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Kalorimetrische Untersuchungen tber die Bildung von
Kobalt(II)-solvaten zeigen, dafBl die Donorstirke von HMPT
gegeniiber Kobalt(II) geringer ist, als seine Donorzahl erwarten
1a8t: TH-KMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen fithren
zu dem Sechlufl, daB bet Raumtemperatur das Koordinations-
zentrum und die sperrigen Liganden im tetraedrischen
[Co(HMPT)41?+ zueinander Bewegungen ausfithren (,,Schlotter-
effekt).

Hezxamethylphosphoric Triamide as a Ligand I: Tetrakis
(hexamethylphosphoric triamido )-Cobalt(11 )

Calorimetric investigations on the formation of cobalt(II)
solvates show, that the donor strength of HMPT towards Co(II)
is smaller, than is suggested by its donor number. IH-NMR-
spectra at different temperatures lead to the conclusion, that at
room temperature in [Co(HMPT)4]%* the coordination center is
“rattling” within the tetrahedron formed by the bulky HMPT
molecules.

Einleitung

Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT; DZgpcr, = 38,8) ist ge-
geniiber Antimon(V)chlorid ein stdrkerer Donor als Pyridin?! 2, gegen-
iiber Vanadylacetylacetonat jedoch ein etwas schwicherer Donor als
Pyridin3, Zahlreiche Metallionen, welche mit fast allen Donorlésungs-
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mitteln hexakoordinierte Solvate bilden, z. B. Co2*, Ni2+ Mn2+, Fe2+,
Cu2+, Mg2+, Ca?t, Ba2t und Al3+, geben mit HMPT nur tetrakoordi-
nierte Komplexe? 5. Obwohl HM PT eines der am stérksten ionisierenden
Losungsmittel ist®, erfolgt beim Einbringen von Kobalt(Il}jodid Ioni-
sation? unter Dissoziation nur eines der beiden Jodidionen:

Co(HMPT)sJs + HMPT —= [Co(HMPT)sJ ]+ + J-.

Es wurden daher Untersuchungen iiber das koordinationschemische
Verhalten von Co?t-HMPT-Solvaten ausgefithrt, zumal Ergebnisse an
zahlreichen anderen Co2+-Solvaten schon vorliegen 8-17.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden in trockener Na-Atmosphire ausgefihrt.

HMPT wurde 48 Stdn. iiber BaO im Olpumpenvak. unter RiickfluB ge-
kocht und dann mit einem Ricklaufverhiltnis 1: 10 auf bei 350° im Vak.
regenerierte Linde A 4-Molekularsiebe destilliert, wovon es im Vak. abdestil-
liert, wurde: Sdp.o,s = 81°, n%” = 1,4582. )

Nach bewdhrten Verfahren wurden gereinigt: 1,2-Dichlorathan (DA)s,
Acetonitril (AN}, Nitromethan (NM)!, Dimethylsulfoxid (DMSO0)?°,
Dimethylformamid (DM F)2 und Propandiol-1,2-carbonat (PDC)22, AN und
DMF enthielten etwa 10-% Mol H0/l, PDC und DMSO 1 - 10~3 Mol Hz0/1 -
CoCls wurde durch Entwissern des Hydrates mit SOCly erhalten?®2, CoBray
bzw. Codg aus dem Carbonat mit 489, waSr. HBr bzw. 579 HJ mit an-
schlieBender Sublimation im Hochvak. bei etwa 500° bzw. Entwisserung im
Hochvak. ber 100°24
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Bishexamethylphosphorsauretriamidokobalt(II)dihalogenide: 5 g des ent-
sprechenden wasserfr. Kobalt(IT)halogenids wurden in 20 ml Aceton p. a.
gelést und ein UberschuB HMPT hinzugefiigt. Nach 1 Stde. Rithren wurden
die Komplexe mit 200 m! absol. Petrolither ausgefallt und bei 60° im Ol-
pumpenvak. von anhaftenden Lisungsmitteln befreit. Gef. Co 12,4, Cl 14,29,
ber. fiir Co{HMPT)sCla: Co 12,07, Cl 14,709,. Gef. Co 9,85, Br 27,09, ; ber. fiir
Co(HMPT)Brs Co 10,20, Br 27,70%. Gef. Co08,8, J37,7%:;: ber. fir
Co(HMPT)zJ2: Co 8,78, J 37,80%,.

