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Kobalt(llI)ammin-derivate einiger Reineckesalz-Analoga 
mit Toluidinen 

Von 

Csaba V~rhelyi,  Ion  G~nescu und  Didina  Opreseu 
Auz den Laboraflorien fiir Anorganische Chemic 

der  Universi ts  , ,Babes-Bolyai",  Cluj, und der Universi t~t  Craiova (Rum~nien) 

(Eingegangen am 23. Juli 1968) 

Es wurden 39 neue Komplexsalze durch doppelte Um- 
setzung aus w~flrig-alkohol. LSsungen der folgenden Reineckeat-  
Analoga:  [Cr(NCS)a(o-Toluidin)2]-, [Cr(lqCS)4(m-Toluidin)2]- und 
[Cr(NCS)4(p Toluidin)2]- und Hexammin-,  Monoacido-pentam- 
min- und Dlaeido-te t rammin-kobal t ( I I I ) -komplexsalze  erhalten. 

Es wurden in einigen F~llen Abweichungen in physiko- 
chemischen Eigenschaften, wie Farbt6nung,  Kristallform, LSs- 
]ichkeit und papierchromatographische RF-Werte,  bei den stel- 
lungsisomeren Salzen vom Typus:  Kat ion  �9 [Cr(NCS)4(Toluidin)u] 
und auch bei den Koordinat ionsisomerpaaren:  [Co(DH)2(o- 
Toluidin) 2][Cr(NCS)4(p-Toluidin)2] und [Co(DH)2(p-Tolu- 
idin)2] [Cr(NCS)4(o-Toluidin)2], usw. beobachtet .  

Cobalt(III)ammine Derivatives o] Some Reineekate Analogues 
with Toluidines 

39 new complex salts were prepared by  double conversion of 
the reineckate analogues [Cr(SCN)a(o-toluidine)2] , [Cr(SC~)4(m- 
toluidine)2]-, and [Cr(SCN)4(p-toluidine)2]- with the hexam- 
mine, monoaeido- pentammine and diaeido- te t rammine complexes 
of Co(III).  In  some of the position and coordination isomers 
deviations from the s tandard  physieo-ehomieal properties, i .e .  
color, crystal  form, solubility and paper  chromatography Rf- 
values w~r~ observed. 

Ripan und  Mitarb .  I-2 sowie Vdrhelyi und  Boda ~ h a b e n  beobach-  
t e l  daft die Th iocyana to -ch rom( I I I ) - s~u ren ,  wie Ha[Cr(NCS)~] und 

1 R. Ripan I. Gdnescu und Cs. Vdrhelyi, Revue roum. ehim. ll, 473 (1966). 
a R. Ripan, Cs. Vdrhelyi und 1. G5nescu, Revue roum. china, ll, 717 (1966). 
a G. Boda, Cs. Vdrhelyi und L. Bradu, Anal. Univ. din Bueure.sti 14 (1), 

69 (1965). 
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H[Cr(NCS)4(NH3)2] eine Reihe gut kristallisierender Salze mit Ko- 
balt(III)-amminen bilden. Diese Verbindungen sind im allgemeinen sehr 
wenig 15slich in Wasser. In analytischer Hinsicht h~ben sie keine Bedou- 
tung wegen der speziellen Symthesebediagungen. Die Komplexs~uren 
sind aber sehr geeignet fiir die Abscheidung und Charakterisierung yon 
in Wasser sehr leicht 15slichen Komplexen, wie [Co(en)~(H20)2] 3+, 
[Co(NI-Ia)4(H20)2] 3+, [Co(en)2SOa]+, [Co(en)~ phthalat] +, usw. 

Diese KobMt(III)-amin-komplexsMze bilden sich leicht und kristalli- 
sieren rasch aus ihren w~sserig-a]kohol. L6sungen; deshutb werden sie 
nicht mit den Hydrolysenprodukten der Thiocyanat-chrom(iII)-komplexe 
vermlreinigt. 

