
Azidokomplexe in nichtwiiBrigen Liisungsmitteln, 3. Mitt.*: 
T i ( I I I ) ,  V ( I I I )  u n d  C r ( I I I )  i n  A c e t o n i t r i l ,  P r o p a n d i o l - l , 2 -  

c a r b o n ~ t  u n d  T r i m e t h y l p h o s p h a t  

Von 

V. Gutmann ,  0 .  Leitmann, A. Scherhaufer und H. Czuba 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

Mit 12 Abbildungen 
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Dureh Zug~be yon Azidionen zu den hexasolvatisierten Ionen 
yon Ti(III) ,  V(II I )  und Cr(III)  diirften in Acetonitri l  (AN), Pro- 
pandiol- l ,2-carbonat  (PDC) und Trimethylphosphat  (TMP) fol- 
gende Koordinationsformen gebildet werden: [Ti(N3)~] + (in 
T_~IP), Ti(~8)3 (wahrseheinlich verzerrt  oktaedrisch in AN', 
PDC und TMP, schwer 15slich in TMP), [Ti(N~)4]- (wahr- 
scheinlieh tetragon~l in AN,  wahrscheinlich oktaedrisch in 
TMP), [Ti(N3)6] s-  (wahrscheinlich verzerrt  oktaedrisch in A N  
und PDC); [V(Na)J 2+ (in AN, PDC und TMT'), V(N3)a (okta- 
edrisch in AN, PDC und TMP, sehwer 15slich in TMP), [V(Ns)a]- 
(in PDC), IV(N3)6] 3- (oktaedrisch in A N  und PDC); [Cr(N3)] 2+ 
(in TMP), [Cr(Ns)2] + (oktaedrisch in A N  und PDC), Cr(N3)3 
(oktaedrisch in AN, PDC und TMP), [Cr(Ns)6] ~- (oktaedrisch 
in A N  und PDC). 

Ions of Ti(III) ,  V(III)  and Cr(I[I) seem to be converted 
to the following azido complexes in acetenitrile, propanediol- 
1,2-carbonate and t r imethylphosphate :  [Ti(Na)2] + (in TMP), 
Ti(N3)3 (probably distorted octahedral  in AN, PDC and TMP, 
low solubili ty in TMP), [Ti(Na)4]- (probably te t ragonal  in AN', 
probably  octahedral  in TMP), [Ti(Ns)6] ~- (probably distorted 
octahedral  in A N  and PDC); [V(~3)] 2+ (in AN, PDC and 
TMP), V(Na)s (octahedral in AN, PDC and TMP, low solubility 
in TMP), [V(5~8)4]- (in PDC), IV(N3)6] 3- (octahedral in A N  
~nd PDC); [Cr(N3)] 2+ (in TMP), [Cr(Ns).2] + (octahedral in 
A N  and PDC), Cr(N3)3 (octahedrM in AN, PDC and TMP), 
[Cr(N3)~] 3- (octuhedral in A N  and PDC). 

* 2. Mitt. : V. Gutmann, O. Leitmann und R. Schlitz, Inorg. Nucl. Chem. 
Letters 2, 133 (1966). 
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1. E i n l e i t u n g  

I n  For tse tzung der Un te r suehungen  fiber Azidkomp]exe yon  Ionen  der 
L'bergangsInetalle in nichtwgBrigen L6sungen wird im folgenden fiber das 

Verhal ten solvatisierter T i tan( I I I ) - ,  Vanad in ( I I I ) -  und  Chrom(I I I ) ionen  
gegenfiber Azklionen bericht.et, wobei in erster Linie die en t s tehenden  
Koord ina t ionsformen idei~tifiziert werden. Neben  Acetonitr i l  (AN)  u n d  
Tr imethy lphospha t  (TMP) ,  die sieh ia  ihrer Donorstgrke deutl ich unter-  
seheiden (Donorzah] 1 ffir A N :  14, ffir T M P :  23) wurde Propandiol - l ,2-  
earbonat  (PDC) herangezogen, welches in  seinen koordinationsehemJschen 
Eigenschaf ten dem A N  /~hnlieh ist (Donorzahl:  i5). Da einersei~s die 
Dielektrizit/i tskonsta.nte yon  PDC hoch ist und  a.ndererseits andere 
sterisehe Verh/~ltnisse gegeben sind, sollte gerade der  Vergleieh des 

