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Es wurden Substitutionsreaktionen mit entwassertem K 3 [Cr(NCS)61 und stellungsisomeren 
Xylidinen (m- und p-Xylidin), ohne Verwendung von L6sungsmitteln, durchgefiihrt. Die Zu
sammensetzung der neuen reineckeatahnlichen stellungsisomeren Komplexanionen: [Cr(NCS)4 . 
. (m-Xylidinhr und [Cr(NCS)4(P-Xylidin)2r wurde bei einer Reihe von doppelten Umsetzungs
reaktionen mit den Chlorhydraten einiger heterocyclischen Aminen und Alkaloiden, bzw. mit 
Obergangsmetal!salzen festgestellt. 

Fur die Klarung einiger Strukturfragen wurden spektrophotometrische Untersuchungen im UV 
und IR durchgefiihrt und die thermische Stabilitat bzw. der Mechanismus des Pyrolysenvorganges 
mit derivatographischen Messungen verfoIgt. 

.-
In frilheren Arbeiten haben wir ilber Substitutionsreaktionen vom entwiisserten 
K3[Cr(NCS)6J mit primaren aromatisehen Aminen (pK-Werten 9 bis 16) in An
oder Abwesenheit von L6sungsmitteln beriehtet1

,2. Bei Verwendung von polareh 
organisehen L6sungsmitteln, wie Alkohole, Dimethylformamid, Ketone haben wir 
keine Substitutionsprodukte erhalten. Dureh Weehselwirkung einiger aromatiseher 
Amine, wie Anilin, p-Toluidin, p-Anisidin und p-Phenetidin, in flilssigen Zustand 
mit entwassertem K3[Cr(NCS)6J sind neue Reineeke-salz ahnliehe Verbindungen 
naeh der Gleiehung (A) entstanden: 

K3[Cr(NCS)6J + 2 Amin = K[Cr(NCS)4 (AminhJ + 2 KCNS. (A) 

Von den aromatischen Aminen, wurden die isomeren m- und p-Xylidine (mit pK-Werten 
10,5-11) fiir koordinationschemischen Zwecke sehr wenig untersucht. Ripan und Mitarbeiter3,4 

haben festgestellt. daB diese Amine sich unter der Bildung von [Co(Ah(m-Xylidinhl+ und 
[Co(B)2(m-Xylidin)21+ -Kationen wo A Diacetyldioxim und B 1,2-CyklohexandiondioxiIh be
deuten zum Kobalt(III)-dioximin-Gruppe sehr Ieicht koordinieren. Koordinationsverbindungen 
des Chrom(III) mit diesen Alkyl-substituierten Anilin-derivaten wurden nicht beschrieben. 
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Wir haDen nun beobachtet , daB die Xylidine wie das Anilin, in Abwesenheit von 
Wasser sich zum (Chrom(III) ebenso leicht koordinieren unter der Bildung der 
Komplexe [Cr(NCS)4 (m-XylidinhJ, bzw. [Cr(NCS)4 (p-Xylidin)2]. Diese KOI11-
plexanione konnen je nach der Stellung der zwei Aminmolekiile in zwei geo
metrisch isomeren Modifikationen (cis- und trail s) auftreten. Es lieJ3 sich auf chemi
schem Wege nicht entscheiden, welches der beiden Isomeren in unserel11 Faile vorlag. 

Die Zusammensetzung der zwei neuen Komplexanionen: 

[Cr(NCS)4 (m-Xylidin)2J<-) und [Cr(NCS)4 (p-XylidinhJ<-) 

wurde auf priiparativem Wege bestimmt. Diese Komplexanione bilden sehr schwer 
losliche Salze mit einigen ein- und zweiwertigen Obergangsmetallen , wie Thallium, 
Silber, Quecksilber und Palladium (Tab. 1). Die Salze mit organischen heterocyc1i
schen N-Basen und insbesonders mit Alkaloiden sind auch schwer loslich (Tab. 
III). Es wurden 42 Salze dieser Anione mit Metallen, Alkaloiden undN-Basen dar
gestellt und charakterisiert. 