In einer friiheren Arbeit 4 haben wir Substitutionsreaktionen mit ent- 
w/issertem Ks[Cr(NCS)6] und aromatischen Aminen (0-, m- und p-Tolu- 
idin) ohne Verwendung yon L6sungsmitteln durchgefiihrt und drei neue 
Komplexanionen : [Cr(NCS)4(o-To]uidin)2]-, [Cr(NCS)4(m-Toluidin)2]- und 
[Cr(NCS)4(p-Toluidin)2]- dargestellt. Ihre Zusammensetzung wurde durch 
eine I~eihe yon doppe]ten Umsetzungsreaktionen mit den Chlorhydraten 
einiger heterocyclischer Amine best~tigt. 

In w~sserig-Mkohol. L6sung erleiden die [Cr(NCS)4(Toluidin)2]-- 
Ionen einen weitgehenden ttydratationsprozeg. Bei h6heren Tempera- 
turen schl~gt die anfangs rotviolette Farbe der L6sung innerhalb 5 bis 
15 )/[in. nach Griin urn. Dieser Solvolysevorg~ng verls viel schneller 
als im FMle des Reinecke-S~lzes 5. Sogar die meisten Derivate mit Metallen 
und Metallaminen, die innerhalb 5 bis 10 Min. bus wi~sserig-alkohol. 
LSsungen bei Zimmertemperatur ausfallen, kann man in reinem Zustande 
erhalten. 

Die energetischen Faktoren (Ionenpotentialwert, thermochemische 
Ionenradien) des Reineckat-Ions und seiner Analoga begiinstigen die 
Bildung yon schwerlSslichen Komplexsalzen veto Typus A B  bzw. AB2,  
insbesondere mit ~et.allaminkationen ohne hydrophile Liganden mit 
thermochemisehen IoneIrradien: 2,4--2,7 ~6. 

Auf dieser Grundlage haben wir systema~iseh eine Reihe doppelter 
Umsetzungsreaktionen mit Kobalt(III)-amin-kationen und mit Toluidin �9 
' H[Cr(NCS)4(Toluidin)2] in w/~sserig-alkohol. LSsungen durchgefiihrt und 
39 neue Derivate der obenerw/~hnten Thioeyanatochrom(HI)-s/~uren dar- 
gestellt und charakterisiert. 

Die dargestellten Komplexsalze sind unlSslich in unpolaren LOsungs- 
mitteln und 15sen sich leicht in einigen polaren organisehen LSsungs- 

Ca. Vd~'helyi und i .  Gdnescu, Mh. Chem. 98, ~72 (1967). 
A.  W. Adamson, J. Amer. Chem. Soc. 80, 3183 (1958). 
K.  B. Yatsimirski,  Termehimiia komplexnih soedinenii, Izdat. Akad. 

N~uk SSSR, Moskwa (1961), S. 60. 



108 C. V~rhelyi u. a. : [Mh. Chem., Bd. 100 

mitteln, wieAceton, Methyls Acetylaceton, Essigester, Dimethyl- 
formamid und Pyridin. Ihre LSslichkeit in wi~sserig-alkohol. LSsungen 
hi~ngt mit der l~atur des Komplexkations zusammen. 

Diese Verbindungen sind bests bis 150 oder 200 ~ und zersetzen 
sich stufenweise bei hSheren Temperaturen unter Abgabe yon flfichtigen 
organischen Produkten und Wasser bzw. under teilweiser Oxydation der 
organischen Liganden. Das Endprodukt  der Pyrolyse ist in allen Fiillen 
ein stSchiometrisches Gemisch yon ~ Co304 + l l~Cr20a (bei den 
Hexamminderivaten), ~ Co304 ~- Cr203 (bei den 1V[onoacido-pentammin- 
derivaten) bzw. ~ Co304 -~ 1~ Cr203 (bei den Diacido-te~rammin-salzen) 
(um 900--920 ~ C). 

