Uber Komplexverbindungen. V
Cis- und trans-Diazido-tetrammin-kobalt(lil)-salze

Von MaRTIN LingarDp, MeELiTTA WEIGEL und HoORST FLYGARE

Inhaltsiibersicht

Cis- und trans-Diazido-tetrammin-kobalt(III)-salze werden aus Diaquo-tetrammin-
salzen und Natriumazid nach einem Verfahren dargestellt, das die gleichzeitig gebildeten
beiden Stereoisomeren von vornherein getrennt, fast rein und in bester Ausbeute liefert.

13 Salze werden reinst, in Form von fast schwarzen, stark glinzenden Kristallen
dargestellt, beschrieben, ihre molaren Léslichkeiten bestimmt und ihr chromatographi-
sches Verhalten gepriift.

Die ungewshnlich intensiv gefarbten Lisungen (cis-Salze braun-violettrot und trans-
Salze ultramarinblau) tauschen im Gegensatz zu Azido-pentsmmin-salzen in saurer Lo-
sung ihre Azidreste gegen Wasser aus (Aquotisierung). Neutrale Losungen sind in dieser
Hinsicht fast so bestindig wie die von Azido-pentammin-salzen.

Entsprechend langwelligerer Lage und Erhéhung der Lichtabsorptionsmaxima sind
Diazido-tetrammin-salze noch lichtempfindlicher als Azido-pentammin-salze. Die photo-
lytische Reaktion ist analog jener der Azido-pentammin-salze (Hydrolyse), findet aber im
Gegensatz zu diesen, wenn auch bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam, schon etwas
im Dunkeln statt.

Diazido-tetrammin-salze sind also sowohl in bezug auf die Photolyse (Hydrolyse)
als auch die Aquotisierung instabiler als Azido-pentammin-salze.

Beim Eindampfen ammonchloridhaltiger Losungen disproportionieren Diazido-
tetrammin-salze zu Azido-pentammin-galzen und Triazido-triammin-kobalt.

Die thermische Stabilitit der festen Salze wird bis zu 2560° gepriift. Bei Temperaturen
iiber 70° (bzw. 100°) erfolgt kontinuierliche Zersetzung in komplizierter Weise. Bei h6herer
Temperatur verknallen die Azide und Jodide, letztere infolge vorheriger Bildung von Jod-
stickstoff. Unter dem Hammer detonieren nur die Azide und Perchlorate.

Fiir cis- und trans-Diazido-tetrammin-kobalt(111)-azid haben STREK-
kEr und OxEexius?) eine Darstellungsmethode beschrieben, die auf
Luftoxydation von ammoniakalischen Kobalt(I1)-azidlosungen wund
Trennung der gleichzeitig entstandenen Stereoisomeren mittels 95proz.
und 50proz. Alkohol beruht. Nach unseren Erfahrungen und auf Grund
der Loslichkeiten der Salze ist diese nicht moglich.

1} W. STRECKER u. H. OxXEN1US, Z. anorg. allg. Chem. 218, 159 (1934).
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Auch die von den Autoren angegebenen Farben der Salze widersprechen den Tat-
sachen. Das trans-Azid ist nicht griin, sondern braunstichig bis violettstichig schwarz
und in sehr diilnnen Formen olivbraun bis violettbraun, das cis-Salz ist nicht rot, sondern
in gréBeren Kristallen rein schwarz und in diinneren Formen dichroitisch orange-grim.

Darstellung

Wir versuchten die Salze in analoger Weise wie die vor kurzem
beschriebenen Azido-pentammin-kobalt(I1])-salze zu gewinnen?)} und
fanden, daB beim Zusammengeben der Losungen von Diaquo-tetrammin-
salzen und Natriumazid das Azidion dberraschend schnell schon bei
gewohnlicher Temperatur und noch sehr viel schneller in der Warme in
den Komplex eintritt, gemal

[Co (NH,), (H;0),]CL; + 8 NaN; = [Co (NH,), (N;);]Ng + 3 NaCl + 2 H,0. (a)

Auch hierbei scheinen allerdings unter recht verschiedenen Bedingungen
der Konzentration und Temperatur die beiden Stereoisomeren stets in
vergleichbarer Menge anzufallen.

Als bestes Verfahren fanden wir schliefllich folgendes, bei dem cis-
und trans-Salz von vornherein getrennt und fast rein in bester Ausbeute
anfallen. Es beruht darauf, daf3 das trans-Azid auch in warmer, konzen-
trierter Natriumazidlosung sehr wenig, das cis-Azid aber leicht und erst
bei 0° wenig loslich isg. Eine konzentrierte Losung von Diaquo-tetram-
min-kobalt(III)-chlorid wird warm mit einem groBen UberschuB3 von
Natriumazid behandelt. Das trans-Azid kristallisiert nach wenigen
Minuten schon in der Warme fast vollstindig aus, das cis-Azid scheidet
sich beim Abkiithlen der filtrierten Losung mit geringen Mengen von
trans-Salz aus, die durch Umféallung mit Natriumazid leicht zu ent-
fernen sind.