Koordinat ionsverhal~ens in  diesen LSsungsmit te ln  Auskfinfte fiber den 
Einflul3 dieser LSsungsmit teleigenschaften geben. 

2. Experimenteller Tell 

Die Reinigung der L5sungsmittel Aeetonitril and Trinaethylphosphat 
erfolgte wie fr/iher beschrieben~. Propandiol-l ,2-earbonat wurde dureh 
Destillation ina Vak. unter trockenem N2 fraktioniert. Durch Unasatz der 
wasserfr. Chloride nait wasserfr. Silberfluoroborat a in den betreffenden nieht- 
w~grigen L6sungsmitte]n wurden LSsungen yon Ti(BF4)3, V(BFa)3 und 
Cr(BF4)3 hergestellt. TIC13 stamnate yon Stauffer ChemicM Company, USA; 
VC]~ von Dr. SMly M. Horner, University of North Carolina, USA; CrCI~ 
wurde aus CrCI~-6H20 dureh t~eaktion mit  Thionylehlorid gewonnenq 

Die spektrophotometrischen Messungen wurden an einena Spektralphoto- 
meter der Fa. Zeiss PMQ 2 durehgeftiht~; die potentionaetrisehen Titra- 
tionen wurden mit  einer T1--T1Ns Elektrode 1 ausgef/ihrt. 

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

a) S p e k t r o p h o t o m e t r i s e h e  U n t e r s u e h u n g e n  

Ti (III)azidosystem in A N :  Abb. 1 zeigt das Titan(I!I)azidosystem in AA:. 
Bis zum naolaren Verh/~ltnis N s - : T i  3+ = 2 : 1  nimnat die Extinkt ion ab, 
wobei die charakteristischen Maxima bei 495 und 600 nna erhalten bleiben. 
Beim molaren Verh/iltnis 3 tr i t t  ein neues Spektruna auf nait einem Maximum 
bei 600 nna. Die Kurve fiir das naolare Verhi~ltnis 4 zeigg kein Maximum, 
w~hrend die Kin'yen ffir die Verh~ltnisse 6 und 8 nahezu identisch sin& 

Ti(IlI)azidosystem in PDC: t3ei Zugabe yon Azidionen zu Ti(BF4)s ver- 
schiebt sich das Maximum des Ti ~ + solv yon 730 naeh 740 nna bis zum Verh/~ltnis 
N 3 - : T i  ~+ = 1 ~nd nach 763 nna beim Verhs 2 unter Abnahme der 
Intensit~t. Das Maximum bei 470 nm ist bei der 1 : 1-Kurve noch als Schulter 

1 V. Gutmann und O. Leit~nann, Mh. Chem. 97, 926 (1966). 
V. Gutmann und E. Wyche~'ct, Inorg. Nuel. Chem. Letters 2, 257 (1966); 

Rev. China. Min., im Druck. 
a K. Heyns und H. Paulsen, Angew. Chem. 72, 349 (1960). 
4 H. Hecht, Z. anorg, allgem. Chem. 254, 37 (1947). 
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zu erkennen.  Be im mola ren  Verh/~ltnis 3 t r i t t  ein S p e k t r u m  mi t  f laehem 
M a x i m u m  bei 750 n m  auf. Bei den  molaren  Verhgl tn i ssen  4, 5, 6 und  21 zeigen 
sieh keine besonderen  Ver~tndertmgen (Abb. 2). 

