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Die Bildung von Azidokomplexen wird in DMSO, TMP und
AN auf spektrophotometrischem, potentiometrischem (T1/TIN;-
Elektrode) und konduktometrischem Wege verfolgt. Folgende
Koordinationsformen werden nachgewiesen : [CoNs]* (oktaedrisch,
in TMP), [Co{N3)2] (tetraedrisch, in TMP, AN und DMSO),
[Co(N3)s]2~ (tetraedrisch, in TMP, AN und DMSO); Ni(N3)2
und [Ni(Ng)s]2~ (beide in TMP, AN und DMSO), [CulNs]* und
[Cu(N3)s] (beide in TMP, AN und DMSO), [Cu(Ns)s]~ (tetra-
edrisch, in TM P und AN) und [Cu(N3)4]2 (tetraedrisch, in TMP,
AN und DMSO).

The formation of azido complexes is investigated in DMSO,
TMP and AN by spectrophotometric, potentiometric (T1/TIN3-
electrode) and conductometric methods. The following coordi-
nation forms were established: [CoN3j*+ (octahedral, in TMP),
[Co(N3)2] (tetrahedral, in TMP, AN and DMSO0), [Co(N3)4]3~
(tetrahedral, in TMP, AN and DMSO0); Ni(N3)e and [Ni(N3)4]2~
(either, in TMP, AN and DMSO0), [CuNslt and [Cu(N3z)2] (both
in TMP, AN and DMSO), [Cu(N3)s]~ (tetrahedral, in TMP
and AN) and [Cu(N3)s]2~ (tetrabedral, in TMP, AN and
DMSO0).

1. Einleitung

Um den EinfluB des Losungsmittels auf die Bildung von Azidokom-
plexen zu studieren, haben wir zunéchst drei Metallionen, ndmlich Co(11),
Ni(II) und Cu(Il), in Acetonitril (AN), Trimethylphosphat (7'M P) und
Dimethylsulfoxid (DMSO), deren Donorstirke gegeniiber SbCls, Jod
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und Phenol in der Reihenfolge AN < TMP < DMSO zunimmt?,
untersucht.

Die Studien iiber das Verhalten des Azidions zeigen2-%, daf es in seiner
Koordinationsstirke das Chloridion tibertrifft; das Azidion wird als Ligand
vom Hydroxylion weniger leicht und weniger schnell verdridngt als das
Chloridion®. Auf Grund kinetischer Messungen der Hydrolyse von Azido-
thiocyanatokomplexen wird folgende Reihung erhalten:5 ¢ OH- > CSN- >
> N3z~ > Cl-.

Magnetische und spektrophotometrische Messungen ergaben die
spektrochemische Reithung”: NCS— » OH- ~-—NCO > N3~ > PhsPO >
> Cl~. Es war demnach zu erwarten, daf die bei der Untersuchung von
Chlorokomplexen angewendeten Methoden®1! auch zum Studium der
Azidokomplexe geeignet sein wiirden.

Demnach wurde von den Ldsungen der wasserfreien Perchlorate aus-
gegangen und die Komplexbildung durch sukzessive Zugabe von Tetra-
dthylammoniumazid bewirkt. Zur Feststellung ihres Ausmales dienten
die spektrophotometrische, konduktometrische und potentiometrische
Methode® 1. In der Thallium—Thalliumazid-elektrode wurde eine auf
die Azidionenaktivitdt der Losung reversibel ansprechende Elektrode
entwickelt.

2. Experimentelier Teil

Sdmtliche Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Feuchtigkeit durchge-
fihrt.

Trimethylphosphat (Ethyl Corp., USA.) wurde unter RickfluBl im Vak.
itber CaQ erhitzt und im trockenen Stickstoffstrom destilliert. Nach weiterer
Destillation tiber trockenem NazCO; im Vak. betrug der Wassergehalt
< 1074 Mol H20/I (bestimmt nach Karl Fischer).

Dimethylsulfoxid wurde wiederholt im Vak. unter trockenem No frak-
tioniert (Sdp.g 50°)12,
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Acetonitril (Sohio, USA.) wurde iiber CaCly destilliert und sodann wieder-
holt iiber P05 fraktioniert, bis das zuriickbleibende P205 keine Braunfirbung
zeigte1®; (x = 1 — 3+ 1078 Ohm~1 em~1)%,

Wasserfr. Perchlorate: Auvs DMSO und TMP wurden durch Umsolvati-
sieren. der Hydrate die entsprechenden Solvate gewonnen. Coll., Nill-
und Cull-perchlorat-hexahydrat (Schuchardt puriss.) wurden in den Lo-
sungsmitteln aufgelost und die Losungen im Vak. wiederholt eingedampft.
Es schieden sich die kristallinen Solvate aus®: 12:

CO[(CH3)280]6(0104)2 CO[(CH30)3PO]G(CIO4)2
Nif(CH3)2S0]6(Cl04)2 Nif(CH30)3P01(C104)2
Cu[(CH3)28079(C104)2 Cu[(CH30)P0T6(C104)2

In Acetonitril wurden die Perchlorate durch Umsetzung der wasserfr.
Chloride mit wasserfr. Bariumperchlorat und Silbersulfat hergestellt: MeCle +
+ Ba(Cl04)s + AgaS04 = Me(ClO4)s + BaS04 + 2 AgCl. Die wasserfreien
Chloride wurden durch Reaktion der Hydrate mit SOCI; erhalten.

