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Es win'den eine l~eihe von Substitutionsreaktionen mit  ent- 
wiisser~em K3[Cr(NCS)6] und  aromatischen Aminen, ohne Ver- 
wendung yon L5sungsmitteln, durchgeffihrt. Es wurde beobachtet, 
dal] die sehr schwachen Basen mit  pK-Werten 14--16, wie die 
isomeren Mono- und  Dinitro-aniline, die Anthranil- und Sulfanil- 
s~uren, fiir diese Substitutionsreaktionen ungoeignet sind. Die 
Alkyl-anilinderivate, wie das o-, m- und  p-Toluidin (p~ = 10--11) 
bilden dagegen leicht reineckesalz~hnliche Verbindungen : 
Amin �9 H[Cr(Toluidin)2(NCS)4]. Die Zusammensetzung der 
neuen Komplexanionen wurde bei einer Reihe yon doppelten 
Umsetzungsreaktionen mit  den Chlorhydraten einiger hetero- 
eyclischen Aminen festgestellt. 

Ffir die Kl~rung einiger Strukturfragen wurden spektro- 
photometrische Untersuchungen im UV und IR durchgeffihrt 
und die thermische Stabilitiit bzw. der Mechanismus des 
Pyrolysenvorganges auf thermogravimetrischem ~%ge verfolgt. 

Substitution reactions of anhydrous K3[Cr(NCS)6] with 
aromatic amines without applying of solvents were studied. 

I t  was observed, that  the very weak bases (pK-values 14--16, 
e.g. isomeric mono- and dinitro-anilines, the anthranilic and 
sulfanilie acids) are unsuitable for substitution reactions. The 
alkylaniline derivates e.g. o-, m- and p-toluidine (pK = 10--11) 
form easily reineckesalt analogous compounds : Amin �9 
�9 I-I[Cr (toluidine) 2(NCS)4]. 

The formula of the 3 new complex anions: [Cr(toluidine)2 
(NCS)4]- was established by  preparative methods, with a series 
of double decomposition reactions, using ehlorohydrates of some 
heterocyclie amines for this purpose. From spectroseopical 
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investigations (UV and IR) some structurM problems are resolved 
and discussed. 

The thermal stability and the mechanism of pyrolysis of 
these salts was studied by thermogravimetric analysis. 

Beim stufenweisen Austausch der NCS-Gruppea mit  ein- und zwei- 
z/~hnigen, neuttalen Komplexbildnern im [Cr(NCS)6]-3-Ion kann man 
sowohl Komplexanionen und -kationen als auch Nichtelektrolyte nach 
der W e r n e r - - M i o l a t i s e h e n  t3bergangsreihe erhalten: [Cr(~NCS)6] -3, 
[CrA(IqCS)5] -2, [CrA2(NCS)4]-, oder [CrAA'(NCS)4]-, [CrA3(NCS)~], 
[CrA 4(NCS)e] +, oder [CrAA'2(NCS)2] +, [CrA 5NCS] +2 , [CrA6] +3 , [CrAA'3] +3 , 
wobei , , A "  ein einz/~hniger, neutraler Ligand, wie H20, NH3, Py, oder 
andere Amine, Phosphine 1-5, , ,AA'"  ein zweiz~hniger Ligand, wie ~thylen- 
diamin, Propylendiamin ist. Von diesen Verbindungen findet das Reinecke- 
salz: 1NHa[Cr(NH3)e(NCS)4]. H20  in der Analyse yon Metallen, Legie- 
rungen~-V~ Arzneimitteln (organische N-Basen) und biologischen Mate- 
rialen eine vielfache AnwendungS-% 

P / e i H e r  und Mitarbeiter 1~ erhielten 1,6-[Cr(en)2(NCS)2]NCS, 
1,6-[Cr(pn)~(NCS)2]NCS und K[Cr(o -Phen ) (NCS)4]  bei der der Wechsel- 
wirkung yon K3[Cr(NCS)6] mit  :~thylendiamin, Propylendiamin und 
o-Phenanthrolin. 