Wegen der Koordination der stellungsisomeren Amin-liganden treten 
bei diesen Verbindungen einige Isomerieerscheinungem auf. 

a) Stellungsisomere Komplexsalze vom Typ:  Ka t ion .  [Cr(NCS)4(o- 
Toluidin)2], Ka t ion .  [Cr(NCS)4(m-Toluidin)2] und Kation-[Cr(NCS)4(p- 
Toluidin)2]. 

b) Koordinationsisomere vom Typus: 

[Co(DIt)2(o-Toluidin)2] [Cr(NCS)4(p-Toluidin)~] und 

[Co(DH)2(p-Toluidin)~] [Cr(NCS)4(o-Toluidin) 2]. 

Diese stellungsisomeren und koordinationsisomeren Verbindungen 
unterscheiden sich vonoinander in einigen F~llen in der Kristallform, 
Farbr LSslichkeit und in den papierchromatographischen R~-Werten. 

Die Unterschiede im RF-Werte sind hier viel kleiner als im Fallo der 
geometrischen (c is - - t rans)  Isomeren 7-s. 

Experimenteller Tell 

i. S~lze  y o n  H e x a m m i n - k o b a l t ( I I I ) - T y p  

1.--3. [Co(en)~] [Cr(NCS)4(Toluidin)2]~ 
Je 1,8 g [Co(en)3]C13 (5 mMol) werden in ]50 ml Wasser gelSst und mit 

1,3 g Toluidin �9 I-I[Cr(NCS)4(Toluidin)2] (2 mMol) in 30 ml Alkohol behandelt.. 
Nach kttrzer Zei~ wird die ausgeschiedene Kristallmasse auf einer Nutsche 
abgesaugt, mit Wasser ausgewasehen, dann bei Raumtemp. an der Luft 
getroeknet. 

p-Toluidin-derivat: Diinne, braunrote BNittchen. Ausb. 70~o d. Th. 
[Co(C2HsN2)3] (CrClsH19N6S4)3. Ber. Co ~ 3 Cr 12,40, S 22,19. 

Gel. Co ~- 3 Cr 12,23, S 22,09. 

m-Toluidin-derivat: Rotviolette, mikrokristalline ~Masse. Ausb. 86% d. Th. 
Gef. Co ~ 3 Cr 12,67, S 21,92. 

7 G. Ste]anovi~ und T. Janii~, Analyt. Chim. Acts 11, 550 (1954). 
s y .  Yamamoto,  A .  Nakahara  und R.  Tsuchida, J. Chem. Soc. Japan 

75, 232 (1954); Chem. Abstr. 48, 11 243h. 
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o-Toluidin-derivat: Rotviolette, mikrokristalline Masse. Ausb. 85% d. Th. 

Gef. Co + 3 Cr 12,46, S 22,32. 

4.--5. [Co(iNI-I3)6] [Cr(NCS)4(Toluidin)2]a 

wurden aus 1,3g [Co(NI-Ia)6]CI89 in 150ml Wasser und t , 3g  Toluidin.  
�9 H[Cr(NCS)4(Toluidin)2] in 30 ml Alkohol erhalten. 

p-Toluidin-derivat: Rotbraune,  rhomboedrische Platten,  Ausb. 53 % d. Th. 
[Co(Nt-Ia)6] (CrClsH19Iq6S4)a �9 2 H20. Ber. Co + 3 Cr 12,70, S 22,73. 

Gef. Co + 3 Cr 12,88, S 22,27. 

o-Toluidin-derivat: gotbraune,  mikrokristalline Masse. Ausb. 60% d. Th. 
Die Analyse (Co + 3 Cr, S) lieferte Werte, welehe den ber. innerhalb enger 
Fehlergrenzen entspraehen. 

6. [Co(NH3)5H20] [Cr(NCS)4(p-Toluidin)2]3 

1,7 g [Co(NII3)5H20]2(SO4)3 " 3 I-I20 (5 mMol) werden in 150 ml Wasser 
gelSst und mit 1,3 g Tohlidin. [Cr(IXTCS)4(p-Toluidin)2] in 50ml ~thanol 
behandelt. Rote, diinne Prismen. Ausb. 60% d. Th. 

[Co(NI-I3)sI-I20] (CrCIsHI9NGS4)3. Ber. Co + 3 Cr 12,96, S 23,20. 
Gel. Co + 3 Cr 12,45, S 22,90. 