Da AgCl eine metastabile Loslichkeit in Acetonitril aufweist ¢, wurde nach
dem Abfiltrieren von BaS0, und AgCl in der Trockenkammer das Filtrat
mehrere Male im Vak. zur Trockene eingedampft, bis sich kein AgCl mehr ab-
schied. Die Solvate aus Acetonitril konnten nicht in fester Form erhalten
werden, weshalb nur mit Losungen gearbeitet wurde.

Die Herstellung von Tetradthylammoniumazid erfolgte durch Neutrali-
sation von HN;3 mit [(CeH5)sN]OH und durch Umkristallisieren aus Aceton—
Ather'?.

Die spektrophotometrischen Messungen wurden an einem Spektralphoto-
meter Beckman DU durchgefithrt. Die Konzentrationen waren in allen drei
Losungsmitteln bei Kobalt(II) und Kupfer(IT) 1 - 103 Mol/1, beim Nickel(LI)-
perchlorat 5 - 10-3 Mol/l."

Herstellung der Azid- Elektrode und potentiometrische Mefapparaiur

Versuche mit einer Silber—Silberazid-elektrode ergaben im Gogensatz
zu ihrem Verhalten in Wasser!® im Aquivalenzpunkt ein Zusammenbrechen
der Potentiale. Hingegen ergab die Thallium-—Thalliumazid-elektrode in den
nicht-wibrigen Losungsmitteln gute Ergebnisse.

Im Zuge von Bestimmungen der Aktivititskoeffizienten von TI* und N3~
wurden EMK-Messungen an T1-Amalgam—Thalliumazidzellen durchgefiihrt '®
und an Hand dieser Messungen Ionenradien berechnet!?. Messungen an der
Kette TYTIN3//Ag/AgNs ergaben ein Loslichkeitsprodukt von 2,19 - 10-4
fiir TIN32® in Wasser. Die geringe Neigung des Thalliurns, in der einwertigen
Form Komplexe zu bilden, lieB die Erwartung zu, daf eine Stérung einer
Thallivm—Thalliurazidelektrode durch Solvatation bzw. Komplexreak-
tionen mit Losungsmitteln nicht eintreten wiirde.
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Ein in Glas eingeschmolzener Platindraht wurde in 3proz. Thallium(I}-
sulfatlésung elektrolytisch mit Thallium beschichtet.

Thallium scheidet sich in Form von Plittchen und feinen Dendriten ab.
Durch Erhitzen des so bedeckten Platindrahtes in einem Glasrohr unter No
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Abb. 1. Kobalt(Il)azidosysterm in DMSO
Kurve Co(Cl0,), : Et, NN,
1 1:1
2 i:2
3 1:8
4 1:4
5 1:6
6 1:8
7 1:20

auf 300° entstand ein dichter Uberzug von Thallium iiber dem Platindraht.
Nach dem Erkalten im Ng-Strom wurde der Vorgang einige Male wiederholt,
bis eine Schicht von etwa 0,6 bis 1 mm auf dem Platindraht aufgezogen war.
Dann wurde nochmals metall. T1 aufelektrolysiert, um die Oberfliche rauh zu
gestalten. Durch Aufbringen von feinkristallinem TIN3 auf den Thallium-
Gberzug und Erhitzen in Ny auf 305° wurde eine TINs-Schichte aufgetragen,
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die durch die teilweise Zersetzung des TIN3 zu Tl und Ny pords wurde und
gleichzeitig eine hohe mechanische Festigkeit gegeniiber den verhaltnisméfBig
rasch gerithrten Losungen wihrend der spéteren Messungen aufwies. Die TIN-
Schicht konnte durch abwechselndes Aufschmelzen von TIN3 und metall. T1
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Abb, 2. Kobalt(IDazidosystem in TMP

Kurve Co(Cl0y), : Et,NN,
1 1:1
2 1:2
3 1:.3
4 1:4
5 1;6
8 1:8

auf jene Konsistenz gebracht werden, die bei Elektroden dieser Bauart wiin-
schenswert ist.

Die MeBapparatur bestand aus einem GefdB mit Schliffhiilsen, die zur
Befestigung der Bezugs- und MeBelektrode und der MeBbiirette dienten.
Gerithrt wurde magnetisch, das Einfillen der Mefilésung erfolgte in der
Trockenkammer; beim Ausschleusen aus der Trockenkammer wurde trockn.
No durch das GefiB geleitet und unter Einleiten dieses Schutzgasstromes wur-
den die Elektroden und die Biirette aufgesetzt, so daB ein Eindringen von
Feuchtigkeit aus der Luft praktisch ausgeschlossen war. Die Titerlosung von
Tetraithylammoniumazid wurde aus einem mit P2Os-Rohr gesicherten Nach-
filllgefa3 in die Burette eingefiillt.
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Als Bezugselektrode diente die Thallium—Thalliumazid-elektrode, die
in n/10-Lésung von Tetrasthylammoniumazid im jeweiligen Lodsungsmittel
tauchte. Den Stromschliissel zwischen den beiden Ldsungen bildete eine
Schliffanordnung?®!, die {iber einen dinnen Flissigkeitsfilm die Verbindung
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Abb. 3. Kobalt(IDazidosystem in 4N

Kurve Co(C10,), : Bt,NXN;
1 1:1
2 1:2
3 1:3
4 1:4
5 1:86
6 1:8

zwischen den Losungen herstellte. Zur Uberprifung der Konstanz und Re-
produzierbarkeit der Elektrede wurde ein pH-Meter 8 von Radiometer mit
einem Eingangswiderstand von 104 Ohm verwendet. Als MeBinstrument
wihrend der Titration diente ein Réhrenvoltmeter Heathkit VIVM IM 13 mit
10% Ohm Eingangswiderstand, das eine Ablesegenauigkeis von 0,5 mV auf-
wies. Smtliche Leitungen wurden abgeschirms, die Geréite und Magnetrithrer
geerdet.