Ti(III)azidosystem in T2VIP (Abb. 3): Ti(BF4)a zeigt  ein S p e k t r u m  mi t  
Max ima  bei 690 u n d  770 nm.  Auf  Zugabe  yon  Azidionen bi ldet  sieh be im Ver- 
h~Itnis  1 : 1 u n d  2 : 1 ein S p e k t r u m  mi t  M a x i m a  bei 4~90 n m  u n d  Sehul te rn  bei  
590 und  780 n m  un te r  s t a rkem Ans te igen  der  E x t i n k t i o n  aus. Be im moiaren  
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Abb, 1. Abb, 2. 

Abb. 1. Titan(III)azidosystem in A:Y (die Zahlen entsprechen dem XVIolverh~ltnis N~ : Ti ~+) 

Abb. 2. Titan(III)azidosystem in PDC (die Zahlen entsprechen dem ~olverh~iltnis N3 : Ti 3+) 

Verha l tn i s  von  3 s inkt  die E x t i n k t i o n  ab u n d  bei 4 s~eigt sie an, wobei  die Lage 
des Max imum s  u n d  der  Schul ter  n ich t  wesent l ich  ve r schoben  wird.  Bei mola ren  
Verhi i l tn issen yon  N s - :  Ti 3+ fiber 4 t r i t t  Gasblasenbi ldung auf, was auf eine 
R eak t i on  des Azidions sehl iegen 1/i$t. 

Vanadin(III)azidosystem in A N  (Abb. 4): Das S p e k t r u m  des VsolvS+ zeigt  
ein M a x i m u m  bei 635 n m ;  auf  Zugabe  yon  Azid ionen his zum mola ren  Ver- 
h/~16nis 1 : 1  wird  ein isosbest iseher  P u n k t  bei 715 n m  ausgebi ldet .  HShere  
molare  Verha l tn isse  f~ihren zu den  Spek t ren  ftir die Verhgl tn isse  2 bis 6, 
wobei  sieh ein isosbest iseher  P u n k t  bei 635 n m  zeigt u n d  Maxima  bei 455, 680 
u n d  760 n m  auf t re ten .  

Vanadin (11I)azidosystem in PDC (Abb. 5) : Das Sp ek t ru m yon  V(BF4)a zeigt 
e in M a x i m u m  bei 670 nm.  Bei mola ren  Verhi~ltnissen ~NT 3- : V von  1, 2 u n d  
3 t r e t en  B a n d e n  mi t  Maxima  bei 680, 740 u n d  655 n m  auf, wobei  sich ein isos- 
bes t i scher  P u n k t  bei 720 m n  ausbildet .  Bei hSheren  molaren  Verh/~ltnissen 
t r i t t  eine s ta rke  E r h 6 h u n g  der  E x t i n k t i o n  auf, u n t e r  Verseh iebung  der  Max ima  
nach  680 n m  bei ~ u n d  auf 727 n m  bei 5. Beim molaren  Verh/~ltnis yon  6 bis 10 
ble ibt  das M a x i m u m  der  B a n d e  bei 735 nm.  
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Vanadin(llI)azidosystem in Ta]IP (Abb.  6 ) - D a s  S p e k t r u m  yon  V(BF4)3 
zeigt  M a x i m a  bei  400, 520 u n d  710 nm .  Bei  e inem m o l a r e n  Verh~l~nis  y o n  1 
~ri t t  eine E r h 6 h u n g  der  E x t i n k t i o n  u n d  eine V e r s e h i e b u n g  der  M a x i m a  n a c h  
~50 (I) u n d  725 (II)  n m  auf.  We i t e r e  A z i d i onenzugabe  f f ihr t  zu  e i n e m  Anste i -  
g e n d e r  E x t i n k t i o n  in  I u n d  e inem Fa l l en  der  E x t i n k t i o n  in I I ,  bis  s ieh sehlieB- 
l ich bei  e inem Molverhf i l tn is  yon  3 M a x i m a  bei  r u n d  705 n m  ausgeb i lde t  
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- -  3_~_ Abb. 3. Ti~an(III)azidosys~em in '2s (die Z~hler, entsprechen dora Molverh~ltnis Na : Ti ') 

h a b e n ,  die sich a u c h  bei wei te re r  Z u g a b e  yon  Az id ionen  n u r  unwesen t l i ch  ver-  
schieben.  

