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)Ietallkomplexe einiger o-Methylthiomethylaniline 
Von 

K. Kratzl, It. Fostel und R. Sobczak 
Aus dem Organ.-chem. Ins t i tu t  und  dem Ins t i tu t  ffir physikalisehe Chemie 

der Universitgt Wien 

(Eingegangen am 13. ~/iai 1971) 

2Yietal Complexes o] Some o-Methylthiomethyl-anilines 

Complex compounds of some differently substi tuted 
2-methylthiomethylaniline derivatives and metal halides like 
CuC12, CoC12 or NiC12, were prepared. 

Compounds with the stoichiometric composition MCt2An2 
(~V/= Co, Ni; An = 2-methylthiomethyl-aniline) were spin 
normal (high spin, spin free) and their magnetic moments and 
solid diffuse reflectance spectra indicated the existence of octa- 
hedral coordination in the solid state. In  solution the complexes 
were not stable. Clear evidence could be found for the occur- 
rence of tetrahedrat coordination of Co(II) in D M Y  or nitro- 
methane. 

Alas, the magnetic and spectral data obtained for copper- 
complexes CuC12An were not sufficient to establish definitely 
their sterie configuration. In  analogy to other Cu(II)--anil ine- 
complexes tetragonM structure seemed to be the most probable 
one. The essential properties of the complex compounds were 
not depending on the aniline derivatives used but  only on the 
metM, so that  sterie and inductive effects of ring substituents, 
which could have caused a pronounced alteration of the donor 
properties of the methylthiomethylaniline derivatives and 
also of the properties of the metal complexes, could be neglected. 

Komplexverbindungen, bestehend aus substituierten 
2 -Methylthiomethylanilinderivaten und  Metallhalogeniden 
(CuCI2, COC12, NiC12) wurden hergestellt. 

Verbindungen mit der stSehiometrisehen Zusammen- 
setzung: MC12An2 (M = Co, Ni; An = o-Methylthiomethyi- 
anilin) waren spin normal (high spin, spin free), und  die Gr61?e 
der magnetisehen Momente sowie die diffusen I~eflexions- 
spektren der Verbindungen ffihrten zu der Annahme, dal? im 
festen Zustand oktaedrisehe Koordination vorliegt. In  L6sung 
waren dagegen die Verbindungen meist unbest/~ndig. Es konnte 
fiir Co(II) in LSsung (DM2', Nitromethan) tetraedrische No- 
ordination eindeutig naehgewiesen werden. 

Aus den mag~etisehen und  spektralen Daten der Cu(II)- 
Komplexe CuC12An konnte leider die sterisehe Konfiguration 
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nieht eindeutig festgelegt werden; in Analogie zu anderen 
Cu~Ani l in -Komplexen  ist tetragonale St ruktur  am wahr- 
seheinliehsten. Die sterisehen und induktiven Effekte, die ver- 
sehiedene Kernsubstituen~en auf die Donoreigensehaften des 
Methylthiomethylanil ins und damit  aueh auf die Eigensehaften 
des MetMlkomplexes ausiiben, waren vernaehl&ssigbar, so dab 
die wesentliehen Eigensehaften der Komplexe prakt iseh nur yon 
der Ar t  des Metalls, nieht aber vom verwendeten Anil inderivat  
abh&ngig waren. 

E i n l e i t u n g  

Es wurden  Meta l lkomplexe  mi t  einigen o-Methy l th iomethy]an i l inen  
hergeste l l t  (Tab. 1). Die Synthese  der Ani l ine  erfolgte naeh  der  Methode 
yon  Claus und  Vycudiliki. 

R 

C A: R = R ' = H  
B: R=H, R' ~-CH 3 

R' H2 O" R=H, R'=C[ 
NH2 I 

S~CH 3 D: R=C[, R'--H 
(An) 

Tabelle 1. K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  

Nr. Komplex lVarbe Summenformel * 

I CoC12A2 violett  C162K22C12CoN2S 2 
I I  CoCI2B2 violet tblau CisH20CI2CoN2S~ 
III COC]2C2 violett  C16t{20C14CoN2S2 
IV CoCluD2 violett  Ci6H20C14CoN2S~ 
V Co(SCN)2D2 violettrosa ClsgeoC12CoN4S4 

VI NiCI~A~ hellgriin C16H2~CI2Ni2q2S2 
VI I  NiCl~B2 griin CisHuoCI2NiNuS2 
VIII NiCl2Ce hellgrtin C16H20C14NiN2S2 

I X  NiCI2D2 hellgr~n Ci6H20CI4NiN2Se 
X CuC]2A gelbgr/in CsttllCI~,CuNS 

X I  CuCI~B dunkelbraun C9HiaC12CuNS 
X I I  CuCl~C olivgriin CsHioC13CuNS 

X I I I  CuC12D olivgriin CsHloCI3CuNS 
XIV CuBr~D sehwarzbraun CsHloBr2C1CuNS 

* Dutch Analyse (CH, N, C1) gesichert. 