Mit Hilfe von derivatographischen Untersuchungen konnten die therl11ischen 
Stabilitiitsbereiche der Substanzen bestiml11t und das Mechanismus des Pyrolysen
vorganges geschiitzt werden. Nach der Untersuchungen von Krausz und Kovacs s 

TABELLE I 

Charakteristik der Komplexsalze Me'[Cr(NCS)4(Xylidinhl und Me ll [Cr(NCS)4(Xylidin)2lz 

Me Isomer MoJ.- Gew. Berechnet/Gefunden 

Farbe des Xylidins (Ausbeute. %) %Cr % S %Me 

Ag 634,6 8,19 20,22 17,00 
rotviolett (94) 8,29 20,34 17,19 

p (96) 8,30 20,35 17,12 

TI 731,1 7,11 17,55 27,96 
hellrot m (92) 7,22 17,66 27,85 

p (94) 7,29 17,69 27,85 

Hg 1254 8,29 20,56 16,00 
rosa (87) 8,35 20,62 16,12 

p (89) 8,39 20,60 16,16 

Pd 1160 8,96 22,11 9,18 
rotbraun m (94) 8,82 22,23 9,28 

p (98) 8,80 22,06 9,30 
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sowie von Boda und Mitarbeiter6 wurde festgestellt, daB bei der Thermolyse des 
NH4[Cr(NCSMNH3hJ und der Reineckeate verschiedener N-Basen die freie Rei
necke-saure H[Cr(NCS)4(NHJhJ, sowie Cr(NCS)J als thermische Abbauzwischen
produkte auftreten. In unseren friiheren Arbeiten l.2 wurde beobachtet, daB bei dem 
thermischen Abbau der Amin. H[Cr(NCS)4 (AminhJ Salzen (Amin = Anilin, 
Toluidin, Phenetidin) die Verbindung [Cr(NCShAmin J als drittes Zwischenprodukt 
erscheint. 15 Salze vom Typu5 Amin.H[Cr(NCSMm-Xylidin)2J, bzw. Amin.H . 
. [Cr(NCS)4 (p~XylidinhJ mit fliichtigen Aminkomponenten in der Aul3eren Ko
ordinationssphare wurden jetzt derivatographisch untersucht. Es ist wahrscheinlich, 
daB auch im vorliegenden Faile die Basen der auBeren Koordinationssphare in der 

. ersten Phase der Pyrolyse in Freiheit gesetzt werden (Gleichung (B)). 

Die so entstandene freie Siiure zerfallt dann schnell nach der Gleichung: 

DTG 
DTG 

700 
700 

°C °C OTA 

DTA 300 
300 

20 
20 

TG 
mg TG 

mg 16 

12 

ABB.l AsB.2 

Derivatographische Kurven von m-Xylidin. Derivatographische Kurven von Piperidin. 
H[Cr(NCS)4 (m-Xylidinhl H[Cr(NCS)4 (p-Xylidinhl 
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Wie aus den Abb. I tlnd 2 hervorgeht ist die Bildung der H[Cr(NCSk 
.(XylidinhJ bei del' Thermolyse der m-Xylidin.H[Cr(NCS)4(m-XylidinhJ bzw. der 
Piperidin.H[Cr(NCSMp-XylidinhJ ungewiB nachweisbar. Die DTA-Kurven zeigen, 
daB dieser ProzeB exotherm ist. Die Aminabspaltung ist bei einer Heizungsgeschwin
digkeit von 12°C/min urn 210-220°C becndet. 

