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Es wurden eine Reihe von Substitutionsreaktionen mit ent-
wassertern K3[Cr(NCS)s] und aromatischen Aminen, chne Ver-
wendung von Lasungsmitteln, durchgefithrt. Es wurde beobachtet,
daB die sehr schwachen Basen mit px-Werten 14—16, wie die
isomeren Mono- und Dinitro-aniline, die Anthranil- und Sulfanil-
sduren, fir diese Substitutionsreaktionen ungeeignet sind. Die
Alkyl-anilinderivate, wie das o-, m- und p-Toluidin (pg = 10—11)
bilden dagegen leicht reineckesalzéhnliche Verbindungen:
Amin - H[Cr(Toluidin)2(NCS)4]. Die Zusammensetzung der
neuen Komplexanionen wurde bei einer Reihe von doppelten
Umsetzungsreaktionen mit den Chlorbydraten einiger hetero-
cyclischen Aminen festgestellt.

Fur die Kldrung einiger Strukturfragen wurden spektro-
photometrische Untersuchungen im UV und IR durchgefiihrt
und die thermische Stabilitdt bzw. der Mechanismus des
Pyrolysenvorganges auf thermogravimetrischemm Wege verfolgt.

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

It was observed, that the very weak bases (pK-values 14—186,
e.g. isomeric mono- and dinitro-anilines, the anthranilic and
sulfanilic 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 -
- H[Cr(toluidine)2(NCS)4].

The formula of the 3 new complex anions: [Cr{toluidine}e
{NCS)4]~ was established by preparative methods, with a series
of double decomposition reactions, using chlorohydrates of some
heterocyclic amines for this purpose. From spectroscopical
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investigations (UV and TR) some structural 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-Gruppen mit ein- und zwei-
zdhnigen, neutralen Komplexbildnern im [Cr(NCS)¢j—3-Ion kann man
sowohl Komplexanionen und -kationen als auch Nichtelektrolyte nach
der Werner—Miolatischen Ubergangsreihe erhalten: [Cr(NCS)]-3,
[CI‘A(NCS){,]“2, [CI‘AQ(NCS)4]—, oder [CI‘AA/(NCSM}‘, {CI‘A3(NCS)3],
[CrA4(NCS)2]*, oder [Cr4.A4"o(NCS)olt, [CrAsNCSI+2, [Crdg]t3, [Crd 4'3]*3,
wobei ,,4° ein einzdhniger, neutraler Ligand, wie Ho0, NHs, Py, oder
andere Amine, Phosphine-3, | 4 4'“ ein zweizdhniger Ligand, wie Athylen-
diamin, Propylendiamin ist. Von diesen Verbindungen findet das Reinecke-
salz: NH4[Cr(NHj3)o(NCS)4] - HeO in der Analyse von Metallen, Legie-
rungen®-7, Arzneimitteln (organische N-Basen) und biologischen Mate-
rialen eine vielfache Anwendung®-9.

Pfeiffer und Mitarbeiter’0-13  erhielten 1,6-[Cr{en)a(NCS)2]NCS,
1,6-[Cr(pn)a(NCS) INCS und K[Cr(o-Phen)(NCS)4] bei der der Wechsel-
witkung von Ks[Cr(NCS)g] mit Athylendiamin, Propylendiamin und
o-Phenanthrolin.

Wir haben eine systematische Arbeit iiber Substitutionsreaktionen
mit entwissertem KafCr{(NCS)g] und primiren aromatischen Aminen mit
px-Werten von 9 bis 16 mit und ohne Losungsmittel durchgefiihrs.

Bei Verwendung von Methanol, Athanol, n-Amylalkohol, Benzyl-
alkohol, Dimethylformamid, Aceton, Acetylaceton und Dioxan haben
wir keine Substitutionsprodukte erhalten. Wechselwirkung einiger
aromatischer Amine in flissigem Zustand mit entwéssertem K3[Cr(NCS)g]
gab dagegen neue reinecke-salzanaloge Verbindungen nach der Gleichung:

Ks[Cr(NCS)s] & 2 Amin = K[Cr(Amin)s(NCS)s] + 2 KONS.