I I .  S a l z e  v o m  M o n o a c i d o - p e n t a m m i n - k o b a l t ( I l I ) - T y p  

7. [Co(NH3)sC1] [Cr(NCS)4(p-Toluidin)2]2 �9 2 H20 

1,3 g [Co(NH3)sC1]C12 (5 mMol) werden in 200 ml 2proz. Schwefels~ure 
gel6st und mit  1,3 g p-Toluidin �9 H[Cr(NCS)4(p-Toluidin)z] in 50 ml J~thanol 
versetzt. Rotviolette, dieke, rhomboedrische Prismen. Ausb. 62%�9 

[Co(NH8)5C1] (CrClsI-I19N6S4)2 �9 2 H20. Ber. Co + 3 Cr 13,43, S 21,15. 
Gef. Co + 3 Cr 13,13, S 21,19. 

8.--9. [Co(NIta)5NO2] [Cr(NCS)4(Toluidin)2]2 

1,7g [Co(NHa)sNO2] (NO8)2 (SmlVIol) werden in 200ml ~rasser ge- 
16st und  mit  1,3 g Toluidin �9 tt[Cr(NCS)4(Toluidin)2] in 50 m] -~thanol ver- 
setzt. 

p-Toluidin.derivat: Rotbraune,  diinne P1/ittehen, Ausb. 55% d. Th. 

[Co(NI-Ia)sNO2] (Cr4ClsH19N6S4)2�9 Ber. Co + 2 Cr 13,76, S 21,61. 
Gef. Co + 2 Cr 13,85, S 21,75. 

m-Toluidin-derivat: Mil~'okristalline, hellrosa Masse. Ausb. 66% d. Th. 
Gef. Co + 2 Cr 14,06, S 21,55�9 

10.--11. cis-[Co(en)2C1 NH3] [Cr(l~CS)4(Toluidin)2]2 

5 mMol trans-[Co(en)2Cl2]C1 werden in 25 ml Wasser mib 2--3 ml konz. 
AmmoniaklOsung behandelt, auf dem Wasserbade eingedampft, dann in 
100 ml Wasser aufgenommen 1~ und mi~ 1,3 g Toluidin.  I-I[Cr(NCS)4(Tolu- 
idin)2] in 50 ml Alkohol versetzt. 

9 G. Brauer, , ,Handbueh tier pr~iparativen anorganischen Chemie", 
2�9 Aufl., Stut tgart  1962, Bd. 2, S. 1334. 

lo E. M. JSrgensen, g. prakt. Chem�9 [2] 41, 440 (1890). 
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p-Toluidin-derivat: Rotviolette, mikrokristalline Masse, Ausb. 65% d. Th. 

[Co(C~HsN2)2C1 NH3] (CrCtsH19N6S4)2. Ber. Co ~ 2 Cr 13,26, N 19,37. 
Gel. Co ~- 2 Cr 13,40, N 19,38. 

m-Toluidin-derivat: Rotviolette Kristallaggregate, Ausb. 60% d. Th. 

Gef. Co ~- 2 Cr 13,33, N 19,20. 

12.--13. cis-[Co(en)2C1 Anilin] [Cr(NCS)a(Toluidin)2]2 

5 mMol trans-[Co(en)2C]2]C1 werden in 25 ml Wasser mit  5- -6  mMoI Anilin 
in 5 ml ~ thanol  behandelt. Nach 24stdg. Stehenlassen wird die rotbraune 
LSsung abfiltriert, mit  Wasser zu 50 ml aufgefiillt 11 und mit  1,3 g Toluidin - 
�9 H[Cr(NCS)a(Toluidin)2] in 50 ml ~*~hanol behandelt. 

p-Toluidin-derivat: Braunviolette, mikrokrist. Masse. Ausb. 50% d. Th. 

[Co(C2HsN2)2C1- C6H7N] (CrC18HIg•6S4)2. Ber. Co -t- 2 Cr 12,50, N 18,25. 
Gel. Co q- 2 Cr 12,40, N 18,40. 

m-Toluidin-derivat: Braunviolette, mikrokrist. Masse, Ausb. 60% d. Th. 