Bevor wir diese Methode fanden, verwendeten wir folgende, die geringere Ausbeuten
und verhaltnismaBig schwer 16sliche Salze liefert. die schwieriger in Salze mit anderen
Anionen umzuwandeln sind. Das aus Diaquosalzen und Natriumazid entstehende Gemisch
von cis- und trans-Azid wird mit Wasser von Zimmertemperatur in Portionen ausgezogen,
wobei zunéchst bevorzugt das cis-Salz mit violettroter Farbe und zuletzt das schwerer
16sliche trans-Salz mit blauer Farbe in Losung geht. Aus den violettroten Ausziigen 1a8t
sich mit Natriumdithionat cis-Diazido-tetrammin-dithionat, aus den blauen Endlésungen
mit konzentrierter Natriumperchloratlésung trans-Diazido-tetrammin-perchlorat praktisch
rein ausfillen.

Aus den gesittigten Losungen der beiden Azide kann man Salze
mit anderen auBlerkomplexen Anionen leicht durch doppelte Umsetzun-
gen mit den entsprechenden Alkali- oder Ammoniumsalzen gewinnen.

%y M. LingaRD u. H. FLYGARE, Z. anorg. Chem. 262, 328 (1950).
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Rein dargestellt wurden von beiden Salzreihen das Chlorid, Bromid,
Jodid, Nitrat, Perchlorat und das cis-Dithionat.

Die gesittigte Losung des cis-Azides gibt ferner kristalline Fallungen
mit festem NaClO;, NaBrO;, KJO, aber nicht mit Na,SO, und Na,S,0,.
Die gesattigte Losung des trans-Azides gibt ferner Fallungen mit NaClQ,,
NaBrO,, KJO; aber keine Fillung mit Na,SO,, Na,SO, Na,S,0, und
Na,S,0,.

Eigenschalten

Die stark glinzenden, kristallisierten festen Salze sind durchwegs
sehr dunkel bis rein schwarz und lassen weder makroskopisch noch
mikroskopisch ohne weiteres eine aligemeine Entscheidung zu, ob es sich
im Einzelfalle um cis- oder trans-Salze handelt. Die cis-Salze sind
meist dunkelviolettbraun bis dunkelviolettrot. Unter dem Polarisations-
mikroskop sind nur diinne Formen durchsichtig und zeigen dann héufig
sehr ausgesprochenen, bei den einzelnen Salzen verschiedenen, Di-
chroismus, das cis-Azid z. B. griin-orange. Die trans-Salze sind im
allgemeinen schwarz mit braunem oder violettem Farbstich, mit Aus-
nahme des, bei Ausbildung in Blittchenform, griinstichigen Perchlorats.
Sehr dinne Kristalle erscheinen unter dem Mikroskop meist nur schwach
dichroitisch, um braunviolette Tone spielend, wiederum mit Ausnahme
des Perchlorats, das meist in dinnen rautenférmigen Blattchen kri-
stallisiert, die sehr auffalligen blaflgelbgriinen-dunkelblauen Dichroismus
aufweisen.

Die Farben liegen also zum Teil gerade umgekehrt, wie diejenigen, die (bei Diha-
logeno-tetrammin-salzen) zu den Bezeichnungen Violeo- und Praseo-salze fiir die Ver-
bindungen der cis- und trans-Reihe von Tetrammin-salzen mit zwei Sdureresten als
Liganden gefiihrt haben. Man sollte diese Namen auch aus anderen Griinden nicht mehr
gebrauchen. Bei den Dinitro- oder Dirhodanato-tetramminsalzen treten z. B. die Farben
violett und griin iiberhaupt nicht auf. Ahnliches gilt fiir die Bezeichnung Purpureosalze
fiir Pentamminsalze mit einem Séurerestliganden. Schon innerhalb der Reihe der Pen-
tamminsgalze mit echten Halogenen éndert sich die Farbe von rot nach griin, wenn man
vom Fluorosalz (siehe eine folgende Versffentlichung) zum Jodosalz iibergeht. Wir werden
demniichst ein allgemeines Gesetz angeben, das erlaubt, cis- und trans-Salze auf Grund
ihrer Absorptionsspektren cindeutig zu unterscheiden. Hiernach erfolgte auch die Zu-
ordnung der Diazido-salze dicser Arbeit und der Tetrammin-salze mit zwei Fettsaureresten
(in IV),

Die ungewohnlich intensive Farbe der Ldsungen aller Salze
der gleichen stereoisomeren Reihe ist identisch, aber stark abhingig von
der’ Art des auffallenden Lichtes.

Die Loslichkeit, der 13 rein dargestellten Salze in Wasser von
Zimmertemperatur ist im allgemeinen etwas grofler als jene det ent-
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Tabelle 1
Farbe verdiinnter Lésungen von Diazido-tetrammin-salzen
Losungsmittel ‘ Lichtquelle | cis-Salze trans-Salze }
7
Wasser . . . . . * gew. Tageslicht braunviolettrot ultramarin
Wasser . . . . . gew. elektr. Licht braunrot violett
Wasser . . . . . Quecksilberbogen braun violettbraun
959% Alkohol . . ‘ gew. Tageslicht ‘ braunrot griinblau J
Tabelle 2
Loslichkeit von Azido-tetrammin-salzen bei 20,0°C

i Mol Salz/Liter Lag. Gramm Salz/Liter Lsg. |

' . ! ! cis .

