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Hexamethylphosphorsiiuretriamid als Ligand, 1. Mitt.: 
T e t r  a k i s  (he x a m e ~ h y l p h o s p h  o r s / i u r  e t  r i  a m i d o )  k o  b a l t  ( I D  

Von 

V. Gutmann, A. Weisz und W. Kerber 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganische Chemie der Techn. Hoehschule ~Tien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 13. August 1969) 

Kalorimetrische Untersuchungen fiber die Bildung von 
KobMt(II)-solvaten zeigen, dab die Donorstfirke yon H M P T  
gegendber Kobal t ( I I )  geringer ist, als seine Donorzahl erwarten 
t~l~t: 1H-KMl~-Spektren bei verschiedenen Temperaturen ffihren 
zu dem SchluB, dab bei ]~aumtemperatur  das Koordinations- 
zentrum und die sperrigen Liganden im tetraedrisehen 
[Co(HMPT)4] ~+ zueinander Bewegtmgen ausffihren (,,Schlotter- 
effekt"). 

Hexamethylphosphoric Triamide as a Ligand I: Tetrakis 
(hexamethylphosphoric triamido ) .Cobalt ( I I ) 

Calorimetric investigations on the formation of cobalt(II)  
solvates show, tha t  the donor s trength of H M P T  towards Co(II) 
is smaller, than  is suggested by  its donor nmnber. 1H-NMR- 
spectra at  different temperatures  lead to the conclusion, tha t  a t  
room temperature  in [Co(HMPT)4] ~§ the coordination center is 
" ra t t l ing"  within the te t rahedron formed by  the bulky H M P T  
molecules. 

E i n l e i ~ u n g  

Hexame thy lphospho r s / i u r e t r i amid  ( H M P T ;  DZsbc15 = 38,8) is t  ge- 
geni iber  Ant imon(V)eh lor id  ein s tgrkerer  Donor  als Py r id in  1, ~, gegen- 
fiber V a n a d y l a c e t y l a e e t o n a t  jedoeh ein eCwas schw//cherer Donor  als 
P y r i d i n  a. Zahlreiehe ~e ta l l i onen ,  welehe mi t  fast  allen Donorl6sungs-  
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mi t t e ln  hexakoordinieI%e Solva te  bi lden,  z . B .  Co 2+, Ni  2+, 5,ga2+, Fe  2§ 
Cu 2+, Mg 2+, Ca 2+, Ba  2+ und  A1 a+, geben mi t  H M P T  n u t  t e t r akoord i -  
n ier te  K o m p l e x e  4, 5. Obwohl  H M P T  eines der a m  st/~rksten ionis ierenden 
L6sungsmi t t e l  i s t  ~, erfolgt  be im E inbr ingen  yon  K o b a l t ( I I ) j o d i d  Ioni-  
sa t ion 7 un te r  Dissozia t ion  n u t  eines der be iden  Jod id ionen :  

p ,  C o ( H M  T)eJ,,, ,~- H ) / I P T  ~ [ C o ( H M P T ) s J ]  + -i- J - .  

Es wurden  daher  Un te r suehungen  t iber  das  koord ina t ionsehemisehe  
Verha l t en  yon  C o 2 + . H M P T . S o l v a t e n  ausgefi ihr t ,  zumal  Ergebnisse  an 
zahlre ichen anderen  Co2+-Solvaten sehon vor l iegen s-~v. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchm~gen wurden in trockener N2-Atmosph~re ausgefiihr~. 
H M P T  wurde 48 Stdn. fiber ~ a O  ira OlpumpenvM~. unter  RhckfluB ge- 

kocht und dann mi t  einem l~iieklaufverh/~ltnis 1 : 10 auf bet 350 ~  Vak. 
regenerierte Linde A 4-1Kolekularsiebe destilliert, wovon es im Vak. abdestil- 
liert wurde:  Sdp.0,s = 81 ~ n ~  ~ 1,4582. 