Der zweite Inflexionspunkt der thermogravimestrischen Kurven urn 290- 330°C 
entspricht - bei fllichtigeren Aminderivaten - dem Additionsprodukte [Cr(NCSh
.XylidinJ, dessen thermischer Zerfall in Luftatmosphii re liber Cr(NCSh zu Cr 20 3 

TABELLE II 

Charakteristik der isomeren Amin .H[Cr(NCS)4(Xylidinhl-Verbindungen 
•. _-----_ .• _----------

Amin Mol.-Gew. Berechnet Gefunden 

Isomer Charakteristika 
(Ausbeute) 

-.----.- -.-
% Cr % S 

Pyridin 606,8 8,51 21,14 
rb. Platten (75) 8,62 21,01 

p rv. Prismen (71) 8,60 21,22 

2-Picolin 620,8 8,37 20,67 
rv . Prismen (77) 8,48 20,55 

p rv. Platten (75) 8,50 20,70 

2,6-Lutidin 634,9 8,19 20,21 
groBe Tafeln (88) 8,22 20,17 

p hexagon. Prismen (85) 8,22 20,19 

sym. Collidin 648,9 8,02 20,05 
m rv. Aggregate (69) 8,24 20,10 
p lange Prismen (73) 8,06 19,95 

Chinolin 656,9 7,91 19,53 
rektangul. Prismen (81) 7,83 19,42 

p rhomb. Prismen (80) 7,88 19,46 

8-Hydroxychinolin 672,9 7,72 19,17 
rv. Nadeln (92) 7,80 19,16 

p TV. Platten (94) 7,82 19,30 

Acridin 759,0 6,85 16,90 
m g. Tafeln (87) 7,26 18,04 
p g. Tafeln (86) 7,28 18,18 

N,N-Dimethylanilin 648,9 8,01 19,77 
m by. Nadeln (97) 8,14 19,85 
p by. Prismen (90) 8,10 19,65 
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TADELLE II 

(Forfsefzung) 

Amin 
Isomer 

Atropin 
m 
p 

Piperidin 
m 
p 

Chinin 
m 
p 

Brucin 

p 

Cinchonidin 

p 

Koffein 
m 
p 

Pyramidon 
m 
p 

Spartein 

p 

Charakteristik" 

rv. 
rv. 

rhomb. Platten 
rhomb. Platten 

bv. 
bv. 

rv. 
rv. 

rv. 
rv. 

rv. 
rv. 

rv. 
rv. 

Dr rot, v violett, b braun, g gelb. 

Giinescu, Popescu, Proteasa : 

Mol.-Gew. Berechnet Gefunden 

(Ausbeute) 
%Cr %S 

817,1 6,35 15,70 
(96) 6,44 15,59 
(98) 6,50 15,81 

612,9 8,46 20,93 
(59) 8,39 21,03 
(60) 8,43 21,10 

852,2 6,10 15,06 
(79) 6,15 15,17 
(77) 6,18 15,20 

922,2 5,64 13,91 
(88) 5,60 13,82 
(83) 5,61 13,78 

822,1 6,32 15,61 
(91) 6,30 15,72 
(89) 6,28 15,70 

741,9 7,01 17,22 
(97) 7,05 17,26 
(98) 7,16 17,22 

759,0 6,85 . ~_1~,90 
(98) 6,82 16,98 
(97) 6,86 16,82 

762,1 6,82 16,84 
(82) 7,00 16,96 
(86) 7,03 16,86. 

fiihrt nur das bei 650 -700°C in stochiometrischen Verhiiltnisse entsteht. Die Bildung 
von [Cr(NCS) 3' XylidinJ ist auch ein exothermer ProzeB. Die Oxydation von Cr(NCSh 
geht mit einer erheblicher Warmetonung hervor. Die Bildung von Cr(NCSh bei 
diesem thermolytischen Vorgang ist weniger gut ausgepragt als im Faile der Pyrolyse 
der Reineckeate verschiedener N-Basen S

•
6

• Der thermische Stabilitatsbereich dieser 
Verbindungen wird von der Natur der in der auBeren Koordinationssphare gebunde
nen Amine bestimmt. Zersetzungstemperaturen: 150 - 220°C. 
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Fur die Erklarung eineiger Strukturfragen wurden spektrophotometrische Unter
suchungen im UV- und IR-Bereiche des Spektrums durchgefiihrt. Die Absorption
spektren zeigen 4 Maxima (Tab. III). Die wichtigsten Spektraldaten fUr Picolin . 
. H[Cr(NCSMXylidinh] Verbindungen (Abb. 3) sind in Tabelle III zusammen
gestellt. Die v(C=N)-Valenzschwingungen der koordinierten NCS-Gruppe erschei
nen in diesen Fallen urn 2050-2090 cm -1, wie bei den Thiocyanato-chrom(III)
aminen: [Cr(NH3)S(NCS)](N03)z und [Cr(en)z{NCShJN03. Die entsprechenden 

".5 

logl 

2,5 

250 650 

ABB. 3 

Absorptionsspektrum von -._ ..... -. p-XyJidin . 

