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Auf Grund spektropho~ometrischer, potentiometriseher und 
konduktometr iseher  Befunde entstehen aus [Co(HMPT)4] 2+ in 
t Iexamethylphosphorsaure t r iamid  (HMPT) bei Zusatz yon 
Pseudohalogenidionen folgende Koordinat ionsformen:  
[Co(HMPT)aNz] +, [Co(HMPT)2(1N~8)2], [Co(HIVIPT)(Ns)a]-, 
[C0(N3)4] 2-, [Co(HMPT)aNCS] +, [Co(HMPT)~(NCS)2], 
[Co(HMPT)(NCS)a]-, [Co(NCS)4] ~-, [Co(HMPT)2(CN)2], 
[Co(HMPT)(CN)a]-, [Co(HMPT)(Clq)5] 3-. 

Hexamethyl Phosphoric Triamide as a Ligand, I I I :  Reactions 
of [Co(HMPT)4] 2+ with Rhodanide, C~anide, and Azide lons, resp. 

Spectrophotometric, potentiometric and conductometrie re- 
sults indicate tha t  addi t ion of pseudohalidc ions to [Co(HMPT)4] 2+ 
in hexamethylphosphoramide (HMPT) leads to the following 
coordination forms: [Co(HMPT)aNa] +, [Co(HMPT)2(Na)2], 
[Co(H;VIPT)(Na)a]-, [C0(N3)4]~-, [Co(HMPT)3NCS]+, 
[Co(H~VIPT)2(NCS)~], [Co(H~IPT)(NCS)3]-, [Co(NCS)4]~-, 
[Co(HMPT)2(CN)2], [Co(H~IPT)(CN)~]-, [Co(HMPT)(CN)5187. 

E i n l e i t u n g  

Die Substitution des ersten HMPT-~Iolekfils in der Koordinations- 
sphere des tetraedrischen [Co(HMPT)4]2+-Ions erfolgt leicht, da aus 
sterischen Griinden die Bindungsl~nge Zentrulion--Solvensmolekiil gr6i~er 
is t  als beispielsweise in [Co(HMPT)2X2] 2. ~Bei I-Ialogenidionen erfotgt  die 
wei tere  Subs t i t u t ion  u m  so leiehter ,  je h5her  die der  Donors t~rke  ist.  

1 2. ~VIitt.: V. Gutmann und A. Weisz, Mh. Chem. 100, 2104 (1969). 
2 V. Gutmann, A. Weisz und W. Kerber, 1. Mitt . :  Mh. Chem. 100, 2096 

(i969). 
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W/~hrend ein groBer 0be r sehuB yon  Chlor idionen zur  Bi ldung  von 
[CoC14] 2- f i ihrt ,  l iegt  un t e r  ana logen Bedingungen  mi t  Jod id ionen  in 
e r s t e r  Lin ie  [ C o ( H M P T ) 3 J ]  + u n d  n u t  in ger inger  ~ e n g e  [ C o ( H M P T ) 2 J 2 ]  

vor  1. Bed ing t  durch  die hShere Donorst/~rke yon  Pseudohalogenid-  
ionen s-5 soll te mi t  diesen vol l s tandige  Subs t i t u t ion  mSg]ich sein. 

Experimenteller Teil 

Ausgangsverbindungen und L6sungsmittel  wurden, wie besehrieben 2, 
gereinigL E t c N N 3  wurde aus t-IN~ und Et4_NOtt bereitet  s, 7, Et4NSCN lmd 
Et4NCN durch Umsetzung yon Et4NCI04 mit  KSClff bzw. KCIqS; sie wurden 
durch Umffillen mit  Ather  aus acetonischer LSsung gereinigt. 

Die Untersuchungen erfolgten unter  gr6Btm6gliehem Ausschlul] von 
Feuchtigkeit .  Es s tand ein Zeiss-PMQ-II-Spektralphotometer  und ein Philips- 
Leitf~higkeitsger~t P R  9501 in Verwendung. t?fir die potentiometrischen 
Ti trat ionen wurden folgende Elekt roden verwendet:  T1/T1Na, hergestellt  
durch Aufschmelzen von T1Na auf einen elektrolytiseh mit  T1 ~berzogenen 
Pt-Drah~9; Ag/AgCN und Ag/AgSCIV bestehend aus Silbere]ektroden 1~ auf 
denen sich im betreffenden System entsprechende Uberziige bilden 5. 