Nach bewiihrten Verfahren warden gereinigt,: 1,2-Dichlorathan (DA~) is, 
Acetonitri l  (AN) ~9, Ni t romethan (_NM) 11, Dimethylsulfoxid ( D M S O )  2~ 
Dimethylformamid (DMF)~1  und Propandiol-l ,2-carbonat.  (PDC) ~. A N  and  
D M F  enthielten etwa 10 -4 ]Viol I-I20/1, P D C  und D M S O  1 �9 10 -3 Mol I-I~O/1 �9 
CoC12 wurde dutch Entw~ssern des Hydra tes  mit  SOCI~, erhalten ~a, CoBr2 
bzw. CoJ2 aus dem Carbonat  mit  48% wi~Br. HBr  bzw. 57~o l-IJ milb an- 
sehlieBender Sublimation im Hochvak.  bei etwa 500 ~ bzw. Entw~sserung im 
Hochvak.  bet 100 ~ 24. 
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Bishexamethylphosphors~uretriamidokobMt(II)dihMogenide: 5 g des ent- 
spreehenden wasserfr. Kobalt(II)halogenids wurdea in 20 ml Aceton p . a .  
gelSst und ein ~berschtlB H M P T  hinzugefiigt. Nach 1 Stde. Rfihren wurden 
die Komplexe mi~ 200 ml abso]. Petrol~ther ausgef~llt und bei 60 ~  01- 
pumpenvak,  yon anhaftenden LSsungsmi~teln befreit. Gef. Co 12,4, C1 14,2~o; 
bet. flit Co(HJl/tPT)2C12: Co 12,07, C1 14,70%. Gef. Co 9,85, Br 27,0~o; ber. ffir 
Co(HMPT)2Br2 Co 10,20, Br 27,70~o. Gel. Co 8,8, J 37,7%; ber. fiir 
Co(H~PT)2J2:  Co 8,78, J 37,80%. 

Tetrakis(hexamethylphosphors~ure~riamido)kobalt(II)perchlorat : 10 g 
Co(C104)2 �9 6 I-I~O wurden mit  20 g 2,2-Dimethoxypropan 2 Stdn. lang gerfihrt, 
die L6sung eingeengt und mit  t t M P T  versetzt, wobei die Farbe der L6sung 
yon Dunkelrot in Blau umschlug. Dutch Zugabe yon absol. J~ther wurden blaue 
I~ristalle ausgef~llt und diese im 01pumpenvak. bei 60 ~ getrocknet. Gel. 
I~ 7,6, C 28,8%; ber. ffir [Co(HMPT)4][CIOa]2: H 7,39, C 29,55%. 

ttexasolvatokobalt(II)perchlorate wurden durch wiederholtes Eindampfen 
des Hexahydrates mit  dem betreffenden L6sungsmit~el, meist unter  Zusutz 
yon Orthoameisens~uretri~hylester erhalten ~5. Sehon naeh 20 Min. wurde 
abgesaugt, um den entstehenden Alkohol zu en~fernen. Beim Abpumpen der 
LSsungsmittel wurden Temperaturen fiber 90 ~ vermieden. Es wurden herge- 
stell~: [Co(DMSO)6][CI04]2, rosa, [Co(DMA)6][CI04]2, rosa, [Co(DMF)6]- 
[C10412, rosa, [Co(PDC)6][CI04]~, rosa, und [Co(AN)6][CIOa]2, ziegelrob. 

Die spektralphotometrisehen Messtmgen erfolgten mit  einem Zeiss- 
PMQ II-Spektralphotometer und einem Beckman DV mit l~eflexionsaufsa~z, 
die kalorimetrischen Mesmmgen in einem sehon beschriebenen Adiabaten- 
kalorimeter unter Aussehlult yon Feuehtigkeit 26 und die KMR-Breitlinien- 
untersuchungen bei l~aumtemp, und - - 1 9 6  ~ an einer yon Bittner ~ ent- 
wiekelten Apparatur.  Die KMR-Messungen bei allen anderen Tempera~uren 
wurden freundlicherweise am anorganiseh-chemisehen Laboratorium der 
Techn. Hochschule Miinchen ausgeffihrt. 

E r g e b n i s s e  

[Co(HMPT)4] [C10412 gibt  in H M P T ,  Dichlor/~than u n d  :Nitromethaa 
idente  Spektren  (Abb. 1). Auch in  A N  bIeibt  die Char~kterist ik erhalte~, 
aber die Ext inkt ionskoeff iz ienten  sind kleiner. I m  l~eflexionsspektrum 

ist keine Fe in s t ruk tu r  zu e rkennen  (Abb. 1). 

Tabelle 1. M o l a r e  L S s u n g s w a r m e n  A H I  y o n  D o n o r l b s u n g s m i t S e l n  
in  1 , 2 - D i e h l o r ~ t h a n ,  A e e b o n i t r i l  u n d  N i t r o m e t h a n  

A H 1 [keal �9 mo1-1] 
Donor in D_4 in A N  in N M  

H . M P T  --2,03 --1,08 --0,78 
D.MSO --0,38 + 0,08 - -  
D M F  --0,73 --0,19 - -  

2.~ p.  W. N.  .~i. van Leeuwen und W. L. Groeneveld, inorg. ~Tuel. Chem. 
Letters 3, 14:5 (1967). 

