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Die Bildung yon Azidokomplexen wird in DMSO, T M P  und 
A N  auf spektrophotometrisehem, potentiome~risehem (T1/T1N3- 
Elektrode) und konduktometrisehem Wege verfolgt. Folgende 
Koordinationsformen werden naehgewiesen : ICoNs] + (oktaedriseh, 
in TMP), [C0(N3)2] (tetraedriseh, in TMP,  A N  und DMSO), 
[C0(N3)4] 2- (tetraedrisch, in TMP,  A N  und DMSO); Ni(N3)2 
und [Ni(N3)4~ 2- (beide in TMP,  A N  und DMSO), [CuN3] + und 
[Cu(N3)2] (beide in TMP,  A N  und DMSO), [Cu(N3)3]- (tetra- 
edriseh, in T M P  und AN) und [Cu(N3)4] 2- (tetraedriseh, in TMP,  
A N  und DMSO). 

The formation of azido complexes is investigated in DMSO, 
T M P  and A2V by speetrophotometrie, potentiometrie (T1/T1N3- 
electrode) and eonduetometric methods. The following coordi- 
nation forms were established: [CON3] + (octahedrM, in TMP),  
[Co(N3)u] (tetrahedral, in TMP,  A N  and .D211SO), [Co(Na)a] 2- 
(tetrahedrM, in TMP,  A N  and DMSO) ; Ni(N3)~ and [Ni(N3)4] u- 
(either, in TMP,  A N  and DMSO), [CuNa] + and [Cu(Ns)~] (both 
in TMP,  A N  and DMSO), [Cu(N3)a]- (tetrahedrM, in T M P  
and AN) and [Cu(N3)4] ~- (tetrahedral, in TMP,  A N  and 
DMSO). 

1. E i n l e i t u n g  

Um den EinfluB des L6sungsmittels auf die ]3ildung yon Azidokom- 
plexen zu studieren, haben wir zun~ehst drei MetMlionen, n/~mlieh Co(II), 
Ni(II) und Cu(II), in Aeetonitril (AN), Trimethylphosphat (TMP)  und 
Dimethylsulfoxid (DMSO), deren Donorst/~rke gegeniiber SbCla, Jod 
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und Phenol in der Reihenfolge A N  < T M P  < D M S O  zunimmt 1, 
untersueht. 

Die Studien fiber das Verhalten des Azidions zeigen"-i, dab es in seiner 
Koordinationsst//rke das Chloridion fibertrifft; das Azidion wird als Ligand 
vom Hydroxylion weniger leieht und weniger schnell verdr/ingt als das 
Chloridion 4. Auf Grund kinetiseher Messungen der Hydrolyse yon Azido- 
thiocyanatokomplexen wird folgende Reihung erhalten : 5, 6 OH-  > CSN- > 
> Na- > C1-. 

Magnetisehe und spektrophotometrisehe 1Kessungen ergaben die 
spektrochemisehe ReihungT: NCS- >> OH ~----NCO > Na- > PhaPO > 

> CI-. Es war demnaeh zu erwarten, dal3 die bei der Untersuehung yon 
Chlorokomplexen' angewendeten Methoden s-ll aueh zum Studium der 
Azidokomplexe geeignet sein wiirden. 

Demnach wurde yon den LSsungen der wasseffreien Perehlorate aus- 
gegangen und die Komplexbildung dutch sukzessive Zugabe yon Tetra- 
iithylammoniumazid bewirkt. Zur Feststellung ihres Ausmal3es dienten 
die spektrophotometrisehe, kondnktometrische und potentiometrisehe 
MethodeS-n. In  der Thallium~Thalliumazid-elektrode wurde eine auf 
die Azidionenaktivit/it der LSsung reversibel anspreehende Elektrode 
entwiekelt. 

2. Experimenteller Teil 

S/tmtliche Arbeiten warden unter Ausschlu/3 von Feucht, igk~'it durchgo- 
tiihrt. 

Trimethylphosphat (Ethyl Corp., USA.) wurde unter tltiekfluil im Vak. 
iiber CaO erhi~zt und im troekenen St.iekstoffstrom destilliert. Naeh weiterer 
Des~illation iiber troekenem Na~COa im Vak. betrug der Wassergehalt 
< 10 -4 Mol H20/1 (bestimmt naeh Karl Fischer). 

Dimethylsul/oxid wurde wiederholt im Va.k. mater troekenem N~, frak- 
tioniert (Sdp.a 50 ~ 12. 
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Acetonitril (Sohio, USA.) wurde fiber CaCI2 destilliert and  sodann wieder- 
holt fiber P205 fraktioniert, bis das zurfickbleibende P205 keine Braunf/~rbung 
zeigtela; (• = 1 - -  3 �9 10 -s Ohm -1 cm-1) x~. 

Wasser]r. Perchlorate: Aus DMSO und T M P  wurden dureh Umsolvati- 
sieren der Hydrate die entsprechenden Solvate gewonnen. CoII-, NiIL 
und  Cum-perehlorat-hexahydrat (Sehuehardt purism) wurden in den LS- 
sungsmitteln aufgelSst and  die LSsungen im Vak. wiederhoR eingedampR. 
Es sehieden sich die kristallinen Solvate aus 15, 1~. 

C0[(Ctta)2S016(C104)2 Co[(CHaO)aPO]6(CI04)2 
Ni[(CHa)~SO]dC104)2 Ni[(CH~O)aPO]6(C104)e 
Cu[(CH3)2SO]9(CI04)2 Cu[(CH30)3PO]6(C104)2 

In  Acetonitril wurden die Perchlorate durch Umsetzung der wasserfr. 
Chloride mit  wasserfr. Bariumperehlorat und Silbersulfat hergestellt : MeC12 -t- 
-~ Ba(C104)2 ~- Ag2SO4 = Me(C]04)2 ~- BaS04 -~ 2 AgC1. Die wasserfreien 
Chloride wurden dureh t~eaktion der Hydrate mit  SOCI2 erhMten. 