3 P. Mairinger, Dissertat. Univ. Wien, 1961.



932 V. Gutmann und O. Leitmann:  [Mh. Chem., Bd. 97

Die Leitfihigkeitsapparatur bestand aus einem thermostatierten Doppel-
mantelgefd mit aufgesetztem Schliff, durch den die Tauchelektroden aus
Platinblech und die Blrette eingefithrt wurden. Gemessen wurde mit einer
Philips MeBbriicke, Type PR 9501. Das Doppelmantelgefd§ wurde in der

7] o

-

500 600 700 800 999 799

ADbb. 4. Nickel(IDazidosystem in DMSO

Kurve Ni(C10,), : Et NN,
1 1:1
2 1:2
3 1:38
4 1:86
5 1:8

Trockenkammer mit MeBlosung gefillt und unter stréomendem Ng ausge-
schleust. Die Biirette und die Tauchelektroden wurden unter trockenem Ng-
Strom aufgesetzt.

3. Ergebnisse

a) Spektrophotometrische Untersuchungen
Kobalt(I1 Jazidosystem in Dimethylsulfoxid (Abb.1)

Ausgehend vom Spektrum des Kobalt(II)perchlorates, dessen Ab-
sorptionsmaximum bei 540 nm liegt, zeigt sich schon beim Verhéltnis
Co2+:N3~ = 1:1 die ,,tetraedrische” Bande, die bei Erhéhung der Azid-
ionenkonzentration auf 1:20 praktisch abgeschlossen wird. Die beiden
Maxima dieser Form liegen bei 660 und 690 nm, die Schulter bei 620 nm.
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Kobalt(11 jazidosystem in Trimethylphosphat (Abb. 2

Dag Spektrum des Kobalt(II)perchlorates weist ein Maximum bei
545 nm auf. Bei Zugabe von Azidion im Verhiltnis Co?*:Ng— = 1:1
wird eine Kurve mit Maxima bei 630, 580 und 525 nm ausgebildet. Beim

Abb. b, Nickel{IDazidosystem in TMP

Kurve Ni(Ci0,), : Bt NN,
1 i:1
2 1:2
3 1:8
4 1:4
5 1:5
[§} 1:6

Verbiltnis 1:2 bilden sich eine Schulter bei 560 nm und Maxima bei 640
und 690 nm aus, unter Erhohung der Extinktion. Héhere Azidionenkonzen-
trationen fiihren zur Ausbildung der tetraedrischen Bande mit Maxima
bei 685 und 660 nm sowie einer Schulter zwischen 655 und 625 nm.

Kobalt(11 Jazidosystem in Acelonitril {Abb. 3)

Kobalt(IT)perchlorat in Acetonitril weist ein Spektrum mit Maximum
bei 480 nm auf. Das 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
zwischen 620 und 540 nm anzutreffen. Bei groBerem N3~-Angebot tritt die
tetraedrische Bande mit Maxima bei 685 und 655 nm und einer Schulter
bei 620 nm auf.
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Nickel(1I Jazidosystem in Dimethylsulfowid (Abb. 4)

Das Spektrum des Nickel(Il)perchlorates in DMSO zeigt ein Ex-
tinktionsmaximum bei 780 nm. Nach Zugabe von Azidion erscheint das
Maximum bei 700 nm und zwar fiir die Molverhédltnisse Ni2+:Ng~ = 1:1

70—
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Abb. 6. Nickel(IT)azidosystem in AN

Kurve Ni(C10,), : Et,NN,
1 i:1
2 1:15
3 1:2
4 1:3
5 1:4
6 1:8

und 1:2; weitere Zugabe von Azidionen bewirkt ein Ansteigen der Ex-
tinktion ohne Verénderung der Lage des Maximums.

Nickel (11 Jazidosystem in Trimethylphosphat (Abb. 5)

Nickel(II)perchlorat zeigt in 7'M P ein Spektrum mit Maxima bei 790
und 430 nm. Auf Zugabe von Azidionen tritt bei NiZ+:Nz~ = 1:1 ein
Spektruom mit Maxima bei790, 620 und 440 nm auf, das bei weiterem Azid-,
jonenzusatz unter weiterer Extinktionserhthung erhalten bleibt.
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Nickel(11 Jazidosysiem in Acetonutrd (Abb. 8)

Ausgehend vom Spektrum des Nickel(IIperchlorates mit dem Maxi-
mumn bei 580 nm bewirkt die Zugabe von Azidion bis zu NiZ*: N3~ = 1:1
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Abb. 7. Kupfer(IT)azidosystem in DMSO
Xurve Cu(C10y), : Et,NN ,
1 1:1
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das Auftreten einer Kurve mit Maximum bei 620 nm; bei 1:1.5 erscheint
das Maximum bei 650 nm und bei Ni2+:N3~ = 1:2 bei 675 nm. Weiiere
Azidionenzugabe erhoht die Extinktion, wobei das Maximum nach 685 nm
verschoben wird.