] cis I trans LT cis trans

| { trans

i in Wasser
Azide . . . . . .. 038 | 012 2,8 84,6%) 30,4
Chloride . . . . . . 0,218 © 0,263 0,9 53,8 62,4
Bromide . . . . . . 0,141 0,0948 ¢ 15 4,0 U o216
Jodide . . . ... 0,0759 0,101 0,8 25,7 341
Nitrate . . . . . . 0,100 b 0,0627 1,6 27,3 I,
Perchlorate. . . . . 0,0972 : 0,0548 1,8 30,2 17,0
Dithionat . . . . . 0,0139 | 8,1

in 95% Alkohol
| Aside . .. .. .. oot | ooz | 09 | o028 0,29

sprechenden Azido-pentammin-salze, aber mafig und fir beide Reihen
von gleicher Gréenordnung, mit Ausnahme des cis-Dithionats.

In 95proz. Alkohol (der Azido-pentammin-salze iiberhaupt nicht
l6st) sind alle Salze, mit Ausnahme des etwas leichter loslichen trans-
Jodids, kaum bis sehr wenig loslich. Die Reihenfolge zunehmender
Loslichkeit ist fiir cis-Salze: Dithionat (unléslich), Nitrat, Chlorid,
Bromid, Jodid, Perchlorat, Azid und fur trans-Salze: Nitrat, Bromid,
Azid, Chlorid, Perchlorat, Jodid.

Chromatographisches Verhalten. Gelegentlich von Filtra-
tionen konnten wir feststellen, daf3 cis-Salze erheblich schwieriger aus
Papier auszuwaschen sind als trans-Salze. Auf einer Siule von Alumini-
umoxyd nach BROCEMANN trennen sich die beiden Isomeren gut von-
einander. Das cis-Salz wird stiarker adsorbiert, vermutlich, weil die
Adsorption an den Nj-Resten erfolgt und nur beim cis-Salz zwei Azid-

3) Von STRECKER u. OXENITS (1. ¢.} als schwer 16slich bezeichnet.
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reste desselben Komplexes gleichzeitig an der Aluminiumoxydfliche fest-
gehalten werden konnen.

Zersetzung in wisseriger Losung. Wie in der Arbeit iiber
Azido-pentammin-salze néher ausgefithrt wurde, sind zwei Reaktionen
zu unterscheiden:

1. Aquotisierung. Sie kann hier in zwei Stufen (zum Azidoaquo-
bzw. Diaquo-salz) verlaufen:

[C‘O(NHa)( (Na)z]+ + H:O = [CO(NHs)c Ns H:0]++ + Nt— (b)
und [Co(NH,), N, H,01++ 4+ H,0 = [Co(NH,)(H,0),J+* + N3 {c)

2. Hydrolyse. Als Primirakt tritt ein koordinatives Bindungs-
elektron vollstandig zum Kobaltion iiber unter Bildung von zweiwertigem
Kobalt und. freiem Pseudohalogen Nj:

[Co(NH,), (N;),I* +hv = Cot*+ + Nj + N, + 4 NH,. (@)

Das N, zerfillt in angesiuerter Losung zu gewohnlichem Stickstoff und
oxydiert in neutraler, durch den Zerfall des Amminkomplexes alkalisch
werdender Lésung, das zunéchst gebildete Kobalt(II)-hydroxyd zu
Kobalt(I1I)-hydroxyd, gemafl den Summengleichungen:

in saurer Losung:
[Co(NH,), (Ny);]C10, -+ 4HCIO, = Co(Cl0,), + 3NH,CIO, + NH,N, + 1/, N,  (e)
in neutraler Losung:
[Co(NH,), (N,),] ClO, + 3 H,0 = Co(OH), + NH,CIO, + 2 NHN, + NH,.  (f)

Aquotisierung. Azido-pentammin-salze aquotisieren weder in
schwach saurer noch in neutraler Losung merklich. Diazido-tetrammin-
salze erleiden bei gewohnlicher Temperatur in neutraler Losung eben-
falls keine oder duflerst langsame Aquotisierung, wohl aber in saurer.
In 10proz. Uberchlorsiure wird die Reaktion bei Zimmertemperatur
nach wenigen Minuten an der Farbidnderung deutlich, besonders leicht
bei den trans-Salzen, deren Farbumschlag von blau nach rot augen-
falliger ist. Die Ursache der schnelleren Aquotisierung in saurer Losung
sehen wir in der Zuriickdringung der Dissoziation der sehr schwachen
Stickstoffwasserstoffsiure und der damit erreichten Ausschaltung der
Gegenreaktion (a)%). Wegen der raschen Aquotisierung in saurer Losung
kann man Diazidosalze nicht, wie sonst vielfach Kationen-komplexsalze,

4) Daher ist die von STRECKER u. OXENTUS (1. ¢.) zur Darstellung von Azido-ammin-
komplexen angewandte Methode der Destillation von freier Stickstoffwasserstoffsaure
auf Karbonatosalze, abgesehen von Gefahr und Umstindlichkeit, unzweckmaBig.
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durch Umfillung mit freien Siuren reinigen. Man muB hierzu die Alkali-
salze verwenden.