Wir haben eine syst~matische Arbeit fiber Substitutionsreaktionen 
mit  entw~ssertem K3[Cr(NCS)6] und prims aromatischen Aminen mit  
p~-Werten van 9 bis 16 mit  und ohne L5sungsmi~teI durchgefiihrt. 

Bei Verwendung yon Methanol, Athano], n-Amyta]kohol, Benzyl- 
alkohol, Dimethy]formamid, Aceton, Acetylaceton und Dioxan haben 
wir keine Substitutionsprodukte erhalten. Wechselwirkung einiger 
aromatischer Amine in flfissigem Zustand mit  entw~ssertem K3[Cr(NCS)6] 
gab dagegen neue reinccke-salzanaloge Verbindungen nach der Gleichung : 

K3[Cr(NCS)6] ~ 2 A m i n  ---- K [ C r ( A m i n ) 2 ( N C S ) 4 ]  + 2 KCNS. 

Die Bildung dieser Salze ist hauptss yon der l~atur der Amin- 
komponenten (pK-Werte, Art und Stellung der Substituenten am aroma- 

1 A .  Reinecke, Ann. Chem. 126, 114 (1863). 
2 A .  Werner,  Z. anorg. Chem. 15, 243 (1897). 
* N .  B]errum, Z. anorg. Chem. 119, 179 (1921). 
4 K .  Issleib,  A .  Tzschach u n d  O. FrShlich, Z. anorg. Chem. 298, 84 (1959). 

K .  Issleib und A .  Tzschach, Z. anorg. Chem. 297, 121 (1958). 
C. Mahr ,  Z. anatyt. Chem. 104, 241 (1936). 

7 C. M a h r  und W. Denck,  Z. analyt. Chem. 149, 67 (1956). 
s R.  Coupechoux, J.  Pharm. Chim. 30, 118 (1939). 
9 p .  Duquenois  und !~r. Failer,  Bull. Soc. chim. France [5] 1, 998 (1939). 

lo p .  P/e i / /er ,  Ber~ dtsch, chem. Ges. 34, 4303 (1901). 
11 p .  P/ei /]er und ~ .  H a i m a n n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 1063 (1903). 
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tisehen Kern) beeinfluBt. Bei gIeiehen l~eaktionsbedingungen koordi- 
nieren sich leieht die Anilinderivate n i t  pi(-Werten 9--11, wie o-, m- und 
p-Toluidin, o- und p-Anisidin, o- und p-Phenetidin an Chrom. 

Die viel schw/ieherea Basen (p~-Werte 13--16), wic o-, m- und p- 
Nitroanilin, 2,4-Dinitroanilin, i,2,3-Nitrotoluidin, Anthranil- und Sul- 
fanilsgure geben keine Verbindungen vom Typus K[Cr(Amin)2(NCS)4]. 

Die stellungsisomeren Toluidinderivate unterseheiden sieh voneinander 
im allgemeinen in ihre L6slichkeit (in Wasser), Kristallform und aueh in 
der thermisehen Stabilitgt. 

:Die reineekesalzanalogen Verbindungen k6nnen je naeh der Position 
der zwei Aminmolekiile in der inneren Koordinationssphgre des Komplexes 
in zwei geometrisch isomeren Modifikationen (cis- und trans-) auftreten. 
Es lieB sieh auf chemisehem Wege nieht entscheiden, welches der beiden 
Isomercn in unseren F//llen vorlag. 

Die Zusammensetzung der drei neuen Komplexanionen: [Cr(o-To- 
luidin)~(NCS)4]-, [Cr(m-Toluidin)2(NCS)4]- und [Cr(p-Toluidin)2 (NCS)4]- 
wurde auf pr/~parativem Wegc bestimmt.  Es wurden 27 Ammonium- 
salze aus der verd. alkohol. LSsung des Toluidin �9 H[Cr(Toluidin)2-(NCS)4] 
dutch doppelte Umsetzung n i t  den Chlorhydraten einiger heteroeyelisehen 
Aminen dargestellt. 

Mit Hilfe yon thermogravimetrischen Untcrsuehungen konnten die 
thermischen Stabiliti~tsbereiche der Substanzen best immt und Daten 
hinsiehtlich des Mechanismus des Pyrolysenvorgangcs erhalten werden. 