Chrom(III)azidosystem in A N  (Abb.  7): ]:)as Spek~rum der  Species Crsa~v 
m i t  M a x i m a  bei  430 n m  u n d  590 n m  b le ib t  e r hMt en  bis z u m  m o l a r e n  VerhfilLnis 
N3-  : Cr 1 : l u n t e r  E r h S h u n g  der  E x t i n k ~ i o n  u n d  A u s b i l d u n g  e iner  CT-Bande .  
B e i m  m o l a r e n  Verhg l tn i s  2 wi rd  ein S p e k t r u m  m i t  M a x i m a  bei 470 n m  u n d  
620 n m  ausgebi lde t .  We i t e r e  Z u g a b e  yon  Az id ionen  bewh 'k t  E r h 6 h u n g  de r  
E x t i n k t i o n  u n d  le iehte  V e r s e h i e b u n g  der  B a n d e n  n a e h  l~ot u m  e twa  15 n m  
be im  Verh~l t lgs  6. 

Uhrom(IH)azidosystem in PDC (Abb.  8); ] )as  S p e k t r u m  yon  Cr(BF4)3 
weisb M a x i m a  bei  430 u n d  596 n m  auf. Bei  m o l a r e n  Verh~iltnJssen 1:1 u n d  2 
s~eigt das  M a x i m u m  bei  430 n m  t in te r  A u s b i l d u n g  eines i sosbes t i sehen  P u n k -  
tea bei  570 n m  an.  Wei t e r e  A z i d i o n e n z u g a b e  ftihr~ zu  e inem Ansgeigen der  
In~ens i t~ t  be ider  B a n d e n .  Von  e inem Molverh~ l tn i s  yon  4 a n  n i m m t  die 
langwell ige B a n d e  ab  t in te r  R o t v e r s c h i e b u n g ,  w/ ih rend  die kurzwel l ige  B a n d e  
ans t e ig t  unt.er B l a u v e r s e h i e b u n g  his zu e inem Verhtilt.nis yon  20. 
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Chrom(III)azidosystem in T M P  (Abb.  9): Das  S p e k t r u m  des Cr3o+lv zeigt  
M a x i m a  bei  490, 660 u n d  690 n m  u n d  eine Schul te r  bei  630 nm.  Au~ Zugabe  
y o n  A z i d i o n e n  his  z u m  Verhi i l tn i s  y o n  l~a- :  Cr 3+ ~ 10 s te ig t  die E x t i n k t i o n  an,  
wobei  M a x i m a  be i  450, 630 u n d  650 n m  ~md eine Sehu l t e r  be i  690 n m  auf t r e t en .  

b )  P o t e n t i o m e t r i s c h e  U n t e r s u e h u n g e n  

I m  T i t a n ( I I I ) a z i d o s y s t e m  t r e t e n  in Ace ton i t r i l  W e n d e p u n k t e  bei  x = 3, 4 
u n d  6 auf,  in  P r o p a n d i o l - l , 2 - c a r b o n a t  bei  x ~ 3 u n d  6 u n d  in  T r i m e t h y l -  
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Abb. 4. Vanadin(III)azidosystem in AN 
][(urve x Kurve x 

1 0 7 2 
2 0.25 8 2, 
3 0,50 9 3 
4 0,75 10 3,5 
5 1,10 11 4 
6 1,25 12 6 

p h o s p h a t  bei  x = 3 (Abb.  10). I m  V a n a d i n ( I I I ) a z i d o s y s t e m  werden  in A N  
W e n d e p u n k t e  be i  x = 1, 3 u n d  6, in  PDC bei  x ~ 1, 3, 4 u n d  6 u n d  in  T M P  
bei  x = 3 ange t ro f f en  (Abb.  11). I m  C h r o m ( I I I ) a z i d o s y s t e m  werden  W e n d e -  
p u n k t e  in  A N  bei  x = 1, 3 u n d  6, in  PDC bei  x ~ 2, 3, 4 u n d  6 u n d  in T M P  
bei  x = 1 u n d  3 a u f g e f u n d e n  (x = N 3 - : M e  a+) (Abb.  12). 