E r g e b n i s s e  

I m  K o b a l t ( I I ) a z i d o s y s t ~ m  in H M P T  ersoheint  bei x = 1 eine f lache 
Schul te r  zwischen 565 u n d  580 nm,  eine wei tere  bei  610 nm, welche Ylach 
ans te igend  zu e inem M a x i m u m  bei  645 n m  fi ihrt .  Bei  x = 2 is t  die Schul te r  
nach  630 n m  u n d  das  M a x i m u m  nach  662 n m  verschoben.  E i n  isosbest i-  
scher P u n k t  bef inde t  sich bei  620 n m  (Abb.  1). Bei  x = 3,75 ist  das  l~axi-  
m u m  bei  677 n m  u n d  ein wei teres  is t  bei  597 n m  en t s t anden .  Isosbes t i sche  
P u n k t e  werden  bei  585, 605 und  633 n m  gefunden (Abb. 2). ]3ei wei terer  
Azid ionenzugabe  wande r t  das  l ~ a x i m u m  un te r  gleichzeit iger  Ex t ink t ions -  
zunahme  zu h5heren We]lenli~rtgen und  aus  der  Schul te r  bei  650 n m  ent-  
wiokel t  sich ein M a x i m u m  bei  655 nm. Bei 595 n m  liegt  e in  isosbest ischer  

P u n k t  (Abb.  3). 
~,, Die Molverh~il tniskurven zeigen K n i c k p u n k t e  bei  x = 1 un4  x ---- 3 
(bei 670 nm),  bei x ~- 1, 2 und  3 (bei 620 nm) und  bei x = 1 und  2 (bei 
595 nm)  (Abb.  4). Bei  x = 2 l iegt  ein W e n d e p u n k t  bei  der  po ten t io -  
me t r i schen  Ti t ra t ion ,  w~hrend  bei der  Le i t f / ih igke i t s t i t ra t ion  bis x = 2 

a V.  Gu tmann  und U. Mayer ,  Mh. Chem. 99, 1383 (1968). 
4 V.  Gu tmann  und G. Peychal-Hei l ing ,  Mh. Chem. 100, 1423 (1969). 

V. Gu tmann  und O. Bohunovsky ,  Mh. Chem. 99, 740, 751 (1968). 
s V. Gutmann ,  G. H a m p e l  und O. Le i tmann ,  Mh. Chem. 95, 1034 (1964). 
7 j .  I .  B r y a n t  und H.  Rosenwasser,  J .  Chem. Educ. 39, 296 (1962). 
8 V. Gu tmann  u n d  K .  H .  Wegleitner, Mh.  Chem. 99, 368 (1968). 
9 V.  Gutraann und O. Le i tmann ,  Mh. Chem. 97, 926 (1966). 

lo E .  Mi~ller und W. Sehlutt ig,  Z. ~norg. allgem. Chem. 121, 178 (1922); 
124, 327 (1924). 
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Abb.  1. Absorplbionsspektren des Coe+/Ns--SysVems in H M P T  bei niederen 
Molverhgltnissen. Die Zahlen bei den K~lrven geben das Molverhgtltnis 

Na- : Co 2+ an 
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Abb. 2. Absorptionsspektren im System Co2+/Ns - in H M P T  bei h6heren Mol- 
verh/~ltnissen. Die Zahlen bei den Kurven geben das Molverh~ltnis Na-  : Co 2+ 

a n  
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Abb. 3. Absorptionsspektren im Co2+/Ns--System in H M P T  bei hohen Mol- 
verh~ltnissen. Die Zahlen bei den Kurven geben das Molverh/~]tnis Na- : Co~+ 

a n  

Abb. 4. Molverh~Itniskurven im Co~+/N3--System in H M P T  
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n u r  e in  sohwaoher  Ans t i eg ,  bis  x = 3 e in  s t~ rke re r  u n d  ab x ----- 3 e in  n o c h  

s tg rke re r  A n s t i e g  zu  b e o b a c h t e n  ist. 

