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Chemical E/fects of the Isomeric Transition o] s~ in 
Pentammincobalt(III) and Bisethytenediaminecobalt(III) Bro- 
mides 

The chemical effects of the isomeric transition of 80mBr 
were investigated at temperatures of --78~ and --196~ 
with 8~ samples of [Co(NI-Is)5X]Bra.2nH20 and 
[Co(en)~X2']Br3.1nI-I20 (X = NH3, NCS, NO2, OI-I2, ONO, 
ONO2, F, CI, Br, I, and X" ~ en, NHa, NCS, Cl, Br). The ligand 
yield of 8~ in the complexes was found to increase with the 
decrease in the frequency of the maximum in the first absorp- 
tion band of [Co(NIts)5X] and [Co(en)2X~']. In other words, less 
stable ligands were more easily replaced by radiobromine as a 
consequence of isomeric transition in solid complexes. 

Die chemischen Effekte des isomeren @berganges von 
80mBr wurden bei Temperaturen yon - -  78 ~ C und - -  196 ~ C 
an mit  s0mBr markierten Proben yon [Co(NHs)sX]Bra,2nI-I20 
und [Co(en)~Xs']Brs,lnH20 untersucht (X ~ NH3, NCS, NO2, 
OH2, ONO, ONO2, F, C1, Br, I, und X'  = en, NHs, NCS, C1, Br). 
Es zeigte sich, daft die Ligandenausbeute an 8~ in den Kom- 
plexen mit  abnehmender Frequenz des Maximums in dcr crsten 
Absorptionsbande des [Co(NHs)5X] und des [Co(en)2X~'] zu- 
nimmt. Mit anderen Worten, weniger stabile Liganden werden 
leichter yon Radiobrom ersctzt Ms Folge des isomcren Uber- 
ganges in festen Komplexen. 

Obwohl sich eine groge Anzahl  yon Autoren  mi t  den cheraisehea 

Ef fek ten  des isomeren ~3berganges yon 8~ in einer Vielfalt  yon Ver- 
bindungen beschs beziehen sich doch nur  wenige Untersuchungert  

* Herrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Gcburtstag gewidmet. 
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auf feste anorganische Komplexsalze. H e r r  und Mitarb. 1-5 untersuchten 
die Riickstogreakt ionen yon  S~ mit  fest, en Pent~amminkomplexen yon  
Kobalt ,  Rhodium und Iridium, Hexabromokomplexen  yon Rhenium, 
Osmium, I r idium und Platin, und mit  anionischem s0mBr markier ten  
Amminkomplexen yon  Rhod ium nnd Iridium. Y o s h i h a r a  und H a t -  

bottle ~ befal3ten sich mit  dem chemischen Verhalten yon S~ in 
[Co(NH3)6]8~ . 

I m  Laufe einer systematischen Untersuchung des Verhaltens yon 
heigen Radiobromatomen,  die durch (n,y)- und (n,2n)-Reaktionen 
erzeugt wurden, in Pen tamminkoba l t ( I I I ) -  und Bisathylcndiamin-  
kobal t ( I I I ) -bromiden fanden Sa i to  und Mitarb. v-s, dab der Prozentsa tz  
an energetischen Radiobromatomen,  die schlieNich an ein Koba l t a tom 
gebunden wurden, in Beziehung zu den physikalisch-chemisehen Eigcn- 
schaften der Liganden des Komplexes standen. U m  das chemische 
Schicksal yon  Radiobrom, das verschiedenartigen Kernreakt ionen ent- 
s tammte,  zu vergleichen, untersuchten die Autoren  dieser Arbeit  die 
Riickstol3reaktionen, die dem isomeren (Jbergang von s~ folgten, art 
derselben Reihe yon Verbindungen, wie sic in den vorangehenden Unter-  
suchungen mit  (n,T)- und (n,2n)-Reaktionen verwendet  wurde. Bei 
einer Reihe yon Athylendiaminkobal tbromiden wurde ferner untersucht ,  
ob ein Teil der Radiobromatome an die Athylendiamingruppen gebunden 
ist, ans ta t t  an das Kobal ta tom,  oder nieht. 