Krausz und Kovdcs i~ sowie Boda und Mitarbeiter i5 haben festgestellt, 
dab bei der Thermolyse des l~eineekesMzes und der t~eincckeate v e r -  
schiedener Basen die freie S/~ure H[Cr(NH3)2(NCS)4] sowie Cr(NCS)3 als 
Abbauzwisehenpr0dukte auftreten. 

Es ist wahrscheinlieh, dal3 auch unsere Salze vom Typ 
A m i n .  H[Cr(Toluidin)2(NCS)4] in der ersten Phase der Py~olyse durch 
einen endothermen Prozei3 die Basen der /~uBeren Koordinationssph//re 
in Freiheit gesetzt werden. 

Die so entstandene freie S/iure zerfgllt dana schnell, vielleicht sofort 
nach der Gleiehung: 

H[Cr(Toluidin)~(NCS)4] = Cr(NCS)3 @ HCNS @ 2 Toluidin 

Die Bildung der freien S/~ure: H[Cr(Toluidin)2(NCS)4] als Abbau- 
zwisehenprodukt der Pyrolyse konnte jedoch bei der thermogravimetri-  
schen Analyse nicht beobachtet  werdcn. Da der thermische Abbau dieser 
Verbindungen ein sehr komplizierter Vorgang ist, stehen in den meisten 

14 p. j .  Krausz und J. Kovdcs, Ann. Univ. Sei. Budap. de I~. E6$v6s nom. 
Seer. Chim. 4, 37 (1962). 

15 G. Boda, Cs. Vdrhelyi und if. ~Vlostis, Studia Univ. Babe~ Bolyai, Chem. 
lO (2), 63 (1965). 
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F/illen die bereehne~en und die gefundenen H[Cr(Toluidin)2(NCS)4]- 
Mengen nicht im guten Einkl~ng (urn 200--220 ~ C). 

Der zweite Inflexionspunkt der thermogravimetrischen Kurven um 
290---320~ e n t s p r i e h t -  bei fliiehtigeren Aminderivaten - -  dem Ad- 
ditionsprodukte: Cr(NCS)3" Toluidin, dessen thermischer Zerfall in 
LuftatmospM, re tiber Cr(NCS)3 zu Cr20a fiihrt. 

2 Cr(NCS)s + 13~/2 02 = CrsO3 § 3 N2 + 6 C02 @ 6 S02. 

Die Bildung yon Cr(NCS)s bei diesem thermolytischen Vorgang ist 
weniger gut ausgepr/igt als im Falle der Pyrolyse yon Reineekaten ver- 
schiedener Basen 15. 

Das Endprodukt der Thermolyse der Amin'H[Cr(Toluidin)2(NCS)nJ- 
salze ist in allen F~llen das griine Cr2Os, welches bei 650--700 ~ C in st6chio- 
metrischen Verh~ltnissen entsteht. 

Der thermische Stabilit/ttsbereich dieser Verbindungen wird yon der 
N~tur der in der //uBeren Koordinationssph~re gebundenen Ami~le 
bestimmt. Zersetzungstemperaturen: 130--220 ~ 

Die Amin'H[Cr(Toluidin)2(NCS)4j-salze mit farblosen Basen sind 
rotviolette kristMlirlisehe Substanzen. Ihre Lgsliehkeit hn Wasser bei 
Zimmertemp. (10-3--10 -4 Mol/1) wird yon der in der ~uBeren Koordina- 
tionssph/~re gebundenen Aminkomponente, aber aueh yon den isomeren 
Toluidinen beeinflul3t. 