Die Bildung dieser Salze ist hauptsichlich von der Natur der Amin-
komponenten (pg-Werte, Art und Stellung der Substituenten am aroma-
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tischen Kern} beeinfluBt. Bei gleichen Reaktionsbedingungen koordi-
nieren sich leicht die Anilinderivate mit px-Werten 9—11, wie o-, m- und
p-Toluidin, o- und p-Anisidin, o- und p-Phenetidin an Chrom.

Die viel schwécheren Basen (pg-Werte 13—16), wie o-, m- und p-
Nitroanilin, 2,4-Dinitroanilin, 1,2,3-Nitrotoluidin, Anthranil- und Sul-
fanilsdure geben keine Verbindungen vom Typus K[Cr(4min)s(NCS)4].

Die stellungsisomeren Toluidinderivate unterscheiden sich voneinander
im allgemeinen in ihre Loslichkeit (in Wasser), Kristallform und auch in
der thermischen Stabilitét.

Die reineckesalzanalogen Verbindungen kénnen je nach der Position
der zwei Aminmolekiile in der inneren Koordinationssphére des Komplexes
in zwei geometrisch isomeren Modifikationen (cis- und frans-) auftreten.
Es lieB sich auf chemischem Wege nicht entscheiden, welches der beiden
Isomeren in unseren Féllen vorlag.

Die Zusammensetzung der drei neuen Komplexanionen: [Cr({o-To-
1uidin)o(NCS)4]-, [Cr(m-Toluidin)2(NCS)4]~ und [Cr(p-Toluidin)s (NCS)4]~
wurde aunf priparativem Wege bestimmt. Es wurden 27 Ammonium-
salze aus der verd. alkohol. Losung des Toluidin + H[Cr(Toluidin)s-(NCS)4]
durch doppelte Umsetzung mit den Chlorhydraten einiger heterocyclischen
Aminen dargestellt.

Mit Hilfe von thermogravimetrischen Untersuchungen konnten die
thermischen Stabilitidtsbereiche der Substanzen bestimmt und Daten
hinsichtlich des Mechanismus des Pyrolysenvorganges erhalten werden.

Krausz und Kovdes* sowie Boda und Mitarbeiter!® haben festgestellt,
daB bei der Thermolyse des Reineckesalzes und der Reineckeate ver- -
schiedener Basen die freie Siure H[Cr(NHjs)3(NCS)4] sowie Cr(NCS)s als
Abbauzwischenprodukte auftreten.

Es ist wahrscheinlich, da8 auch wunsere Salze vom Typ
Amin - H[Cr(Toluidin)2(NCS)4] in der ersten Phase der Pyrolyse durch
einen endothermen ProzeB die Basen der &ufleren Koordinationssphére
in Freiheit gesetzt werden.

Die so entstandene freie Saure zerfillt dann schnell, vielleicht sofort
nach der Gleichung:

H[Cr(Toluidin)s(NCS)s] = Cr(NCS)s + HONS - 2 Toluidin

Die Bildung der freien Sidure: H[Cr(Toluidin)s(NCS)a] als Abbau-
zwischenprodukt der Pyrolyse konnte jedoch bei der thermogravimetri-
schen Analyse nicht beobachtet werden. Da der thermische Abbau dieser
Verbindungen ein sehr komplizierter Vorgang ist, stehen in den meisten

14 pP.J. Krausz und J. Kovdcs, Ann. Univ. Sci. Budap. de R. Edtvés nom.
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10 (2), 63 (1965).
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Fillen die berechneten und die gefundenen H[Cr{Toluidin)s(NCS)4]-
Mengen nicht im guten Einklang (um 200—220° C).

