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New Azido Complexes of Cobalt(I1I) with Biacetyl Dioxime.
On a-Dioximine Complexes of Transition Metals. XLVIII

New mixed azido-complexes of the type: [Co(BH)a(N3)X]-
(BH2 = biacetyl dioxime) were obtained by substitution
reactions from the nonelectrolytes: [Co(BH)s(H20)X] and
from the H[Co(BH)2Clz] acid, resp., with NaNsg, in aqueous
golutions or in dil. alecohol. The formulae of the new complex
anions were proved by means of double decomposition reac-
tions. Azido-amine nonelectrolytes of the type [Co(BH)2(N3)
(amine)] are formed from H[Co(BH)s(N3)Cl] with aromatic
amines and pyridine bases. In order to clear up some structural
problems, a spectrophotometric study has been made in the TR
region.

Die Azide der Schwermetalle und die Alkali- und Erdalkalisalze
der homogenen Azido-komplexe: [M(N3)s]*~ und [M(Ns)e]™~ sind
unbestindig und zersetzen sich im allgemeinen explosionsartig, auch
beim Riihren. Beck und Mitarb.1-? haben die Tetra- und Hexaazido-
komplexe [M(N3)g]*~ (M = Pd(II), PH(II) Au(IIl) usw.] bzw.
[M(N3)g™~ [M = Ru(ILl), Rh(III), Pt(IV), Sn(IV), Pb(IV) usw.]
als Tetraphenylphosphonium- und Tetraphenylarsoniumsalze stabi-
lisiert. Die organischen, voluminésen Bestandteile dieser Komplex-
salze ,,verdiinnen die Azide; deshalb sind diese Verbindungen ohne
Explosionsgefahr zu handhaben.

Die Explosionsneigung der Azide tritt auch in verschiedenen ge-

* 47. Mitb.: Z. Finta und Cs. Vdrhelyi, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 83
(3/4) 281 (1974).
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660 Cs. Vérhelyi u. a.:

mischten Koordinationsverbindungen zuriick. Die gemischten Azido-
komplexe des Rhodiums?, |[Rh(NH3)5(N3)]2*, des  Chroms
{[Cr(NHjz)5(N3z) 2+, [Cr(en)2(Ng)2]*}?, des Eisens {[Fe(o-Phen)(N3)2]+}
und besonders die des Kobalts: {{Co(NHg)5(N3s)]2*+, [Co(en)2(NO2)(N3)]+,
[Co(en)2(Ng)2]*}7 sind verschiedenen Substitutionsreaktionen leicht
zuginglich.

Das Azid-Ton mit starken nukleophilen Eigenschaften substituiert
leicht H20 bzw. Halogen-liganden in den Aquo- und Halogeno-kom-
plexen der Ubergangsmetalle, z. B. [Co(NHj)5C1]2*, [Co(NHg)s(H20)13+,
[Co(en)eCls]t usw. Spektroskopische und potentiometrische Unter-
suchungen der Austauschreaktionen (Anatation) an verschiedenen
Aquo-komplexen mit Ng=-Ion zeigen die Bildung von Azido-aquo-
komplexen {[M(Hz0)5(Ng)]m+, [M(H20)a(N3)2]**+, usw.}® 9 an.

Wir haben becbachtet, daB das Azid-ion in die innere Koordina-
tionssphire der Dioximin-chelate des Kobalts(III) leicht eingebaut
werden kann. In einer fritheren Arbeit!® berichteten wir iiber die Bil-
dung von [Co(BH)2(Ng)(NO2)]~.

In Fortsetzung dieser Arbeit haben wir eine Reihe von Anata-
tionsreaktionen des [Co(BH)a(H20)X1* mit NaN3 in willriger Losung
durchgefithrt. Fiir diesen Zweck verwendeten wir [Co(BH)(H20)X]
mit X = Cl, Br, J, NCO, NCS und NCSe.