Fiir die Kl/~rung einiger Struktuffragen wurden aueh spektrophoto- 
metrisehe Untersuehungen im UV- und IR-Bereiche des Spektrums 
durchgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

Toluidin . t-I[Cr( Toluidin)2(NCS)a]-L6su~g 

In einem mit Korkstopfen versehenen Erlenmeyer-Kolben werden 60 g 
(0,1 Mol) entw/~ssert.es Xa[Cr(NCS)~] und 65 g (0,6 Mol) o-, m- oder p-Toluidin 
innig vermischt und etwa 4--5 S~dn. auf dem W~sserbade unter mehrmaligem 
Umschtit.teln erhitzt, wodurch die anfangs blauviolette F~rbe der Masse in 
Dunkelro~ iibergeht. Urn das Produkt yon dem entstehendem KCNS und 
nicht umgesetztem K3[Cr(NCS)6] zu befreien, wird es n~ch Abkiihlen mit 
Wasser behandelt. Der riiekst~ndige Brei wird in 500 ml ~th~nol gelSst and 
raseh zu den Umsetzungsreaktionen verwende~. 

Je 50 ml yon dieser Stamml6sung enthglt a nn~hernd 10 mMol Toluidin- 
salz der H[Cr(Toluidin)2(NCS)4J. 

Amin . H[Cr( Toluidin)2(NCS)a]- Verbindungen 

Allgemeine Darstellungsmethode: Je 20 mMol Amin werden mit 10 ml 
konz. t~C1 beh~ndel~ und das Chlorhydrat in 80--100 ml ~r~sser gel6s~. Diese 
saure Fliissigkeit wird mit 50 ml Toluidin. H[Cr(Toluidin)2(NCS)a]-Stamm- 
16sung tropfenweise versetzt. Nach 15--30Min. wird die ausgeschiedene 



476 C. V~rhelyi  und  I. G~nescu : [Mh. Chem.,  Bd. 98 

~D 

~ 

0 

bO 
0 

(D 
,z4 
~D 
~D 

�9 

,,4 

c~ 

~ 

o 
,~ ,,o 

:~ l : q  

o g g o  o 

0 ~.~ 0 0 UD 0 

% % % ,.m 

g J o o 

~ ~ ~ ~ ~ ~= ~ ~ ~ ~ ~ . ~  
. ~  ~ ~ | ~ ~  ~ 

~o "S ~ ~ =o "~ ~ ~ ~ ~'~ ~ ~ 



H. 2/1967] Verbindungen mit Tolu[dinen 477 

o 
f~ 

Z~ 

o 

!o 

o0 '~o ~ oo oo 

d ~ d d  ~ 

I ~ 

oo ~ co  

C) 

~ ~ I ~ ~ ~ 

~ ~ - ~  
-'~ o ~ o ~ ~ 
~.~ - ~  

r~ v v  

o o ~ ~ ~ 



478 C. VArhelyi u n d  I. G~neseu: [Mh. Chem.,  Bd. 98 

.4- 

JO0 //00 50Y 800 

kristalline Masse auf einer Nutsche abgesaugt, 3real mit wenig Wasser ge- 
waschen, dann bei l~amntemp, an der Luft getroeknet (Tab. I). 

Der Chromgehalt der Proben wurde auf jodometrisehem Wege, der 
Thiocyangehalt gravimetrisch als BaS04 und der Stickstoffgehalt gasvolu- 
metriseh bestimmt. 

Abb. ]. 

5- 5- 

ZOO~nT,~ 200 SO0 

Abb. 1. Absorptionsspektrura yon: 
. . . . . .  Py �9 It[Cr(ortho-Toluidin)~(NCS)4] 
.... Py �9 I-I[Cr(meta-Toluidia)2(NCS)d 

Abb. 2. Absorptionsspekt~um yon: 
_ _ _  Py �9 I-I[Cr(para-Toluidin)~(NCS)4] 

......... Ka[Cr(NCS)6] 

Abb. 2. 

J I *.- 
700 A m , , ~  

TabeIle 2. U V - S p e k t r a l d a t e n  y o n  A m i n .  H.  [Cr(Toluidin)2(1N'CS)4]  
u n d  X 3 [ C r ( N C S ) 6 ]  

Verbindung X1 log sL X~ log ss ).s log es X~ log $t "% log es m~ my. m~ rn.~ m~. 