4. D i s k u s s i o n  

a) T i tan(  I l I )azidosysteme 

D a s  S p e k t r u m  des  T i  8+ in  r e g u l a r  o k t a e d r i s c h e r  K o o r d i n a t i o n  so l l t e  

e ine  e inz ige  B a n d e  a u f w e i s e n .  [ T i ( H 2 0 ) 6 ]  3+ ze ig t  e i n  so lehes  S p e k t r u m ,  

d a s  j e d o e h  e ine  u n s y m m e t r i s c h e  B a n d e  a u f w e i s t S ;  d ie  B a n d e  k a n n  a ls  

D o p p e l b a n d e  a u f t r e t e n  ~, w a s  e ine r  Jahn--Teller-Distort ion z u g e s c h r i e b e n  

5 H. Hartmann u n d  H. L. Schl(t]er, Z. anorg,  allgem. Chem. 284, 153 
(1956). 

H. Hartmann u n d  H. L. Schldfer, Z. anorg ,  al lgem. Chem.  289, 40 (1957). 
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werden kann 7. Die Spektren yon Ti 3+ zeigen sowohl in AN sis such in 
P D C  zwei Maxima anstat~ einer unsymmetrischen Verbreiterung, wobei 
das Maximum bei 495 nm in beiden Fgllen an der zu erwartenden Stelle 
liegt. In AN lgBt sieh aIs niedrigste Koordinationsform das etektro- 
neutrale Ti(Ns)s nachweisen, das ein Spektrum g;hnlieh dem des TIC13 
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Abb. 5. V a n a d i n ( I i f ) a z i d o s y s t e m  in P~gc (die Zahlen entsprechen dem Molverh~ltnis N8 : V 3+) 

aufweist. Weiters zeigt sich aus der Molverh/ilt~fiskurve mid den t)otentio- 
metrischen Titrationen die Existenz der Species [Ti(N3)4]- und [Ti(N3)6] 3-. 
Auf Grund der Spek~ren muf3 jedoch angenommen werden, dab diese 
beiden Formen nicht regular oktaedrisch aufgebaut sind, sondern stark 
tetragonale Verzerrung aulweisen. 

In PDC erseheint das langwellige Maximum des Spektrums fiir 
Ti(BF4)3 naeh 730 nm verschoben; es kann daher ange~ommen werden, 
da.ft eine niedriger symmetrische Form ausgebildet wird dutch sterisehe 
Hinderung irdolge der Struktur der PDC-Molekiile, wobei auch noeh eine 
Wechselwirkung mit dem [BF4]--anion nicht ganz auszuschlieBen ist. Die 

7 C. J. Ballhausen und Ch. H. Jorffensen, Dan. Nat. Fys. Medd. 29, 14 
(1955). 

Monatshef te  fiir Chemie,  Bd. 9~/L ~3 
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Xbb. 6. V~nadin(III)azidosystem in T M P  (die Zahlen entsprechen dem 3Iolverhgltnis N~-  : V 3+) 

Abb. 7. Chrom(III)azidosystem in A N  (die Zahlen entsprechen dem X[olverhA]tnis NS- :Cr  3+) 
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Abb, 8. Chrom(III)azidosystem in P D C  (die Zahlen entsprechen dem Molverh~Itnis N ~ -  : Cr 3+) 
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Abb. 9. (2hrom(ItI)azidosystem in ~'.'~I.P (die Zahlen entsprechen dcm ~Iolverh~.ltnis X3 : Cr a+) 