Aquo-azido-salze als Zwischenprodukte der vollstindigen Aquo-
tisierung saurer Losungen zu fassen, gelang bisher nicht, vermutlich weil
die beiden Azidreste, im Gegensatz etwa zu den beiden Cl der Dichloro-
tetrammin-salze, ungefahr gleich schnell ausgetauscht werden, vielleicht
in der Weise, daB der N,-Rest des Aquo-azido-salzes noch schneller
aquotisiert als der erste N;-Rest des Diazido-salzes.

Hydrolyse. Losungen von Azido-pentammin-salzen erleiden im
Tages- oder Quecksilberbogenlicht rasche, im Dunkeln keine Hydrolyse.
Diazido-tetrammin-salze beider stereoisomerer Reihen hydrolysieren
am Licht noch schuoeller. Das hangt zweifellos damit zusammen, daf die
Maxima der Lichtabsorption der Diazido-komplexe in bezug auf die
Hexammin-komplexe zu noch lingeren Wellen vorschoben sind als jene
der Azido-pentammin-komplexe®). Angesiuerte n/100 Losungen von
Diazido-tetrammin-salzen, deren intensive Fiarbung schon verhaltnis-
méBig dinne Schichten fast undurchsichtig macht, nehmen an der
Mittagssonne in einer Stunde die blasse Rosafarbe von reinem Cot+-salz
an. Die begleitende Stickstoffentwicklung ist allerdings erst nach einigen
Tagen ganz beendet und betragt dann gemalBl Gleichung (e) 1!/, Mol
N, pro Mol Diazidosalz. Mit 4 m Mol Siure angesiuerte Losungen rea-
gieren dann neutral. Neutrale Losungen photolysieren wegen der
starken Lichtabsorption der zunichst entstehenden tiefbraunen kolloi-
dalen Lésungen von Co(OH),, erheblich langsamer als saure. Der
jodometrisch ermittelte Oxydationswert der abgeschiedenen Kobalt-
oxyde ist anch nach einer Woche, wenn die abgesetzten Losungen absolut
kobaltfrei sind, um etwa 10 bis 15 Prezent zu klein. Verantwortlich
dafiir ist anfingliche, geringe Stickstoffentwicklung (solange die Losung
noch nicht gentigend ammoniakalisch ist).

Im Gegensatz zu Azido-pentammin-salzen werden Diazido-tetrammin-
salze, bel Zimmertemperatur allerdings #ullerst langsam, auch schon
im Dunkeln hydrolysiert, und zwar nach demselben Reaktionsschema
wie im Licht (Gleichung {).

Im Gang befindliche kinetische Messungen der Synthese, Aquotisierung, Photolyse
und Hydrolyse von cis- und trans-Diazido-tetrammin-salzen gollen uns nihere Aufschliisse,
vor allem auch iiber das unterschiedliche Verhalten der beiden Stereoisomeren und die
Zusammenhiinge mit der Lichtabsorption geben.

5) Die Absorptionsspektren der Diazido-tetrammin-salze werden demnichst zusam-
men mit jenem des inzwischen aufgefundenen Triazido-triammin-kobalts mitgeteilt.
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Fir die praparative Arbeit mit Diazido-tetrammin-salzlésungen
erhellt aus dem Vorhergehenden die Notwendigkeit, helles Tageslicht
oder gar direktes Sonnenlicht, Temperaturen wesentlich iiber Zimmer-
temperatur, laingeres Stehenlassen und starkes Ansduren tunlichst zu
vermeiden. Die trockenen, festen Salze sind kaum oder nicht licht-
emp{indlich.

Isomerisation von cis-Salzen in trans-Salze, wie sie STRECKER
und OxEeNIUS (1. ¢.) dem festen Diazido-tetrammin-azid zuschreiben,
oder umgekehrt,. konnten wir nie beobachten. Die 13 von uns darge-
stellten Diazidosalze beider Reihen, einschlieBlich der Azide, erwiesen
sich auch bei jahrelangem Aufbewahren als bestindig. Platzwechsel
der Liganden im Kristall wire schon aus réumlichen Griinden schwer
vorzustellen. In Losungen waren immer nur die oben beschriebenen
Reaktionen der Aquotisierung und Hydrolyse festzustellen. Beim Ein-
dampfen neutraler oder ammoniakalischer, mit Ammonsalzen abge-
pufferter Losungen, tritt allerdings eine Umwandlung ein, die zu wirklich
roten und griinen Salzen fiihrt (wie STRECKER und OxENIUS die cis-
und trans-Salze meist unrichtig bezeichnen). Hierbei handelt es sich
jedoch um eine Disproportionierung des Diazido-tetrammin-komplexes
zum Azido-pentammin-komplex und dem demnachst ndher zu be-
schreibenden Triazido-triammin-komplex. Diazido-tetrammin-salze ver-
halten sich also beziiglich der Isomerisation wesentlich anders als etwa
die lange bekannten, in Losung leicht isomerisierenden Dichloro-salze.
Wie wir an Hand von reaktionskinetischen und Lichtabsorptionsmes-
sungen zeigen werden, ist beim komplexgebundenen Nj-(und &hnlich
bei NO, und NCS) der unpolare Anteil der koordinativen Bindung-offen-
bar viel groBer als beim wenig polarisierbaren Cl und éhnlichen Liganden.
Der im allgemeinen tiber die Ionen fithrende Austausch von Liganden
wird also seltener statthaben.

