheren MeBtemperaturen eine kleinere Gesamtkonzentration. ¢
zu erwarten, bei tieferen Temperaturen eine héhere. Unter der Annahme
einer Konzentrationsinderung gemaf ¢ = p (T') - const. mit o (T') =
Dichte bei T °K = pg—B T [po = 1,413, § =1,46 - 103 (empirische
Werte fiir die 0,0154m-Ldsung), const. = 0,01564] betragen die Gleich-
gewichtskonstanten K34;3°K ~ 0,210, Koggex =~ 0,030 und Korzex =
0,0005.
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Anderungen von g4 beeinflussen die Werte der Tab. 2 hzw. der
Abb. 4 nur wenig (bei Aegg = I 20 ist A Kgazox & ;&gg), ein Ver-
halten, das auch von Angermann und Jorden® beim TMP gefunden
wurde.

Sollte die 3. Voraussetzung nicht erfiillt sein, d. h. bei — 8 °C noch
nicht der Anteil des vierfach-koordinierten Kobalts vernachlassigbar
sein, so ist dies jedenfalls fiir tiefere Temperaturen erfiilit. Damit wiren
die Werte fiir ¢4 in Tab. 2 zu klein, also der tatsichliche Anteil der
Co(DM A)4%+-Species groBer. Wie die Rechnung zeigt, sind diese Ande-
rungen jedoch kleiner als der zufillige Fehler.

In der Literatur angegebene Anderungen von e mit der Temperatur
sind zwar klein, jedoch bringt Vernachlassigen dieser Abhingigkeit
groBere Fehler bei der Bestimmung von Reaktionsenthalpien?!, Deshalb
wurden mit dem Ansatz e; = eo (1 -+ «t) [er = molarer dekadischer
Extinktionskoeffizient bei der Temperatur ¢°C, o = 0,002 (fiktiver Wert),
gg = e-g/(1 — 0,002 - 8)] die GroBen g, =4 und auch beide gleichzeitig
variiert. Die sich dadurch ergebenden Verkleinerungen der Gleich-
gewichtskonstanten sind bei den hohen Temperaturen gréfier als bei den
tiefen, hidngen aber auBlerdem noch davon ab, ob man g4 bzw. ¢¢ allein
oder beide gleichzeitig mit gleichem o als veréinderlich mit der Tempera-
tur ansieht. Untere Grenzen fiir die Gleichgewichtskonstanten diirften
fiir die Abhangigkeit ¢ = ¢ (T') bei Kgagox = 0,15 bzw. Kaggox = 3 - 105
liegen, jedoch ist eine detaillierte rechnerische Diskussion wegen der
Variationsmannigfaltigkeit nicht erfolgversprechend.

Uber weitere Untersuchungen wird demniichst berichtet.

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung (Pro-
jekt Nr. 879) danken wir fiir die Ermoglichung dieser Untersuchungen
und Herrn Professor Dr. H. Stetter fir die Bereitstellung der IBM-7040-
Rechenanlage.
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