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Folgende Koordinationsformen entstehen aus [Co(HMPT)4] 2+ 
bei Zusatz yon ttalogenidionen in Hexamethylphosphors/~uretri- 
amid (HMPT) : [Co(H;VIPT)aCI] +, [Co(HMPT)2C12], 
[Co(HMPT) C13]-, [COC14] 2-, [Co(HMPT)~Br] +, [Co(HMPT)uBr2] 
und [Co(HMPT)sJ] +. 

Hexamethylphosphoric Triamide as a Ligand II:  Reactions 
o] Co(HMPT)42+ with Chloride, Bromide, and Iodide Ions 

The following coordination species are formed from 
[Co(HMPT)a] 2+, by addition of halide ions in hexamethylphos- 
phoric triamide (HMPT): [Co(HM_PT)3C1]+, [Co(HMPT)2C12], 
[Co(HMPT)CI8]-, [CoCI4] 2-, [Co(HMPT)aBr] +, [Co(HMPT)2Br2] 
and [Co(HMPT)3J] +. 

E i n l e i t u n g  

In  der voranstehenden Nfitteilung 1 wurde gezeigt, dab die Bildung 
des tetraedrischen [Co(HMPT)4]2+-Ions und seine Eigenschaften auf 
den groBen Raumbedarf  der HMPT-Molekiile zuriiekzufiihren sind. 
Diese bi]den im Komplex ein Tetraeder, in dessen Mittelpunkt das 
Kobal t ( I I ) ion geniigend Bewegungsfreiheit besitzt und ,,schlottert". Da 
dadureh die Bindung des H M P T  an alas Kobalt(H)ion schw/~cher ist 

1 V. Gutmann, A. Weisz und W. Kerber, 1. Mitt., Mh. Chem. 100, 2096 
(1969). 
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uls auf Grund der Donorzahl", 3 des HMPT zu erwarten wi,re, sollte 
die Bildung yon Halogen- und Pseudohalogenkomplexen selbst in Gegem 
wart eines ~'berschusses an HMPT m6glich sein, wobei, zufolge der 
h5heren Bindungsfestigkeit in [Co(HMPT)2X2]-Einheiten, deren Bildung 
zu e rwar ten  ist. 

Experimenteller Teil 

Die Herstellung der Ausgangsverbindungen, wie auch diejenige der 
LSsLmgsmittel erfolgt wie in der 1.5[it t .  beschrieben 1. Die Tetra~lkylammo- 
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Co2+lCl--Systems bei niederen Molverhi l l .  
nissen in H3/IPT; die Za,hlen bei den Knrven geben alas Molverh/~ltnis 

C1- : Co 2+ ~n 

niumhMogenide wurden mit  -s aus Aeeton ausgefgllt und bei 40 ~  Vak. 
yon ~nhaftendem L6sungsmittel befreit. 

V. Gutmann, ,,Coordination Chemistry in NoR-Aqueous Solutions", 
Wien-New York:  Springer-Verlag. 1968. 

3 V. Gutmann und A. ScherhauJer, Mh. Chem. 99, 335 (1968). 
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Die spektrophotometrisehen Untersuchungen erfolgten mit einem Zeiss- 
PMQ-II-Spektralphotome~er. Ffir die potentiometrischen Tigrationen wurden 
die Elektroden nach bekannten Verfahren hergestellt: Ag/AgC1-Elektroden 4, 
Ag/AgBr-Elektroden 5 und Ag/AgJ-Elektroden 6. Fiir die konduktometrischen 
Untersuehungen diente ein Philips-Ger/tt Plg 9501. 
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Abb. 2. Absorptionsspektren im System Co2+/C1 - bei hohen Molverh~iltnissen 
in H M P T ;  die Zahlen bei den Kurven  geben das Molverhi~ltnis Cl- : Co 2+ an 

E r g e b n i s s e  

Bei Zugabe yon Et4NC1 zu [Co(HMPT)4] [C1Oa]2 in H ~ l f P T  t r i t t  
zwischen x = 0 und  x = 1 ein isosbestischer P u n k t  bei 560 n m  und  ein 

4 G. Brown, J.  Amer. Chem. Soc. 39, 2532 (1967). 
5 V. Gutmann und K. Fenlcart, lV[h. Chem. 98, 286 (1967). 

E. A.  McWil l iams und A.  R. Gordon, J.  Amer. Chem. Soc. 65, 984 
(1943). 
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weiterer  zwischen ~ ~- 1 u n 4  x = 2 bei 650 n m  auf. Die Yer lagerung der 