Experimenteller Teil 

Herstel lung der markier ten Verbindungen 

Die Kobalt(III)komplexe wurden naeh den iiblichen, in der Literatur 
beschriebenen Methoden hergestellt. Die Reinigung der Salze erfolgte durch 
Umkristallisation aus Wasser. Identifiziert wurden die Salze mit I-Iilfe ihrer 
Absorptionsspektren im sichtbaren Bereich und auf3erdem dureh Bestim- 
mung yon N, C und I-Ialogen in den Salzen. Die mit S0mBr markiertert 
Bromide wurden aus den erhaltenen L6sungen durch Zusatz yon NI-I4Br, 
das mit s0mBr markiert war, ausgef/illt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, 

1 G. B.  Schmid t  und W. Herr,  Chemical Effects of Nuclear Transforma- 
tions, I A E A  Symposium, Prag (1960), Vol. I, p. 527 (1961). 

W. Herr  und G. B.  Schmidt ,  Z. Naturforsch. 17 a, 309 (1962). 
3 G. B .  Schmid t  und W. Herr,  Z. Naturforseh. 18 a, 505 (1963). 
4 G. B .  Schmidt ,  K .  Heine  und W. Herr,  Radiation Damage in Solids, 

IAEA Symposium, Venedig, Vol. I I I ,  p. 93 (1963). 
5 G. B .  Schmid t  m i d  W.  Herr,  Chemical Effects of Nuclear Trans- 

formations, IAEA Symposium, Wien (1965), Vol. I I ,  p. 373 (1965). 
6 K .  Yosh ihara  und G. Harbottle, Radioehim. Acta 1, 68 (1963). 
7 N .  Saito,  T.  Tominaga  und H. Sane ,  Bull. Chem. Soc. Japa~ 35, 63 

(1962). 
s N .  Saito,  M .  Talceda und T. Tominaga,  ibid., 40, 690 (1967). 
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mit  Wasser, fi~thanol und Ather gewasehen und an der Luft getrocknet. 
Well bekannt ist, dal3 sich Mononitritopentamminkobaltsalze naeh lgngerem 
Stehen bei l~aumtemp, isomerisieren, wurde eine Probe yon markiertem 
Mononitr i topentamminkobalt(III)bromid aus frisehem Mononitritopentam- 
rninkobalt(III)ehlorid hergestellt, das seinerseits aus Monoehlorpentammin- 
kobaltchlorid bereitet worden war. Monoaquopentamminkobaltbromid, 
markiert mit  S0mBr, stellten wir aus Monoaquopentamminkobaltoxalat  her, 
da Monoaquopentamminkobaltbromid leieht Ligandenaustauseh erleidet, 
der beim Stehen zu MonobrompentamminkobMt(III)ionen fiihrt. 

Die so hergestellten, markierten Bromide wurden in Glaseprouvetten 
3 Stdn. in einer Misehung aus Trockeneis und ~_thanol, in flfiss. N2 oder in 
Eiswasser aufbewahrt. 

Trennungsmethode 

Jedes Salz wurde in eisgekfihltem Wasser gel6st und die in verschiedener 
chemiseher Form vorliegenden l~adiobromatome fiber Ionenaustauscher 
getrennt. 

Wir liel3en eine L6sung des markierten Salzes fiber S~ule Nr. 1 mit  einem 
Kationenaustauscherharz, Diaion SKI  (in der Natriumform) laufen, 
ansehliel~end dalm tiber S/iule Nr. 2 mit  dem Anionenaustauseherharz 
:Diaion Sa100 (in der Chloridform). Dadureh wurde der Teil des 80Br, der 
in der Ligandensphgre eingebaut war (von nun an mit F-1 bezeiehnet), auf 
Sgule Nr. 1 absorbiert, w~ihrend die Fraktion mit dem anionisehen SOBr 
(F-2) auf Sgule Nr. 2 zurfickgehMten wurde. 

Um festzustellen, ob Radiobromatome an eine •thylendiamingruppe im 
Liganden gebunden sind oder nieht, wurde Iolgende Trennung an den mit  
S0Br markierten J~thylendiaminkobaltkomplexionen durehgeffihrt. S/iule 
Nr. 1 des Kationenaustauscherharzes, die mit  den Komplexionen beladen 
war, wurde mit  heil3em Wasser behandelt, um dutch Aquotisatiou jenen Teil 
der Bromatome gegen I{~O auszutausehen, der direkt koordinativ an das 
l (obal ta tom gebunden war. Die freigesetzten Bromidionen (yon nun an mit  
/~-4 bezeiehnet) wurden auf Sgule Nr. 3 eines Anionenaustauseherharzes 
absorbiert. Die Fraktion yon S0Br (F-3), die naeh dieser Behandlung auf 
Sgule Nr. 1 zurfiekbleibt, stellt jenen Bruehteil yon S0Br-Atomen dar, der 
nieht direkt koordinativ an Kobalt, sondern an die Ji_thylendiamingruppe 
gebunden ist. 