Zersetzung der festen Salze. Proben von je 1 m Mol der beiden
stereoisomeren Azide, Chloride, Bromide und Perchlorate wurden im
Trockenschrank auf konstante Temperaturen erwiarmt. Bei 50° sind
alle Salze bestindig, die beiden Perchlorate auch noch bei 80°. Die
tbrigen Salze (und ahnlich die Perchlorate bei 100°) verlieren laufend
an Gewicht unter Abgabe von Ammoniak und Stickstoff. Die Abbau-
kurven weisen keine Unstetigkeit beim Gewichtsverlust von 17 mg =
1 Mol NH; auf. Die Reaktion

[Co(NH,), (N3),] X = [Co(NHy); (Ny)s X1 + NH,,
die der Substitution von Aquo-molekiilen durch Siurereste entsprache,

wie
[CO(NHa)s H,O] Xs = ‘:CO(NHs)ax] X'l + Hzo
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oder
[Co(NHy), (H;0);] Xy = [Co(NH,), X,] X + 2 H,0 usw.

und in der praparativen Chemie von Amminkomplexen vielfach ange-
wandt wird, findet also nicht statt. Die Zersetzung erfolgt in kompli-
zierter Weise, denn alle Proben wurden (bei 100° nach Wochen) erst
gewichtskonstant nach einem Verlust von 120 bis 140 mg (4 NH; + N; =
110 mg). Systematische, von der Kristallgrofle unabhéingige Unter-
schiede zwischen cis- und trans-Salzen konnten nicht festgestellt werden.

Zur Untersuchung der Zersetzungserscheinungen bei hherer Temperatur
wurden, wie frither (IV), Proben der festen Salze von etwa 20 mg auf einen erhitzten Kupfer-
wiirfel von 5 cm Kantenlinge gebracht. Die beiden Azide zersetzen sich zunéchst kon-
tinuierlich. Ab 182° detonieren beide, chne wesentlichen Unterschied, mit kurzem scharfem
Knall nach etwa 20 Sekunden, bei hoheren Temperaturen entsprechend schneller. Uber
200° verknallen beide Salze sofort bzw. es verknistern die einzelnen Kristillchen. Die
iibrigen Salze wurden gepriift bei 150°, 170°, 180°, 190°, 200°, 220° und 250°. Die Kri-
stalle der beiden Chloride und Bromide werden bei 150° zunichst langsam hellblau
bzw. nach dem Erkalten rosa, geben also hauptséchlich in einfache Kobalt(IT)-salze iiber.
Bei hoherer Temperatur verzischen sie unter Ausstofen einer starken grauen Rauchwolke,
und zwar cig-Chlorid ab 200°, trans-Chlorid und die beiden Bromide schon ab 190°. Die
beiden Jodide verfarben sich zuniichst matt braunschwarz bis grauschwarz. Ab 180°
verknallen beide kurz nach etwa einer halben Minute, bei héherer Temperatur schneller
bis sofort. Dieses unterschiedliche Verhalten der Jodide gegeniiber den anderen Halogeniden
ist auf die intermediire Bildung von Jodstickstoff zuriickzufithren, worauf die Verfirbung
des Salzes und die Bildung eines Hofes auf dem blanken Kupfer von frei werdendem Jod bei
niederen Temperaturen hindeutet. Die beiden Nitrate firben sich zunéchst bei kon-
tinuierlicher Zersetzung ab 150° braun. Das cis-Salz verzischt ab 200° mit gelber Flamme,
das trans-Salz schon ab 180°. Am bestindigsten erweisen sich die beiden,Perchlorate,
deren Kristalle bis zu Terperaturen von 190° zunéchst kaum sichtbare Verinderungen
erleiden. Das cis-Salz verpufft mit gelber Flamme ab 200°, das trans-Salz ebenso ab 220°.
Bei manchen Salzen erfolgt die der plotzlichen Zersetzung vorhergehende kontinuierliche
unter teilweisem Schmelzen und Aufblahen, und zwar beim cis-Azid ab 150°, trans-Azid
ab 170°, cis-Chlorid ab 220°, trans-Chlorid ab 190°, cis-Bromid ab 200°, cis-Nitrat
ab 220°

Zusammenfassend ist zu sagen: Zur Detonation kommt es nur
bei den Aziden und Jodiden (Jodstickstoff). Die Flammen der Nitrate
und Perchlorate werden durch die Ammoniakverbrennung hervorge-
rufen. Systematische Unterschiede beztiglich der Bestandigkeit der cis-
und trans-Salze lieflen diese etwas rohen Untersuchungen nicht erkennen.