Unter Verwendung von Pseudohalogeno-aquo-nichtelektrolyten und
NaN;instochiometrischen Verhéltnissen entstehen [Co(BH)a(N3z)(NCO)]-,
[Co(BH)2(N3)}(NCS)]- und [Co(BH)z(N3)(NCSe)]~ Anionen in quanti-
tativer Ausbeute, z. B.

[Co(BH )o(H20)(NCO)] -+ N3~ = [Co(BH)2(N3)(NCO)]~ + H20 (1)

Die Halogeno-aquo-nichtelektrolyte geben in dieser Reaktion
nur unreine Produkte. Neben den [Co(BH)q(N3)X]-Komplexen ent-
steht auch das Diazido-derivat [Co(BH)z(Ns)2]~ in verschiedenen
Verhiltnissen. Fiir die Darstellung der Azido-halogenokomplexe ist
es zweckmifig, die Dihalogeno-siuren als Ausgangssubstanzen zu
verwenden, z. B.

H[Co(BH):Cls] + NaNs = H[Co(BH)sCl(N3)] + NaCl )

Die entsprechenden einbasischen Komplexsiuren — mit Ausnahme
von H[Co(BH)s(N3)(NCO)] — konnen aus den wibrigen Losungen
durch 40—50proz. Schwefelsdure oder 20—25proz. Salzsiure aus-
gefallt werden.

Die erhaltenen Azido-siuren sind in der Tab.1 charakterisiert.

* BH bezeichnet das Monoanion des Biacetyldioxims, C4H7N2Os3,
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Die H[Co(BH)2(N3)X] sind starke einbasische Sduren; mit 0,1n-
KOH halbneuntralisierte 2 - 10-3 mol-H[Co(BH)3(N3)X]-Losungen in
Wasser haben pH-Werte zwischen 2,98 und 3,03.

Das [Co(BH)o(N3)(NCO)]—-Jon zersetzt sich beim Ansduern der
wéiBrigen. Lésung je nach der freien Mineralsdurekonzentration zu
[Co(BH)a(N3)(NHz)1,(Nichtelektrolyt) (pH > 2) bzw.[Co(BH)e(N3)(H20)]
(pH < 2).

Analoge Erscheinungen wurden von 4blov1t: 12 hei [Co(BH)o(NCO)2]~-
und [Co(BH);CY{NCO)]--Derivate beschrieben.

Tabelle 1. Neue Azido-komplexsiuren des Typs H[Co(BH)a(N3)X]

N Ausb., L. Analyse

Formel o Charakteristik Ber. }éef.
H[Co(BH)2(N3)s]- H0 60 glanzende, braune Co 15,02 14,88
Prismen HoO0 4,59 4,24

N 35,72 35,09
H[Co(BH)o(N3)(NCS)]- 2H0 70 braune Prismen Co 13,83 13,70
N 26,29 25,87
H[Co(BH)2(N3)(NCSe)] 75 braune Prismen Co 13,48 13,33
N 25,63 26,03

Die [Co(BH)2(Ng)X]--Anionen bilden schwerlésliche Salze mit
Ag(l), TI(1) und Cu(l) und mit verschiedenen Metall(11I)-ammin-
kationen des Diacido-tetrammin-typs: [Co(NHj3)aXs]*, [Colen)sX2]*,
[Co(pn)e Xs]t, [Cr(en)eXal* (,,en = Athylendiamin, ,,pn“ = 1,2-Pro-
pylendiamin; s. Tab. 2).

Die zwei- und dreiwertigen Metallkationen (Ba2+, Sr2+, Ni2+, Zn2?+,
Fed+, A3+, Cr3+) und die Hexammin- bzw. Monoacidopentammin-
komplexe des Kobalts und Chroms, z. B. [Co(NHj)e]3+, [Colen)s]3+,
[Cr(en)3]3+, [Co(NH3)5X12+, [Co(en)eX(Amin)]2t sind als Fallungs-
reagentien fiir die obenerwdhnten einbasischen Komplexsiuren un-
geeignet.

Die H[Co(BH)3{Ng)X]-komplexe bilden schone, charakteristische,
kristalline Fallungen mit [Co(Diox - H)a(Amin)e]+-basen*. (Das Proton
sitzt wahrscheinlich am Oxim-Sauerstoff.)