Kupfer(I1 Jazidosystem in Dimethylsulforid { Abb. 7)

Im Kupfer(Il)azidosystem liegt in DM SO das Maximum des Kupfer-
{Il)perchlorates bei 870 nm; bei Zugabe von Azidionen bis zumn Verhiiltnis

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 97/3 60
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Cu?t:N3~ = 1:1 bildet sich eine Kurve mit Maximum bei 835 nm aus,
beim Verhéltnis 1:2 eine weitere mit Maximum bei 770 nm. Steigerung der
Konzentration bis zum Verhéaltnis 1:5 bewirkt die Ausbildung des Spek-
trums mit einern Maximum bei 790 nm.
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Abb. 8. Kupfer(Il)azidosystem in TMP

Kurve Cu(Cl0,), : Et,NN;
1 1:1
2 1:2
3 1:3
4 1:4
5 1:8
6 1: 10

Kupfer(II Jazidosystem in Trimethylphosphat ( Abb. 8 )

Das Spektrum des Kupfer(IT)perchlorates in 7'M P zeigt ein Maximum
bei 860 nm. Die Kurve fiir das molare Verhdltnis Cu2+:Ng— = 1:1 weist
ein Maximum bei 810 nm auf, die fiir 1:2 bei 760 nm. Zwischen den Kurven
fiir molare Verhiltnisse von 1:3 und 1:4 bildet sich ein isosbestischer
Punkt bei 710 nm aus; das Maximum fir Cu2+:Ng— iber 1:4 liegt bei
790 nm.
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Kupfer (11 Jazidosystem in Acetonitril (Abb.9)

Das Spektrum des Kupfer(IT)perchlorates in AN weist ein Maximum
bei 760 nm auf. Beim Verhdltnis Cu2+:N3— = 1:1 erscheint das flache
Maximum bei 720 nm. Das Maximum der 1:2-Kurve bei 670 nm erscheint
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Abb. 9. Kupfer(ID)azidosystem in AN

Kurve Cu(ClO,), : EtNN,
1 1:1
2 1:2
3 1:3
4 1:4
5 1:6
[ 1:20

durch den steilen Anstieg beeintrichtigt. Die Kurve fiir das Verhéltnis
1:3 bildet mit den folgenden Spektren héherer Verhiltnisse einen isos-
bestischen Punkt bei 715 nm aus. Das Maximum der 1:4-Kurve liegt bei
760 nm, das der 1:6- und 1:20-Kurve bei 790 nn.

b) Konduktometrische Untersuchungen

Das Kobalt(IT)azidosystem zeigt in DM SO einen linearen Verlauf der
Titrationskurve ohne Aushildung von Knickpunkten, in 7MP einen deut-
lichen Knick beim molaren Verhiltnis Co2+:Na— == 1:2, ebenso in AN.

60*
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Das Nickel(I1l)azidosystem zeigt in DM SO einen fast linearen Verlauf
der Titrationskurve ohne Auftreten von Knickpunkten, in TMP einen
Knick beim Molverhéltnis Ni2+: N3~ = 1:2, in AN einen solchen bei 1:2.
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Abb. 10. Potentiometrische Titrationen an Kobalt(ID)azidosystemen
Kurve Losungsmittel
TMP
2 AN
3 DMSO

Das Kupfer(Il)azidosystem zeigt in allen drei untersuchten Losungs-
mitteln zwei Knickpunkte bei den molaren Verhiltnissen Cu2+:N3g— =
=1:1und 1:2.

¢) Potentiometrische Unlersuchungen

Das Kobalt(IT)azidosystem (Abb. 10) zeigt in DM SO einen undeutlich
ausgeprigten Wendepunkt beim molaren Verhiltnis Co?t:N3 = 1:1,
wihrend in M P drei Wendepunkte und zwar bei den molaren Verhalt-
nissen Co2+:Ng~ = 1:1, 1:2 und 1:4 anzutreffen sind.
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In AN werden potentiometrisch zwei Aquivalenzpunkte ndmlich bei
den Verhaltnissen Co2+:Ng™ = 1:2 und 1:4 erhalten.

Das Nickel(IT)azidosystem (Abb. 11) 148t in DM SO einen Wendepunkt
beim Molverhaltnis Ni?+t:N3~™ = 1:2 erkennen, wéihrend in TMP drel
Wendepunkte {bei Ni2t:N3~ = 1:2, 1:4 und 1:6) auftreten.
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Abb. 11, Potentiometrische Titrationen an Nickel(II)azidosystemen
Kurve Lasungsmittel
1 TMP
2 AN
3 DMSO

In AN sind die Wendepunkte bei den Molverhiltnissen Ni2+: N3~ =
= 1:2 und 1:4 anzutreffen.