Da AgC1 eine metastabile LSs]iehkeit in Acetonitril aufweist 16, wurde naeh 
dem Abfiltrieren yon BaSe4 und AgC1 in der Trockenkammer das Fil trat  
mehrere Hale im Yak. zur Troekene eingedampft, bis sieh kein AgC1 mehr alo - 
schied. Die Solvate aus Acetonitril konnten nieht in fester Form erhaRen 
werden, weshalb nur  mit  LSsungen gearbeitet wurde. 

Die Herstellung yon Tetra(tthylammoniumazid erfolgte durch Neutrali- 
sation yon l-INs mit  [(C2Hs)4N]OH und durch Umkristallisieren aus Aeeton--  
Nther 17. 

Die spektrophotometrischen Messungen wurden an einem Spektralphoto- 
meter Beckman DU durehgeffihrt. Die Konzentrat ionen waren in allen drei 
LSsungsmitteln bei Kobalt(II)  und Kupfer(II) 1 �9 10 -3 Mol/1, beim Niekel(II)- 
perchlorat 5- 10 -3 Mol/1. 

Herstellung der Azid.EleI~trode und potentiometrisehe Me~apparatur 

Versuehe mit  einer Silber--Silberazid-elektrode ergaben im Gegensatz 
zu ihrem Verhalten in Wasser is im ~quivalenzpunkt  ein Zusammenbreehen 
der Potentiale. Hingegen ergab die Tha]lium--Thalliumazid-elektrode in den 
niebt-w~iBrigen LSsungsmitteln g~te Ergebnisse. 

Im Zuge yon Bestimmungen der Aktivitfitskoeffizienten yon T1 + und N3- 
wurden EMK-Messungen an T1-AmMgam--Thalliumazidzellen durehgefiihrt ~9 
und an t{and dieser Messungen Ionenradien bereehnet~% Messungen an der 
Kette TI/TINa//Ag/AgN3 ergaben ein LSsliehkeitsprodukt yon 2,19-I0 -4 
ffir TINs 20 in Wasser. Die geringe Neigung des Thalliums, in der einwertigen 
Form Komplexe zu bilden, lieg die Erwartung zu, dab eine St6rung einer 
Thallium--Thalliumazidelektrode dureh Solvatation bzw. Komplexreak- 
tionen mit Lbsungsmitteln nieht eintreten wfirde. 
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Zbl. 1953, 7480. 
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E i n  in Glas e ingeschmoizener  P la~indrah~ wurde  in  3proz. Tha l l ium( I ) -  
su l fa t l6sung  e lektroly~iseh m i t  T h a l l i u m  beseh ich te t .  

T h a l l i u m  sche ide t  s ich in F o r m  y o n  P l i i t t e h e n  u n d  fe inen  D e n d r i t e n  ab. 
D u t c h  E r h i t z e n  des so b e d e e k t e n  P l a t i n d r a h t e s  in  e inem Glas rohr  u n t e r  N2 

UOsy 
i l 

Yoo soo 7oo ddo 

Abb. 1. Kobal~(II)azidosys~em in D.rt/INO 

Kurve Co(C10~),~ :E~NN3 
1 1 1 
2 1 2 
3 1 : 3  
4 1 : 4  
5 1 : 6  
6 1 : 8  
7 1 :20  

auf 300 ~ ents~and ein diehter Uberzug yon Thallium iiber dem Platinch'aht. 
N a e h  d e m  E r k a l t e n  i m  N2-Sf rom w u r d e  der  V o r g a n g  einige Male wiederhol t ,  
b i s  eine Seh ieh t  y o n  e twa  0,5 bis  1 m m  auf  d e m  P l a t i n d r a h t  aufgezogen war .  
D a n n  wurde  n o e h m a l s  meta l l .  T1 aufe lek t ro lys ie r t ,  t im  die Oberfl~iehe r a u h  zu  
ges~alten.  D u r e h  A u f b r i n g e n  y o n  fe ink r i s t a l l i nem T1Na auf  den  ThMlium-  
~Sberzug u n d  E r h i t z e n  in N2 auf  305 ~ wurdo  eine T1Nz-Sehiehge au fge t ragen ,  
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die d u r c h  die tei lweise Ze r se t zung  des T1Na zu T1 u n d  N2 porSs wurde  u n d  
gleichzei t ig eine hohe  m e e h a n i s c h e  Fes t i gke i t  gegeni iber  den  verh~I tn ismgf l ig  
r a seh  ge r t ih r t e~  LSsunge~  w ~ h r e n d  der  sp~ te ren  Messunge~  aufwies.  Die T1N~- 
Sehich~ ko rmte  d u r c h  abwechse lndes  A uf s ehm e l zen  y o n  T1N3 u n d  metM1. T1 

so~ 
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Abb. 2. Kobalt(II)azidosystem in T M P  

Kurve Co(C104)~ : Et4NN3 
1 l : l  
2 1 : 2  
3 1 : 3  
4 1 : 4  
5 1 ; 6  
6 1 : 8  

auf  jene  K o n s i s t e n z  g e b r a c h t  werden ,  die bei  E l e k t r o d e n  dieser B a u a r t  wiin- 
s chenswer t  ist. 

Die Me l t appm 'a tu r  b e s t ~ n d  ~us e inem Gef~l~ m i t  Sehliffh/ i lsen,  die zur  
Be fe s t i gung  der  Bezugs-  u n d  Mege lek t rode  u n d  der  NeBbi i reSte  d ien ten .  
Ger i ih r t  wurde  m a g n e t i s e h ,  das  Einf i i l len  der  MeB16sung erfolgte  in  de r  
T r o e k e n k a m m e r ;  b e i m  Ausseh leusen  aus  der  T r o e k e n k a m m e r  w u r d e  t rockn .  
N2 d u r e h  das  Gef~13 gele i te t  u n d  u n t e r  E i n l e i t e n  dieses Schu t zgas s t romes  wur-  
den  die Elektroder~ u n d  die B i i r e t t e  gufgesetz t ,  so d a b  ein E i n d r i n g e n  Yon 
F e u e h t i g k e i t  aus  der  Luf~ p r a k t i s e h  ausgesehlossen  war .  Die  T i te r lSsung  yon  
T e t r a ~ t h y l a m m o n i u m a z i d  wurde  aus  e inem m i t  P~Os-l~ohr  ges i che r t en  Nach-  
fiillgef~B in  die Bfiregt, e eingefi]llt .  
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Als Bezugselek~rode diente die Thallium--Thalliumazid-eiektrode, die 
in n/10-L6sung yon Tetra~thylammoniumazid im jeweiligen LSsungsmittel 
tauehte. Den Stromsehlfissel zwisehen den beiden L6sungen bildete eine 
Schliffanordnung 21, die fiber einen dtinnen Fliissigkeitsfilm die Verbindung 
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Abb. 3. Xobalt(H)azidosystem in AN 
Knrve Co(ClO& : E%NN~ 