E r g e b n i s s e  unc l  D i s k u s s i o n  

a) Co(II)-  Verbindungen 

Die subs t i tu ie r t en  o -Methy l th iomethy lan i l ine  A, B, C und  D bi lden 
mi t  Co(II)- t ta logeniclen Komplexverb inc iungen  der  Zusammense tzung  
CoX2An2. 
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Die StSchiometrie und die Eigenschaftea dieser Verbindungen ent- 
spreehen weitgehend denea yon Co(II)-Chelatverbindungen mit anderen 
S,N-h/~ltigen Chelierungsmitteln, wie z. B. : 2-FIethylthiomethylpyridin 
(MMP) 2, 2-Methylthioanilin (NSMe) ~ und Methyl-2-amino/~thyl- 
sulfid 4. 

Die magnetisehen Momente der Co(II)-Komplexe liegen alle im 
Bereieh yon etwa 5,2 ~B (Bohrschen Magnetonen), was dutch eine ,,high 
spin"-Anordnung yon Co(II) un4 einen zusiitzliehen Bahnanteil erklitrt 
werden kann (Tab. 2). Fiir tetraedriseh koordiniertes Co(II) sollte das 
hSehste erreiehbare magnetisehe Momen~ fiir den Komplex zwisehen 
Co(II) und dem schw~ehsten Liganden in der spektrochemischen I~eihe 
(J-) nur 5,00 ~B betragen ~. 

Ebenso zeigen die Reflexionsspektren (Tab. 3) der einzelnerl Komplex- 
verbindungen das Vorliegen yon seehsfaeh koordiniertem Co(II) an, da die 
Gebiete maximaler ,,Absorption" unterhalb yon 600 nm liegen 6. 

Die vorliegenden Komplexe sind in fast allen organischen L6sungs- 
mitteln nut /iuf3erst sehleeht 16slieh; eine Ansnahme bilden, lediglieh einige 
dipolare, aprotische L6sungsmittel, wie D M F  oder DMSO, die jedoeh selbst 
mit dem Zentralatom in Koordinationswechselwirkung treten und so den 

Tabe/le 2. Magne t i s che  Da~en e in iger  Co(I I ) -Komplexe  

Nr. T*, oK ~M(' 106) ~eff(~B) 

I 310 1l 110 5,24 
I I  310 11 120 5,28 

I I I  320 10 530 5,26 
IV 310 11 210 5,27 
V 300 9 250 4,72 

Tabelte 3. Co(I I ) -Komplexe:  Lage der A b s o r p t i o n s m a x i m a  (),max) 
in nm (sh = Absorptionsschulter) 

Nr. in I~eflexion in Absorption 

I I  480,540, 590 
I I I  500, 540, 560 sh 
IV 480, 540, 570, 680 sh 

COC12(I-I20)26 520, 625 
CoC12(~IMP)23 465, 540 sh, 575 

DMF: 610, 660--670 
DMJF: 600--610, 670--680 
DM.F: 605, 660--675 
CH3NO2: 590, 670 
(und weiteres Maximum im UV) 

PhNO2: 560, 610, 650sh, 680 

* F/Jr alle bestimmten magnetisehen Momente wurde die G/iltigkeit 
eines Curie--Weiflsehen Gesetzes mit sehwaeh negati~en Parametern 
gefunden; der Diamagnetismus der einzelnen Verbindungen wurde bei der 
Bereehnung der Momente beriieksiehtigt. 
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Komplex zerst6ren 5. Die Farb6 solcher L6sungen ist fief dunkelblau, die 
Absorptionsmaxima liegen bei 605 und 660 nm (log ~ bei etwa 2,5), was 
beweist, dal~ die sterisehe Anordnung um das Co(II)-Ion tetraedriseh istL 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist das Vorliegen oktaedrisch koordinier- 
ter Co(II)-Komp]exe mit  einer der beiden Strukturen (XV oder XVI) 
bewiesen. Die Struktur XV scheint irgolge der Befun4e fiir Verbindung V 
eher wahrscheinlich. 

