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Synthese und Kristallstruktur von 
[Co(15-Krone-5)(CH3C N )2]CoCl4 • CH3CN
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The title com pound has been prepared by the 
reaction o f 15-crown-5 with a solution o f C oC l2 in 
acetonitrile. It form s blue crystals, which were 
characterized by an X -ray structure  determ ina­
tion. Space group P ea2,, Z  = 4, 2883 observed 
unique reflexions, R = 0.032. Lattice dim ensions 
at - 8 0  °C: a = 1420.9(3), b = 1017.2(2), c = 
1775.0(3) pm. The lattice contains the complex 
ions [Co(15-crow n-5)(CH 3C N )2]2+ and C oCl42“, 
and interstitial C H 3CN molecules. In the cation 
C o" is seven-coordinate by the five oxygen atom s 
o f the crow n ether molecule and by two nitrogen 
atom s o f the acetonitrile molecules in axial posi­
tions o f a pentagonal bipyram ide.

Die von uns anhand  zahlreicher Reisniele ausge- 
führten F luorierungsreaktionen von M etallchlori- 
den mittels N atrium fluorid , die in Acetonitril bei 
G egenw art von K ronenethern  meist sehr scho­
nend verlaufen (vgl. z. B. [1]), m achen die K enntnis 
der S truk turen  der beteiligten R eaktanden erfor­
derlich.

W ir berichten im folgenden über den K ronen­
etherkom plex
[Co( 15-K rone-5)(C H 3C N )2]CoCl4 • C H 3 CN, der 
sich beim E indam pfen einer gesättigten Lösung 
von C oC l2 in A cetonitril in G egenw art von 
15-Krone-5 in Form  blauer K ristalle isolieren läßt.

S trukturuntersuchungen an K ronenetherkom ­
plexen von C o“ liegen vor von 
[C o (N 0 3)2( 12-Krone-4)] [2],
[Co( 15 -K ro n e-5 )(H ,0 ),](N 0 3), [2],
[Co( 15-Krone-5)(C-,H5Ö H )?]CoCl4 [3] und 
[Co( 18-K rone-6)(C H 3C N )]C oC l4 [3]. In allen Fäl­
len erweist sich das C o 11 wie auch in unserem Bei­
spiel als siebenfach koordiniert. Dagegen liegen in 
[Co(O H 2 )6 ][CoCl4] • 18-Krone-6 -A ceton H exaquo-
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cobaltionen vor, w ährend das K ronenetherm ole- 
kül nur eingelagert ist [4].

Im IR -Spektrum  von 
[Co( 15-K rone-5)(CH 3C N )2]CoCl4 ■ C H 3CN lassen 
sich koordiniertes Acetonitril (vCN bei 2313 und 
2291 cm “1) und eingelagertes A cetonitril (vCN 
2246 cm “1) anhand  der Lage ihrer CN-Valenz- 
schwingungen unterscheiden [5], Im langwelligen 
Bereich läßt sich eine starke A bsorp tion  bei 
291 cm “ 1 vCoCl4  des A nions (Rasse F 2) zuordnen, 
während Banden bei 374 und 221 cm “ 1 nach allen 
Erfahrungen [6 ] für v C o -O  bzw. v C o -N  in Be­
tracht kom m en. W eitere Einzelheiten zum  IR- 
Spektrum  siehe [7].

Kristallstruktur
Die kristallographischen D aten und A ngaben 

zur Strukturlösung enthält Tab. I. Die Q ualität 
des vermessenen K ristallindividuum s ließ die Be­
stimmung der Polarität in der R aum gruppe Pca2, 
zu; Näheres hierzu siehe auch experimentellen 
Teil. Die Bindungsabstände und -winkel enthält 
Tab. II, die A tom koord inaten  sind in Tab. III en t­
halten*.