1 1:1 
2 1:2 
3 1 :3  
4 1 :4  
5 1 :6  
6 1 : 8  

8~ 

zwischen den L6sungen herstellte. Zur lJberpriifung der Konstanz und/~e-  
produzierb~rkeit der Elektrode wurde ein pt t-Fieter  3 yon Radiometer mit  
einem Eingangswiderst~nd yon 1014 Ohm verwendet. Als MeBinstrument 
w/ihrend der Tit.ration diente ehl R6hrenvoltmeter  He~thkit  VTVh~[ IM 13 mit 
10~ Ohm Eing~ngswiderst~nd, d~s oine Ablesegen~uigkeit yon 0,5 mV a.uG 
wies. S~mtliche Leitungen wurden abgeschirmt, die Ger~te und Magnetr/ihrer 
geerdet. 

21 F.  Mairi~wer, Dissertat. Univ. Wien, /961. 
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Die Leit](thiglceitsapparatur bestand aus einem thermostat ier ten Doppel- 
mantelgef~l] mit  aufgesetztem Schliff, durch den die Tauchelektroden aus 
Plat inblech und die Biirette eingefiihrt wurden. Gemessen wurde mit  einer 
Philips 5iel]briicke, Type PI~ 9501. ]:)as Doppelmantelgef~i~ wurde in der 

3O 

SO0 500 YO0 8 O0 300 Yg00 

Abb. 4. Nickel(II)azidosys~em in DMSO 
Kurve Ni(C10~)~ : Et4NN3 
1 i:i 
2 1 : 2  
3 1 : 3  
4 1 : 6  
5 1 : 8  

Trockenk~mmer mit  Me•lSsung gefiillt und unter  str6mendem N2 ausge- 
sehleust.. Die Biirette und die Tauche]ektroden wurden unter  trockenem N2- 
Strom ~ufgesetzt. 

3. E r g e b n i s s e  

a) Spelctrophotometrische Unter~uchungen 

Kobalt(II)azidosystem in Dimethylsulfoxid (Abb. 1) 

Ausgehend  vom S p e k t r u m  des Koba l t ( I I )pe rch lo r~ tes ,  dessen Ab- 
s o r p t i o n s m a x i m u m  bei  540 n m  liegt,  zeigt  sich schon be im Verh~l tnis  
Co~+:N3 - = 1:1 die , t e t r a e d r i s c h e "  Bande ,  die be i  E rh6hung  der  Azid-  
ionenkonzen t ra t ion  auf 1:20 pr~kt i seh  abgeschlossen wird.  :Die be iden  
Max ima  dieser F o r m  l iegen bei  660 und  690 nm, die Sehul ter  bei  620 nm. 
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Kobalt(H)azidosystem in Trimethylphosphat (Abb. 2) 

Das Spektrum des Kobalt(li)perehlorates weist ein N[aximum bei 
545 nm auf. Bei Zugabe yon Azidion im Verhgltnis C @ + : N a - =  1:1 
wird eine Kurve mit Maxima bei 630, 580 und 525 nm ausgebildet. Beim 
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A b b .  5. N i c k e l ( I I ) a z i d o s y s ~ e m  i n  T M P  

K u r v e  Ni(C104)~ Er  
1 1 1 
2 1 2 
3 1 3 
4 1 4 
5 t : 5  
6 1 : 6  

Verhgltnis 1:2 bilden sich eine Sehulter bei 560 nm und }Iaxima bei 640 
und 690 nm aus, unter Erh6hung der Extinktion. HShere Azidionenkonzen- 
trationen f ihren zur Ausbildung der tetraedrischen Bande mit Maxima 
bei 685 und 660 nm sowie einer Sehulter zwischen 655 und 625 nm. 

Kobalt(II)azidosystem in Acetonitril (Abb. 3) 

Kobalt(II)perehlorat in Acetonitri] weist ein Spektrum mit Maximum 
bei 480 nm auf. ])as Spektrum bei Co2+:N3 - = 1;1 hat ein Maximum bei 
680 nm, bei 1 : 2 sind Maxima bei 690 und 650 nm und eine breite Schulter 
zwisehen 620 und 540 nm anzutreffen. Bei gr61aerem Na--Angebot tritt  die 
tetraedrisehe Bande mit Maxima bei 685 und 655 nm und einer Sehulter 
bei 620 nm auf. 
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Nic]cel(If )azido.~ystem in Dimethylsulfoxid (Abb. 4) 

D~s Sloektrum des 1Niekel(II)perchlor~tes in DM~90 zeigt ein Ex- 
tinktionsmaximum bei 780 nm. N~ch Zug~be yon Azidion erscheint d~s 
Maximum bei 700 nm und zw~r ffir die Molverhs N i  2+ : N 3 -  ---- 1 : 1 

JC 

L 

i I 

70 

10 

500 ~0# 700 8OO 

Abb. 6. N icke l ( I I ) az idosys t em in A N  
K u r v e  Ni(CtO4), : Et~NN3 

1 i:I 
2 1 : 1 , 5  
3 1 : 2  
4 1:3 
5 1:4 
6 1:8 

<~U# iUUO 

und 1:2; weitere Zugabe yon Azidionen bewirkt ein Ansteigen der Ex- 
tinktion ohne Vergnderung der L~ge des Maximums. 