Gel. Co -t- 2 Cr 12,65, N 18,36. 

Es wurden aueh eine Reihe von Fi~llungsreaktionen mit  anderen 
[Co(en)~C1 Amin]2+-Kationen in w~l~r.-alkohol. LSsungen durchgeffihrt und 
braunviolette bzw. rotviole~te mikrokristatline, in Wasser schwer tSsliehe 
Niederschl~ge erhalten (Amin- m- oder p-Toluidin, p-Anisidin, p-Phenetidin, 
Pyridin,y-Picolin). Diese Verbindungen wurden nicht analysiert. 

I I I .  S a l z e  v o m  D i a c i d o - t e t r a m m i n - k o b a l t ( I I I ) - T y p  

14.--16. trans-[Co(en)2C12] [Cr(NCS)4(Toluidin)2] 

1,45 g trans-[Co(en)uCl2]C1 (5 mMol) werden in 500 ml Wasser gelSst und 
mi~ 1,3 g Toluidin �9 tt[Cr(RTCS)4(Toluidin)2] in 50 ml ~ thanol  vermischt. 

p-Toluidgn-derivat: Diinne, hellviolette, kleine Nadeln. Ausb. 75% d. Th. 

[Co(C2HsN2)~C12] (CrClsH19N6S4). Ber. Co q- Cr 14,82, S 17,4 
Gef. Co § Cr 14,60, S 17,08. 

m-Toluidin-derivat: Diinne, violette Nadeln. Ausb. 800/o d. Th. 

Gef. Co -1- Cr 14,86, S 17,10. 

o-Toluidin-derivat: Violette, mikrokrist. Masse. Ausb. 80% d. Th. 

Gef. Co -t- Cr 14,90, S 17,15. 

17. cis-[Co(en)2CI2] [Cr(NCS)a(Toluidin)2] 

Analoge Darstellungsmethode. 

p-Toluidin-derivat: Dunkelviolette, mikrokrist. Masse. Ausb. 85% d. Th. 

Gel. Co ~ Cr 14,89, S 17,03. 

1I H. Meisenheimer und E. Kiderlen, Ann. Chem. 438, 217 (1924). 
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18. trans-[Co(en)2Br2] [Cr(NCS)4(Toluidin).o] 

p-Toluidin-Derivat: Es wurde aus 2,1 g trans[Co(en)2Br2]Br ~ in 500 ml 
Wasser trod 1,3 g Toluidin �9 H[Cr(NCS)4(Toluidin)2] in 50 ml Nthano] erhalten. 
UnregelmiiBige, farblose Tafeln. Ausb. 65% d. Th. 

[Co(C~HsN2)2Br2] (CrClsH19N6S4). Ber. Co + Cr 13,24, S 15,32. 
Gef. Co -t- Cr 13,01, S 15,16. 

19.--20. [Co(DH)~(NI-Ia)2] [Cr(NCS)4(Toluidin)s] 

1,25g [Co(NIta)6]Cla (5 mMol) werden mit 1,16g Dimethylglyoxim in  
100 ml 50proz. J~thanol auf dem YVasserbade 3 Stdn. stehengelassen la. Nach 
der Beendigung der NHs-Entwicklung wird die LSsung filtriert, mit  Wasser 
auf 500 ml aufgeffillt und dann mit  1,3 g Toluidin.  H[Cr(NCS)4(Toluidin)2] 
in 50 ml Nthanol behandelt. 

p-Toluidin-derivat: Gelbrote, mikrokrist. Masse. Ausb. 60% d. Th. 

[Co(C4HTN20~)e(NH3)2] (CrClsHlvN6S4). Ber. Co -]- Cr 13,48, S 15,57. 
Gel. Co ~- Cr 13,39, S 15,54. 

m-Toluidin-derivat: Gelbviolette, mikrokrist. Masse. Ausb. 70% d. Th. 

Gef. Co ~- Cr 13,30, S 15,49. 