I m  K o b a l t ( I I ) r h o d a n o s y s t e m  in  H M P T  is t  bei  x ---- 1 e in  M a x i m u m  

bei 630 n m  u n d  S c h u l t e r n  bei  565 u n d  590 n m .  Be i  x = 2 l ieg t  das  Maxi -  
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Abb.  5. Absorp t ionsspek t ren  im Co2+/NCS--System in H M P T  bei n iederen 
Molverh~ltnissen.  Die Zahlen  bei den K u r v e n  geben das Verh~ltnis  N C S -  : Co ~+ 

a n  

m u m  bei 635 u n d  die S e h u l t e r n  bei  575 bzw.  600 nm.  Z w i s e h e n  x = 1,25 

a n d  x ---- 2,5 t r i t~  e in  i sosbes t i scher  Punkt ,  bei  555 n m  auf.  Be i  x > 20 his 

x = 160 l i eg t  das  ~ / [aximum u n t e r  E x t i n k t i o i l s z u n ~ ) ~ n e  bei  623 nrn,  u n d  
d ie  S c h u l t e r  bei  585 n m  wi rd  i m m e r  ausgepr / /g te r .  I sosbes t i s che  P u n k t e  

f i n d e t  m a n  zwischen  x = 2,5 u n d  x ---- 4 bei  560 n m  u n d  zwischen  x = 6 
u n d  x : 160 bei  570 n m  (Abb.  5). 

D ie  Molve rh /~ l tn i sku rven  ze igen  led ig l i ch  K n i c k p u n k t e  bei x = 1, die 

K o n d u k t o m e ~ r i e  bei x = 1,9;  e in  sch le i fender  W e n d e p u n k t  t r i t t  bei  

x ---- 1 bei  de r  p o t e n t i o m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n  auf.  
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I m  Koba l t ( I I ) cyanosys tem in H M P T  sind die spektralen Veriinderun- 
gen bis x----2 aus Abb.  6 ersiehtlich. E in  isosbestischer P u n k t  t r i t t  bei 

624 n m  auf. Schon ab x ~- 1,75 wird die Bi ldung eines b laugr i inen I~ieder- 
sehl~ges beobachtet .  Bei x ---- 2,5 t r i t t  eine Aufspal tung des m a x i m u m s  zu 
solchen bei 592 u n d  605 n m  auf. Bei x ~ 3 und  x ~ 4 ist n u t  mehr das 
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Abb. 6. Absorptionsspektren im System Co2+/CN - bei niederen Molverh~,lt- 
nissen in H M P T .  Die Z~hlen bei den Kurven geben das Molverh~,ltnis 

CN- : Co ~+ an 

zuletzt  genann te  Maximum festzustellen. Seine E x t i n k t i o n  n i m m t  yon 
x ~ 4 an  wieder ab (Abb. 7), w~hrenc[ im nahen  I R  (bei 1050 nm) e in  
neues l~ax imum ents teht .  Bei x-----6 ha t  der Niederschlag gelbe Farbe  

angenommen.  
Die konduktometr i sche  Ti t ra t ion  liefert in N i t rome than  einen schaffen 

K n i c k p u n k t  e twa bei x = 2 u n d  e inen schleifenden etwa bei x ---- 5. 

D i s k u s s i o n  

I m  Kobal t ( I I )az idosys tem in  H M P T  wird die Char~kterist ik des End-  
spektrums bei x = 10 e rkennbar ;  sie ist ident isch mit  dem yon  [Co(N3)4] 2- 
in  anderen  LSsungsmit*eln 5, 9, 11. Die Komplexform [Co(HMPT)(N3)3]- 

11 V. Gutmann und A. Seherhaufer, Inorg. Chim. Acta 2, 325 (1968). 
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ist bei x ~-- 3,75 ziemlich vollsts ausgebildet, wie sieh aus den Mol- 
verh~itniskurven und der konduktometrischen Titrationskurve ergibt. Die 
drei isosbestischen Punkte zeigen, daI~ Triazido- und Tetr~azidokomplcx 
ira Gleichgewicht vorliegen. Die elektroneutrale Species [Co(HMPT)2(~8)2] 
herrscht bei x = 2 in der LSsung vor, wie die Ergebnisse der Spek- 
trophotometrie, der Potentiometrie und dec Konduktome~rie erkennen 
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Abb. 7. Absorptionsspektren im System Cou+/CN - bei hSheren Molverh~lt- 
nissen in HMPT. Die Zahlen bei den Kurven geben das Molverh~ltnis 

CN- : Co 2+ an 

lassen. Schliel~lich zeigen die Molverhi~ltniskurven die Existenz yon 
[Co(HMPT)8 (N3)] + an; ein isosbestischer Punkt  beweist, dab diese 
Komplexform mit der elektroneutralen Species ira Gleichgewicht steht. 