Das Kupfer(Il)azidosystem (Abb. 12) zeigt in DMSO Wendepunkte
bei den molaren Verhéltnissen Cu2+: N3~ = 1:1, 1:2 und 1:4, in TMP bei
Cu?+:N3” =1:1,1:2 und 1:4 und in AN bei Cu+: Ny~ = 1:1, 1:2 und
i:4.

4. Diskussion der Ergebnisse

Die Bildung von Chlorokomplexen in verschiedenen Losungsmitteln
wird als Konkurrenzreaktion zwischen Liganden- und Lésungsmittel-
koordination an das Zentralatom dargestellt?2. Der Bildungstendenz des

2 V. Gutmann und M. Baaz, Z. anorg. allgem. Chem. 289, 121 (1959).



940 V. Gutmann und O. Leitmann: [Mh. Chem., Bd. 97

Komplexes steht das Gleichgewicht der Wechselwirkung zwischen Metall-
ion und Losungsmittel gegeniiber. Die Festlegung der Koordinations-
formen und das Ausmafl der Komplexbildung hingen demnach von der
Donorstérke des Losungsmittels und von sterischen Faktoren ab.
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Abb. 12, Potentiometrische Titrationen an Kupfer(Il)azidosystemen

Kurve Losungsmitiel
1 TMP
2 AN
3 PMSO

Die Kobalt(11 )azidosysteme

Die Spektren in Abb. 1 bis 3 zeigen, daB die Maxima der Perchlorat-
I6sungen in den einzelnen Lésungsmitteln sehr dhnlich sind. Aus Berech-
nungen, die unter der Annahme oktaedrischer Struktur fiir Spektren des
Co2+ angestellt wurden?, geht hervor, daf im sichtbaren Bereich eine
breite Bande von 480 bis 600 nm auftreten muB. Die experimentellen
Befunde stimmen damit iiberein. Die Spektren lassen hbei Zusatz von
Azidionen die Abhingigkeit der Bildung von Azidokomplexen vom L&-

23 (. J. Ballhausen und C. K. Jorgensen, Acta Chem. Scand. 9, 397 (1955).
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sungsmittel deutlich werden. In T M P bildet sich bei niedrigen Azidion-
gehalten ein neues Spektrum aus, das beim Verhéltnis Co2+:Ng = 1:1
aufscheint (Abb. 2). Die breite Bande mit Maxima bei 525, 580 und 630 nm
ist einem solvatisierten, ndmlich oktaedrischen [CoNs]* zuzuschreiben.
Analoge Spektren wurden fir [CoCl]*t im wélrigen Medium gemessen 24-26,
In AN und DM SO gibt es keine Anzeichen fiir die Ausbildung der Stufe
[CoNs]t; beim Molverhdltnis 1:1 ist das Spektrum der azidreicheren Koor-
dinationsstufe ausgepréigt.

Tabelle 1. Ubersicht iiber Azidokomplexe von Co(IT), Ni(IT) und

Cu(ll)

Koordinationsform H,0 DMSO TMP AN
[CoNg]* X b4
[Co(N3)e] X X X
[Co(N3g)4]2~ X x b4
[NiNjz]* X
[Ni(Ng)g] X X X X
[Ni(N3)4]2- x X x
[Ni(Ns)e]*~ x
[Cu(N3)]+ X X X x
[Cu(N3)z] x x X X
[Cu{N3)s] X X x
[Cu(N3g)4]2~ X X X x
[Cu(Ng)gl4- x

Bei steigendem Azidgehalt treten in allen drei Losungsmitteln bei
Co?™:N3~ = 1:2 Spektren auf, die der Form Co(Ns)s entsprechen. Das
Spektrum ist tetraedrischen Charakters durch zusétzliche Losungsmittel-
koordination Co(Ng)s - Lo, was aus der Regel des durchschnittlichen Li-
gandeneffektes fiir gemischte Komplexe hervorgeht 7. 28

In AN und TMP werden die spektrophotometrisch erfaften Stufen,
némlich [Co(N3)z] und [Co(N3)4]2” bzw. [CoN3]*, [Co(N3)e] und [Co(N3)4]2~
auch auf potentiometrischem Wege festgestellt (Abb. 10); nur in DM SO
sind keine charakteristischen Potentialspriinge festzustellen.

Die konduktometrische Methode, als die am wenigsten spezifische, er-
gibt keine Hinweise auf die Stufen [CoNs}+ und [Co(N3)4]2", lediglich die
elektrolytisch schwach. dissoziierte Stufe [Co(N3)s] ist in AN und THMP als
deutlicher Knick im Leitfahigkeitsdiagramm erkennbar.