Pyr id in -o -Re in .  535 2,23 4 1 0 - -  2,20 385i 2,25 315 4,37 235i 4,46 
420i 

P y r i d i n - m - R e i n .  535 2,14 4 1 0 - -  2,10 390i 2,15 310 4,63 240i 4,70 
420i 

P y r i d i n - p - R e i n .  540 2,21 420i 2,10 - -  310 4,45 240i 4,52 

K3[Cr(NCS)6] 550 2,01 410i 1,98 380t 1,90 310 4,24 240i 4,40 

, i "  = Inflexionspunkt. 

Die Lbsl ichkei t  der  Subs t anzen  in Wasse r  bei  Z i rnmer temp.  (21--22 ~ 
wurde  jodomet r i sch  b e s t i m m t .  

Spe/ctrophotometrische Untersuchungen : Die s te l lungsisomeren A m i n  �9 
�9 H[Cr(Tolzddin)2(~NCS)4] s ind sehr  /ihnlich, ro tv io le t t  gef~rbt .  Der  Ver- 
gleich der  Spek t ren  dieser re ineckesalzanalogen V e r b i n d u n g e n  mi t  dem 
S p e k t r u m  des Ks[Cr(NCS)s] zeigt, dab  be im Aus tausch  yon  2 NCS-Gruppen  im 
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[Cr(NCS)6] ~- gegen Toluidin die ers te  A b s o r p t i o n s b a n d e  nach  kt i rzeren 
WeltenlBngen yon  blauvioletg nach  ro~violetb ve r sehoben  ist. Die Lieht-  

, ,  I i  i~ t ' - I  ~ I ' I 

W e l l e m z e h I (c,"n -1 )  

Abb. S. 
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Wellenzsh/ (cm -7) 
Al~b. 5. 

Abb_ 3--5, Ultr~rotspektrum yon: 
s-Collidin �9 II[Cr(o-Toluidin)~(NCS)4] 
o-Phenantrolin �9 H[Cr (meta-Toluidin)~(NCS)~] 
Pyridirt - I-I[ Cr(pa r a-Tohfidin) z(NCS) ~] 

absorp~ion yon  P y r i d i n .  H[Cr(Toluidin)2(NCS)4] uz~d yon  K~[Cr(NCS)6] 
wurde  in 96proz. Methano l  gemessen ;  sie folgt  in Mien Teilen dem Beersehen 
Gesetz.  

Die Absorp t ionsspek~ren  zeigen 4 l~{axima (Tab. 2). 
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Die Ultrarotspektren der l%eineckesalzanaloga wurden als KBr-Pre~linge 
mit einem UR 10-Sloektrophotometer (Carl Zeiss, Jena) gemessen (Abb. 3--5). 

Die wichtigsten Spektralda~en sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

fl7,~Io-Phenam[/TPO/I;'7 H- m-Rein 

r J ,  l I, l l l - n c l l l  

t o \  . . . .  2s162 
' _ _ _ Y _ ~ r  

J J J J I i l . , , ~  
lOO 300 500 700 ~-L,' 

Abb. 6. Abb. 7. Abb. 8. 

Abb. 6--8.  Thermogravimetr ische Kurven  yon einigen Amin  �9 H[Cr(ToluJdin)~(NOS),]-Verbindungen 

, , /"  die berechnete 5~enge yon H[Cr(Toluidin)2(lfCS)4] 