21--39 [Co(Dtt)2(Amin)2] [Cr(NCS)a(Toluidin)2] 

Diese Verbindungen entstehen durch doppelte Umsetzung aus der wggr.- 
alkohol. LTsung von [Co(DH)2(Amin)~]-acetat und  Toluidin.  H[Cr(NCS)4 
(Toluidin)2]. 

[Co(DH)2(Amin)2-acetat-LSsungen: 1,16 g Dimethylglyoxin (10 mMol) 
werden in 100 ml Nthanol tinter Zugabe yon 15 mMol Amin (Toluidin, Anilin, 
Anisidin, Pyridin, Picolin usw.) gelTst mit 1,25 g Co-Acetat - 4 I-I20 (5 mMol) 
in 25 ml Wasser vermischt und mit  einem starken Luftstrom oxydiert. Naeh 
2--3 Stdn. werden die gelbbraunen bzw. dunkelbraunen Fliissigkeiten ill- 
triert und mit  50proz. Nthanol auf 200 ml aufgefiillt 14. 

Diese LTsung wird mit  1,3 g Toluidin - tt[Cr(NCS)4(Toluidin)2] behandelt.  
Die Formeln, Molekulargewiehte, die Ausb. der Synthesen der obener- 

w~hnten Substanzen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Der Thioeya.natgehalt der Proben wurde gravime~riseh als BaSO4 und der 

Metallgehalt (Co + Cr) gravimetriseh als Co304 + Cr203 (920 ~ bestimmt. 

P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h c  Untersuchung 

0,02 ml einer L6sung der Komplexverbindungen in 80proz. Methanol 
wurden in Methanol--n-Butanol  (8 : 2, v/v) bei 24 ~ C auf Schteicher & Schtill 
Nr. 2043b aufsteigend laufen gelassen. Entwicklung mi~ gasfTrmigem NHs 
und H2S. Die Versuchsdaten sind in Tab. 2 zusammengestell~. 

Konz. der untersuchten Substanzen: 0,400 g/1 in 80proz. Methanol. Die 
in Tab. 2 angegebenen Rf-VVerte sind Mittelwerte aus je 5 Messungen. 

az A.  Werner, Ann. Chem. 386, 1 (1912). 
13 A.  Tschugae]], Ber. dtseh, chem. Ges. 39, 2692 (1906). 
la Cs, Vdrhelyi und S. K6vendi, J. prakt. Chem. [4] 34, 209 (1966). 
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Tabelle 2. R ~ - W e r t e  e i n i g e r  s t e l h n g s i s o m e r e n  [Co(DH)2(To]uidin)2] 
[Cr(NCS)4(Toluidin) 2] - V e r b i n d u n g e n  

Nr. Verbindung R]-Wert  

21 [Co(DI-I)2(o-Tol)2] �9 o -R e i n  0,88 
22 [Co(DIt)2(o-Tol)2 . m - R e i n  0,85 
24 [Co(DI~I)2(m-Tol)2] �9 o -Re in  0,82 
25 [Co(DH)2(m-Tol)2]  �9 m - R e i n  0,88 
26 [Co(DH)2(m-Tol)2]  �9 p - R e i n  0,84 
28 [Co(DI~I)2(p-Tol)2] �9 m - R e i n  0,81 
29 [Co(DH)2(p-Tol)2] �9 p - R e i n  0,83 

Wie aus Tab. 1 ersichflich, zeigen yon den stellungsisomeren Salzen die 
Nr. 22 und 24, 23 und 27 bzw. 26 und 28 auch Koordinationsisomerie.  

Die A Rf-Werte der untersuchten Verbindungen erreiehen nur sehr kleine 
Werte :  0,01--0,05 (Unterschied der geometrisehen c i s - - t r a n s . I s o m e r e n ,  bei 
welehen aueh 0,2--0,3 A Rf-Werte gemessen wurden). 

Es ist bemerkenswert,  dal3 alle [Co(DH)2(Amin)2]+-Komplexkationen 
t r a n s - A n o r d n u n g  haben, wie aus IR-spektroskopischen Messungen hervor- 
geht 1.~. 

15 A .  N a k a h a r a ,  Bu]l. Chem. Soc. Japan 28, 207 (1955). 
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