Der zweite Inflexionspunkt der thermogravimetrischen Kurven um
290—320° C entspricht — bei fliichtigeren Aminderivaten — dem Ad-
ditionsprodukte: Cr(NCS)s + Toluidin, dessen thermischer Zerfall in
Luoftatmosphére itber Cr(NCS}; zn CrgO3 fithrt.

2 Cr(NCS)3 + 13% 02 = Crg03 + 3Nz + 6 CO2 + 6 SO..

Die Bildung von Cr(NCS)s bei diesem thermolytischen Vorgang ist
weniger gut ausgeprégt als im Falle der Pyrolyse von Reineckaten ver-
schiedener Basen15.

Das Endprodukt der Thermolyse der Admin - H[Cr(Toluidin)o(NCS)4]-
salze ist in allen Fallen das griine Cra03, welches bei 650—700° C in stéchio-
metrischen Verhéltnissen entsteht.

Der thermische Stabilitatsbereich dieser Verbindungen wird von der
Natur der in der duBleren Koordinationssphire gebundenen Amine
bestiramt. Zersetzungstemperaturen: 130—220°.

Die Amin - H[Cr(Toluidin)a(NCS)4]-salze mit farblosen Basen sind
rotviolette kristallinische Substanzen. IThre Loslichkeit im Wasser bei
Zimmertemp. (10-3-—10-4 Mol/l) wird von der in der duBeren Koordina-
tionssphire gebundenen Aminkomponente, aber auch von den isomeren
Toluidinen beeinflufit.

Fiir die Kldrung einiger Strukturfragen wurden auch spektrophoto-
metrische Untersuchungen im UV- und IR-Bereiche des Spektrums
durchgefithrt.

Experimenteller Teil

Toluidin - H[Cr(Toluidin)o(NCS)4)- Losung

In einem mit Korkstopfen versehenen Erlenmeyer-Kolben werden 60 g
(0,1 Mol} entwiissertes K3[Cr(NCS)s] und 85 g (0,8 Mol) o-, m- oder p-Toluidin
innig vermischt und etwa 4—35 Stdn. auf dem Wasserbade unter mehrmaligem
Umschiitteln erhitzt, wodurch die anfangs blauviolette Farbe der Masse in
Dunkelrot ttbergeht. Um das Produkt von dem entstehendem KCNS und
nicht umgesetztem Kj3[Cr(NCS)¢] zu befreien, wird es nach Abkithlen mit
Wasser behandelt. Der riicksténdige Brei wird in 500 ml Athanol geldst und
rasch zu den Umsetzungsreaktionen verwendet.

Je 50 ml von dieser Stammldsung enthilt anndhernd 10 mMol Toluidin-
salz. der H{Cr(Tolwidin)o(NCS)4].

Amian - H[Cr(Toluidin)o(NCS)4]- Verbindungen

Allgemeine Darstellungsmethode: Je 20 mMol Amin werden mit 10 ml
konz. HCI behandelt und das Chlorhydrat in 80—100 ml Wasser geldst. Diese
saure Fliussigkeit wird mit 50 ml Toluidin - H[Cr(Toluidin)e(NCS)4]-Stamm-
losung tropfenweise versetzt. Nach 15—30 Min. wird die ausgeschiedene
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kristalline Masse auf einer Nutsche abgesaugt, 3mal mit wenig Wasser ge-
waschen, dann bei Raumtemp. an der Luft getrocknet (Tab. 1).

Der Chromgehalt der Proben wurde auf jodometrischem Wege, der
Thiocyangehalt gravimetrisch als BaSO4 und der Stickstoffgehalt gasvolu-
metrisch bestimmt.

A -
A
¥ 2}
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4.4
3
2-
" ; ; ' ; —t Y t - ] t } + t t i t t —t
oo 400 500 600 700 A mgc 200 300 400 500 800 700 A imgc
Abb. 1. AbD. 2.