,, 0 "  die bereohne~e iVienge yon Cr(NOS)3-Toluidin 

, , O "  die berechnete Menge yon Cr(NCS)a 

,, i" " die gefundene Menge "con Cr2Oa 

o-, m-, oder p-Rein  = [Cr(o-, m-, oder p-Toluidin)~(bTCS),] 
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Von Chamberlain u n d  Bailar 16 sowie yon  tZu]ita u n d  Mi ta rbe i t e rn  ~7 wurde  
festgestel l t ,  daft die "C_--N-VMenzschwingungsfrequenzen der  NCS-Gruppe  
bei den I~hodana to -kobMt ( I I I ) -komplexen  u m  2110--2140 cm-1 und  die ent-  
sp r echenden  vC- -S-Va lenzschwingungs f requenzen  bei 760--810 em -1 auf- 
t r e ten .  Die obenerw/ ihn ten  F requenz  enersche inen  im Falle  der  [Cr(en)-) - 
�9 (NCS)s](NOs) u n d  [Cr(N/-Is)5NCS](N-Os)e bei  n iedereren  Wer t en ,  d . h .  um 
2060--2080 cm -1- bzw. um 730--750 cm -1. Diese Verseh iebung  beze ichne t  die 
Ste igerung des kova len ten  Charak te rs  der  M e - - N C S - B i n d u n g  yon  Co(III)  
nach  Cr(III ) .  Diese E r sche inung  wurde  s u c h  auf  p r ~ p a r a t i v e m  Wege best~t igt .  
I n  den  K o b a l t ( I I I ) - k o m p l e x e n  s ind hSchs tens  zwei, in den  Chrom(I I I ) -Ver -  
b indungen  aber  seehs NCS-Gruppen  gebunden .  

Tabelle 3. E i n i g e  e h a r a k t e r i s t i s c h e  I t ~ - A b s o r p t i o n s b a n d e n  d e r  
A m i n .  H[Cr(Toluidin)~.(NCS)4J-Ver b i n  d u n g e n  

s-Collidin �9 l:[[Cr(o- o-Phenanttu-olin- ]2yridin �9 
Tol.)~(,NCS),] tt[Cr(m-Tol.)2(NCS)~] tt[Cr(p-Tol.)~(h'CS) d 

am-1 em-t em-i 

"N--I-I  3198 s 3200 s 3198 s 
3110 s 3110 s 3120 s 

"~C-=N 2085 s s 2075 s s 2090--2078 s s 

~sNH2 1575 s 1560 s 1560 m 
1530 s 

~aNH2 1115 s s 1110 s 1130 s s 

sC~--N 970 m 955 m 960 m 

~NH2 835 s 830 s 825 s 

vC--S 775 s s 780 s s 765 s s 
730 s s 

s s sehr stark, s stark, m medium 

Bei den  8-Collidin. H[Cr(o-Toluidin)2(NCS)4], o-Phenanthroli~t, H[Cr(m- 
Toluidin)~(NCS)4] und Pyridin.  H[Cr(p-Toluidin)2(NCS)4] erscheinen die 
"C - N - V a l e n z s e h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  urn 2085 em - i  u n d  die vC- -S -F requenzen  
bei 735, 765 em - i .  Diese E r sehe inung  ist ein d i rekter  Beweis ftir den kova len ten  
Charak te r  der C r - - N C S - B i n d u n g .  

I n  diesen S p e k t r o g r a m m e n  liegen , N - - t t - V a l e n z s e h w i n g u n g s f r e q u e n z e n  
bei 3200 u n d  3 1 1 0 - - 3 1 3 0 e m  -1 die (Versehiebung gegen die freien, nieht.- 
koord in ie r t en  i someren  Toluidine u m  150--200 cm i). 

Die Cr--N(Amin)-Bindung ha t  also kova len ten  Charakter .  
Die thermogra, vimet~'ische~ lVlessungen wurden  mi~ einer f ibliehen Thermo-  

waage,  mit~ einer  Heizungsgeschwindigke i t  10~ durchgeff ihr t .  Es  w u rd en  
a n n ~ h e r n d  75--100 mg  der  Subs t anzen  zur Pyro lyse  verwende~. 

Die t h e r m o g r a v i m e t r i s c h e n  Kt~rven yon  18 Subs t anzen  s ind in den 
Abb.  6 - - 8  dargestel l t .  

Wie  aus den T h e r m o g r a m m e n  hervorgeh t ,  s t ehen  die zweiven und  d r i t t en  
K n i c k p u n k t e  der  K u r v e n  mi t  den be reehne t en  Cr(NCS)a.  Toluidin- u n d  
Cr(NCS)a-Mengen (bei den  fl/ieh~igeren Amin-der iva~en)  in Einklang.  

16 M. Chamberlai~, und  J. C. Bailar, J. Amer .  Chem. Soe. 81, 6412 (t959). 
17 y .  t~u]ita, K.  Nakamoto und _~/f. Kobayashi, J. Amer.  Chem. Soe. 78, 

3295 (1956). 