. : H[Cr(NCS)4 {p-Xylidin)21, - - K 3 [Cr . (NCS)61 

TABELLE ill 

Einige eharakteristisehe IR-Absorptionsbanden (in em -1) der Pieolin.H[Cr(NCS)4(Xylidinhl
Isomeren 

Sehwingung meta" para" Sehwingung meta" para" 

v(N-H) 3230m 3220-3230 m t5(NH2) 1120m IllS m 
3180m 3180m y(NH2 ) 825 s 825 s 
3110 s 3110 s v(C-S) 765 s 765 s 

v(C=N) 2060 ss 2080 ss NCS 480m 480m 
t5(NH2 )s 1570 s 1570 s 

" S8 sehr stark, s stark, m medium. 
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v(C- S)-Valenzschwingungen treten in beiden Fallen urn 765cm- 1 auf. Diese Er
scheinung spricht fUr die Verwirklichung der Chrom-Thiocyanat-Bindung durch das 
Stickstoffatom, im Gegensatz zu den Thiocyanatokomplexen des Platins, Queck
silbers und Palladiums 7 .8. Das Auftreten der NCS-Deformationsschwingungen urn 
480 cm - 1 sprechen also fur die Isostruktur9 , lo. 1m Vergleich mit den analogen 

Kobalt(lH)-aminokomplexen: [Co(NH3)sNCS](N03)z, [Co(en)z{NCS)z]N03 sind 
die C= N und C- S-Valenzschwingungsfrequenzen nach niederen Werten verscho
ben . Diese Verschiebung entspricht der Steigerung des kovalenten Charakters der 
Me- NCS-Bindung von Co(lII) nach Cr(IIl). Bei den Picolin.H[Cr(NCSk 
.(m-Xylidin)2] und Picolin .H[Cr(NCS)ip-Xylidinh] liegen die v(N- H)-Valenz
schwingungen der koordinierten aromatischen Aminen bei 3220 - 30 und 3110 cm - I . 

Die Verschiebung gegen die freien , nicht koordinierten Xylidine maeht 150 - 200 em -I . 
Die Cr-N (Amin)-Bindung ist also vom kovalenten Charakter. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Xylidin . H[Cr(NCSMXylidinhl 

53 g (0,1 mol) entwassertes K 3 [Cr(NCS)6 werden mit 36 g (0,3 mol) m- bzw. p-Xylidin vermischt 
und etwa 4- 5 Stunden auf dem Wasserbade unter mehrmaligem Umschutteln erhitzt, wodurch 
die anfangs blauviolette Farbe der Masse in Dunkelrot iibergeht. Urn das Produkt von dem ent
stehendem KCNS und nieht umgesetztem K 3 [Cr(NCS)61 zu befreien, wird es nach abkuhlen 
mit verdiinnter Essigsaure behandelt. Der ruckstiindige Brei wird in 200 ml Methanol gelost 
und in 1000 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Iosung tropfenweise zugesetzt. Die m-Xylidin. 
H[Cr(NCS)4 (m-Xylidinhl und p-Xylidin.H[Cr(NCS)4 (p-Xylidinhl scheiden sich rasch als 
rot violette, mikrokristalline Fallungen aus. Die Niederschliige werden abgesaugt'l" !p.it Wasser 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute: 70%, bzw. 75%. Fur C6H 3(CH3 h . NH2 . 

. H[Cr(NCS)4(C6H 3 ) (CH3 h<NH2hl (651,7) berechnet: 7,98% Cr, 19,69% S; gefunden fUr 
meta-Isomer: 8,01 % Cr, 19,66% S; gefunden fUr para-Isomer: 8,00% Cr, 19,64% S. 