In Abb. 1 ist das K ation von 
[Co( 15-K rone-5)(CH 3C N )2]CoCl4 • C H 3CN wie­
dergegeben. Seine Symmetrie ist nur C,, jedoch 
wird näherungsweise D 5h erfüllt. Das G egenion 
CoCl42“ ist nahezu ideal tetraedrisch, die A nord­
nung der K om plexionen und die O rientierung des 
eingelagerten A cetonitril-M oleküls kann der W ie­
dergabe der Elementarzelle (Abb. 2) entnom m en 
werden. In dem K ation
[Co( 15-K rone-5)(CH 3C N )2]2+ ist das C o 11 äq u a to ­
rial von den fünf Sauerstoffatom en des K ronen- 
etherm oleküls mit nahezu gleich langen C o -O -  
A bständen (216,9 bis 220,5 pm) umgeben. Die A b­
weichungen von der pentagonalen C oO s-Ebene 
sind nur gering; sie betragen (in pm) für die „beste 
Ebene“ der fünf Atome: 0 (1 ) -3 ,0 (9 ); 0 (2 )  -6 (1 ); 
0 (3 ) 13(1); 0 (4 ) -14(1); 0 (5 ) 11(1). Das Co-A tom  
liegt mit -1 (1 ) pm  Abweichung fast genau in die­
ser Ebene. D em entsprechend betätigen auch die 
beiden axial angeordneten Acetonitrilm oleküle 
zwei nahezu gleich lange C o -N -A b stä n d e  (207,6 
und 208,1 pm) und der Bindungswinkel 
N ( l ) - C o ( l ) - N ( 2 )  ist mit 175,9° nahezu gestreckt.

* W eitere Einzelheiten zur K ristallstrukturuntersu- 
chung können beim Fachinform ationszentrum  Ener­
gie, Physik, M athem atik . D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter A ngabe der H interlegungsnum ­
mer CSD 54226, der A utoren  und des Zeitschriften­
zitats angefordert werden.
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Form el, M r C 16H ,9O sN 3C14C o„ 603,1
K ristallform at [mm] 0 ,55x0 ,5x0 .25
A bsorption // [cm-1] 17.4 nicht korrigiert
R aum gruppe P c a 2 „ Z  = 4
G itterkonstan ten a = 1420,9(3)

b = 1017,2(2)
c = 1775,0(3)

T em peratur 193 K
D ichte [gern-3] dc = 1,561
G erät 4-K reisdiffraktom eter C A D 4 (Enraf-N onius)
Strahlung M o - K a, G raph itm onochrom ato r
Scan-Breite (co-modus) 0,75 + (0,14 tgö)° und 25%  vor und nach jedem  Reflex zur

U ntergrundm essung
M eßbereich [ 0] 2 -2 5
Reflexzahl gesamt 4977
U nabhängige > 3cr(F0) 2883
Param eteranzahl 284
Extinktionskoeffizient e = 3,5 • 10~7
Zuverlässigkeits­ R = 0,032

faktoren w /?=  0,026 (w = 1/<72(F 0))

T ab. I. K ristalldaten  und 
M eßparam eter.

C o ( l ) - 0 ( l ) 218,4(3) 0(1 -C o ( l - 0 (2) 70,4(1)
C o ( l ) - 0 ( 2 ) 216,9(3) 0(1 -C o ( l - 0 ( 3 ) 141,7(1)
C o ( l ) - 0 ( 3 ) 219,9(3) 0(1 - C o ( l - 0 ( 4 ) 144,9(1)
C o ( l ) - 0 ( 4 ) 220,0(3) 0(1 -C o ( l - 0 ( 5 ) 72,3(1)
C o ( l ) - 0 ( 5 ) 220,5(3) 0 (2 -C o (  1 - 0 ( 3 ) 71,5(1)
Co( 1) — N( 1) 207,6(3) 0 (2 - C o ( l - 0 ( 4 ) 144,2(1)
C o ( l) -N (2 ) 208,1(3) 0 (2 -C o ( l - 0 ( 5 ) 142,7(1)
N ( l ) - C ( l l ) 113,7(5) 0 (3 -C o ( l - 0 ( 4 ) 73,4(1)
N (2 )-C (2 1 ) 114,1(6) 0 (3 -C o (  1 - 0 ( 5 ) 145,3(1)
C (1 1) — C( 12) 144,6(6) 0 (4 -C o ( l - 0 ( 5 ) 73,06(9)
C (21)-C (22) 145,7(7) N(1 -C o (  1 -N (2 ) 175,9(1)
C —O (K rone) 136,2(7)—144,7(5) N(1 — Co( 1 -o 84,5(1)-93,7(1)
im M ittel 142,1(5) im Mittel 89,7(1)
C - C  (K rone) 143,6(8)—151,5(6) N(2 - C o ( l -o 84,6(1)—93,4(1)
im M ittel 148,6(6) im M ittel 90,3(1)