Nickel( I I )azidosystem in Trimethylphosphat ( A bb. 5) 

1Nickel(II)perchlor~t zeigt in TMP ein Spektrum mit M~xima bei 790 
und 430 nm. Auf Zugube yon Azidionen tritt bei Ni2+:N3 - ---- 1:1 ein 
Spektrum mit Maxims bei 790, 620 und 440 nm auf, d~s bei weiterem Azid-, 
ionenzus~tz unter weiterer ExtinktionserhShung erhalten bleibt. 
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Niclcel(II)azidosystem in Acetonitril (Abb. 6) 

Ausgehend v o m  Spektrum des Nickel (II )perehlorates  mi t  dem Maxi- 
m u m  bei 580 n m  bewirkt  die Zugabe yon  Azidion bis ztl N F * : N 3 -  - -  1 : 1 

JYO - 

bOY 700 800 J00 s 

Abb.  7. K u p i e r ( I I ) a z i d o s y s t e m  in D M S O  
K u r v e  Cu(C]O4)2 : Et~_NN 

1 1 : 1  
2 1 : 2  
3 l : 3  
4 1 : 4  
5 1 : 6  
6 / : 8  

das Auftreten einer Kurve  mi t  M a x i m u m  bei 620 nm ; bei 1 : 1,5 erschein~ 
das M a x i m u m  bei 650 o m  und bei NiZ+:Na - = 1:2 bei 675 ran. Weitere 
Azidionenzugabe erh6ht, die Ext inkt ion ,  wobei  das Max imum naeh 685 nm 
verschoben wird. 

Kupfer(II)azidosystem in DimethylsulJbxid (Abb. 7) 

I m  Kupfer ( I I )az idosys tem liegt in DMSO das Max imum des Kupfe~- 
(II)perchlor~tes  bei 870 n m  ; bei Zugabe yon Azidionen bis z u m  Verh/tl~n~s 

Monatshefge  fiir Chemie ,  Bd. 97/3 60 
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Cu2+:N3 - = 1:1 bi ldet  sieh eine Kurve  mi t  Max imum bei 835 n m  aus, 
beim Verh/~ltnis 1 : 2 eine weitere mi t  Maximum bei 770 nm.  Steigerung der 
Konzen t r a t i on  bis zum VerhKltnis 1:5 bewirkt  die Ausbi ldung des Spek- 
t rums mi t  einem Max imum bei 790 nm.  

~-0~ 

I 
500 s 700 300 200 1000 

Abb. 8. Kupfer(II)azidosystem in T M P  

Kurve Cu(CIO~)~ : EtaNN~ 
1 1 : 1  
2 1 : 2  
3 1:3 
4 1 : 4  
5 1 : 8  
6 1 : 1 0  

Kupfer ( I I )azidosystem in Trimethylphosphat ( A bb. 8) 

])as Spekt rum des Kupfer(II)perehlorates  in T M P  zeigt ein Maximum 
bei 860 nm.  Die Kurve  fiir d~s molare Verhi~ltnis Cu 2+ :N3- -~ 1:1 weist 
ein Maximum bei 810 n m  auf, die fiir 1:2 bei 760 nm.  Zwischen den K u r v e n  
fiir molare Verhs von  1:3 und  1:4 bi ldet  sich ein isosbestischer 
P u n k t  bei 7 1 0 n m  ~us; das Maximum fiir Cu2+:N3 - fiber 1:4 liegt bei 

790 nm. 
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Kupf er ( I I )azidosystem in A cetonitril ( A bb. 9) 

Das Spektrum des Kupfer(II)perchlorates in A N  weist ein Maximum 
bei 760 nm auf. Beim Verh/~ltnis Cu2+:N U = 1 : l  erscheint das flache 
Maximum bei 720 nm. Das Maximum der 1 : 2-Kurve bei 670 nm erscheint 

dO0 b00 70d 8OO gdO 
~ 7 7 ~  - - - ~  

Abb. 9. Kupler(II)azidosystem in AN 
Kurve Cu(C10~)~ :Et4NN~ 

1 1 1 
2 1 2 
3 1 3 
4 1 4 
5 1 6 
6 i :  20 

durch den steilen Anstieg beeintr/ichtigt. Die Kurve  fiir das Verhiiltnis 
1:3 bildet mit  den folgenden Spektren h6herer Verhi~ltnisse einen isos- 
bestischen P u n k t  bei 715 nm aus. Das Maximum der 1:4-Kurve liegt bei 
760 nm~ das der 1 : 6- und 1 : 20-Kurve bei 790 nm. 

b) Konduktometrische Untersuchungen 

Das Kobalt(II)azidosystem zeigt in DMSO einen linearen Verlauf der 
Titrationskurve ohne Ausbildung yon Knickpunkten,  in TMP einen deut- 
lichen Knick beim molaren Verh/fitnis Co2+:N.~ - = 1:2, ebenso in AN. 

60* 
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Das Nicke l (H)az idosys tem zeigt in DMSO einen fast  l inearen Verlauf 
der  T i t r a t ionskurve  ohne Auf t r e t en  yon  Kn ickpunk t e n ,  in TMP einen 
K n i c k  be im Molverhi~ltnis Ni2+:N3 - z 1:2, in A N  einen solchen bei  1:2. 

~0  O I 

I 

7 

20~ - 

705' -- / 

I I r i r I ~ 
s 3 z/ S 6' 7 

Abb. 10. Potentiometrische Titrationen an Kobalt(II)azidosystemen 
Kurve L6sungsmittel 

1 T M P  
2 A N  
3 DMSO 

Das Kupfe r ( I I ) az idosys t em zeigt in allen drei  un te r such ten  LSsungs- 
mi t t e ln  zwei K n i e k p u n k t e  bei  den molaren  Verh~lt, nissen Cu2+:Na - =  

= 1:1 und  1:2. 

c) Potentiometrische Untersuchungen 

Das Koba l t ( I I )~z idosys t em (Abb. 10) zeigt  in DMSO einen undeut~lich 
ausgepr/ igten W e n d e p u n k t  be im mola ren  Verh/i l tnis Co2+:Na - =  l : l ,  
w/ihrend in TMP drei  W e n d e p u n k t e  und  zwar bei  den  molaren  Verhs 
nissen Co2+:N3 - = 1:1, 1:2 und  1:4 anzutref fen  sind. 
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In  A N  werden potent iometr isch zwei ]A-quivalenzpunkte ngmlich bei 
den Verh~.ltnissen Co 2+ :Na-  = 1 : 2 und 1 : 4 erhalten. 