Einige Derivate des [Co(Diox - H)o(Amin)s] - [Co(BH)2(N3) X1-Typs
sind in Tab. 3 charakterisiert.

* Diox + Hy = Dimethylglyoxim-, Nyoxim-, Heptoxim-, Diaminoglyoxim.-
monoion.
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Wir haben beobachtet, daBl sich die Azido-halogeno-komplexe
in wilrigen Losungen leicht aquotisieren.

[Co(BH)3(Ns)X]~ + Hs0 = [Co(BH)2(Ns)(Hz0)] + X~ (3)
Die Aquotisierungsgeschwindigkeit nimmt in der Reihenfolge

X:Cl>Br>J
ab.

Die Halogenionen in diesen Komplexen kénnen auch durch aro-
matische Amine mit pK-Werten 9—12 (Anilin, Alkyl-aniline, Alkoxy-
aniline, Naphthylamine) oder auch durch Pyridinbasen (Py, (- oder
v-Picolin) ausgetauscht werden.

Einige Nichtelektrolyte dieses Typs enthélt Tab. 4.

Es ist bemerkenswert, daB die sehr schwachen aromatischen Basen
mit pK-Werten 13—16, z. B. Nitroaniline, Nitrotoluidine, Anthranil-
siduren und Sulfanilsiuren, fiir diese Substitutionsreaktion ungeeignet
sind.

Im Gegensatz zu den Schwermetallaziden und den homogenen
Azidokomplexen, wie Nas[M(N3)s], Nag[M(N3a)s], Nao[M(N3)e], sind
alle von uns erhaltenen Substanzen berithrungsstabil, also leicht zu
handhaben.

Die UR-Spektren der Azido-metallkomplexe zeigen jeweils fiinf
charakteristische Absorptionen, u.zw. bei 2050, 1300, 600, 300 bis
400 und 200 em~1. Diese Banden kénnen in erster Naherung als Grap-
penfrequenzen einer M—Ns-Gruppe aufgefaBti® 14, und der anti-
symmetrischen vaeN3, und symmetrischen vsNs Azid-Valenzschwin-
gung, den 3x,-Deformationsschwingungen, der Metall—N-Valenz-
schwingung, sowie der M—N-—N-Deformationsschwingung (3 #—N—N)
zugeordnet werden. Die noch zu erwartenden N—JM—N-Deformations-
schwingungen liegen vermutlich bei sehr kleinen Wellenzahlen
(~ 100 cm—1)15,

In den IR-Spektren der Azide werden jedoch in fast allen Fallen
mehr als diese 5 Banden gefunden. Dies 148t auf eine Symmetrieer-
niedrigung und damit auf gewinkelte M—N3-Gruppen entsprechend
4/ N—N—N schlieflen’®. Das freie, nichtkoordinierte Azid-ion ist

linear und symmetrisch, mit gleichen N—N-Atomabstinden. Durch
Koordination dndern sich die N—N-Atomabstinde. Mit der Steigerung
der m-Wechselwirkung zwischen dem p-Orbital des N-Atoms und dem
d-Orbital des Metallions nimmt auch der N—N-Abstand zu; damit
wichst auch die Energie der vasN3-Vibration.

Wir haben die IR-Spektren einiger Azido-bis-dimethylglyoximino-
kobalt(III)-komplexe in KBr-Prefilingen aufgenommen.

In allen untersuchten Fiallen erscheinen die vzsNs-Frequenzen,
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welche die wichtigsten Azid-vibrationen zur koordinationschemischen
Diagnostik sind, als sehr starke, scharfe Banden um 2010—2030 cm~1.
Bei der Diazido-séiure beobachteten wir eine doppelte Bande in diesem
Gebiet. Diese Erscheinung spricht fiir einen Unterschied in der Stirke
der beiden Co—Nj-Bindungen. Die anderen wichtigsten Schwingungs-
frequenzen der Azido-Gruppe erscheinen um 1300 e~ (vN3), 570 bis
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Abb. 1. Infrarotspektra einiger H{Co(BH)s{N3)X]-Sauren

25

620 cm~1 (3 N3) und 430—460 em— (v Co—Nj3). Die symmetrische
vgN3-Vibration ist eine mittelstarke Bande. Die Azid-deformations-
frequenzen mit schwécheren Intensititen sind im allgemeinen von
anderen Ligandfrequenzen iibergelagert.