~ V. Gutmann, F. Mairinger und H. Winkler, Mh. Chem. 9b, 574 (1965). 
27 H. Bittner, Acta Physica Austr. 24, 103 (1966). 
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Tabelle 2. a'VIolare l~eak t ionsw~rme  von  [Co(AN)6][C1Oa]2(geD @ D(gel) 
in 1 ,2-Dichlor~than ,  A e e t o n i t r i l  und  N i t r o m e t h a n  

A H [kcal �9 tool -1] 
Donor in DA: in A N  in N M  

H M P T  --13,3 --7,5 --13,6 
DMSO --17,3 --8,9 - -  
D~YtF --14,1 --7,1 - -  

Tabelle 3. Molare I~eakt ionswi~rmen A H [ k e a l . m o [  -1] 
yon  [Co(HMPT)4] [C10412(gel) ~- R4NCI(gel) in 1,2-Dichlori~than 

und  in A e e t o n i t r i l  

Molverhiiltnis entstandene A H in D ~  A H in A N  
C1- : Co ~+ Komplexform [R = n-Bu] [R = Et] 

1 : 1 [Co(H2FIPT)aC1] + --0,31 -~ 0,91 
2 : 1 [Co(HMPT)2C12] --1,74 + 0,35 

10 : 1 [COC14] 2- --2,50 ~-1,27 

Tabelle 4. L i n i e n b r e i t e  der B r e i t l i n i e n - K M R - S p e k t r e n  e in iger  
K o b a l g ( I I ) - K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  bei 22 ~ 

Komplex gemessene Linienbreite in Gauss 
(Modulationsamplitude Hrn = 1 G) 

[ Co( H M PT)  4][ CI0 4]u 2,0 
[Co(HMPT)~C12] 5,3 
[Co(HJ~IPT) 2Br2] 5,8 
[Co(H!I/IPT)2J2] 7,0 
[Co(DMSO)6][CI04]2 4,3 
[Co(DMF)6][C104]2 6,2 
[Co(DMA )6][CI04]2 6,0 
[Co (AN) 6] [C104] 2 7,7 
[Co( PDC)~][ CI0 4]2 7,0 
[C0(H~O)6][C10412 8,0 

Die PMR-Spektren zeigen, dab bei l~aumtemperatur alle unter- 
suchten Verbindungen mit Ausnahme des Tetrasolvatkomplexes 
[Co(HMPT)a] [C1Oa]2, weleher eine schmale Linie gibt, je eine breite 
Linie aufweisen. Die jeweilige Linienbreite (Abstand der Extrema des 
differenzierten Absorptionsspel~rums) ist wesentlich gr6Ber Ms es der 
doppelten l~Iodulationsamplitu4e entsprieht. Auch bei - - 1 9 6  ~ tri t t  bei 
den Komplexen [Co(HMPT) 4] [C1043~, [Co(HMPT) 2C1.9], [Co(HMPT) 2:Br2] 
und [Co(HMPT)2J2] nur eine Linie auf, und zwar mit Linienbreiten in 
der Gr6Benordnung yon 10 Gauss. Informative ~essungea der Tern- 
peraturabh~ingigkeit der Protonenresonanz an [Co(HMPT)4]  [C10412 und 
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[Co(HMPT)2CI2] (Tab. 5) zeigen, dab bei diesen Solvaten die Linien- 
breite mi~ steigender Tempera tur  abn immt  und dab bei jeder gemessenel~. 
Tempera tur  diejenige des Tetrasolvates schm/iler ist als die des Disolvates. 
Festes HMPT zeigt eine komplexe Linienstruktur.  

Abb. 1. Absorpgionsspekgrum yon [Co(HMPff-')4][CIO4]e in HMPT, 
1,2-Diehlor/~than oder Nitromethan (Kurve 1) und Reflexionsspektrum yon 

[Co(HMPT)a][CIOa]2 (Kurve 2) 

Tabelle 5. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  der  L i n i e n b r e i t e n  v o n  
[Co(HMPT)4][C10412 u n d  [Co(HMPT)2C12] ( M o d u l a t i o n s a m p l i t u d e  

Hr~ = 0,8 G) 

Temp., Linienbreiten in Gauss yon 
[~ [Co(HMPT)~] [C104]~ [Co(HMPT)~CI~] 