Z(~hlung 

Die Radioaktivi tgt  yon S0Br in den Fraktionen F-l ,  F-3 und F-4 wurde 
mit einem GM-Z/~hler gemessen. Die Radioaktivi tgt  in der Fraktion F-2 
wurde naeh Einstellung des radioaktiven Gleiehgewiehtes mit  S0mBr ge- 
messen. Zur Absorption der ~-Strahlung yon S2Br wurde eine Aluminium- 
folie verwendet. Der Beitrag der y-Strahlung yon S~Br zu den beobaehteten 
Aktivi tgten wurde durch eine Analyse der ZerfMlskurven abgesch/~tzt. Die 
Verteilung yon S0Br in den Fraktionen /~-1 und F-2 wurde durch Extra-  
polation der Zerfallskurven auf den Zeitpunkt Null der Trennung bestimmt. 

Bestimmung von Brom 

Der Betrag an inaktivem Brom in den einzelnen Fraktionen wurde 
spektrophotometrisch nach der Bromphenolblaumethode bestimmt 9. 

V. A. Stenger und I. M. Koltho]], J. Amer. Chem. Soe. 87, 83t (t935). 
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Anreicherungs]aktoren 

Der Betrag an inak~ivem Brom, der nach dem isomeren Ubergang in der 
Ligandensph/~re gefunden wurde, war sehr gering. In  einzelnen F/~llen lag er 
unterhalb der spek~rophotomebrischen Erfassungsgrenze (~  1 ~'/ml). Die 
Anreieherungsfaktoren wurden bereehnet zu > l03. 

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

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tab. 1 und 2 angegeben. 

Temperature/ /ek t  

Es konnten  keine nennenswerten Unterschiede zwischen den Ligan- 
denausbeuten* jener Proben, die in einer Trockeneis~Athanol -Mischung 
gelagert wurdea,  und  denen der in fliissigem Stiekstoff gekfihlten Proben 
beobaehtet  werden. Das traf  fiir alle Kobal tamminkomplexsMze zu. Be• 
HexamminkobM~- und Triss  jedoch wur- 
den Ligandenausbeuten von 4,9, bzw. 1,0~o be• Lagerung be• 0~  
gemessen. Diese Werte  waren betr/~ehtlieh tiefer als jene, die wit be• 
Lagerung der Proben be• der Tempera tur  yon  Trockeneis erhielten. 

Tabelle 1. L i g a n d e n a u s b e u t e n  y o n  S0Br in m i t  80mBr m a r k i e r t e n  
V e r b i n d u n g e n  

Markierte Ligandenausb., Ligandenausb., Ligandenausb., 
Nr. Verbindungen (--78 ~ C), % (--196 ~ C), % (0 ~ C), % 

1 [Co(NH~)6]Br3 7,3 ~ 1,5 7,3 • 0,2 4,9 ~= 0,2 
2 [Co(NHa)5NCS]Br2 6,1 ~ 1,0 5,4 -4- 1,0 
3 [Co(NH~)5NO2]Br2 6,0 ~ 1,1 7,8 • 0,2 
4 [Co(NHs)50He]Br~ 8,4 ~= 1,7 9,4 • 0,9 
5 [Co(NH3)50NOJBr~ 7,5 ~= 1,2 8,5 • 1,9 
6 [Co(NH3)5ONO2]Br2 7,7 -4- 1,0 8,8 -4- 1,0 
7 [Co(NtI3)sF]Br2 8,2 ~= 1,3 8,0 -4- 2,5 
8 [Co(NH3)5C1]Br2 12,5 ~= 2,8 13,8 -4- 1,0 
9 [Co(NI-I3)5Br]Br2 11,r ~ 2,1 13,9 -4- 0,8 