100.------..----------.----.----.-.-----.~ 
I 

• I 

%V1 
40 I 

I 

3400 2200 1400 1000 600
cm

_1400 

ADD. 4 

Ultrarotspektrum von Picolin . H[Cr(NCS)4 (m-Xylidin)21 
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Me![Cr(NCS)4(Xylidin)21 und Mel! [Cr(NCS)4(Xylidin)2h-Verbindungen 

Je 10 mol AgN03 , TIN03 , Hg(N03)2 und PdCI2 werden in 100 ml Wasser gelast und mit 
20 mmol Xylidin.H[Cr(NCS)4(Xylidinhl in 100 ml 50% Athanol behandelt. Nach 15 - 30 min 
wird die ausgeschiedene kristalline Masse auf einer Nutsche abgesaugt, 3- 4 mal mit wenig 
Wasser gewaschen, dann bt!i Raumtemperature an der Luft getrocknet (Tab. J). 

Amin. H [Cr(NCS)4(Xyl idinhl-Verbindungen 

Je 20 mol Amin werden mit 10 ml konz. Salzsaure behandelt und das Chlorhydrat in 80-100 rnl 
Wasser geWst. Diese saure Fliissigkeit wird mit 10 mmol Xylidin. H[Cr(NCS)4(Xylidinhl 
in 50 ml 50% Athanol tropfenweise versetzt. Nach 15 - 30 min wird die ausgeschiedene kristal
line Masse abgesaugt, mit Wasser gewaschen, dann an der Luft getrocknet (Tab. II). 

Methoden 

Der Chromgehalt der Proben wurde gravimetrisch als Cr203' der Schwefelgehalt gravimetrisch 
als BaS04 bestimmt. Die Ultrarotspektren dieser Reineckesalzanaloga wurden als KBr-Presslinge 
mit einem UR-IO-Spektrophotometer (Carl Zeiss Jena) gemessen (Abb. 4). 

Die derivatographischen Messungen wurden mit einem Derivatograph Orion GyeM, Typ 
OD-IOl, mit einer Heizungsgeschwindigkeit von 12°min -] durchgefiihrt. Es wurden annahernd 
20 mg der Substanzen zur Pyrolyse verwendet J J • J 2. 

LITERATUR 

I. Varhelyi c., Giinescu I .: Monatsh. 98, 472 (1967). 
2. Varhelyi c., Giinescu 1., Oprescu D.: Stud. Univ. Babes-Bolyai, Chem. 13, (2) 41 (1968). 
3_ Ripan R., Varhelyi c., Popan G.: Stud. Univ. Babes-Bolyai, Chem. 9 (2), 63 (1964). 
4. Ripan R., Varhelyi c., Szotyori L.: Z. Anorg. Chem. 357, 149 (1968). 
5. Krausz P. J., Kovacs J.: Ann. Univ. Sci. Budapest de R. EatvQs nom. Sect. Chim. 4, 37 (1962). 
6. Boda G., Varhelyi c., Mostis A.: Stud. Univ. Babes-Bolyai, Chern. 10 (2), 63 (1965). 
7. Chamberlain M., Bailar J. c.: J. Am. Chem. Soc. 81, 6412 (1959). 
8. Fujita Y., Nakamoto K., Kobayashi M.: J. Am. Chem. Soc. 78, 3295 (1956). 
9. Lewis J., Nyholm R. S., Smith 0. W.: J. Chem. Soc. 1961,4590. 

10. Sabatini A., Bertini J.: J. lnorg. Chem. (Washington) 4, 959, 1665 (1965). 
II. Erdey L., Paulik F.: Magy. Tud. Akad. Kem. Oszt. Kazl. 5,461 (1955). 
12. Kekedy L., Krabl P., Szurkos A., Kekady E.: Stud. Univ. Babes-Bolyai, Chem. 3 (1) 99 (1958). 

Collection Czecboslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 36/ (1971) 