x 

JN4N 

x 

XV XVI 

Das magnetische Momcat der Verbindung V, [Co(SCN)~D2], ist merk- 
lich kleiner als das der iibri~en Co(I[)-Komplexe. Eine m6gliche Er- 
kl~rung dieser Tatsache ist, claB in Verbindung V zwei Stellen des Koordi- 
nationsoktaeders an Stelle yon C1- mit  dem st~rkeren Liganden SCN- 
besetzt sind. Die sts Liganden bewirken dabei eine st~rkere 
Unterdriickung des Bahnmoments.  Aus dem IR-Spekt rum folgt ferner 
die Anor4nung der SCN-Gruppe im Komplex. Au~ Grund der Lage der 
C=N-Absorpt ion  bei 2095 cm-~ kann man schliegen, dab eine termina]e 
SCN-Gruppierung vorliegt s. 

b) Ni(II).Komplexe 

Da die Stabilit~t oktaedrischer dS-Ionen-Komplexe gr6Ber als die der 
eatsprechenden d7-Ionen-Komp]exe ist 9, kann man nach dera Beweis 
tier oktaedrischea Struktur der Co(II)-Verbindungen mit  o-Methylthio- 
methylanilinderivaten fiir die entsprechenden Ni(II)-Komplexe ebenso 
mit  groger Wahrschein]ichkeit eine oktaedrische Struktur anaehmen. 

Diese Aunahrae konnte dutch Interpretat ion der spektroskopischea 
un4 magnetischen Daten dieser Verbindungen auch bewiesen wer4en. 
Die magnetischen Momente der Komplexverbindungea liegen bei etwa 
3,1 ~B, das sind Werte, wie m~n sie fiir magnetisch normale, oktaedrische 
Ni(II)-Verbindungen erwarten kann 1~ (Tab. 4). 

Auch die Spektren der Verbindungen entsprechen oktaedrischem 
Ni(II) (Tab. 5). 

Die Komplexe sind ebenso wie die analogen Co(II)-Verbindungen in 
Nitromethan oder Nitrobenzol nur sehr schlecht, in D M F  oder DMSO 
dagegen bedeutend besser 16slich. Die Absorptionsspektren dieser sehr hell  
griin gef&rbten L6sungen erinnern weitgehend an die Spektren 1~ der Ionen 
Ni(H20)6 ++ oder Ni(en)2 ++ oder das Spektrum yon NiClu in D M F  TM. 
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Tabelle 4. M a g n e t i s e h e  Da . ten  e i n i g e r  N i ( I I ) - K o m p l e x e  

Nr .  T, oK ~(M(' 108) ~eff (~s 

VI 295 4 180 3,04 
VII  315 4 130 3,20 

VI I I  290 4 180 3,12 
IX  295 3 890 3,05 

NiC12(MMP)23 294 4 270 3,18 
NiC12 (/VSMe)2 a 299 4 170 3,17 

Ein wesentlieher Untersehied zwisehen de~ Absorptions- nnd  den 
]~eflexionsspektren besteht daher nicht, wenn man davon absieht, dab sieh 
die Intensit/~tsverhgltnisse versehiedener Absorptionsmaxima /~ndern oder 
dab die Absorptionsbanden in den L6sungsspektren nach k/irzeren Wellen- 
1/~ngen versehoben werden, was aber dureh die (zumindest teilweise erfolgte) 
Zersetzung der Komplexe beim L6sungsvorgang durch den Einbau des 
st/irkeren Liganden DMlx  start C1- (entspreehend der Stellung in der 
spektrochemisehen Reihe la) erkl/~rt werden kann. 

Tabelle 5. N i ( I I ) - K o m p l e x e :  L a g e  de r  A b s o r p t i o n s m a x i m a  (Xmax) 
in  nm 

Nr. in 1Reflexion in Absorption 

VII  410sh, 650, 730sh D M t ' :  420, 620, 700 
VI I I  420sh, 660, 725sh D M F :  420, 620, 685, 760 

IX  420sh, 480sh, 660, 740sh D M F :  420, (480sh), 620, 695, 
78O 

NiCI2(MMP)2 a 630, 730sh, (1000) 
NiC12(NSMe)2 a 625, (1030) 
Ni(H20)~ 2+ H20: 395, 455, 650, 1175 

Die II~-Spektren der besehriebenen Ni(II)- und  Co(II)-Komplexe waren 
weitgehend identiseh. 