Im Vergleich mit den Azido-Komplexen des Chroms treten die
vasN3-Valenzschwingungen der oben erwihnten Kobalt(III)-komplexe
bei niedrigeren Wellenzahlen auf: [Cr(NHj)5(N3)]2*: vasNa 2099 em-1,
[Cr(NHs3)3(N3)s]: vasNs 2070—2080 cm~1. Diese Verschiebung zeigt
eine Steigerung des kovalenten Charakters in der Reihenfolge
Co—N3z < Cr—N3 an, in Ubereinstimmung mit der Verminderung
der Aquationsgeschwindigkeit in derselben Richtung?’: 18.

In den Spektren der Azido-komplexe mit NCO--, NCS-- und NCSe—-



668 Cs. Varhelyi u. a.:

Liganden liegen sehr starke, scharfe Banden bei 2100—2200 em—1,
die den v C=N Valenzschwingungsfrequenzen zuzuordnen sind!®-22,
Die Lage der v C=N-Banden bestitigt, daf die NCX—-Liganden mit
zwei Donoratomen wahrscheinlich durch das Stickstoffatom an Kobalt
gebunden sind. Wegen Valenzizomerie ist auch die Mdglichkeit einer
Co—=S- (bzw. Co—=Se-)Bindung nicht ausgeschlossen. Die héchsten
v C=N-Werte sind bei NCO-Derivaten erkennbar in Ubereinstimmung
mit dem Zunehmen des Tonengewichtes:

NCO~- < NCS— < NCSe~ %,

100
75 - |
sl |
g |
o
§25 L \
< | [Co(DH), (Py)(Ny )]
§ f
g L f
Q75
|
50 [
|
25 [
| AgLCofDH), (NCOYN)]
2600 200 7800 1773 000 700 600 00

WELLENZAHL (e}
Abb. 2. Infrarotspektra von Ag[Co(BH)z(NCO}N3)] und [Co(BH)a(py}(Na)]

Die anderen charakteristischen NCX-Banden: vcx, Oncx liegen
im Spektralbereich von 400—900 cm~! und sind wegen der Uberlagerung
der Absorptionsbanden des koordinierten Biacetyldioxims schwer zu
identifizieren. Die sehr scharfen Absorptionsbanden des koordinierten
Diacetyldioxims: v N—O, vy N—OH und vC=N (Oxim) treten bei
1238—1242, 1090—1098 bzw. bei 15501570 cm~! auf, wie bei Kom-
plexen des Typs [Co(BH)a(Amin)2]X und [Co(BH)z(4min)X], und
werden durch die Koordination nur sehr wenig beeinfluft 2.

Die Co—N(Oxim)-Bande finden wir in allen Fallen bei 510 bis
515 em—1, die Co—N3z-Frequenzen bei 440—460 cm—1L.

Die bei 2300—2350 em—! (schw.) bzw. um 1700—1750 cm~1 (schw.)
auftretenden Banden sind den v O—H-Valenzschwingungsfrequenzen.
bzw. den § O—H --- O-Deformationsschwingungen der sehr starken
intramolekularen O—H --- O-Wasserstoffbriickenbindungen zuzuord-
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nen?: 2, Diese Wasserstoffbindungen stabilisieren das koplanare
Co(BH)2-Radikal und die trans-Konfiguration des oktaedrischen
[Co(BH)2(Ng)X]-Komplexes.

Experimenteller Teil

Darstellung von [Co(BH)o(H20)(NC8)] und [Co(BH)o(H20)(NCSe)]

Eine 3—4proz. H(Co(BH)a(NCS)2]- bzw. NH4[Co(BH)2(NCSe)s]-Lésung
in verd. Athanol (1:1) wurde in der Kalte mit iiberschiiss. NHsz-Lésung
(1: 3) tropfenweise versetzt.