Zwischen Hammer und AmboB3 detonieren nur die beiden Azide
und Perchlorate, und zwar.ohne erkennbaren Unterschied zwischen
cis- und trans-Salzen. Auch die Jodide sind durch Schlag nicht zu zer-
setzen, was ebenfalls beweist, dal} beim Erhitzen vorher gebildeter Jod-
stickstoff verknallt.
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Experimentelles

Analysen und Léslichkeitshestimmungen
Wie in IV und III®).

Photochemische Zersefzung

a) In saurer Losung. Lgsungen von je 0,3106 g (= 1 m Mol) cis- und trans-Diazido-
tetrammin-perchlorat in 60 cm?® Wasser + 40 cm? n/,, HC10, [ Gleichg. (e)] in Kélbchen von
wenig mehr als 100 cm? Inhalt wurden mit HEMpELschen Gasbiiretten verbunden und
am Sonnenlicht bis zur Beendigung der Gasentwicklung stehen gelassen. Die Lésungen
hatten unter sofort beginnender Stickstoffentwicklung nach einer Stunde die Farbe von
reinem Kobalt(II)-salz angenommen, aber erst etwa die Hilfte des zu erwartenden
Stickstoffvolumens entbunden. [Primare Bildung von freiem N;, Gl.(e)]. Nach drei
Tagen waren die Losungen neutral, die Gasvolumina konstant und betrugen (nach Re-
duktion auf Normalumstinde)

beim cis-Salz 33,0 cm3N,, ber. 33,6 (= 1!/; m Mol)
beim trans-Salz 32,8 em3N,, ber. 33,6 (= 1'/, m Mol).

b) In neutraler Lésung. Lésungen von je 0,3106 g (= 1 m Mol) cis- und trans-
Diazido-tetrammin-perchlorat in 100 cm® Wasser wurden ins Sonnenlicht gestellt.
Beide Losungen begannen sofort schwach, Stickstoff zu entwickeln und farbten sich nach
wenigen Minuten, unter Aufhdren der Gasentbindung, tiefbraun infolge der Bildung
kolloidaler Ldsungen von Kobalt(III)-hydroxyd. Nach 8 Tagen, als sich die Kobalt-
oxyde aus der farblos gewordenen Lisung abgesetzt hatten, wurden die Proben mit KJ,
verdiinnter H,SO, und Natriumthiosulfat titriert. Es wurden verbraucht [entsprechend
Gl. ()]

fiirdas cis-Salz: 8,63 cm®n/10 Na,S,0, ber. 10,00
fiir das trans-Salz: 9,04 cm®n/10 Na,S,0, ber. 10,00.

Die Fehlbetriige gehen anf Kosten der anfanglichen N,-Entwicklung [Gl. (e)] und viel-
leicht auf geringe Aquotisierung [Gl. (b) und (c)]-

¢) Hydrolyse neutraler Losungen im Dunkeln. Je 100 cm? n/,,, Losungen
von cis- und trans-Diazido-tetrammin-perchlorat schieden sehr langsam Kobaltoxyde ab.
Die jodometrische Titration zeigte, daB nach 3 Wochen noch nicht die Halfte der Salze
hydrolysiert war (das trans-Salz etwas mehr als das cis-Salz).

Disproportionierung

Eine Lisung von 10,0 g [Co(NH,), (H,0);] (C10,)5, 6 g NaN, und 5 g NH,Clin 100 cm?
Wasser wurde auf dem Wasserbad eingeengt. Sie farbte sich nach wenigen Minuten braun-
violettrot infolge der Bildung von Diazidosalz, dann unter langsamer Entbindung von
Ammoniak iiber Mischtone griin. Die roten und griinen Kristallkrusten des Trocken-
riickstandes hinterlieSen nach fiinfmaliger Extraktion mit je 100 cm® Wasser 3,8 g reines
Triazido-triammin-kobalt (ber. 5,1 g = 74% d. Th.). Im violettroten Filtrat hiervon fiel
mit 100 cm?® konz. HC] unter Eigkiihlung 1,0 g analysenreines Azido-pentammin-chlorid
(ber. 5,6 g = 18% d. Th.). Gesamtausbeute an Triazido-triammin- und Azido-pentammin-
salz = 74 + 18 = 929% d. Th.

€) Z. anorg. Chem. 262, 328 (1950) und 260, 65 (1949).
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Darstellung von cis- und {rans-Diazido-tetremminazid

Eine Mischung von 10 g Diaquo-tetrammin-kobalt(I1I)-chlorid und 20 g Natrium-
azid wird in einem Erlenmeyerkolben mit der Lésung von 10 Tropfen Eisessig in 40 cm®
Wasser iibergossen, das Kélbchen lose verschlossen und im Wasserbad von 60° geschiittelt,
bis alles gelost ist. Nach wenigen Minuten firbt sich die Lésung diisterviolett und nach
einigen weiteren Minuten scheidet sich des trans-Salz aus, wobei die Losung dunkel-
braunrot wird. Nach im ganzen 156 Minuten Verweilen bei 60° saugt man die Kristalle
des trans-Salzes aus der warmen L&sung ab, wischt sie mit etwas 20proz. Natriumazid-
l6sung, dann mit wenig Eiswasser, Alkohol und Ather. Die letzteren drei Waschfliissig-
keiten fangt man getrennt auf. Das erste Filtrat kiihlt man einige Stunden mit Eis, saugt
die ausgeschiedenen Kristalle des cis-Salzes ab und wischt sie wie das trans-Salz. Aus-
beuten: 3,3 g (= 36% d. Th.), trans-Salz und 5,0 g (= 53% d. Th.) cis-Salz, zusammen
8,3 g (= 88% d. Th.) Diazido-tetrammin-azide.