Spektren fiir die molaren Verh/~ltnisse x = 1 und 2 weisen eine weir ins 
Siehtbare reiehende Charge T~'ansfer-J:lande auf, w~hrend beim Ver- 
hgltnis 3 eine Kurve erscheint, die abgesehen yon der Extinktion auch ftir 

z 7(32 

(sao) 

i "?~! \ \ 
",.It >,2 

7 Y 3 ~ 5- 5" 7 
7"0 - - - - - i , ~  

Abb. i0. Potent~iometrisehe Titrationen in de.,l Titan(III)-systemen: 1 (AN). .2 (P1)r  3 ( T M P )  
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Abb. 11. Potentiometrische Titratione~ ill ~te~l Va~la.diI~(III)-systemen: 1 (AN), 2 (PDC), 3 (TMP) 
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Abb. 12 Potelltiometrisehe Titrationen in den Chrom(III)-systernel~: 1 (A~Y), 2 (PDC" 3 (TMP} 
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die hbheren Verhgltnisse erhMten bleibt. Daraus ergeben sieh sowohl fiir 
Ti(Na)a als auch ftir [Ti(Na)6] a- wahrseheinlich verzerrt oktaedrisehe 
Strukturen. Die MSglichkeit zur Ausbildung yon ~-Bindungsanteilen des 
Azidions kann zu der Vorstellung fiihren, dab die t2g-Niveaus besonders 
beeintrgchtigt werdezl und zu Spektren der erhaltenen Art  mit: zwei 
Ba.nden fiihren. 

In  T M P  ist das 8pektrum des Ti(BF4)a dureh ein zweites flaches 
relativ niedriges Maximum bei 770 nm gekennzeichnet. Die Spektren ftir 
die molaren Verhgltnisse x = 1, 2 und 3 zeigen ausgeprggte Maxima bei 
490 nm und Schultern bei 610 und 770 nm. 

Die Ergebnisse in A N  und I)DC entsprechen eina~tder insoweit, aJs 
in beiden L6sungsmitteln verzerVce Strukturen auftreten. Der Untersehied 
tiegt im Ablauf der stufenweisen Komplexbildung. In  A N  wird [Ti(Na)4]- 
gebildet und das Spektrum zeigt s tark verzerrte Struktur, wghrend in 
P D C  das Spektrum des [Ti(Na)s] a- bereits beim molaren Verhgltnis yon 
4 erseheint. Ferner beweist die Tatsache, dab kein Maximum auft.rit~, 
die niedrige Symmetric dieser Species in PDC.  In  T M P  ist die hSehste 
azidkoordinierte Form Ti(Na)a, welches kaum 15slich ist; es ist hexa- 
koordiniert. Bei molaren Verhgltnissen tiber 3 t r i t t  Gasblasenbildimg 
in der L6sung auf, was auf eine Reaktion des Azidions schlieBen lgf3t. Die 
Hexakoordination kann entweder d~reh Solvatation oder dureh Aus- 
bildung eines dreidimensionalen Grogmolekfls mit  Azidbriicken bedingt 
sein. Ftir die zuletzt genannte M6gliehkeit sprieht, die geringe L6s- 
lichkeit des Triazids. 

b) ganadin(HI)az idosys teme  

V 3+ bildet vorzugsweise oktaedrisehe Koordina.tionsverbindungen. 
Die Sloektren solcher Systeme in Kristallen zeigen, dM~ das oktaedrisehe 
Kristallfeld iibereinstimmt mit Banden, die spektrophotometrisch ge- 
funden werdenS, 9. In  L6sung wurden abweichende Result.ate bei 
IV(H20)6] ~+ und [V(alc)6] 3+ gefunden 1~ 