Das Niekel(II)azidosysgem (Abb. 1 t) 1//13t in D M S O  einen Wendepunk t  
beim Molverh//ltnis N i 2 + : N 3 - =  1:2 erkennen, wghrend in T M P  drei 
Wendepunkte  (bei Ni2+:N3 - = 1:2, 1 :4  und 1:6) auftreten.  

.:0 ~ /00-- 

o 

7 Z 5 3 J ~" ? 

Abb. 11. Potentiometrisehe Titrationen an Niekel(II)azidosystemen 
2Kurve L6sm~gsmitte] 

l T M P  
2 A2V 
3 D M S O  

In  A N  sind die Wendepunkte  bei den 3'[olverh/~ltnisse~l Ni~+: N 3 - =  
= 1 : 2 und 1:4 anzutreffen. 

Das Kupler ( I I )az idosys tem (Abb. 12) zeigg in D M S O  Wendepunkte  
bei den molaren Verh//ltnissen Cu 2+ : Na-  = 1 : 1, 1 : 2 und 1 : 4, in T M P  bei 
Cu2+:~ 3 1:1. l : 2  und 1:4 und in A N  bei Cu2+:Na- = l :  J, 1:2 und 
1:4. 

4. D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Die Bildung yon  Chlorokomplexen in verschiedenen L6sungsmit teln 
wird a,ls Konkurrenzreakt ion  zwisehen Liganden- und  LSsungsmittel-  
koordinat ion an das Zentra la tom dargestellt  22. Der Bildungstendenz des 

~'~ I 7. Gutmann und M. Baaz, Z. anorg. Mlgem. Chem. 289, 121 (1959). 
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Komplexes steht das Gleiehgewicht der Wechselwirkung zwischen Metall- 
ion und L6sungsmittel gegeniiber. Die Festlegung der Koordinations- 
formen und das Ausmall der Komplexbildung h//ngen demnaeh yon der 
I)onorst/~rke des L6sungsmittels und yon sterisehen I~aktoren ab. 

I 

I 

5~ Z00' 

I 
g 

1Y0 

t 

I I I I I 
/ Z J /r b- Y 

Abb. 12. Potentiometrische Titrationen an Kupfer(II)~zidosystemen 
Kurve  LSsungsmittel 

1 T M P  
2 A N  
3 P M S O  

Die Kobalt(  I I )azidosysteme 

Die Spektren in Abb. 1 bis 3 zeigen, dall die Maxima der Perchlorat- 
15sungen in den einzelnen L5sungsmitteln sehr ~hnlich sind. Aus Berech- 
nungen, die unter der Annahme oktaedrischer Struktur fiir Spektren des 
Co 2+ angestellt wurden 23, geht hervor, dM~ im sichtbaren Bereich eine 
breite Bande yon 480 his 600 nm auftreten mull. Die experimentellen 
Befunde st immen damit  tiberein. Die Spektren lassen bei Zus~tz yon 
Azidionen die Abhs der Bildung von Azidokomplexen vom LS- 

~ C . J .  Ballhausen und C. K.  Jorgensen, Acta Chem. Seand. 9, 397 (1955). 
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sungsmit~el deutlich werden. I n  T M P  bildet sieh bei niedrigen Azidion- 
gehalLen ein neues Spekt rum aus, das beim Verhgltnis Co2+:Ns- = t : l  
aufseheint (Abb. 2). Die breite Bande mit  Maxima bei 525,580 und  630 nm 
ist einem solvatisierten, ngmlich oktaedrischen [CoNs] + zuzuschreiben. 
Analoge Spektren mt rden  fiir [CoC1J+ im wgl3rigen Medium gemessen 24-2~. 
In  A N  und D M S O  gibt es keine Anzeichen fiir die Ausbildung der Stufe 
[CoNs]+; beim Molverh/~ltnis 1 : 1 ist das Spekt rum der azidreieheren Koor-  
dinationsstufe ausgepr/~gt. 

Tabellel .  U b e r s i e h t  f iber  A z i d o k o m p l e x e  y o n  Co(II ) ,  N i ( I I )  u n d  
Cu( I I )  

Koordinationsform H~O DMSO T M P  A N  

ICoNs] + x x 
[Co(N~)2] x x x 
[Co(N3)4] z- x x x 
[NiN3] + x 
[Ni(Na)~] x x x x 
[Ni(Na)4] 2- x x x 
[Ni(N3)6] 4- x 
[Cu(N3)] + x x x x 
[Cu(N3)2] x x x x 
[Cu(N3)3]- x x x 
[ C u ( N a ) 4 ]  2 -  x x x x 

[ C u ( N 3 ) 6 ]  4 -  x 

Bei steigendem Azidgehalt  t re ten in allen drei LSsungsmitteln bei 
Co2+:N3 - =  1:2 Spektren auf, die der Fo rm Co(N3)2 entsprechen. Das 
Spekt rum ist tetraedrisehen Charakters dureh zus/~tz]iehe L6sungsmittel-  
koordinat ion Co(N3)2" L2, was aus der Regel des durchschnit t l iehen Li- 
gandeneffektes fiir gemischte Komplexe hervorgeht~% 2s 

I n  A N  und T M P  werden die spektrophotometr isch erfallten Stufen, 
n/tmlich [Co(N3)2] und [Co(N3)4] 2- bzw. [CON3] +, [Co(N3)~] and  [Co(N3)4] 2- 
such auf potent iometr isehem Wege festgestellt (Abb. 10); nu t  in D M S O  

sind keine eharakterist isehen Potentiatsprtinge fesgzus~e]len. 
Die konduktometr ische  Methode, als die am wenigsten spezifische, er- 

gibt  keine Hinweise auf die Stufen [CON3]+ und [Co(N3)4] 2-, lediglich die 
elektrolytiseh schwach dissoziierte Stufe [Co(N3)2] ist in A N  und T M P  als 
deutlicher Knick im Leitf/ thigkeitsdiagramm erkennbar.  