Das trans-Azid ist praktisch rein und kann ohne weiteres als Ausgangsmaterial fiir
die Darstellung von Diazidosalzen mit anderen Anionen dienen. Zur Umkristallisation lost
man 10 g in 240 cm? Wasser von 40° und fillt die filtrierte Losung mit 120 cm3 gesattigter
Natriumazidlssung unter Eiskiihlung. Ausbeute 8,4 g.

Das cis-Azid enthilt geringe Mengen von trans-Azid, von dem man es durch ein-
bis zweimalige Umfillung befreit. Man 16st hierzu 10 g in 100 cm?® Wasser und gibt zur
filtrierten Losung 80 cm? gesattigte Natriumazidlgsung unter Eiskiihlung. Ausbeute 6,2 g.
Bei Verarbeitung auf andere Salze kann man in den meisten Fallen billiger die Ent-
fernung des trans-Salzes auf die Umkristallisation des neuen Salzes verlegen.

Darstellung der iibrigen cis- und trans-Diazido-tetramminsalze

Bei Zimmertemperatur oder durch gelindes Erwirmen hergestellte gesiittigte und
filtrierte Losungen der Diazido-tetrammin-Azide (100 cm? Wasser fiir 10 g cis-Azid bzw.
360 cm® Wasser fiir 10 g trans-Azid) wurden mit gesittigten Losungen von Alkali- oder
Armmoniumsalzen der entsprechenden Siauren versetzt. Die nach zwei- bis dreistiindigem
Kiihlen mit Eis ausgeschiedenen Kristalle wurden auf Glasfrittegeriten abgesaugt, mit
wenig Eiswasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und bei 50° getrocknet. Die fiir
10 g Azid verwendeten Fillungsmittel und erzielten Ausbeuten sind aus der folgenden
Tabelle ersichtlich.

Darzustellendes Salz | Fallungsmittel fir 10g Azid |  Ausbeute |
cis-Chlorid . . . . . . . .. 20 cm3 gesittigte NH,Cl-Lsg. 8,0 g = 88%
cis-Bromid . . . . . . . .. 20 cm? gesattigte KBr-Lag. 10,5 g = 91%
cis-Jodid . . . . .. .. .. 10 cm3 gesattigte KJ-Lsg. 12,9g = 96%
cis-Nitrat . . . . . . . .. 20 cm3 gesiittigte NaNO,-Lag. 9.8g = 91%

| cis-Perchlorat . . . . . . . .| 85cm3gesattigte NaClO,-Lsg. 9,7g ="79%
trans-Bromid . . . . . . . . 40 cm? gesattigte KBr-Lag. 8,3g = 72%
trans-Jodid . . . . . . . .. 50 cm3 gesattigte KJ-Lsg. 8,9g = 66%
trans-Nitrat. . . . . . . . .| 100 cm? gesittigte NalNO,-Lsg. 8,6g = 79%
I trans-Perchlorat . . . . . . 100 cm? gesittigte NaClO,-Lsg. 10,8 g = 88%

In der Regel lieferte schon die erste Fallung analysenreine Salze. Fiir Me8zwecke
wurden manche Salze nochmals aus ihren bei Zimmertemperatur gesittigten Lostungen
mit denselben Fallungemitteln umgefillt. Durch Zusatz der festen Fallungsmittel wiren
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die Ausbeuten in den meisten Fillen erheblich zu verbessern. Da wir im Hinblick auf die
weiteren Untersuchungen grdfieren Wert auf Reinheit legten, verwendeten wir die Fal-
ung smittel nur in Form ihrer gesittigten, filtrierten Losungen.

Aus der gesattigten Losung des trans-Azids kristallisiert auch bei Sattigung mit
festem NaCl oder NH,Cl nicht das entsprechende Chlorid. Es wurden deshalb 10 g trans-
Diazido-azid mit 40 cm?® halbgesittigter Ammonchloridlésung einige Stunden digeriert,
wobei schnell vollstindige Umwandlung erfolgte. Die abgesaugten Kristalle (7,4g)
wurden in 190 cm® Wasser von Zimmertemperatur geldst und mit 30 cm?® gesattigter
NH,Cl-Losung unter Eiskithlung wieder gefallt. Ausbeute: 5,6 g = 58% d. Th.