Die Absorption der NH2-Streeksehwingung wird dutch die Koordination 
mib einem Metallatom (-ion) um etwa 150--200 em -1 naeh k/irzeren Wellen- 
zahlen versehoben. Dies ist eine allgemein beobaehtete Erseheinung s, 14 
Weiters ist bemerkenswert, dal3 in den Spektren der freien Aniline staCt der 
zu erwartenden 2 Absorptionsbanden (f/ir die symmetrisehe und  die asym- 
metrisehe NI-I2-Valenzsehwingung) 3 Banden auftreten, was auf inter- 
molekulare H-Briieken hinweist (z. B. bei Anthranils/iureestern, wo ein 
Gleichgewieht zwisehen Monomeren und Dimeren vorliegt)is. 

c) Cu( [I  )- K omplexe 

Diese unterscheiden sich berei~s durch die St5chiometrie yon  den 
analogen Ni(II)-  u n d  Co(II)-Verbil ldungen,  sie en tha l t en  n~mlich n u t  
1 Molekiil substi t .  Ani l in  pro lV[etallion. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/3 44 
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Die ~ufgenommerlea Reflexionsspektrer~ ur~4 die GrS~e 4er gemes- 
senen magnet ischen Momeate  lassen keinea eindeutigen Schlul~ auf die 
S t ruk tu r  der vorl iegenden Komplexverbindur~gen zu. 

Tabelle 6. M a g n e t i s e h e  D a t e n  e i n i g e r  C u ( I I ) - K o r n p l e x e  

Nr. T, ~ ~(M(" 10 6) ~eff (~.B) 

X 310 1 440 1,89 
XI  310 1 640 1,95 

X I I  320 1 490 1,95 
X I I I  320 1 490 1,95 
XIV 310 1 400 1,86 

Die GrSl~e der magnet ischen Momente 1st 
magaet iseh  normMes Cu(II) (Tab. 6). 

charakterist isch fiir 

Die sterisehe Anordnung der Liganden ist allerdings mit  dem vorhan- 
denen Material nicht festzulegen, da die aufgenornmenen l%eflexions- und  
Absorptionsspektren - -  die Cu(II)-Komplexe sind im Gegensatz zu den 
Co(II)- und  l~Ti(II)-Verbindungen in organisehen LSsungsmitteln sehr gut 
15slich - -  kein Absorptionsmaximum im sichtbaren Bereich haben;  das 
Gebiet maxirnaler Absorption liegt ~m nahen UV. 

Die Absorptionsspektren sind fast identisch mit denen von Cu(C104)2 
in D M F  12. 

Die wahrscheinlichste Raumanordnung ist entweder oktaedrisch oder 
tetragonal (beide Strukturen verzerrt infolge des Jahn--Teller~Effekts). So 
wird z. ]~. ffir Cu(II)--Toluidin-Komplexe mit  der Zusarnmensetzung 
Cu(tol)uX2 tetragonale Struktur angenommen 16. 

Das sehr starke Absorptionsmaximum im nahen UV wird einer d-d oder 
einer charge-transfer-Bande zugeschrieben. Ausl~ufer dieser Bande kSnnen 
sich fiber den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrurns erstrecken. Ffir 
das Vorliegen einer tetragona]en dsp2-I-Iybridisierung (das ungepaarte 
Elektron befindet sich auf einem 4p-Orbital) spreehen neben den relativ 
niedrigen magnetischen Momenten aueh die dunklen Farben (sehwarzbraun, 
gelbgrfin) der VerbindungenlL Die IR-Spektren der Kornplexe liefern eben- 
falls keinen wesentlichen Beitrag zur Strukturaufk]~rung. Beobachtet wird 
lediglieh wieder die charakteristische Verschiebung der 1NH2-Valenzschwin- 
gung urn 150 cm -1 naeh kfirzeren Wellenzahlen bei der /(oordinations- 
verbindung. 

Diese Arbei t  wurde teilweise aus Mit te la  des Fonds  zur FSrderung 
der wissensch~ftliehen Forschung unters t i i tz t .  I-Ierrn Dr. P. Claus danken  
wit  fiir seine wertvollen Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Die Reflexionsspektren der Verbindungen wurden auf einem Zeiss 

Spektrophotometer Modell PMQ II mit Remissionszusatz l%A 3* dureh- 

* Fiir die Bereitstellung des Apparates sei der Chemiefaser AG Lenzing 
bestens gedankt. 
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gefflhrt, der verwendete Monochromator war des Modell M 4 Q II dersdben 
Firma. Die Mel3geometrie war 0~ Die Verbindungen wurden zur iViessung 
mit DES04 verdfinnt, des aueh als innerer Standard verwendet wurde. Es 
wurde die Intensitgt des remittierten Liehts gemessen. Quantitative Aus- 
sagen k6nnen unter diesen Bedingungen nieht gemacht werden, da die 
Intensitgtsverhfiltnisse zweier ,,Absorptionsmaxima" nieht reproduzierbar 
sind (siehe aueh is). 