2 P Job, Compt-. rend. hebdomad. 86. Acad. Sci. 198, 827 (1934).
% P.Job, Ann. Chim. (11) 6, 97 (1936).
% H. L. Schiifer und H. P. Opitz, Z. Elektrochem. 65, 372 (1961).
2 T. H. Dunn, ,,Modern Coord. Chem.“, Intersc. Publ. New York
(1961). :
® (. K. Jorgensen, Acta Chem. Scand. 10, 887 (1956).
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Fiir die Chlorosysteme wurden in denselben Losungsmitteln °-11,29
die Formen CoCl, [CoClg]- und [CoCly]?>~ und keinerlei Hinweise fiir
[CoCl]* festgestellt. Die Intensitit der Bande fiir CoCly ist mehr als doppelt
30 hoch wie die fiir Co(N3)e. Die Erklirung der Unterschiede von Chlorid
und Azid als Liganden kann in der sterisch bedingten Instabilitit einer
oktaedrischen Konfiguration mit einem einzigen Chloridliganden (und
fiinf Losungsmittelliganden) erblickt werden, wahrend ein einziges Azid-
ion neben fiinf Trimethylphosphat-Molekiilen eine solche Konfiguration
ermdglicht. Das Spektrum der Form Co(Ns)e entspricht einem gestdorten
Tetraeder mit zwei Azidliganden und zwei Solvensmolekiilen. Dieses kann
durch Abwinkelung der koplanaren Diagonalen des urspriinglichen Okta-
eders, an denen die beiden Azidliganden und die beiden Solvensliganden
sitzen und in dem das Zentralatom noch unter dem EinfluB der trans-
stdndigen Solvensliganden steht, entstehen. Damit wird die geringere
Intensitdt und die Verbreiterung der Bande fiir Co(N3)s gegeniiber CoCly
erklirt. Diese Vorstellung erklirt ferner das Ausbleiben der Stufe [Co(Ng)s]~
in allen untersuchten Losungsmitteln, die in den Chlorosystemen sehr wohl
vorhanden ist. Beim CoClg - Ly ist die tetraedrische Konfiguration nicht
gestort, der dritte Chloridligand kann leicht gegen eine Solvensmolekel
ausgetauscht werden, wihrend bei den Azidokomplexen nur durch voll-
stindige Azidkoordination zu [Co(Nj)4)?~ das ideale Tetraeder erreicht
wird. Erst jetzt werden Extinktionswerte erhalten, die denen der tetraedri-
schen Chlorokomplexe dhnlich sind. Das Auftreten dieses tetraedrischen
Komplexes ist aus den Spektren??: 30 in allen drei Losungsmitteln ge-
sichert. In TM P ist das Spektrum von [Co(N3)4]?~ schon bei einem Ver-
héltnis von 1:4 voll ausgebildet; der Komplex unterliegt kaum einer
Dissoziation. Hingegen ist in AN und vor allem in DM SO eine Dissoziation
festzustellen, wie sich auch aus dem Fehlen von Spriingen bei der potentio-
metrischen Verfolgung ergibt, obwohl die Elektrode auf Anderungen in der
Azidionenaktivitit anspricht. Ausgeprdgte Stufen bei einer derarfigen
Titrationskurve treten nur auf, wenn die Beziehung K;/Ks > 16 erfiillt ist,
worin K; und K, Bildungskonstanten zweier Komplexstufen sind?.. Dies
diirfte bedingt sein durch die hoheren Dielektrizitédtskonstanten der Lo-
sungsmittel. Die Stabilitit der Azido- und Chlorokomplexe nimmt mit
dem Lésungsmittel in der Reihe TMP > AN > DMSO ab, entsprechend
der Zunahme der Dielektrizitdtskonstanten TMP < AN << DMSO. In
Wasser (noch héhere DK) ist auch bei hohem Azidiiberschufl nur die
Stufe [CoN3]* mit Sicherheit bekannt3'#; erst auf Zusatz von organischen

29 Dissertat. G. Hampel, Techn. Hochsch, Wien, 1963,

30 (7. J. Ballhousen und A. D, Liehr, J. Mol. Spectroscopy 2, 342 (1958);
4, 190 (1960).

31 F. Auerbach und K. Smolczyk, Z. physik. Chem. 110, 65 (1924).

sla P, Senise, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4196 (1959).
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Losungsmitteln (Erniedrigung der DK) werden die tetraedrischen Stufen
erreicht.

In DM SO lassen sich die spektrophotometrischen, potentiometrischen
und konduktometrischen Ergebnisse durch die Annahme von Auto-
komplexbildung des Kobaltdiazides und iiberlagerte Dissoziation des
Tetraazidokomplexes erkléren:

2 Co(N3)s = Co?t + [Co(N3)a]2~
[Co(N3)a]?~ = Co?+ + 4 Ny~

Die Nickel(II jazidosysteme

Sowohl die Spektren als auch die Ergebnisse der potentiometrischen
Titrationen zeigen in allen 3 Losungsmitteln die Existenz der Formen
Ni(N3g)z und [Ni(N3js]?~. [Ni(Nsz)g]t~ tritt moglicherweise in TMP auf.
Die konduktometrischen Titrationen ergeben in TH P und AN die Form
Ni(N3)g, wihrend in DM SO keine Knickpunkte auftreten.