34 p .  Job, Compf .  rend. hebdoma.d. Sg. Acad. Sei. 198, 827 (1934). 
2~ p .  Job, Ann: Chim. (11) 6, 97 (1936). 
26 H.  L.  Schl~tfer und H.  P .  Opitz, Z. Elektroehem. 65, 372 (1961). 
~ T.  H.  D u n n ,  ,,Modern Coord. Chem.", InVerse. Publ. New York 

(1961). 
2s C. K .  Jorgensen, Acts Chem. Scan& 111, 887 (1956). 
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Fiir die Chlorosysteine wurden in denselben L6sungsmitteln 9-11, 29 
die Formen CoCI2, [COC13]- und [CoCI4] ~- und keinerlei Itinweise fiir 
[CoC1] + festgestellt. Die Intensit/~t der Bande ftir CoCI2 ist Inehr als doppelt 
so hoeh wie die fiir C0(N3)2. Die Erkl/~rung der Unterschiede yon Chlorid 
und Azid als Liganden kann in der sterisch bedingten Instabilit/~t einer 
oktaedrisehen Konfiguration mit einein einzigen Chloridliganden (und 
ftinf L6sungsmittelliganden) erblickt werden, w/~hrend ein einziges Azid- 
ion neben fiinf Trimethylphosphat-Molekiilen eine solche Konfiguration 
erinSglieht. Das Spektruin der Form C0(N3)2 entspricht einem gestSrten 
Tetraeder mit zwei Azidliganden und zwei Solvensmolektilen. Dieses kann 
durch Abwinkelung der koplanaren Diagonalen des urspriingliehen Okta- 
eders, an denen die beiden Azid]iganden und die beiden Solvensliganden 
sitzen und in dem das Zentralatoin noch unter dam Einflul~ der trans- 
stgndigen Solvensliganden steht, entstehen. Damit wird die geringere 
Intensit/~t und die Verbreiterung der Bande ffir C0(N3)2 gegeniiber COC12 
erkl/~rt. Diese Vorstellung erkl/irt ferner das Ausbleiben der Stufe [Co(N3)3]- 
in allen untersuchten L6sungsinitteln, die in den Chlorosysteinen sehr wohl 
vorhanden ist. Beiin CoC12 �9 L2 ist die tetraedrische Konfiguration nicht 
gestSrt, der dritte Chloridligand kann leieht gegen eine Solvensmotekel 
ausgetauseht werden, w/~hrend bei den Azidokoinp]exen nut  dureh volI- 
st/indige Azidkoordination zu [C0(N3)4] ~- das idea]e Tetraeder erreieht 
wird. Erst jetzt werden Extinktionswerte erhalten, die denen der tetraedri- 
schen Chlorokomplexe ghnlich sind. Das Auftreten dieses tetraedrisehen 
Komplexes ist aus den Spektren 23, 3o in allen drei L5sungsinitteln ge- 
siehert. In T M P  ist das Spektruin yon [C0(N3)4] 2- sehon bei einein Ver- 
hgltnis yon 1:4 vo]l ausgebildet; der Komplex unterliegt kaum einer 
Dissoziation. Hingegen ist in A N  und vor allem in D M S O  eine Dissoziatiott 
festzustellen, wie sieh aueh aus dem Fehlen yon Spriingen bei der lootentio - 
metrisehen Verfolgung ergibt, obwohl die Elektrode auf J~nderungen in der 
Azidionenaktivit//t ansprieht. Ausgepr~gte Stufen bei einer derartigen 
Titrationskurve treten nur auf, wenn die Beziehung K1/K2 > 16 ertiillt ist, 
worin K1 und K~ Bildungskonstanten zweier Komplexstufen sind 31. Dies 
diirfte bedingt sein dutch die hSheren Dielektrizit/~tskonstanten der L6- 
sungsmittel. Die Stabilit~t der Azido- und Chlorokomplexe niinmt Init 
dem L6sungsmittel in der l~eihe T M P  > A N  > D M S O  ab, entslorechend 
der Zunahme der Dielektrizit/~tskonstanten T M P  < A N  < DMSO.  In 
Wasser (noeh hShere DK) ist aueh bei hohem Azidiibersehul~ nur die 
Stufe [CoN3] + mit Sieherheit bekannt al a ; erst auf Zusatz yon organischen 

29 Dissertat. G. Hampd, Teehn. I-Iochseh, Wien, 1963. 
3o C.J .  Ballhausen und A. D. Liehr, J. Mol. Spectroscopy 2, 342 (1958); 

4, 190 (1960). 
al 2'. Auerbach und E. Smolczyk, Z. physik. Chem. ll0, 65 (1924). 
31a p. Senise, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4196 (1959). 
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LSsungsmitteln (Erniedrigung der DK) warden die tetraedrischen Stufen 
erreieht. 

In  D M S O  lassen sich die spektrophotometrischen, potentiometrischen 
and konduktometrischen Ergebnisse dutch die Annahme yon Auto- 
komplexbildung des Kob~ltdiazides und tiberlagerte Dissoziation des 
Tetraazidokomplexes erkl~ren : 

2 Co(Ns)2 ~ Co s+ + [Co(N3)4] 2- 
[Co(N3)4] "~- ~ Co s+ § 4 Ns- 

Die Nickel ( I I  )azidosysteme 

Sowohl die Spektren als auch die Ergebnisse der potentiometrischen 
Titrationen zeigen in allen 3 L6sungsmitteln die Existenz der Formen 
Ni(Ns)e und [Ni(N8)4] 2-. [Ni(Ns)s] 4- t r i t t  mSglicherweise in T M P  auf. 
Die konduktometrisehen Titrationen ergeben in T M P  und A N  die Form 
Ni(Ns)2, w/thrend in D M S O  keine Knickpunkte  auftreten. 