Die Absorptionsspektren der Komplexe in L6sung wurden auf einem 
Unieam SP 500 Spektrophotometer aufgenommen. Es wurden Glaskfivetten 
versehiedener Schiehtdieke (0,2 ])is 4 cm) verwendet. Der 14five~ttenbeh/~Iter 
und die Kfivetten waxen bei der IV[essung auf 25 ~ i ~ temperiert. Die ver- 
wendeten L6sungsmittel (Nitrobenzol, Nitromethan und DMF) wurden 
naeh Nicholson und Sutton 1~ gereinigt. 

Die Messungen der paramagnetischen Suszeptibili tgten der einzelnen 
Komplexverbindungen wurden auf einer magnetisehen Pendelwaage dureh- 
geffihrt. I)iese Methode besitzt  einige Vorteile gegenfiber der sonst fibliehen 
Gouy.~Clethode 2~ Da mit  diesem Gergt keine Absolutmessungen m6glieh 
sind, ~mrde mit  KC1 und CuS04 geeieht, ferromagnetisehe Verunreinigungen 
wurden dureh Extrapola t ion  ffir 1/H (H = Magnet fe lds tgrke)gegen 0 
eliminiert. Durch Messungen bei versehiedenen Temperaturen konnte die 
Gfiltigkeit eines Curie- -Wei f i schen  Gesetzes naehgewiesen werden, die 
Parameter  0 waren fast immer sehwaeh negativ. Der Diamagnetismus der 
Verbindungen wurde bei der Berechnung der Molsuszeptibflitgten berfick- 
siehtigt. Die magnetJsehen iViomente wurden naeh d~r Forroe] 

,~efs (~u) = 2,83 �9 [(T -- | �9 X~] �89 

bereehnet. 
Die IR-Spektren der Verbindungen wurden auf einem Perkin Ehner 

Spektrometer Modell 237 vermessen. Fast alle Verbindungen wurden in der 
Form yon KBr-PreBlingen, einige als ,,liquid film" vermessen. 

Vor der Analyse wurden die Metallkomplexe im Vak. fiber P205 ge- 
troeknet. Die analytisehen Bestimmungen von C, H, N und teilweise Cl 
wurden yon Dr. J. Zalc, Mikrolabor, Institut ffir physikalisehe Chemie, und 
I-Ierrn H. Bieler, Organiseh-ehemisehes Institut der Universitgt Wien, 
durehgeffihrt. 

Die Anilinderivate wurden nach Claus und Vycudilil~ ~ dargestel]t. Die 
Komplexverbindungen wurden wie folgt erhalten:  Etwa 1 g Metallsalz 
[CuCts, CuBr2, CoCIs, Co(SCN)s bzw. NiCt2] wurde in 10 ml J~thanol (oder 
Aeeton oder Misehungen Aeeton--Athanol )  gel6st. E twa  0,5 g des gewfinseh- 
ten Anil inderivats wurden in demselben Solvens gel6st und die beiden 
L6sungen vereinigt. 

Die Cu(II)-Komplexe fielen sofort aus. Um eine Zersetzung dieser 
Xomplexverbindungen zu vermeiden, wurden die L6sungen gekfihlt und 
die anfallenden Niedersehlfige sofort filtriert,  mit  ~_thanol gut  gewasehen 
und fiber P2Os i. V. getroeknet.  

Zur Herstellung der Co(II)- und Ni(I I ) -Komplexe wurde ghnlieh vor- 
gegangen, nur wurden beide L6sungen vor der Vereinigung zum Sieden 
erhitzt,  und die heil~e Misehung wurde langsam erkalten gelassen. Naeh 
einiger Zeit kristall isierten die Co(II)- bzw. Ni(II)-Verbindungen aus. Die 
Aufarbeitung erfolgte analog den Cu(II)-Komplexen. Die Ausb. betrugen 
etwa 80% (bezogen auf eingesetztes Anilin). Alle in der Tabelle besehriebenen 
Komplexverbindungen waren kristallin. 

44* 
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