Die blauea L6sungen yon Vanadin(III)perchlorat  und Vanadin(III)-  
fluoborat zeigen in A N  eine Ro~verschiebung. Dies kann der geringeren 
Polaritgt yon A N  gegeniiber Wasser zugesehrieben werden, was noeh 
dadureh unterseiitzt wird, dab die zweite zu erwartende Bande dutch die 
Charge Transfer-Bande, die weir ins Siehtbare reieht, verdeekt wird. 
A N  scheint an V 3+ relativ sehwach zu donieren, was an der Ausbildung 
der niedrig koordinierten Species [V(Na)] 2+ zu ersehen ist. Der isosbesti- 

s If .  Ldw, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 13, 107 (1953). 
9 ~/j. H. L. Poyee und W . A .  Ru~ciman,~, Discuss. Fm~aday Soc. 26, 34 

(1958). 
lo H. H a r t m a ~ ,  F. E. Zlse und H. L. Schld]er, Z. Naturfo. 6 a, 751, 754, 

~6o (1951). 
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sehe Punkt  bei 7L5 nm ist dem Gleichgewicht zwischen V a+ und [V(Na)] 2+ 
zuzuschreiben. Die Ausbildung der Stale [V(N3)3] geht aus den Spektren 
deu~lich horror  und wird gefolgt yon tier Stufe [V(N3)6] a+. Das Doppel- 
max imum wurde ouch bei Messungen in Wasser mit  anderen Liganden 
beobaehtet  m 

Die Spek~ren in PDC beweisen die Existenz yon mehr Formen als in 
A N .  Der isosbestische Punkt  bei 725 nm ist auf dos Gleiehgewicht zwi- 
schen [V(Na)] 2+ lind [V(Na)3] zurtickzufiihren. Potentiometriseh und 
konduktometriseh konnten beide Formen nachgewiesen werden. Dos 
Spektrum der Stufe IV(N3)4]- mit  einem Maximum bei 680 nm zeigt eine 
Sehulter bei 730 nm, die tier Form [V(N3)6] ~- zugesehrieben werden karm. 
Beim Verh/iltnis 5 erscheint eine Zwischenkurve mit einem M~ximum 
bei 730 nm und einer Schulter bei 680 nm, was zu tier Annahme fiihrt, dog 
[V(Ns)6] 3- aus [V(N~)4]- gebildet wird und beide nebeneinander vorliegen. 

In  T M P  t reten zwei Banden um 420 und 710 nm auf; die Spektren 
gndern sich auf Zugabe yon Azidionen nur hinsichtlich der Intensit~t. 
Es kann ouch in diesem Falle angenommen werden, dab dan Azidion 
stufenweise in eine hexakoordinierte Species eingebaut wird und dabei 
die L6sungsmittelmolektile verdr/~ngt., ohne dab sieh an der Struktur  
wesen~liehe Anderungen ergeben. 

c) Chrom ( I I I )azidosyste me 

Die Spektren dieser Systeme zeigen die bekannte ausgepr/~gte Tendenz 
des Cr a+ zur Ausbildung yon hexakoordinierten Komplexen. Aus den 
Spektren in A N  erseheint nieht einmal die Existenz der elektroneutralen 
Stufe Cr(Na)a gesieher~; nut  eine Zwischenstufe, n~mlieh [Cr(Na)e] + 
seheiat existent als 15sungsmittelkoordinierte Species. Die Form [Cr(Ns)a] a 
ist sowohl aus den Spek~ren als ouch potentiometriseh siehergestellt. 

I n  PDC ist eberffalls dos durch LSsungsmittel hexakoordinierte 
[Cr(PDC)6] 3+ zu erkennen. Bei 520 nm tr i t t  ein isosbestiseher Punkt  
auI, der ein Gleiehgewicht zwischen den Formen [Cr(PDC)6] 3+ und 
[Cr(Na)~(PDC)4] + aufzeigt, was dutch die Ergebnisse der kondukto- 
metrisehen and potentiometrisehen Messungen best~tigt wird. Die 
elektroneutrMe Species [Cr(N3)3(PDC)a] kann sowohl aus den Spektren 
Ms aueh aus den Ergebnissen der Titrationen ersehen werden. Ein 
isosbestiseher Punkt  bei 570 nm zeigt dos Gleiehgewieht zwischen 
[Cr(Na)8(PDC)3] und [Cr(Na)a(PDC)e]- auI, was wiederum dutch die 
potentiometrischen und konduktometrischen Titrationen weiter bewiesen 
wird. I-Iexaazidochromat(IH), [Cr(Na)6] 3- dtirft, e erst bei h6heren Azid- 
gehalte n gebildet werden. 