Die :Komplexe im Kobal t ( I I)--Rhodanosystem sind Isothiocya- 
natokomplexe (Bindung tiber das Stickstoffatom) 12. Bei x----1 ent- 
spricht das Spektrum im wesentlichen dem Monoisothiocyanatokomplex 
[Co(HMPT)3(NCS)]+; die potentiometrische Titration und der Verlauf der 
Molverh/~lt~fiskurven fiihrt zu derselben Aussage. Zwischen x = 1,25 und 
x = 2,5 entsteht die elektroneutrale Komplexform [Co(HMPT)2(NCS)2], 
welche mi~ der zuletzt genannten Species im Gleichgewicht steht (isosbesti- 
scher Punk@ Bei x ----- 3,25 liegt der Komplex [Co(HMPT)(NCS)a]- vor 
und ab x ---- 20 ist der Tetrarhodanokomplex [Co(NCS)4] 2- klar zu erken- 
nen; seine Bildung ist jedoeh erst bei x ~ 160 abgeschlossen. 

13 D. Forster und D. M. L. Goodgame, Inorg. Chem. 4, 715 (1965). 
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Der blaugliine Niederschlag im Kobalt(II)--Cyanosystem ist der 
e]ektroneutra]en l~'orm Co(CN)2 zuzuschreiben, wobei fiber das Ausmail 
der Koordination mit H M P T  keine Aussagen m6glieh sind. Seine Bildung 
ergibt sich aus der Leitfi/higkeitskurve. Ein tetraedrischer Tricyano- 
komplex, wie er in Wasser auftrit t  la, ist in H M P T  nicht milb Sicherheit 
nachweisbar. Das Spektrum bei x z 7 zeigt ~hnliehkeit mit dem des in 
Propandiol- 1,2-earbonat 5, Wasser 13, 14, ~thylensu]fi~ 11 vermuteten Penta- 
cyanokomplexes. Die geringen Unterschiede ]assen vermuten, dal~ es sich 
um die verzerrt oktaedrische Form [Co(HMPT)(CN)5] 3- handelt. 

Wie auch bei den Umsetzungen mi~ Halogenidionen wird das erste 
~olekiil H M P T  in der Koordinationssph/~re des Co 2+ leicht substituiert, 
da clio Solvstbindung im Tetrasolvstkomplex sus sterischen Griinden 
sehw//cher ist sls im ~onosolvst .  Entsprechend der hohen Donorst/irke 
yon Azid- und Rhodsnidion werden gegen sie such die weiteren Solvens- 
ligsnden leicht susgetsuseht, wobei die einzelnen Koordinationsformen 
miteinsnder im Gleichgewicht stehen. Die Tetraszido- und Tetrsrhodsno- 
komplexe zeigen in H M P T  dieselben Spektren wie in snderen L6sungs- 
mitteln. Zur vollst/~ndigen Bildung des [Co(N3)4]2--Komplexes ist in 
H M P T  etws derselbe (fiinffache) Azidionenfibersehul3 efforderlich wie 
in D M S O .  Beim [Co(NCS)4] 2- ist in H M P T  ein vierzigfscher, in D M S O  

hingegen ein fiinfzigfscher (~bersehul~ an Rhodanidionen erforderlich. Im 
Cysnosystem tritt ,  wie such in snderen L6sungsmitteln, die Bildung eines 
schwer 16slichen Dicysnids sowie diejenige eines verzerrt oktaedrisehen 
Pentseyanokomplexes auf. 

la T. Suzuki und T. Kwan, Nippon Kagaku Zasshi 87, 395 (1966); Chem. 
Abstr. 65, 13190 d (1966). 

1~ j .  M. Pratt und R. J.  P. Williams, J. Chem. Soc. [London] A 1967, 81, 
1291. 