Co( ) —N (1 — C (11)174,8(3)
Co( ) -N (2 -C (2 1 ) 176,0(3)
N(1 - C ( l l - C (  12) 179,4(4)
N(2 -C (21 -C (2 2 ) 179,7(5)

C o (2 )-C l( l) 227,0(1) Cl(l -C o (2 -C l(2 ) 109,76(5)
C o(2 )-C l(2 ) 228,6(2) Cl(l -C o (2 -C l(3)107,39(5)
C o(2 )-C l(3 ) 229,3(1) Cl(l -C o (2 - 0 ( 4 ) 110,33(5)
C o(2 )-C l(4 ) 228,3(2) Cl(2 -C o (2 - 0 ( 3 )  109,51(4)

Cl(2 -C o (2 - 0 ( 4 )  110,33(5)
Cl(3 -C o (2 - 0 ( 4 )  109,46(5)

Tab. II. A usgewählte B indungsabstän­
de [pm] und -winkel [°],

Die beiden C o -N -B in d u n g en  stehen mit Nei­
gungswinkeln von 87,5(1)° (N I)  bzw. 88,0(1)° 
(N 2) praktisch senkrecht zur 0 5 -Ebene. Eine ähn­
liche A nordnung wurde kürzlich auch im K ation

von [Co(15-Krone-5)(C2H 5O H )2]CoCl4 gefunden, 
in dem der Bindungswinkel O - C o - O  der beiden 
axial angeordneten E thanol-M oleküle 172 be­
trägt [3].



Tab. III. A tom param eter und äquivalente isotrope 
T em peraturfaktoren  (ohne H-Atome).

A tom -V y ueq
Co 1 0,33926(3) 0,69726(5) 0,18230(0) 0,0238(1)
O l 0,3096(2) 0,4904(3) 0,1595(2) 0,042(1)
0 2 0,1992(2) 0,6488(3) 0,2222(2) 0,052(1)
0 3 0,2805(2) 0,8706(3) 0,2395(2) 0,036(1)
0 4 0,4388(2) 0,8595(2) 0,1630(1) 0,030(1)
0 5 0,4660(2) 0,6110(2) 0,1305(2) 0,031(1)
N 1 0,4034(2) 0,6473(3) 0,2834(2) 0,031(1)
N 2 0,2846(2) 0,7507(3) 0,0779(2) 0,034(1)
C I 0,2447(4) 0,4306(5) 0,2044(5) 0,088(3)
C 2 0,1707(3) 0,5179(4) 0,2274(3) 0,052(2)
C 3 0,1424(3) 0,7446(5) 0,2567(3) 0,050(2)
C 4 0,1791(3) 0,8759(5) 0,2329(3) 0,052(2)
C 5 0,3251(3) 0,9933(4) 0,2189(3) 0,042(2)
C 6 0,4295(3) 0,9631(4) 0,2171(3) 0,040(2)
C 7 0,5338(3) 0,8178(4) 0,1488(3) 0,038(1)
C 8 0,5260(3) 0,7058(4) 0,0946(2) 0,037(1)
C 9 0,4458(3) 0,4981(4) 0,0858(2) 0,039(1)
CIO 0,3857(3) 0,4110(4) 0,1331(3) 0,043(2)
C l l 0,4412(3) 0,6118(4) 0,3361(2) 0,030(1)
C 12 0,4885(3) 0,5664(5) 0,4034(3) 0,042(2)
C21 0,2597(3) 0,7830(4) 0,0197(3) 0,034(1)
C 22 0,2284(4) 0,8244(5) -0,0547(3) 0,054(2)