Tetrakis(hexamethylphosphorsiuretriamido)kobalt(IT)perchlorat : 10g
Co(Cl0y4)s - 6 H20 wurden mit 20 g 2,2-Dimethoxypropan 2 Stdn. lang geriibrt,
die Lésung eingeengt und mit HMPT versetzt, wobei die Farbe der Ldsung
von Dunkelrot in Blau umschlug. Durch Zugabe von absol. Ather wurden blaue
Kristalle ausgefillt und diese im Olpumpenvak. bei 60° getrocknet. Gef.
H 7,6, C 28,89,; ber. fiir [Co(HMPT)4][Cl04]2: H 7,39, C 29,55%,.

Hexasolvatokobalt(IT)perchlorate wurden durch wiederholtes Eindampfen
des Hexahydrates mit dem betreffenden Losungsmittel, meist unter Zusatz
von Orthoameisensduretridthylester erhalten?. Schon nach 20 Min. wurde
abgesaugt, um den entstehenden Alkohol zu entfernen. Beim Abpumpen der
Loésungsmittel wurden Temperaturen iiber 90° vermieden. Es wurden herge-
stellt: [Co(DMSO0)¢][Cl04)s, rosa, [Co(DMA)gI[Cl04)s, rosa, [Co(DM F)e]-
[C104]z, rosa, [Co(PDC)s][C10,4]2, rosa, und [Co(AN)e][Cl04]s, ziegelrot.

Die spektralphotometrischen Messungen erfolgten mit einem Zeiss-
PMQ II-Spektralphotometer und einem Beckman DV mit Reflexionsaufsatz,
die kalorimetrischen Messungen in einem schon beschriebenen Adiabaten-
kalorimeter unter AussehluB von Feuchtigkeit? und die KMR-Breitlinien-
untersuchungen bei Raumtemp. und — 196° an einer von Bittner® ent-
wickelten Apparatur. Die KMR-Messungen bei allen anderen Temperaturen
wurden freundlicherweise am anorganisch-chemischen Laboratorium der
Techn. Hochschule Miinchen ausgefiihrt.

Ergebnisse

[Co(HMPT)4] [Cl04])2 gibt in HMPT, Dichlordthan und Nitromethan
idente Spektren (Abb. 1). Auch in AN bleibt die Charakteristik erhalten,
aber die Extinktionskoeffizienten sind kleiner. Im Reflexionsspektrum
ist keine Feinstruktur zu erkennen (Abb. 1).

Tabelle 1. Molare Lésungswérmen A H; von Donorlésungsmitteln
in 1,2-Dichlordthan, Acetonitril und Nitromethan

A H, [keal - mol—1]

Donor in DA in AN in NM
HMPT — 203 — 1,08 —0,78
DMSO — 0,38 40,08 —
DMF —0,73 0,19 —

% P.W. N. M. van Leeuwen und W. L. Groeneveld, Tnorg. Nucl. Chem.
Letters 3, 145 (1967).
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Tabelle 2. Molare Reaktionswirme von [Co(4dN)gl[ClO4lagery + Digey
in 1,2-Dichlordthan, Acetonitril und Nitromethan

A H Tkeal - mol-1]

Donor in DA in AN in NM
HMPT —13,3 —17,5 —13,6
DMSO —17,3 —38,9 —
DMF 14,1 7.1 —

Tabelle 3. Molare Reaktionswiarmen AH[kecal.mol™1]
von [Co(HMPT),] [Ol04]2ge1y + R4NCligey in 1,2-Dichlordthan
und in Acetonitril