In  allan drei LSsungsmitteln entsprechen die Spektren ix ihrem Auf- 
b a u d e r  Hexakoordination am Nickel(II) in verschiedenen Strukturen 32-at 
(Abb. 4 bis 6). I m  ~TMP /~ndert sich das Spektrum sehon bei geringem 
Azidionenangebot, das mit  steigendem Azidionengehalt nut  hinsiehtlich 
der Intensit/~t ver//ndert wird (Abb. 5). Die Struktur, die diesem Spektrum 
zu Grunde liegt, ist die eines oktaedrischen hexakoordinierten Nickel(II)- 
ions ~2. In  T M P  werden die koordinierten Solvensmolekiile sukzessive dutch 
das Azidion bis zum 15sungsmittelfreien Hexaazidokomplex verdr/ingt. 
Die Banden nehmen nieht gleichm/~/3ig zu, die Bande bei 430 nm wird im 
Verhgltnis zu den beiden 1/ingerwelligen nur wenig verst/i.rkt. Diese Er- 
scheinung kann in Anlehnung an dan bei Nickelkomplexen beobachteten 
Solvenseffekt s2 dadurch gedeutet werden, dab eine sehrittweise Koordi- 
nierung der Azidliganden angenommen wird, wobei die Komplexstruktur  
wiihrend des schrittweisen Aufbaues des Komplexes durch Solvensmole- 
keln aufrechterhalten wird und, wie in anderen Fgllen auch sP, dadureh 
Abweichungen yore Lambert -Beerschen Gesetz vorgetguscht werden. 
Dadureh wird auch erkl~rt, wesh~lb die Stufen Ni(Ns)2 nnd [Ni(N3)4] s- 
in den Spektren nicht zu erkennen sind. Die Lage der drei ;Banden bei 
820, 620 und 440--420 nm kann unter Annahme einer l~eduktion des 
Termabstandes SF--3P a5 and Ausbildung kovalenter Bindungsgnteile 
gedeutet werden, was zu ~ e r t e n  yon A z 1200 cm -1 und B ~ 500 cm - I  
aL, f Grund des gegeniiber dem freien Ni2+-Ion um etwa 25E/o verringerten 
Termabstandes fiihrt ss. 

as G. i~iaki, J. Chem. Physics 28, 651; 29, 162, 1129 (1958). 
3s E. C. Li~,ga/elter, Natm:e [London] 182, 1730 (1958). 
sa G. L. Roberts und F. H. Field, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4232 (1950). 
s5 j .  Owen, Proc. Roy. Soc. [London] A 227, 183 (1955). 
ss L. E. Orqel, J. Chem. Physics 23, 100~ (1955). 
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In A N  liegen andere Verh/~Itnisse vor. Die Spektren, die sich mit stei- 
gendem Azidionenangebot ausbilden, zeigen den Ubergang veto okta- 
edrisch solvatisierten Nickel(II)perchloratspektrum, zu Ni(N3)2 und 
[Ni(N3)4] 2-. Auf Grund der Lage der Banden und ihrer Intensiti~t mug 
tetraedrische Struktur ausgeschlossen werden 3v, 8s. Die Spektren stehen 
in Ubereinstimmung mit der Annahme einer schrittweisen Verdri~ngung 
des Solvens unter Aufbau einer hexakoordinierten Spezies Ni(II)N6, yon 
der allgemeinen Form [Ni(N~)a(NCCH3)6_a] +2.a. Die Formen Ni(N3)2 und 
[Ni(N3)4] 2-, die aueh potentiometriseh und konduktometriseh gcfunden 
werden und somit h6here Stabilits aufweisen, kSnnen diese dutch x-Bin- 
dungsanteile, deren Ausbildung beim Azidion m6glieh ist ag, erhalten 4~ 

Die Spektren in D M S O  zeigen s Erseheinungen wie in A N ;  die 
am Kobalt(II)azidosystem festgestellte hShere Instabilit/~t yon Komplexen 
in D M S O  fiihrt zu einer ann/~hernd linearen Steigerung der Intensit//t in 
Abhgngigkeit vom Azidionenangebot. Die Aussagen fiir die Spektren in 
A N  k6nnen auch zur Interpretation der Spektren in D M S O  herangezogen 
und der hexakoordinierte Aufbau der Spezies [Ni(Na)2] und [Ni(N3)4] 2- 
aueh in D M S O  angenommen werden. 

Der Aufbau hexakoordinierter Azidokomplexe in den drei L6sungs- 
mitteln ist zun/ichst fiberrasehend. Die Neigung yon Niekelhalogenid- 
komplexen zur Ausbildung tetraedrischer Koordination ist be- 
kanntaS, 41, 29, 9. Die nunmehr aufgefundene oktaedrisehe bzw. pseudo- 
oktaedrisehe Koordination des Azids am Nickel kann schon aus r/ium- 
lichen Griinden leichter als beim Chloridion erfolgen, bei dem neben der 
gegenseitigen Einwirkung in einem gedaehten oktaedrisehen Komplex 
keine MSgliehkeit einer zus/~tzliehen tJberlappung unter Ausbildung yon 
rc-Bindungsanteilen mSglieh ist. Diese ~6gliehkeit besteht beim Azidion 
hingegen in betr/iehtlichem ?r und fiihrt zum Aufbau oktaedriseher 
Struktur mit Azid- und Solvensliganden, je naeh dem Milieu. 

Die oktaedrisehe Azidionenkoordination wird in T M P  erreieht, ent- 
spreehend der hohen Stabilit/it der Azidkomplexe in diesem LSsungs- 
mittel, wie dies sehon bei den Azidkomplexen des Kobalts gefund en 
wurde. 

Die Kupfer( I I )az idosys teme 

Spektrophotometrisch sind in T M P  und A N  die Formen [CuN3] +, 
Cu(N3)2, [Cu(N3)~]- und [Cu(N~)4] 2-, in D M S O  die Formen [CuN3] +, 

3v 2". A.  Cotton, O. D. Faut und D. M. L. Goodgame, J. Amer. Chem. Soc. 
83, 344 (1961). 