10 [Co(NII~)5I]Br2 10,5 ~ 1,6 10,8 ~= 2,0 
11 [Co(en)3]Brs �9 3 H20 2,6 ~= 0,5 2,5 -4- 0,3 
12 ~trans-[Co(en)2(NH~).2]Br3 �9 t-120 2,4 -4- 0,5 2,7 4- 0,1 
13 trans-[Co(en)2(NCS)2]Br �9 3/2 t{20 5,8 -4- 0,7 5,3 -4- 1,9 
14 cis-[Co(en)2(NCS)2]Br �9 I-I20 4,5 -4- 0,7 4,7 • 0,3 
15 trans-[Co(en)~Cl~]Br 2,9 -4- 0,5 3,2 4- 0,2 
16 cis-[Co(en)eC12]Br. I-I20 5,3 -4- 0,3 5,2 ~ 0,8 
17 trans-[Co(en)2Br2]Br 11,3 =t= 1,2 13,2 4- 2,3 

1,0 :j: 0,0 

* Die Liga•denausbeute • definiert als jener Bruchteil der 80Br-Aktivi- 
t/Lt, der als Folge des isomeren Uberganges in die Ligandensphfire eingebau~ 
wurde. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10212 35 
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Tabelle 2. L i g a n d e n a u s b e u t e n  yon  S~ in A t h y l e n d i a m i n k o m -  
p l e x e n  ( - -  78 o C) 

Markierte 
Nr. Verbindungen en-S~ * Co-S~ ** 

11 [Co(en)3]Br3 �9 3 H~O 1,5 4- 0,4 0,4 =~ 0,4 
12 trans-[Co(en)2(NH3)2]Bra �9 I t20 2,0 • 0,3 1,0 :J= 0,3 
13 trans-[Co(en)2(NCS)u]Br. 3/2 I-I20 2,3 ~ 0,0 3,4 4- 0,5 
14 cis-[Co(en)2(NCS)2]Br �9 H20 1,9 4- 0,2 2,3 =t= 0,6 
15 trans-[Co(en)2Cl~]Br 1,1 ~: 0,4 3,0 :~ 0,2 
16 cis-[Co(en)2C12]Br �9 I-I20 2,7 :[: 0,9 3,2 j:  1,5 
17 trans-[Co(en)sBr2]Br 1 ~ 2 9 ~ 10 

* en-S0Br: Ligandenausbeuten yon S0Br, das in der A~hylendiamin- 
gruppe steht. 

** Co-SOBr: Ligandenausbeufe von S0Br, das an das zentrale Co-Atom 
gebunden ist. 

Substitution der Liganden dutch ,,heifie" Radiobromatome 

Bei den l~eihen yon Kobaltkomplexsalzen, die in dieser Arbeit be- 
handelt wurden, war der Zusammenhang zwischen der Stabilit~t yon 
[Co(Ntta)sX ] oder [Co(en)2X2'] und der Wellenl~nge des Maximums in 
ihren Absorptionsspektren als spektrochemische Reihen bekannt. In  
Abb. 1 wurde die Ligandenausbeute bei einer Reihe yon Pentammin- 
komplexen gegen die Frequenz des Maximums in der ersten Absorptions- 
bande 4es Komplexes aufgetragen, wie man es bei den Untersuchungen 
mit (n,y)-Reaktionen getan hatte 7. I m  Falle der ~fhylendiaminkobalt-  
komplexsalze wurde der prozentmi~Bige Anteil der SOBr-Atome, die 
direkt koordinativ an Kobal ta tome gebunden sin4, aufgetragen. Abb. 1 
zeigt, dal~ die Ligandenausbeute dazu neigt, mit  abnehmender Frequenz 
des Maximums in der ersfen Absorptionsbande zuzunehmen. Mit ancteren 
Worten, je weniger stabil ein Ligand isf, desto leichter wir4 er yon einem 
hei~en Radiobromatom ersetzt. 

Die Ligandenausbeute bei Aquopentamminkobalt  is~ groin. Da es 
bekannt  ist, dal~ sich festes Aquopentamminkobaltbromid bei l~ngerem 
Stehen in Bromopentamminkobal tbromid umwandelt,  ist es wahr- 
scheinlich, daIt Riickstoitbromatome mit  Leiehtigkeit eine Aquogruppe 
ersetzen k6nnen und auf diese Weise einen thermodyaamisch stabilen 
Bromoamminkomplex bilden. 