Molverhiltnis entstandene AH in D4 AH in AN
Cl~: Co?* Komplexform [R=mn-Bu] [R=Et]
1:1 [Co(HMPT)3C1]+ —0,31 +0,91
2:1 [Co(HMPT)2Cls] ~—1,74 40,35
10:1 [CoCly]2~ ~—2,50 +1,27

Tabelle 4. Linienbreite der Breitlinien-KMR-Spektren einiger
Kobalt(IT})-Komplexverbindungen bei 22°

gemessene Linienbreite in Gauss

Komplex (Modulationsamplitude Hp,=1G)
[Co(HMPT)4][Cl04]2 2,0
[Co(HMPT)sClz] 5,3
[Co(HMPT)2Brs] 5,8
[Co(HMPT)2J 2] 7.0
[Co(DMS0)6][ClO 4]z 4,3
[{Co(DM F)6][Cl04)2 6,2
[Co(DM A)e][ClO4]2 6.0
[Co(AN)6][ClO4])2 7.7
[Ce(PDU)][Cl04)e 7,0
[Co(H20)6l[Cl04]2 8,0

Die PMR-Spektren zeigen, daB bei Raumtemperatur alle unter-
suchten Verbindungen mit Ausnahme des Tetrasolvatkomplexes
[Co(HM PT)4] [Cl04]s, welcher eine schmale Linie gibt, je eine breite
Linie aufweisen. Die jeweilige Linienbreite (Abstand der Extrema des
differenzierten Absorptionsspektrums) ist wesentlich gréBer als es der
doppelten Modulationsamplitude entspricht. Auch bei — 196° tritt bei
den Komplexen [Co(HM PT)4] [C1O 4]z, [Co(H M PT)sCly], [Co(HM. PT)Bre}
und [Co(HMPT)>Js] nur eine Linie auf, und zwar mit Linienbreiten in
der Grofenordnung von 10 Gauss. Informative Messungen der Tem-
peraturabhiingigkeit der Protonenresonanz an [Co(H M PT),] [C104]e und
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[Co(HM PT)>Cly] (Tab. 5) zeigen, dall bei diesen Solvaten die Linien-
breite mit steigender Temperatur abnimmt und daB bei jeder gemessenen
Temperatur diejenige des Tetrasolvates schméler ist als die des Disolvates.
Festes HMPT zeigt eine komplexe Linienstruktur.

L
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von [Co(HMPT)4][Cl04]2 in HMPT,
1,2-Dichlorithan oder Nitromethan (Kurve 1) und Reflexionsspektrum von
[Co(HMPT){[Cl04]: (Kurve 2)

Tabelle 5. Temperaturabhiéngigkeit der Linienbreiten von
[Co(HMPT)4][Cl04]z und [Co(HMPT):Cls] (Modulationsamplitude

Temp., Linienbreiten in Gauss von
[°C] [Co(HMPT),] [ClO,], [Co(HMPT),Cl,]

— 160 8,8 8,6

— 140 — - 17,8

— 130 6,3 —

— 110 — 7,3
— 90 5,4 —
— 80 — 7,2
— 50 3,4 5,4
10 3,3 4,4
+ 22 1,6 4.1
+ 80 — 1,6

Diskussion

Die niedrigen Werte fiir die Reaktionsenthalpien, welche bei der
Umsetzung

[Co(AN)g]2+ + n D = [CoD,J2+ + 6 AN



H. 6/1969] Hexamethylphosphorsiuretriamid als Ligand, 1. Mitt. 2101

in  Acetonitril mit HMPT, DMSO und DMF erhalten werden,
weisen darauf hin, daf die Umsetzungen in diesem Losungsmittel nicht
vollstindig verlaufen, wie sich auch aus der spektrophotometrischen
Untersuchung ergibt. Andererseits zeigen die spektralphotometrischen
Ergebnisse, dafi in Dichlordthan und Nitromethan bei einem geringen
UberschuB an Donor die Bildung von Kobalt(II)solvaten vollstindig
erfolgt.