Die einzelnen Salze
trans-Azid [Co(NH,), (N;),] N M = 253,13
Glanzende, braunstichig schwarze, parallelogrammi{érmige Blattchen oder kompakte,
flachenreiche Kristalle. Schwach dichroitisch: schmutzig olivbraun bis violéttbraun.
Sehr ahnlich dem Chlorid.
Co-elektr.: 0,4120 g Sbst.: 0,0951 g Co = 23,08%, ber. 23,28,

trans-Chlorid  [Co(NH,), (Ny)]C1 M = 246,68

Glinzende, braunstichig schwarze, meist kompakte, kleine Kristalle. Viclettbraun
bis braunviolett, kaum dichroitisch.
Co-elektr.: 0,4998 g Sbst.: 0,1206 g Co = 24,13% Co, ber. 23,90.

trans-Bromid  [Co(NHj), (Ny).] Br M = 291,04

Glanzendes, braunstichig schwarzes Kristallpulver aus stumpf zugespitzten flachen
Prismen oder Blittchen. Violettbraun bis braunviolett, kaum dichroitisch.
Co-elektr.: 0,4601 g Shst.: 0,0943 g Co = 20,60% Co, ber. 20,25.

trans-Jodid [Co(NH,), (N;),]J M = 338,04

Wie das Bromid.
Co-elektr.: 0,444b g Sbst.: 0,0779 g Co = 17,63% Co, ber. 17,44.

trans-Nitrat [Co(NHj,), (N;),] NO, M = 273,13
Glanzende, violettbraunschwarze, meist rautenférmige Blittchen. In der Rauten-
ebene kaum dichroitisch, triib violettrot, senkrecht dazu stark dichroitsch: hell schmutzig

gelb — dunkel violettrot.
Co-elektr.: 0,4800 g Sbst.: 0,1036 g Co = 21,58%, Co, ber. 21,58.

trans-Perchlorat [Co(NH,), (N,;),]1C10, M = 310,68

Glanzende, griinschwarze, rautenformige- Blittchen. Stark dichroitisch: blaB
schmutzig gelbgriin-dunkel griinstichig blau.
Co-elektr.: 0,4112 g Sbst.: 0,0779 g Co = 18,94% Co, ber. 18,98.

cis-Azid [Co(NH,), (N;).] N, M = 253,13
Glanzendes, schwarzes Kristallpulver aus flachen Prismen oder Blittchen. Stark
dichroitisch, und zwar diinnere Formen: orange-blaf-griin, dickere: rotbraun-olivgrin.
Co-elektr.: 0,6018 g Sbst.: 0,1400 g Co = 23,26% Co, ber. 23,28.
cis-Chlorid  [Co(NH,), (Ng)]Cl M = 246,58

Glénzende, violettschwarze, fast quadratische Blattchen, an denen oft cine oder
zwei gegeniiberliegende Ecken symmetrisch abgeschnitten sind. Stark dichroitisch:
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hellviolett-dunkelviolett bis schwarz. Nach dem Trocknen bei 50° sind die Kristalle
msakroskopisch violettbraunschwarz und unter dem Mikroskop rotbraun, kaum dichroitiseh.
Das Balz kristallisiert offenbar zunachst mit 1 Mol Kristallwasser.

Co-elektr.: 0,3964 g Sbst.: 0,0948 g Co = 23,92% Co, ber. 23,90.

cis-Bromid [Co(NH;), (Ny)g] Br M = 291,04
Genau wie das Chlorid.
Co-elektr.: 0,4797 g Sbat.: 0,0967 g Co = 20,16% Co, ber. 20,25.
Br-Bestg.: 0,3017 g Sbst.: 0,1956 g AgBr = 27,59% Br, ber. 27,46.

cis-Jodid [Co(NH,),(Ns);1J M = 338,04
Dunkel violettbraunes feines Kristallpulver aus sehr kleinen rechteckigen, meist zu
Aggregaten vereinigten Blattchen. Dichroitisch: purpur-violett.
Co-elektr.: 0.5263 g Sbst.: 0,0922 g Co = 17,62% Co, ber. 17,44.

cis-Nitrat [Co(NHy), (Ny),]NO, M = 273,13
Glanzende, violettbraunschwarze, kompakte, vielflichige Kristalle. Unter dem
Mikroskop leuchtend orangebraun, kaum dichroitisch.
Co-elektr.: 0,4919 g Sbat.: 0,1065 g Co == 21,66% Co, ber. 21,58.
eis-Perchlorat [Co{NH,}, (N;),]C10, M = 310,68
Glanzendes, violettschwarzes Kristallpulver aus meist schlanken, gerade abgeschnit-
tenen, quadratischen Prismen. Dichroitisch: purpurrot-violettblau.
Co-elektr.: 0,4900 g Sbst.: 0,0931 g Co = 19,00% Co, ber. 18,98.
cig-Dithionat [Co(NH,}, (N;)a], 5,04 M = 582,36
Dunkelviolettbraunes Kristallpulver aus kleinen, schrig abgeschnittenen, meist zu

Aggregaten vereinigten flachen Prismen. Dichroitisch: purpurrot-violett.
Co-elektr.: 0,4703 g Sbst.: 0,0957 g Co = 20,359 Co, ber. 20,24.

Clausthal-Zellerfeld, Chemisches Institut der Bergakademie.

(Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1950.)