11 H. Hartmann und H. L. Sehli~]er, Angew. Chem. 66, 768 (1964). 
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In T M P  zeigt sieh das langwellige Maximum bei Mlen Formen 
aufgespalten; die Spektren lassen nieht die Ausbildung einer bestimmten 
Koordinafionsstufe erkennen, jedoeh erseheint die Species Cr(N3)3 
potentiometriseh und konduktometriseh bewiesen. Es mul3 angenommen 
werden, dal3 die bekannte Diskrepanz zwisehen kinetiseher und thermo- 
dynamiseher Stabilitgt bei Chrom(III)komplexen in TMP besonders 
zutage tritt und eine Verfolgung der Komplexstufenbildung auf analy- 
tisehem Wege verhindert, wobei die Bildung hoehmolekularer Einheiten 
in Betraeht gezogen werden mug. 

Ein Vergleieh zwisehen den Ergebnissen in den drei L6sungsmitteln 
zeigt die Tendenz zur Bildung oktaedriseher Komplexe auf. In A2V er- 
seheint die Stabilit/~g ~'on [Cr(N~)6] 3- hoeh genug, um diese Species bereits 
bei nieda-igen molaren Verhgltnissen zu bilden. In PDC is~ die L6sungs- 
mi~teleinwirkung geringer und erm6glicht die Ausbildung yon mehreren 
Zwisehenstufen. In T M P  ist die Hexakoordin~tion sehon bei den 
sehwer 16sliehen Triaziden erreicht. 

Ein Vergleieh der Ergebnisse zeigt, dal~ in PDC die intermedi/iren 
Formen geringe Stabilit/~t haben. In A N  und PDC zeigt das Spektrum 

3 +  des V~ol~ nur ein Maximum und die CT-Bande 1/iftt darauf schliegen, daft 
in beiden F/~llen Ladungsiiberg/~nge star*linden und d~her die }Veehsel- 
wirkung zwisehen L6sungsmittel!igand und Zentralion st//rker ist als in 
TMP, das die dem Triplettzustand entspreehenden beiden Banden er- 
seheinen 1//Bt.. ])as Azidion koordiniert leieht, wie aus den potentio- 
metrisehen und konduktometrisehen Messungen hervorgeht, jedooh sind 
die einzelnen Stufen versehieden. Die Bildung yon [V(N3)2] + und [V(Na)4]- 
in PDC kann auf die raumbeanspruehenden Eigenschaften des LSsungs- 
mittelmolekiils zurtiokgefiihr~ werden. 

Zusammenfassen4 ergibt sieh, dab die Verh/~ltnisse in Azu und PDC, 
welehe /~hnliehe Donorzahlen besi~zen 2,/~hnlieher sind als in TMP, in dem 
die Sehwerl6sliehkeit der Tri~zide m6glieherweise fiir das Ausbleiben 
hSher azidkoordinierter Anionenkomplexe verantwortlich ist.. 

Fi~r die Unterstfitzung der Uatersuehungen wird der l~egierung der 
Vereinigten Staaten yon Amerika gedanke. Fiir die Bereitstellung voii 
L6sungsmitteln danken wir Herrn Dr. E. C. Hughes, Standard Oil Com- 
pany, Ohio/USA (AN), Iterrn Dr. T. H. Co/[ield, Ethyl Corporat, ion, 
Detroit/Michigan ( T ~ P )  ~md den Chemisehen Werken HNs (PDU). 