Die A H-Werte fir die Bildung von HMPT-., DMSO- wnd DMF-
Solvaten koénnen nur nach Beriicksichtigung der Ligandenfeldstabili-

sierungsenergie (LFSE) miteinander verglichen werden. Diese betrigt
1A SA
fir Co?+ (d7-Ion) —5: fir oktaedrische und ~—5—t fiir tetraedrische An-

ordnung.

Die Bestimmung der ligandenfeldtheoretischen Parameter fiir
[Co(HMPT),4)2+ erfolgte graphisch nach der Methode von Lever?® und
fithrte mit vg = 16,62 kK (Ubergang 4As — 4Ti(p)) und vy = 6,10 kK
(Ubergang 4A, — Tim) zu Dy = 0,349 kK und B = 0,816 kK bzw.
fir die LFSE = 12,0 kcal/mol. v3 und v wurden als Schwerpunkte der
Absorptionsintensitéiten aus dem Spektrum ermittelt.

Tabelle 6. LFSE von Kobalt(Il)solvaten

LFSE
Solvat [keal - mol-1] Literatur
[Co(AN)g]2+ 23,3 13
[Co(DM F)g}2+ 22,9 13
[Co(DMSO)g] 2+ 19,5 28
[Co(HMPT),) 2+ 12,0 diese Arbeit

Die Enthalpie der Umsolvatisierung (Ligandensubstitution) A Hsgy
erhidlt man durch Verminderung des gemessenen A H-Wertes (Tab. 2)

um die Differenz der Ligandenfeldstabilisierungsenergien der Ausgangs-
und Endsolvate.

Tabelle 7. Bnthalpien der TUmsolvatisierungsreaktionen an
Kobalt(Il)-perchlorat unter Berticksichtigung der LFSE

Liganden- gemessenes A H Differenz der AHgy
Substitution [kecal - mol-1] LFSEkeal - mol-1} [keal - mol-1]

AN —» HMPT —13,3 11,3 —24,6

AN — DMSO —17,3 3.8 —21,1

AN » DMF —14,1 0,4 —14,5

® A. B. P. Lever, J. chem. Educ. 45, 711 (1968).
Monatshefte fitr Chemie, Bd, 100/6 134
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Werden A Hg, gegen die Donorzahl des jeweils an der Solvatbildung
beteiligten Ldsungsmittels aufgetragen, so liegen die Werte fiir die
Solvate mit AN, DMF und DMSO auf einer Geraden, aber fiir das
HMPT-Solvat tiefer als auf Grund der Donorzahl des HMPT zu er-
warten wire (Abb. 2). Die Wechselwirkung zwischen Kobalt(IT) und den

K724
oamPr
wse
fark
Ay oIl
77+
v w w0 w
Zper,

Abb. 2. Beziehung zwischen Umsolvatisierungsenthalpien A Hsy
[Co(AN)e] [Cl04]2 + n D — [CoD,J[C104]2 + 8 AN
und der Donorzahl des Donors

tetraedrisch angeordneten vier HMPT-Molekiilen ist also geringer als
es der Donorstirke der HM PT-Liganden entspricht.

Dies kann darauf zuriickzufiihren sein, daB die Sauerstoffatome der
}P:O-Gruppen durch die GréBe und Sperrigkeit der HMPT-Molekiile
nicht nahe genug an das Koordinationszentrum gelangen konnen.

Die ,Jockere” Bindung der Liganden im Komplex ergibt sich auch
aus den Ergebnissen der KMR-Messungen. [Co(HMPT),] [C104]s zeigt
bei Raumtemperatur eine schmale Linie mit der Breite der doppelten
Modulationsamplitude, wihrend die Dihalogenkomplexe [Co(HM PT)2Xo]
groBere Linienbreiten zeigen, ebenso wie die Hexasolvatkomplexe
[CoDg] [ClO4]2 mit anderen Donorlésungsmittelmolekiilen D.