Abb. 1. Absorptionsspekfrum von:
v—e—e—e—s Py + H[Cr(ortho-Toluidin),(NCS),]
Py « H[Cr(meta-Toluidin)(NC8),]

Abb. 2. Absorptionsspektrum von:
Py « H[Cr(para-Toluidin),(NC8),]
,,,,,,,,,,,,,, K[ Cr(NCS)s]
Tabelle 2. UV-Spektraldaten von Amin. H. [Cr(Toluidin)z (NCS8)4]
und K3[Cr(NCS)]

M loge, e log g, 2 log g, my log =4 11?1& log s;

Verbindung my m mo.

Pyridin-o-Fein. 535 2,23 gg“ 2,20 385; 2,25 315 4,37 235; 4,46
i

Pyridin-m-Rein. 535 2,14 ‘i;g“ 2,10 390; 2,15 310 4,63 240; 4,70
i

Pyridin-p-Rein. 540 2,21 4200 2,10 — 310 4,45 240; 4,52
K3[Cr(NCS)e] 550 2,01 410; 1,98 380; 1,90 310 4,24 240; 4,40

,.1% = Inflexionspunkt.

Die Loslichkeit der Substanzen in Wasser bel Zimmertemp. (21—22°) .
wurde jodometrisch bestimmt.

Spekirophotometrische  Untersuchungen: Die stellungsisomeren Amin
- H{Cr(Toluidin)o(NCS)sa] sind sehr #dhnlich, rotviolett gefarbt. Der Ver-
gleich der Spektren dieser reineckesalzanalogen Verbindungen mit dem
Spektrum des K3[Cr(NC8)g] zeigt, daB beim Austausch von 2 NCS-Gruppen im
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[Cr(NCS)e]3~ gegen Toluidin die erste Absorptionsbande nach kirzeren
Wellenldngen von blauviolett nach rotviolett verschoben ist. Die Licht-
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Abb. 3—3. Ultrarotspektrum von:
5-Collidin + H{Cr(o-Toluidin),(NCS),]
o-Phenantrolin + H[Cr(meta-Toluidin),(NCS8),]
Pyridin - H{Cr(para-Toluidin)(NCS),]

absorpmon von Pyridin - H[Cx(Tolmdm) NCS)4] und von Kj[Cr(NCS)el
wurde in 96proz. Methanol gemessen ; sie folat in allen Teilen dem Beerschen
Gesetz.

Die Absorptionsspektren zeigen 4 Maxima (Tab. 2).
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2-Amino-Fy. H-0-Rein

Q
Chinotin H. 0-Rein
Lutidin H.o-Rein

7 FleolinH o-Rein
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Die Ultrarotspektren der Reineckesalzanaloga wurden als KBr-Preflinge
mit einem UR 10-Spektrophotometer (Carl Zeiss, Jena) gemessen (Abb. 3—5).
Die wichtigsten Spektraldaten sind in Tab. 3 zusammengestellt.

A
MG | o-Fhenanthrolin H-m-Rein

Djp. Hm-Fein
o]

A
mg Chinalin. H. p-Rein

- Flcolin H. m-

p-Tolidin H. p- Rein

2-Amino-FPy.H m-Rein

Lutidin H. m-Rein

I " ; s 1 + T L + } — ' ¢ 1 ; ! — N N,
10 a0 sw | AntC w  aw | sw w0t we  aw sw il
Abb. 6. Abb. 7. Abb. 8.