- -  1 6 0  6 , 8  8 , 6  

- -  1 4 0  - -  7 , 8  

- -  1 3 0  6 , 3  - -  

- -  1 1 0  - -  7 , 3  

- -  9 0  5 , 4  - -  

- -  8 0  - -  7 , 2  

- -  5 O  3 , 4  5 , 4  

- -  1 0  3 , 3  4,4 
~- 22 1,6 4,1 
+ 80 - -  1,6 

Die niedl'igen Werte fiir 
Umsetzung 

D i s k u s s i o n  

die l~eaktionsenthalpicn, welche bei der 

[Co(AN)6] 2+ § n D ~ [CoDn] 2+ ~- 6 AN 



H. 6/1969] Hexamethylphosphors/~uretriamid als Ligand, 1. Mitb. 2101 

in Acetonitril mit  H M P T ,  D M S O  und D M F  erhalten werden, 
weisen darauf him dab die Umsetzungen in diesem LSsungsmittel nicht 
vollst/indig verlaufen, wie sich auch aus der spektrophotometrischen 
Untersuchung ergibt. Andererseits zeigen die spektralphotometrischen 
Ergebnisse, dab in Dichlor/ithan und Nit romethan bei einem geringen 
(~berschul~ an Donor die Bildung von Kobal t ( I I )solvaten vollst/~ndig 
erfolgt. 

Die A H-Werte  fiir die Bildung yon H M P T - ,  D M S O .  und D M F -  

SolvaterL kSnnen nut  nach Beriicksichtigung der Ligandenfeldst~bili- 
sierungsenergie ( L F S E )  miteinander verglichen werden. Diese betr/igt 

fiir Co 9-+ (dT-Ion) 4A~ 6A~ fiir oktaedrische un4 --5- fiir tetraedrische An- 

ordnung. 
Die Best immung der lJg~ndenfeldtheoretischen Parameter  fiir 

[Co(HMPT)4] 2+ erfolgte graphisch nach der ~e thode  von Lever ~s und 
fiihI%e mit  ,a ~ 16,62 k K  ((~bergang 4A2-~ 4T1(~ ) un4 "2 ~ 6 ,10kK 
((~bergang 4A 2 --> 4TI(F) ) zu Dq -~ 0,349 k K  und B ---- 0,816 k K  bzw. 
fiir die L F S E  = 12,0 kcal/mol. ~3 und ~2 wurden a]s Schwerpunkte der 
Absorptionsintensit~ten aus dem Spektrum ermittelt.  

Tabelle 6. L F S E  y o n  K o b a l t ( I I ) s o l v a t e n  

L F S E  
SoIvat [kcal �9 tool -1] Literatm" 

[Co(AN)6] 2+ 23,3 13 
[Co(DM/~)6] 2+ 22,9 is 
[Co(DMSO)6] 2+ 19,5 2s 
[Co(HMPT)a] 2+ 12,0 diese Arbeit 

Die Enthalpie der Umsolvatisierung (Ligandensubstitution) A Hsv 

erh/~lt man durch Verminderung des gemessenen A H-Wertes (Tab. 2) 
um die Differenz der Ligandenfeldstabilisierungsenergien der Ausgangs- 
und Endsolvate. 

Tabelle 7. E n t h a l p i e n  der  U m s o l v a t i s i e r u n g s r e a k t i o n e n  an 
K o b a l t ( I I ) - p e r c h l o r a t  u n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  tier L F S E  

Ligand~n- gemessenes 3, H Differenz der A Hsv 
Substitution [kcal �9 tool -1 ] LFSE[kca l .  tool -1] [kcal �9 tool -1] 

A N  --> H M P T  --13,3 11,3 --24,6 
A N  -> DMSO --17,3 3,8 ---21,1 
A N  -~ D M F  --14,1 0,4 --14,5 

~s A.  B. P.  Lever, J. chem. Educ. 45, 711 (1968). 
~ona.tshefte fOr Chemie, Bd, i00/6 134 
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Werden A Hsv gegen die Donorzaht des jeweils an der Solvatbildung 
beteiligten LSsungsmittels aufge~ragen, so lieges 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- 
warren w/~re (Abb. 2). Die Weehselwirkung zwisehen Kobalt(II) und den 
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azs~ 
Abb. 2. Beziehung zwischen Umsolvatisierungsenthalpien A Hsv 

[Co(AN)6] [C1Oa]2 + n D -> [CoDn][C104]2 -~ 6 AN 
und der Donorzahl des Donors 

tetraedrisch angeordneten vier HMPT-Molekfilen ist also geringer als 
es der Donorst~rke der HMPT.Liganden entspriehb. 

Dies kann darauf zuriickzufiihren sein, dab die Sauerstoffatome der 

~ P : O - G r u p p e n  durch die GrSl3e und Sperrigkeit der HMPT-IVfolekiile 
nicht nahe genug an das Koordinationszen~rum gelangen kSnnen. 