Die schmale Linie im [Co(HMPT)4] [ClO4]e zeigh, daB bei Raum-
temperatur sowohl der intermolekulare Beitrag zur Linienbreite als
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auch der des paramagnetischen Kobalt(II)-Tons sehr gering ist.
Eine allseitige Rotation der HMPT-Molekille bei festen Schwer-
punktskoordinaten ist infolge der Koordination iiber die >P=O-Gruppe
auszuschlieen. Die rotatorische Molekiilbewegung kann sich demnach
nwr aus folgenden Freiheiten zusammensetzen: Rotation der Methyl-
gruppen um ihre Cg-Achsen, Rotation jeweils zweier Methylgruppen
um die P—N-Achse und Rotation des gesamten Molekiils um die P—O-
Achse. Wiirden sich die HMPT-Molekiile auf diese drei Rotations.
bewegungen beschrinken, so miiBte im Kernresonanzspektrum eine
groBere Linienbreite zu beobachten sein. Demmnach kommt als Ursache
fir die schmale Linie im KMR-Spektrum von [Co(HMPT)4] [Cl04)s
nur eine translatorische Bewegung der Solvatmolekille bzw. des para-
wmagnetischen Zentrums im Gitter in Betracht. Selbstdiffusion diirfte
nur eine untergeordnete Rolle spielen: der Schmelzpunkt des Solvates
Hegt oberhalb 120°, so daB eine Molekiilbewegung in benachbarte Leer-
stellen bei 25° unwahrscheinlich ist,

Die vier sperrigen HM PT-Molekiile umschlieBen das Koordinations-
zentrum tetraedrisch, und zwar, wie sich aus der Betrachtung des Kalotten-
modells ergibt, derart, daf dem Co2+-Ion mehr Raum zur Verfiigung
steht als bendtigt, worauf die gréflere mittlere Bindungslinge beruht.
Das Co?+-Ion und die Liganden fiihren nun zueinander Bewegungen aus,
welche man als ,,Schlottern des Koordinationszentrums innerhalb des
Komplexions beschreiben kann. Diese Beweglichkeit ist unterhalb — 10°
nicht mehr gegeben, und man findet eine breite PMR-Linie. Bei weiterer
Erniedrigung der Temperatur frieren schlieBlich weitere Bewegungs-
moglichkeiten ein.

Im [Co(HMPT)Cly] konnen wegen des geringeren Raumbedarfes
der Halogenidliganden die beiden koordinierten HMPT-Molekiile niher
an das Co2* herantreten, so dafl bei Raumtemperatur praktisch keine
Beweglichkeit des Koordinationszentrums gegeben ist. Die bei 80°,
also knapp unterhalb des Schmelzpunktes der Verbindung, beobachtete
schmale Linie im KMR-Spektrum kann auf Selbstdiffusion der HM PT-
Molekiile im Gitterverband beruhemn.

Das unerwartete Verhalten der Kobalt(11)—HM PT-Komplexe hat
demnach sterische Ursachen. Auf Grund der Ergebnisse ist zu vermuten,
daB in [Co(HMPT)s]?+ zumindestens ein HM PT-Molekiil leichter sub-
stituierbar sein wird, als auf Grund der Donoreigenschaften des HMPT-
Molekiils zu erwarten ist. Hieriiber wird in der folgenden Arbeit berichtet.

Herrn Dozent Dr. H. Bittner, Universitdt Wien, sind wir fiir die Aus-
fithrung der ersten Breitlinien-KMR-Spektren zu groBem Dank ver-
pilichtet. Herrn Professor Dr. H. P. Fritz, Technische Hochschule
Minchen, danken wir fiir die Ausfithrung weiterer KMR-Spektren.
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