Zwisehen Liganden und s Anionen wurde wi~hrend der Lage- 
rung keine Austauschreaktion beobachtet. Man konnte feststellen, dal~ 
die Aktivit/~ten in F-l ,  F-3 und F-4 mit der Halbwertszeit von S0Br 
abnahmen. Daraus kann man schlieBen, da2 die chemisehe Austauseh- 
reaktion yon Brom zwischen don Liganden und 4em/iugeren anionisehen 
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Brom w/ihrend der Lagerung unter den gegebenen experimentelle~ 
Bedingungen vernachliissigbar war. 

Ver t e i lung  yon S~ in A t h y l e n d i a m i n k o b a l t k o m p l e x i o n e n  

Tab. 2 zeigt die prozentuelle Verteilung yon S~ in Xthylendiamin- 
kobaltkomplexionen. In friiheren Untersuchungen mit (n,y)-Reaktionen 
hatten wir fast kein Radiobrom in den Liganden yon Tris~ithylen- 
diaminkobaltbromid gefunden. Jedoch wurden ungef~hr 2% des S~ in 
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Abb. I. Zusammenhang zwischen Ligandenausbeute und der Frequenz des 
Maximums in der ersten Absorptionsbande. 0 Mit S~ markierte Hexa- 
und l)entamminkomplexe. �9 Mit 8~ Inarkierte Athy]endiaminkomplexe 

(Co-SOBr). Die Nummern in Abb. 1 entsprechen jenen in Tab; I und 2 

den Liganden yon Triss als Folge des iso- 
meren Uberganges yon s~ gefunden. Wir untersuchten daher, ob die 
Radiobromatome nicht nur an das Kobaltatom gebunden waren, sondern 
auch an die J~thylendJamingruppen. Bei Tris~thylendiaminkobalt- 
bromid land man den grSl]ten Tell des Radiobroms in der _~thylen- 
diaminfraktion (mit en-S~ bezeichnet). In dieser Verbindung sind die 
heiBen Radiobromatome mSglicherweise nicht imstande, die koordina- 
tire Bindung aufzubrechen und das Ligandenmolekfil zu ersetzen, da 
das bidentale ~thylendiamin mit dem Kobaltzentralatom eine sehr 
starke Bindung eingeht. Bei Bis~thylendiaminkobaltbromiden fand man 
Radiobrom sowohl in _F-3 als auch in F-4. Mit anderen Worten, man 
konnte feststellen, dab 1--2~o S~ in allen Salzen an Kobaltatome 
gebunden wurden. Die Ligandenausbeuten der Athylendiaminkobalt- 
bromide (Co-S0Br) sind im allgemeinen geringer als jene der entsprechen- 
den Kobaltamminbromide. 

35* 
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Vergleich mit den chemischen EMelcten von (n,7)- und (n,2n)-Reaktionen 

In Abb. ] sind die Ligandenausbeuten gegen die Frequenz der ersten 
Absorptionsbande der Komplexionen aufgetragen. Man sieht, da{~ die 
Ligandenausbeute yon S0Br, das durch isomeren Obergang entstand, 
zu einer Zuaahme mit abaehmender Frequenz des Maximums der ersten 
Absorptionsbande neigt. Diese Tendenz ist jener sehr ~hnlich, die wir 
im Fall der (n,7)- uad der (n,2n)-Reaktion beobachteten, auger dal~ 
die Tendenz beim isomeren Ubergang weniger ausgepr~gt ist als im Falle 
yon (n,7)- und (n,2n)-Reaktionen% s. Nach unseren Sch&tzungen liegt 
die, durch die bei der (n,7)-Reaktion auftretenden y-Strahlen hervor- 
gerufene Riickstol~energie und der entsprechende, durch die Neutronen 
hervorgerufene Weft bei der (n,2n)-Reaktion in der GrSl~enordnung 
yon ~10 2 eV, beziehungsweise fiber i0 4 eV. Die Ahnlichkeit der 
Ergebnisse, die ffir drei verschiedene Arten yon Kernreaktionen 
erhalten warden, zeigt, da[t das chemische Schicksal der Riickstoitatome 
nicht entscheidend yon den anfs RfickstoBenergien der Radio- 
bromatome beeinfluBt wird. 