In allen drei Losungsmitteln entsprechen die Spektren in ihrem Auf-
bau der Hexakoordination am Nickel(II) in verschiedenen Strukturen 32-34
{Abb. 4 bis 6). Im TMP #ndert sich das Spektrum schon bei geringem
Arzidionenangebot, das mit steigendem Azidionengehalt nur hinsichtlich
der Intensitdt verdndert wird (Abb. 5). Die Struktur, die diesem Spektrum
zu Grunde liegt, ist die eines oktaedrischen hexalkoordinierten Nickel(IT)-
ions®, In T'M P werden die koordinierten Solvensmolekiile sukzessive durch
das Azidion bis zum l6sungsmittelfreien Hexaazidokomplex verdringt.
Die Banden nehmen nicht gleichmiBig zu, die Bande bei 430 nm wird im
Verhéltnis zu den beiden lidngerwelligen nur wenig verstirkt. Diese Hr-
scheinung kann in Anlehnung an den bei Nickelkomplexen beobachteten
Solvenseffekt3? dadurch gedeutet werden, dafl eine schrittweise Koordi-
nierung der Azidliganden angenommen wird, wobei die Komplexstruktur
wihrend des schrittweisen Aufbaues des Komplexes durch Solvensmole-
keln aufrechterhalten wird und, wie in anderen Fillen auch32, dadurch
Abweichungen vom Lambert—DBeerschen Gesetz vorgetduscht werden.
Dadurch wird auch erkldrt, weshalb die Stufen Ni(N3), und [Ni(N3)4]2~
in den Spektren nicht zu erkennen sind. Die Lage der drei Banden bei
820, 620 und 440—420 nm kann unter Annahme einer Reduktion des
Termabstandes 3F—3P % und Ausbildung kovalenter Bindungsanteile
gedeutet werden, was zu Werten von A =~ 1200 em~! und B ~ 500 cm—1
auf Grund des gegeniiber dem freien Ni2+-Ton um etwa 259, verringerten
Termabstandes fiihrt .

8 K. C. Lingafelter, Nature [London] 182, 1730 (1958).

% @. L. Roberts und F. H. Field, J. Amer. Chem. Soe. 72, 4232 (1950).
% J. Owen, Proc. Roy. Soc. [London]} A 227, 183 (1955).

3% L. H, Orgel, J. Chem. Physics 23, 1004 (1955).
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In AN liegen andere Verhéltnisse vor. Die Spektren, die sich mit stei-
gendem Azidionenangebot ausbilden, zeigen den Ubergang vom okta-
edrisch solvatisierten Nickel(Il)perchloratspektrum, zu Ni(N3)s und
[Ni(Ng)a]?2~. Auf Grund der Lage der Banden und ihrer Intensitdt mufl
tetraedrische Struktur ausgeschlossen werden® 3. Die Spektren stehen
in Ubereinstimmung mit der Annahme einer schrittweisen Verdringung
des Solvens unter Aufbau einer hexakoordinierten Spezies Ni(IT)Ng, von
der allgemeinen Form [Ni{N3)o(NCCHg)g_q]+2-%. Die Formen Ni(N3)g und
[Ni(N3)4]?", die auch potentiometrisch und konduktometrisch gefunden
werden und somit hohere Stabilitat aufweisen, konnen diese durch =-Bin-
dungsanteile, deren Ausbildung beim Azidion méglich ist3, erhalten?0.

Die Spektren in DMSO zeigen dhnliche Erscheinungen wie in 4N ; die
am Kobalt(IT)azidosystem festgestellte hohere Instabilitdt von Komplexen
in DMSO fiithrt zu einer annihernd linearen Steigerung der Intensitit in
Abhingigkeit vom Azidionenangebot. Die Aussagen fiir die Spektren in
AN konnen auch zur Interpretation der Spektren in DM.SO herangezogen
und der hexakoordinierte Aufbau der Spezies [Ni(N3)g] und [Ni(Ng)4]2~
auch in DMSO angenommen werden.

Der Aufbau hexakoordinierter Azidokomplexe in den drei Losungs-
mitteln ist zunfchst iiberraschend. Die Neigung von Nickelhalogenid-
komplexen zur Ausbildung tetraedrischer Koordination ist be-
kannt38, 41, 29, . Die nunmehr aufgefundene oktaedrische bzw. pseudo-
oktaedrische Koordination des Azids am Nickel kann schon aus rdum-
lichen Griinden leichter als beim Chloridion erfolgen, bei dem neben der
gegenseitigen Einwirkung in einem gedachten oktaedrischen Komplex
keine Moglichkeit einer zusitzlichen Uberlappung unter Ausbildung von
n-Bindungsanteilen moglich ist. Diese Moglichkeit besteht beim Azidion
hingegen in betrichtlichem MaBe und fithrt zum Aufbau oktaedrischer
Struktur mit Azid- und Solvensliganden, je nach dem Milieu.

Die oktaedrische Azidionenkoordination wird in TMP erreicht, ent-
sprechend der hohen Stabilitdt der Azidkomplexe in diesem Losungs-
mittel, wie dies schon bei den Azidkomplexen des Kobalts gefunden
wurde. :

Die Kupfer(11 )azidosysteme

Spektrophotometrisch sind in 7MP und AN die Formen [CulNs]*,
Cu(N3)a, [Cu(N3)3]~ und [Cu(N3)s]?-, in DMSO die Formen [CuNs]*,

37 F. A. Cotion, 0. D. Faut und D. M. L. Goodgame, J. Amer. Chem. Soc.
83, 344 (1961).

38 . A. Cotton und D. M. L. Goodgame, J. Amer. Chem. Soc. 82, 5771 (1960).

39 J. Lieber, Roosevelt Univ., Chicago/USA, priv. Mitt.

10 f. Q. Clark und A. C. Odell, J. chem. Soc. [London] 1955, 3431.