3s F . A .  Cotton und D. M. L. Goodgame, J. Amer. Chem. Soc. 82, 5771 (1960). 
39 E. Lieber, t~ooseve]t Univ., Chicago/USA, priv. Mitt. 
40 H. C. Clark und A. C. Odell, J. chem. Soc. [London] 1{)55, 3431. 
41 D. M. Gruen und R. L. McBeth, J. physic. Chem. 63, 393 (1959). 
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Cu(N~)2 und [Cu(Na)4] 2- naehzuweisen. Potentiometrisch wurden 
in alien drei L6sungsmitteln die Formen [CuN3] +, Cu(N3)2 und 
[Cu(N3)4] 2- gefunden. Die konduktometrisehen 5{essungen ergeben in 
allen drei L6sungsmitteln zwei Kniekpunkte entspreehend der Bildung 
von [CuNs]+ und Cu(N3)s. 

Die Spektren in D M S O  ]~ssen die Bildung der Stufe [CuNs] + erkennen, 
die bei gesteigertem Azidangebot in Cu(Na)2 iibergeht. Fiir beide Formen 
bilden sieh Kurven mit Maxima bei 835 bzw. 770 nm aus. Die Spektren 
fiir hShere Azidgehalte bilden weiter eine Kurvenschar mit sich leieht ver- 
sehiebenden Maximum bis 790 nm beim Verh//ltnis Cu2+:N3-=  1:8, 
entspreehend der Form [Cu(Na)4] 2-. In Trimethylphosphat erseheint das 
Spektrum yon [CuNs]+ mit Maximum bei 810 nln auf; Cu(N3)2 hat ein 
Maximum bei 760 nm. Zwischen den darauffolgenden Formen [Cu(Ns)s]- 
und [Cu(Ns)4] 2- tr i t t  ein isosbest.ischer Punkt  bei 710 nm auf, wobei die 
Endform [Cu(N3)~] 2- beim st6ehiometrischen Verh/iltnis Cu 2 + :N s -=  
= 1:4 teilweise dissoziiert ist, was aus der relativ starken ErhShung der 
Intensitgt der Bande bei 790 nm auf die Steigerung des Verh//ltnisses 
Cu 2+: Na- bis auf 1 : i0 hin ersiehtlich ist. In A N  ist es/ihnlieh. Die Kurve 
ftir [CuNs]+ tr i t t  mit einem Maximum bei 720 nm auf, Cu(Ns)s bildet ein 
Maximum bei 670nm. Zwischen den Spektren yon [Cu(Ns)3]- und 
[Cu(Ns)4] 2- liegt ein isosbestiseher Punkt  bei 715 nm; das ~ax imum der 
Form [Cu(Ns)4] 2- bei 790 nm wird erst beim Verhgltnis Cu2+:N a- = 1:20 
erreieht. Fiir alle Komplexstufen ist tetraedriseher Aufbau anzunehmen. 
Die Ausbildung zu verzerrten tetraedrisehen Komplexen ist beim 
Kupfer(II) charakteristiseh 42, 43 nnd ftihrt zu Verschiedenheiten in den 
Spektren besonders yon Formen mit hoher L6sungsmittelkoordination. 
Die Bande der Kupfer(II)-azidokomplexe setzt sich aus drei super- 
ponierten Banden zusammen, die ihrerseits gegeneinander verlagert 
werden, je naeh dem Grad der Beseitigung der Entar tung des d-Niveaus im 
Ligandenfeld 44. Die Versehiebung des Maximums naeh 1/~ngeren Wellen- 
1//ngen beim Ubergang yon Cu(N3)2 naeh [Cu(Ns)4] 2- findet aus dieser 
Tatsaehe ihre Erkl/~rung. Aul3erdem fiigt sieh in dieses Bild der Verlauf 
der 1 : 3-Kurven ohne Extremwert  in A N  und T M P  zwanglos ein. 

Vergleieht man das Kupfer(II)azidosystem mit dem Kupfer(II)- 
ehlorosystem in den selben L6sungsmitteln 9, 10, 29, so zeigen sieh analoge 
Komplexformen. Die Intensit/~t der Banden is~ .jedoeh im Azidosystem 
fast fiinfmal so hoeh, was darauf sehlieflen 1/il]t, dab das Azidion in seiner 
Reduktionsst/~rke zwisehen Chlorid and Bromid liegt, was dutch die 
Existenz gef//rbter Platin- und Goldkomplexe 4a untermauert  wird und 

42 B.  Moros in  und E.  C. Lingajelter,  J.  Phys. Chem. 65, 50 (1961). 
.~s L.  Hel~nholz und R.  F .  K r u h ,  J. Amer. Chem. Soe. 74, 1176 (1952). 
4~ 2~. L.  Bel]ord, M .  Galvon und G. Bel]ord, J. Chem. Physics 26, 1165 (1957). 
4a W. Beck,  E .  Schuierer und K .  Feldl,  Angew. Chem. 78, 267 (1966). 
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einen etwaigen Charge transfer in dieser Bande 4s weniger wahrscheinlieh 
macht. 

Die geringe Stabilit/tt der Stufe [Cu(Ns)s]- ergibt sich aueh aus den 
Ergebnissen der potentiometrisehen Titrationen, bei denen sich in keinem 
der untersuchten LSsungsmittel Potentialspriinge beim Molverh/tltnis 1 : 3 
ergeben. 

W~hrend bei Koba]t(II) und Niekel(II) in DMSO fiberhaupt keine 
Potentialspriinge auftreten, werden im Kupfer(II)-Azidosystem in DMSO 
drei Potentialspriinge festgestellt. Die Stabilit/it der Kupferazidokomplexe 
in DMSO ist daher grSiter als die der Kobalt- und Nickelazidokomplexe. 

Ffir die Untersttitzung der Untersuehungen wird der Regierung der 
USA. bestens gedankt; iiir die Uberlassung der LSsungsmittel der Union 
Rheinisehe Braunkohlen Kraftstoff AG (DMSO) Herrn Dr. T. Coffield, 
Ethyl Corporation, Detroit, USA (TMP)und Herrn Dr. E. C. Hughes, Stan- 
dard Oil Co. Ohio, USA (AN). 

46 C.J. Ballhause~ und A. D. Liehr, J. Mol. Specbroscopy 2, 342 (1958). 