Die ,,lockere" Bindung der Liganden im Komplex ergibt sich auch 
aus den Ergebnissen der KlYIt~-lYIessungen. [Co(HMPT)4] [C104J2 zeigt 
bei Raumtemperatur  eine schmale Linie mit der Breite der doppelten 
Modulationsamplitude, w/ihrend die Dihalogenkomplexe [Co(HMPT)2X2] 
grSl3ere Linienbreiten zeigen, ebenso wie die Hexasolvatkomp]exe 
[COD6] [C10412 mit anderen DonorlSsungsmittelmolekfilen D. 

Die schmale Linie im [Co(HMPT)4] [C10412 zeigt, daft bei Raum- 
temperatur  sowohl der intermolekulare Beitrag zur Linienbreite als 
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a~lch der des paramagnetischea Kobalt(II)-Ions sehr gering ist, 
Eine allseitige Rotation der HMPT-~olekfile bei festea Schwer- 

punktskoordinaten ist infolge der Koordination iiber die )P=--O-Gruppe 
auszusehliel]en. Die rot~torisehe Molel(O]bewegung kann sich demnach 
nur uus folgenden Freiheiten zusammensetze11: Rotation der ~ethyl-  
gruppen um ihre C~-Achsen, Rotation jeweils zweier ~e thylgruppea  
um die P--N-Aehse und Rotation des gesamten l~olekfils um die P- -O-  
Aehse. Wiirden sich die HMPT-I~olek~ie auf diese drei l~otations* 
beweg~ngen besehrgnken, so miiBte im Kernresonanzspektrum eine 
gr6Bere Linienbreite zu beobachten sein. Demnaeh kommt als Ursache 
ffir die schmale Linie im KMt~-Spektrum yon [Co(HMPT)4] [C10412 
nur eine translatorische ]~ewegung der Solvatmolekiile bzw. des para- 
magnetisehen Zentrums im Gitter in Betracht. Selbstdiffusion diirfte 
nur eine untergeordnete Rolle spielen: der Schme|zpunkt des Solvates 
liegt oberhalb 120 ~ so dub eine Molekfilbewegung in benachbarte Leer- 
stelten bei 25 ~ unwahrscheinlich ist. 

Die vier sperrigen HMPT-Molekfile umsehlieBen dus Koordinations- 
zentrum tetraedriseh, und zwar, wie sich aus der Betraehtung des Kalotten- 
modells ergibt, dera~, da.8 dem Co~+-Ion mehr g a u m  zur Verfiigung 
steht als ben6tigt, worauf die gr61]ere mittlere Bindungsl~nge beruh%. 
Das Co2+-Ion und die Liganden f~ihren nun zueinander Bewegungen aus, 
welehe m~n a, ls ,,Sehlottern" des Koordinationszentcums innerhalb des 
Komplexions besehreiben k~nn. Diese ]~eweglichkeit ist untCrhalb - -  10 ~ 
aicht mehr gegeben, und man finde~ eine breite P~l~-Linie. ]3ei weiterer 
Erniedl"igung der Temperatur frieren sehlieBlich wei~ere Bewegungs- 
mSgliehkeiten ein. 

Im [Co(HMPT),~CI2] k6nnel~ wegen des geringeren i~aumbedarfes 
der ttalogenidliganden die beiden koordinierten HMPT-l~Iolekfile n~her 
an d~s Co 2+ herantreten, so d~B bei Raumtemperatur  praktiseh keine 
]~eweglichkeit des Koordinutionszentrums gegeben ist. Die bei 80 ~ 
Mso knapp unterhaIb des Schmelzpunk~.es der Verbindung, beohaehtete 
sehm~le Linie im KMR-Spektrum kann auf Se]bstdiffusion der HMPT- 
Molekfile im Gitterverband beruhen. 

Das unerwa.rte~e Verhalten der Kobalt( l I )~HMPT-Komplexe hat 
demnach sterische Ursachen. Auf Grund der Ergebnisse ist zu vermuten, 
dab in [Co(HMPT)4] 2+ zumindestens ein HMPT-Molekfil leichter sub- 
stituierb~r sein wird, ~ls auf Gruad der Donoreigenschaften des HMPT-  
Molekiils zu erwarten ist. Hieriiber wird in der folgenden Arbeit berichtet. 

Herrn Dozent Dr. H. Bittner, Universitgt Wien, sind wir ffir die Aus- 
fiihrung der ersten Breitlinien-KMl~-Spektren zu gToBem Dank ver- 
pffichtet. Herrn Professor Dr. H. P. Fritz, Technische Hochschule 
Mi~nchen, danken wb" ffir die Ausfiihrung weiterer K~R-Spektren.  
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