~faxima ist aus Abb.  I zu ersehen. Zwischen x ---- 2 und  I0 t re ten  isosbesti- 

sche Punk te  bei 605, 627 un4  650 n m  auf u n d  zwischen x == 10 und  
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Abb, 3. Molverh~ltniskm'ven X -  : [Co(HxTPT)4] 2+ in H M P T .  A : X -  = Ol- 
bei 622 ~m, B : X -  = C1- bei 645 rim, C : X -  = Br -  bei 655 nm, D : X -  -= B r -  

bei 678 mn 
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Abb, 4, Absorptions~pekt.ren des Co~+tBr--Sys~ems bei niederen Molverh~lt- 
nissen in H M P T ;  die Zah|en bei den Kurven  geben, das Mol'r 

B r -  : Co ~+ an 

460 bei 620, 645 und  655 nm. Auch  bei x - ~  460 is~ 4as E n d s p e k t r u m  

(welches sich dem fiir [GoCl4] 2- charakter is t i schen ~nn~hert)  noch n ich t  
erreicht  (Abb. 2). Die Molverhs zeigen beim M a x i m u m  yon  645 n m  

sowie beim isosbestiscben P u n k t  bei 622 nm einen deut l ichen Knickpunkt .  

bei x ~ 1 und  einen weniger gut  u~sgep~/igt,en bei x ~ 2 (Abb. 3). 
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I m  Ve.rlaufe der konduktomet r i schen  Ti t ra t ion  t r i t t  ein deutlicher 
K n i e k p u n k t  bei x ~ 2, im Verlaufe der potent iometr ischen Ti t ra t ion  
ein Poten t ia l sprung  bei x = 1 auf. 

Verwendet  m a n  Dichlor/ i than als LSsungsmittel ,  so sind die Ver- 

h/iltnisse im System [Co(HMPT)4]2+/Chloridionen //hnlieh. Bis x = 2 
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Abb. 5. Absorptionsspektren im System CoS+/Br - bei hSheren Molverh/~ltnissen 
in HMPT; die Zahlen bei den Kurven geben das Molverh~i.ltnis Br-  : Co 2+ an 

kommt  bei derselben Lage wie in  HMPT die Schulter  bei 630 m n  st/~rker 

heraus. 
I m  Spek t rum t re ten  zwischen x = 1 u n d  x = 2 zwei isosbestische 

P u n k t e  auf, II/~mlich bei 590 und  bei 627 nm,  und  das Endspek t rum,  das 
der Fo rm [CoCla] ~- entspricht ,  wird schon bei x = 8 erreicht. 

Bei Zusatz yon Bromidionen zu [Co(HMPT)4] [C10412 t r i t t  bei 
x - -  0,5 ein breites Max imum bei 625 nm,  ein weiteres bei 600 n m  mid 
Schul tern bei 585 und  655 n m  auf (Abb. 4). Bei x = 1 liegt ersteres bei 
620 n m  bei fast gleich gebliebener Ext ink t ion ,  und  aus der Schulter  bei 
655 n m  ha t  sich ein Maximum entwiekel~. Die isosbestischen Punk te  
liegen bei 612, 627 und  640 nm.  Bei x----2 liegen die Maxima bei 615, 
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650 und  675 n m  und  eine Schulter bei 590 n m  (Abb. 5). An  der Charak- 
teristik des Spektrums t r i t t  bei x ~ 4 keine _~nderung auf, die ~ a x i m a  
sind bei 615, 648 und  677 nm und  die Schulter bei 590 nm (Abb. 6). 
Zwischen x ~ 1 und 4 sind isosbestiscbe Punk te  bei 605, 618 un4  632 n m  
anzutreffen. Bis x ~ 490 n immt  die Ext ink t ion  beim Maximum bei 
648 nm ab~ die underen Maxim~ verlagern sich geringfiigig unter  leichter 
Ext inkt ionszunahme,  und  bei x - -  490 erscheint ein weiteres ~ a x i m u m  
bei 697 nm. 