Die ausgeschiedene hellbraune mikrokristalline Masse wurde abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und zur Anatationsreaktion verwendet.

Darstellung von [Co(BH)2(H20)(NCO)] - Hz0

0,1 Mol H[Co{BH)2Clz] in 150 m! HzO suspendiert, wurden mit 0,2 Mol
KCNO behandelt. Die Dichlorosgure I6st sich allmahlich, und hellrotes,
glinzende Kiristalle scheiden sich aus der Losung aus. Die kristalline
Masse (unregelmaBige, diinne Platten) wurde abfiltriert, gewaschen und
an der Luft getrocknet; Ausb. 75%,.

CoH13CoN507. Ber. Co 16,05, N 19,08. Gef. Co 15,80, N 18,86,

Darstellung der H[Co(BH)a(N3)X]-Sduren

0,1 Mol [Co(BH)(H0)(NCX)] in 150 ml Wasser wurden mit 0,1 Mol
NaNz in 20 ml Wasser behandelt. Die Aquo-nichtelektrolyten wurden
leicht in die entsprechenden [Co(BH)2(N3)X]--Komplexe iibergefithrt.
Die freien Sduren wurden aus den gebildeten roten Lésungen durch 40proz.
H>80,4 ausgefallt.

Darstellung von TI[Co(BH)a(N3)Cl] - 2 HeO und H[Co(BH)a(N3)2] - HsO

Je 0,1 Mol H[Co(BH)sCl2]Cl in 200 ml wafr. Suspension wurden mit
0,08 Mol NaN3 in 25 ml Wasser bzw. mit 0,25 Mol NaN3z in 50 ml Wasser,
unter stindigem Umriihren umgesetzt.

Die Dichloro-sidure 16st sich leicht; die gemischten Azido-séuren wur-
den mit einem groBen UbersechuB von konz. HCI ausgefallt,

Reinigung der Rohprodukte

Die Azido-sduren wurden in Methanol gelést und in 50proz. HaS0,
oder 25proz. HCl eingetropft. Die ausgeschiedenen kristallinen Massen
wurden abgesaugt, mit wenig eisgekithitem Wasser und dann mit Ather—
Athanol-Mischungen (10 : 1) ausgewaschen.

Darstellung von MICo(BH)}a(N3)X], [MUII(Amin)sY 2] [Co(BH)(N2)X] und
[Co(BH}2(Amin)2][Co(BH)e(N3)X]

Fur die doppelte Umsetzung wurden 5 mMol H[Co(BH)3(N3)X] oder
Na[Co(BH)2(N3)X] in 50-—100 ml Wasser und je 5—10 mMol MI(NOs),
[Co(Amin)sY 2]CL, [Cr(Amin)sY2]Cl in 50—100 ml Wasser bzw. 5—10 mMol
[Co(BH)a(Amin)2]Cl*7 in 100 ml 50—70proz. Athanol verwendet. Nach
30—60 Min. Stehenlassen wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
an der Luft getrocknet.
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Darstellung von [Co(BH)a(Ns)(Amin)] — Nichielekirolyte

10 mMol H[Co(BH)2(N35)Cl] - 2 HeO wurden in 60—80ml Wasser
mit 10 mMol Amin in 15—20 ml Athanol behandelt. Nach der Auflésung
der Azido-chloro-siure wurden schéne, charakteristische kristalline Massen
ausgeschieden, die wie oben verarbeitet wurden.

Die Infrarotspekiren

einiger Azido-derivate wurden mit einem UR 20 (Carl Zeiss Jena)-Spektro-
photometer in KBr-PreBlingen untersucht.

Analyse

Der Kobaltgehalt der Proben wurde in Acetatpuffer komplexometrisch
unter Verwendung von Murexid als Indikator bestimmmt. Der Stickstoff-
gehalt wurde gasvolumetrisch ermittelt.
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