41 D, M. Gruen und R. L. McBeth, J. physic. Chem. 63, 393 (1959).
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Cu(Ng)e und [Cu(N3)4]>~ nachzuweisen. Potentiometrisch wurden
in allen drei Losungsmitteln die Formen [CuNjlt, Cu(Nj3)s und
[Cu(N3)4J2~ gefunden. Die konduktometrischen Messungen ergeben in
allen drei Losungsmitteln zwei Knickpunkte entsprechend der Bildung
von [CuNglt und Cu(Njs)s.

Die Spektren in DM SO lassen die Bildung der Stufe [CuN3]* erkennen,
die bei gesteigertem Azidangebot in Cu(Nj)g iibergeht. Fiir beide Formen
bilden sich Kurven mit Maxima bei 835 bzw. 770 nm aus. Die Spektren
fiir hohere Azidgehalte bilden weiter eine Kurvenschar mit sich leicht ver-
schiebenden Maximum bis 790 nm beim Verhiltnis Cu2+:N3— = 1:8,
entsprechend der Form [Cu(Ng)4]2~. In Trimethylphosphat erscheint das
Spektrum von [CuNs]t mit Maximum bei 810 nm auf; Cu(N3)e hat ein
Maximum bei 760 nm. Zwischen den darauffolgenden Formen [Cu(N3)3]~
und [Cu(Nj)4]2~ tritt ein isosbestischer Punkt bei 710 nm auf, wobei die
Endform [Cu(N3);]2~ beim stéchiometrischen Verhiltnis Cu2+:Ng— =
= 1:4 teilweise dissoziiert ist, was aus der relativ starken Erhéhung der
Intensitdt der Bande bei 790 nm auf die Steigerung des Verhiltnisses
Cu2+:N3~ bis auf 1:10 hin ersichtlich ist. In AN ist es dhnlich. Die Kurve
tiir [CulNg]* tritt mit einem Maximum bei 720 nm auf, Cu(N3)s bildet ein
Maximum bei 670 nm. Zwischen den Spektren von [Cu(N3)z]~ und
[Cu(N3z)4]2~ liegt ein isosbestischer Punkt bei 715 nm; das Maximum der
Form [Cu{N3)4]2~ bei 790 nm wird erst beim Verhéltnis Cu2+: N3~ = 1:20
erreicht. Tiir alle Komplexstufen ist tetraedrischer Aufbau anzunehmen.
Die Ausbildung zu verzerrten tetraedrischen Komplexen ist beim
Kupfer(IT) charakteristisch?® % und fithrt zu Verschiedenheiten in den
Spektren besonders von Formen mit hoher Losungsmittelkoordination.
Die Bande der Kupfer(ll)-azidokomplexe setzt sich aus drei super-
ponierten Banden zusammen, die ihrerseits gegeneinander verlagert
werden, je nach dem Grad der Beseitigung der Entartung des d-Niveaus im
Ligandenfeld .. Die Verschiebung des Maximums nach lingeren Wellen-
lingen beim Ubergang von Cu(N3)z nach [Cu(N3)s]2~ findet aus dieser
Tatsache ihre Erklirung. AuBlerdem fiigt sich in dieses Bild der Verlauf
der 1:3-Kurven ohne Extremwert in AN und 7'M P zwanglos ein.

Vergleicht man das Kupfer(IT)azidosystem mit dem Kupfer(IT)-
chlorosystem in den selben Losungsmitteln® 1 22, so zeigen sich analoge
Komplexformen. Die Intensitdt der Banden ist jedoch im Azidosystem
fast fiinfmal so hoch, was darauf schlieBen 1i8t, daB das Azidion in seiner
Reduktionsstirke zwischen Chlorid und Bromid liegt, was durch die
Existenz gefdrbter Platin- und Goldkomplexe untermauert wird und

42 B. Morosin und E. C. Lingajelier, J. Phys. Chem. 65, 50 (1961).

8 L. Helmholz und R. F. Kruh, J. Amer. Chem. Soc. 74, 1176 (1952).

“ BE.L. Belford, M. Galvon und G. Belford, J. Chem. Physics 26, 1165 (1957).
i W. Beck, E. Schuierer und K. Feldl, Angew. Chem. 78, 267 (1966).
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einen etwaigen Charge transfer in dieser Bande* weniger wahrscheinlich
macht.

Die geringe Stabilitat der Stufe [Cu(N3z)s]~ ergibt sich auch aus den
Ergebnissen der potentiometrischen Titrationen, bei denen sich in keinem
der untersuchten Losungsmittel Potentialspriinge beim Molverhédltnis 1:3
ergeben.

Wahrend bei Kobalt(IT) und Nickel(II) in DM SO tiberhaupt keine
Potentialspriinge auftreten, werden im Kupfer(II)-Azidosystem in DM SO
drei Potentialspriinge festgestellt. Die Stabilitéit der Kupferazidokomplexe
in DMSO ist daher grofler als die der Kobalt- und Nickelazidokomplexe.

Fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen wird der Regierung der
USA. bestens gedankt; fiir die Uberlassung der Losungsmittel der Union
Rheinische Braunkohlen Kraftstoff AG (DMSO) Herrn Dr. T. Coffield,
Ethyl Corporation, Detroit, USA (T'M P)und Herrn Dr. E. C. Hughes, Stan-
dard Oil Co. Ohio, USA (4N).

16 (. J. Ballhauser. und A. D. Liehr, J. Mol. Spectroscopy 2, 342 (1958).