Tabelle 1. S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e  M e B d a t e n  im K o b a l t ( I I ) - -  
C h l o r o - S y s t e m  in D i c h l o r ~ t h a n  

x ~ C1-/Co z+ Maxima, Schultem, Isosbestische 
(nm) (nrll_) Punkt~e, (nm) 

0 6 3 3 5 6 0 '  582, 605, 545 /)} 

0,5 582, 633 545, 595 560 
0,75 582, 640 595 
1,0 582, 595, 645 620 
1,5 597, 645 580, 610 590, 627 
2,0 597, 610, 663 580, 630 
2,5 610, 663 597, 630 
3,0 665 597, 615 
4,0 635, 680 615, 665 
4,5 635, 667, 693 - -  
6,0 635, 667, 693 - -  642, 658 
8,0 635, 667, 693 - -  

13,5 635, 667, 693 - -  

Die Molverhfiltniskurve zeigt bei 655 n m  einen deutl ichen Knick- 
punk t  bei x = 1, bei 678 nm zwei Knickpunkte ,  nKmlich bei x = 1 und  
x----2. Die potentiometrische Ti t rat ion zeigt einen Po ten t ia l spmng bei 
x ----- 1,1. Die Leitf~higkeit bleibt bis x = 1,9 nahezu konstant ,  u m  bei 
weiterer Bromidionenzugabe anzusteigen. 

I n  1,2-Dichlors werden dieselben Spektren wie in HMPT a.ls 
L6sungsmit tei  erhalten. 

Ein  Maximum bei 675 n m  ents teht  bei Zugabe einer Te t rabuty]am-  
moniumjodidl6sung zu [Co(HMPT)4][C10412 in HMPT, dessen Ext ink t ion  
his x = l0  ansteigt.  Die bei 582 und 605 nm fiir [Co(HMPT)4]2+ be- 
kann ten  ~Iaxirna verschieben sich ab x = 2 nach 575 und  595 nm (Abb. 7). 
Zwischen x = 10 und  x ~ i90 liegen die Maxima bei 575, 625 und 673 nm. 

Die Molverh/il tniskurven bei 675 und  560 nm zeigen je einen unscharfen 
Knick  bei x = 1 und  die kon4uktometr ische  Ti t rat ion bei x = 0,85. 
Ein  nu t  schleifender Wendepunk t  ist der potent iomctr ischen Titrations- 
kurve  bei x ~ J,1 zu entnehmen.  
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Die S p e k t r e a  der L6sungen yon Co(HMPT)2J2 und  von [Co(HMPT)4]" 
�9 [CtO412 ~ 2 Bu4NJ weisen in HI]IPT dieselbe Charak te r i s t ik  auf;  sie 
s ind verschieden vGm Ref lex ionsspek t rum yon  Co(HMPT)2Je so~ie  vom 
S p e k t r u m  seiner L6sung in Dichlor /~han.  
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Abb. 6. Absorptionsspektren im System Co~+/Br - bei hohen MolverhA!tnissen 
in HMPT; die Zahlen bei den Kurven geben das MolverhAltnis B r -  : Co 2+ an 

D i s k u s s i o n  

I ra  Koba l~( I I )ch to rosys tem in HMPT is t  das  S p e k t r u m  der  LSsung 
bei sehr  hohem Chloridionenfibersehuft  auf die Gegenwar t  yon  [COG14] 2- 
zur t ickzuf i ihren;  ein~ quan t i t a t i ve  Bi ldung  yon [CoCI4] 2- erfolgte n icht  
in HMPT, jedoch in L5sung yon  Dichlor / / than,  und  zwa.r schon bei 
x - =  8. Aus  den  Spek t ren  is t  aueh  die Bi ldung  von [Co(HMPT)C13]- 
ersichtl ieh.  Diese Komplexs tu fe  l iegt  fast  ausschliei31ich bei x = 10 vor,  
wie sieh aus dem M a x i m u m  bei 613 nm ergibt .  Die e lek t roneut ra le  Stufe 
[Co(HMPT)eCI~] l iegt  grSl]tenteils  schon bei x ---- 2 vor, wie sich aus der  
"~hnliehkeit des LSsungsspek t rums  mi t  dem Ref lex ionsspek t rum der  
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genannten Verbindung ergibt. Seine Bilclung ergibt sich auch aus dem 
Verlaufe der Leitfghigkeitstitration, bei der bis x = 2 praktisch keine 
LeitfghigkeitserhShung, oberhalb x = 2 aber eirt Ansteigen des Leit- 
vermSgens der LSsung beobachtet  wird. Welters t r i t t  ein Knickpunk$ 
bei x = 2 in clef ~olverhgltniskurve auf, aus der sich auch die Bildung 
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Abb. 7. Absorptionsspektren im System C o 2 + / J  - in H.MPT; die Zahlen bei 
den Kurven geben das Mo]verhi~ltnis J -  : Co 9-+ an 

yon [Co(HMPT)3C1] + ergibt. Diese Komplexstufe wird auch dutch das 
Ergebnis 4er potentiometrischen Titrat ion ~ngezeigt. Zwischen jedei der 
genannten Komplexstufen treten auch isosbestische Punkte  auf. 