Abb. 6—8. Thermogravimetrische Kurven von einigen Amin - HICr(Toluidin),(NCS),)-Verbindungen
.,/ die berechnete Menge von H[Cr(Toluidin)(NCS),]
,, 0% die berechnete Menge von Cr(NCS),-Toluidin
,.@° die berechnete Menge von Cr(NCS),
.. 1 ¢ die gefundene Menge von Cr.Q;
o-, m-, oder p-Rein = [Cr(o-, m-, oder p-Toluidin),(NC8),]
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Von Chamberlain und Bailar'¢ sowie von Fujita und Mitarbeitern? wurde
festgestellt, daBi die vC=N-Valenzschwingungsfrequenzen der NCS-Gruppe
bei den Rhodanato-kobalt(I1I)-komplexen um 2110—2140 em~1 und die ent-
sprechenden YC—=8-Valenzschwingungsfrequenzen bei 760—810 cm~1 auf-
treten. Die obenerwidhnten Frequenz enerscheinen im Falle der [Cr(en)s -
- (NCS)2)(NO3) und [Cr(NHjs)sNCS](NO3z)2 bei niedereren Werten, d. h. um
2060—2080 ¢~ bzw. um 730—750 em~1. Diese Verschiebung bezeichnet die
Steigerung des kovalenten Charakters der Me—NCS-Bindung von Co(ITI)
nach Cr(III). Diese Erscheinung wurde auch auf praparativem Wege bestéatigt.
In den Kobalt(I1I)-komplexen sind héchstens zwei, in den Chrom(III)-Ver-
bindungen aber sechs NCS-Gruppen gebunden.

Tabelle 3. Einige charakteristische IR-Absorptionsbanden der
Amin - H{Cr{Toluidin)s(NCS}4]-Verbindungen

s-Collidin - H[Cr(o~ o-Phenanthrolin - Pyridin -
Tol.)o(NCS),] H[Cr(m-Tol.),(NCS),] H[Cr(p-Tol.)(NC8),]
et cm ™t em ™!
YN—H 3198 ¢ 3200 s 3198 s
3110 s 3110 s 3120 s
C=N 2085 5 s 2075 s s 2090—2078 s s
3 NHo 1575 s 1560 s 1560 m
1530 s
5, NH- 1115 s s 1110 s 1130 s s
SC—N 970 m 955 m 960 m
YNHs 835 s 830 s 825 s
C—S 775 s s 780 s s 765 s s
730 s s

s s sehr stark, s stark, m medium

Bei den s-Collidin - H[Cr(o-Toluidin)2(NCS)4l, o-Phenanthrolin - H[Cr(m-
Toluidin)a(NCS)4] und Pyridin « H{Cr(p-Toluidin)s(NCS)4] erscheinen die
vC=N-Valenzschwingungsfrequenzen um 2085 cm~1 und die YC—S8-Frequenzen
bei 735, 765 cm~1. Diese Erscheinung ist ein direkter Beweis fiir den kovalenten
Charakter der Cr—NCS-Bindung.

In diesen Spektrogrammen liegen vN—H-Valenzschwingungsfrequenzen
bei 3200 und 3110—3130 em~! die {Verschiebung gegen die freien, nicht-
koordinierten isomeren Toluidine um 150-—200 cm™1).

Die Cr—N(Awmin)-Bindung hat also kovalenten Charakter.

Die thermogravimetrischen Messungen wurden mit einer iiblichen Thermo-
waage, mit einer Heizungsgeschwindigkeit 10°/Min. durchgefiihrt. Es wurden
anndhernd 75—100 mg der Substanzen zur Pyrolyse verwendet.

Die thermogravimetrischen Kurven von 18 Substanzen sind in den
Abb. 6—8 dargestellt.

Wie aus den Thermogrammen hervorgeht, stehen die zweiten und dritten
Knickpunkte der Kurven mit den berechneten Cr(NCS)z - Toluidin- und
COr(NCS)s-Mengen (bei den fliichtigeren Amin-derivaten) in Einklang.

16 M. Chamberlain und J. C. Bailar, J. Amer. Chem. Soc. 81, 6412 (1959).

17 Y. Fujita, K. Nakamoto und M. Kobayashi, J. Amer. Chem. Soc. 78,
3295 (1956).