Co 2 0,27565(3) 0,25978(5) 0,41758(4) 0,0290(2)
C ll 0,2515(1) 0,4759(1) 0,44290(8) 0,0490(4)
CI 2 0,26841(8) 0,1408(1) 0,52672(7) 0,0448(4)
CI 3 0,15812(7) 0,1930(1) 0,33778(6) 0,0389(3)
CI 4 0,41812(8) 0,2307(1) 0,36046(8) 0,0498(4)

N 3 0,5322(3) 0,1892(5) 0,0744(3) 0,069(2)
C31 0,5039(4) 0,1142(5) 0,0338(3) 0,049(2)
C 32 0,4680(4) 0,0149(5) -0,0180(3) 0,067(2)

A bb. 1. SC H A K A L-Zeichnung [10] eines K ations 
[Co( 15-K rone-5)(C H 3C N )2]2+ (willkürliche A tom ra­
dien).

Abb. 2. S tereo-D arstellung (SC H A K A L) einer E lem entarzelle von [Co( 15-K rone-5)(C H 3C N )2]CoCl4 • C H 3CN.
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Experimenteller Teil
Die Versuche erfordern Ausschluß von Feuch­

tigkeit. C oC l2 erhielten wir durch Entwässern des 
H ydrats mit Thionylchlorid, A cetonitril wurde 
über P4 O 1 0 destilliert. 15-Krone-5(1,4,7,10,13-Pen- 
taoxacyclopentadecan) w ar ein handelsübliches 
Produkt (M erck). Das IR-Spektrum  wurde mit 
Hilfe eines Bruker-G erätes IFS - 8 8  registriert, Csl- 
bzw. Lupolen-Scheiben, Nujolverreibungen.

[C o (l5 -K ro n e-5 )(C H 3C N )2]C oC l4-C H 3C N
M an löst 2,33 g C oC l2 (17,9 mmol) in 50 ml 

Acetonitril und fügt unter R ühren 1,97 g 
15-Krone-5 (8,95 mmol) hinzu. Der entstehende 
Niederschlag wird filtriert, mit wenig Acetonitril 
gewaschen und kurze Zeit i.V ak. getrocknet. Das 
F iltrat wird bei R.T. ruhiggestellt, wobei nach 2 d 
blaue Einkristalle entstehen. Ausbeute 4,38 g 
(81%).

C 1 6H 2 9 C14 C o 2 N 3 0 5 (603,1)
Ber. '  C 31,87 H 4,85 N 6,97 CI 23,51 Co 19,54, 
Gef. C 31,46 H 4,95 N 6,75 CI 23,38 Co 20,04.

Zur S trukturanalyse wurde ein Einkristall in 
Form  eines gestauchten Tetraeders au f einem 
Vierkreis-D iffraktom eter untersucht. Die beob­

achteten  Auslöschungen 0 kl: l^=2n und hOI: 
h ^ 2 n  führten a u f die möglichen R aum gruppen 
Pcam  (Pbcm) oder Pca2,, von denen sich nur in 
letzterer die S truk tu r lösen und beschreiben ließ. 
In Tab. I sind die wichtigsten K ristalldaten und 
M eßparam eter zusammengestellt. Die Lösung 
w urde mit Hilfe d irekter M ethoden und Differenz- 
fouriersynthesen [8 ] gefunden. Die schwereren 
A tom e wurden alle mit anisotropen T em peratur­
faktoren  verfeinert, die H -A tom e des K ronen­
ethers au f berechneten Lagen m itgeführt, die der 
A cetonitril-M oleküle aus einer gewichteten Diffe- 
renzfouriersynthese lokalisiert und die M ethyl­
reste nach Idealisierung der G eom etrie (d (C ~ H ) = 
96 pm ) als starre G ruppen  verfeinert. F ür alle H- 
A tom e wurden isotrope Tem peraturfaktoren 
gruppenweise gemeinsam verfeinert [9]. Die richti­
ge P olaritä t in der nicht zentrosym m etrischen 
R aum gruppe gab sich durch einen mit 2,60%  ge­
genüber 3,00% deutlich besser gewogenen R -Wert 
zu erkennen.
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