I m  Kobal t ( I I )bromosystem in HMPT ergibt sich dutch die isosbesti- 
schen Punkte  zwischen x----0 und x----1 sowie durch den Po- 
tentialsprung bei x ~ 1 , 1  die Bildung des ~onobromokomplexes  
[Oo(HMPT)sBr] +. Bis zu x = 4 t r i t t  im wesentlichen nur die Bildung 
der elektroneutrulen Form [Co(HMPT)zBrz] tin, wie sich aus den Spek- 
tren (isosbestische Punkte) sowie dem Ergebnis 4er konduktometrischeu 
Titration ergibt. Bei sehr hohem Bromidionenangebot (bis zu x----460) 
entsteht  auch [Co(HMPT)Bra]-; die Bildung yon [CoBr4]~- erfolgt 
jedoch ~uch unter diesen Bedingungen nicht. 
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I m  Kobal t ( I I ) jodosystem entsteht [Co(HMPT)3J] +. Unter  vergleieh- 
baren Bedingungen (Halogenidionenangebot) sind jedoch seine Kon- 
zentrationen geringer als die der Monohalogenkomplexe in den beiden 
anderen Systemen in HMPT. Diese Komplexstufe ergibt sich aus den 
Molverhifltniskurven, der Leitf~higkeitskurve und dem Ergebnis der 
potentiometrischen Titration. Die Bildung des Monojodkomplexes ist 
im wesentlichen bei x = 6 abgeschlossen. I m  Bereich yon x = 10 bis 
x ~ 190 t r i t t  eine Schulter bei 715 nm immer stiirker in Erscheinung. 
Diese liegt bei der gleichen We]lenl/~nge wie das langwellige maximum 
yon [Co(HMPT)2J2], und zwar sowohl in Reflexion als auch in L6sung 
yon Dichlori~than. Fiigt man zu einer L6sung yon [Co(HMPT)2J2] in 
Dichlori~than H M P T  hinzu, so wird die Extinktion dieses Maximums 
verringert, um bei geniigend hohem HMPT.Angebot zu verschwinden. Es 
]iegen also in HMPT zwischen x = 10 und x ---- 190 sowohl [Co(HMPT)3J] + 
als auch [Co(HMPT)2J2] vor. Entspreehen4 dot Donorst~rke C l - >  
> B r - >  J -  entstehen im Chlorosystem alle vier m6glichen Komplex- 
stufen, im Bromosystem nur die beiden ersten, n/~mlich [Co(HMPT)3Br] + 
und [Co(HMPT)2Br2] und im Jodosystem im wesentiichen nur 
[Co(HMPT)3J] +. Im zuletzt genannten System ist CoJ2 weitgehend 
ionisiert : 

Co(HIFdPT)2J2 q- HMPT ~ [Co(HMPT)sJ] + ~ J-. 

W/ihrend in DMSO (DZsbcl~ = 29,7) weder Bromid- noch Jodid- 
ionenkoordination am Co 2+ festgestellt werden kann, ist dies in HMPT 
(DZsbcl~ = 38,8) trotz seiner h5heren Donorzahl m6glich. Dieser schein- 
bare Widerspruch erkl~rt sich aus der geringeren Stabiliti~t des 
[Co(HMPT)4] 2+ im Vergleich zu derjenigen yon [Co(HMPT)2X2], be- 
dingt dutch sterisehe Faktoren, wie in der vorangehenden Arbeit d~r- 
gelegt wurde. Vergleicht man die (~berschiisse an Chloridionen, die zur 
Bildung yon [CoC14] 2- erforderlich sind, so zeigt sich, dai~ HMPT ein 
stiirkerer Donor als DMSO ist. In  DMSO ist die Bildung yon [CoC14] 2- 
bei x = 200 abgeschlossen, in HMPT liegt auch bei x = 460 nut  teit- 
weise [CoCl4] 2- vor. 

Der unerwartet  leichte Austausch des ersten HMPT-Mo]ekfils in 
[Co(HMPT)4] s+ ist auf die relativ schwache Solvatbindung in diesem 
tetraedrischen Komplex zuriickzufiihren, in welchem durch den sperrigen 
Ban der 4 Solvensmolekiile gr613ere Bindungsabst~nde in den Solva$- 
bindungen anzutreffen sind als in [Co(HMPT)2Xg.], in denen keine 
sterische I-[inderung mehr auftritt.  


