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Metallkomplexe einiger o-Methylthiomethylaniline
Von

K. Kratzl, H. Fostel und R. Sobezak

Aus dem Organ.-chem. Institut und dem Institut fir physikalische Chemie
der Universitdt Wien

{ Eingegangen am 13. Mai 1971)

Metal Complexes of Some o-Methylthiomethyl-anilines

Complex compounds of some differently substituted
2-methylthiomethylaniline derivatives and metal halides like
CuClg, CoClz or NiClz, were prepared.

Compounds with the stoichiometric composition MClaAns
(M = 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 tetrahedral coordination of Co(Il) in DMF or nitro-
methane.

Alas, the magnetic and spectral data obtained for copper-
complexes CuClpdn were not sufficient to establish definitely
their steric configuration. In analogy to other Cu(I1)—aniline-
complexes tetragonal 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
metal, so that steric 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
(CuClg, CoCly, NiClz) wurden hergestellt.

Verbindungen mit der stéchiometrischen Zusammen-
setzung: MClaodns (M = Co, Ni; An = o-Methylthiomethyl-
anilin) waren spin normal (high spin, spin free), und die Gréf3e
der magnetischen Momente sowie die diffusen Reflexions-
spektren der Verbindungen fihrten zu der Annahme, da8 im
festen Zustand oktaedrische Koordination vorliegt. In Lésung
waren dagegen die Verbindungen meist unbesténdig. Es konnte
far Co(Il) in Losung (DMF, Nitromethan) tetraedrische Ko-
ordination eindeutig nachgewiesen werden.

Aus den magunetischen und spektralen Daten der Cu(II)-
Komplexe CuClpdn konnte leider die sterische Konfiguration
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nicht eindeutig festgelegt werden; in Analogie zu anderen
Cu—Anilin-Komplexen ist tetragonale Struktur am wahr-
scheinlichsten. Die sterischen und induktiven Effekte, die ver-
schiedene Kernsubstituenten auf die Donoreigenschaften des
Methylthiomethylanilins und damit auch auf die Eigenschaften
des Metallkomplexes ausiiben, waren vernachléssigbar, so daf3
die wesentlichen Eigenschaften der Komplexe praktisch nur von
der Art des Metalls, nicht aber vom verwendeten Anilinderivat
abhangig waren.

Einleitung

Es wurden Metallkomplexe mit einigen o-Methylthiomethylanilinen
hergestellt (Tab. 1). Die Synthese der Aniline erfolgte nach der Methode
von Claus und Vycudilik?.

R
A:R=R =H
B:R=H, R'=CHj
R
]CH2 C:R=H, R'=cCl
NH2 S
“CHj D:R=Cl|, R =H
(An)

Tabelle 1. Komplexverbindungen

Nr. Komplex Farbe Summenformel *
I CoClgds violett C16H22Cl2CoNeSs
jus CoClaB2 violettblau C18HzoClaCoNeSe
ITT CoClgCy violett C16H 20ClaCoN9So
v CoClgDs violett C16H2pCI2CoN S
Vv CO(SCN)zDz violettrosa 018H2001200N4S4
VI NiClsd 5 hellgrin C16H22CIeNiN oS,
VII NiClsz gri'm ClgHgoCIZNistz
VIII NiClyCe hellgrin C16HagCl4NiN2Se
IX NiClo Do hel]grﬁn C16H20CI4NIN 5S»
X CuCla4 gelbgrin CgH11CloCuNS
XI CuCl,B dunkelbraun CyH 13CI3CuNS
X1T CuCl.C olivgriin CgH1¢ClgCuNS
XIIT CuClsD olivgrim CgH;oClgCuNS
X1V CuBroD schwarzbraun CgH19BroCICuNS

* Durch Analyse (CH, N, Cl) gesichert.

Ergebnisse und Diskussion
a) Co(IL)-Verbindungen
Die substituierten o-Methylthiomethylaniline 4, B, ¢ und D bilden

mit Co(II)-Halogeniden Komplexverbindungen der Zusammensetzung
COXzA’I’Lg.
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Die Stochiometrie und die Eigenschaften dieser Verbindungen ent-
sprechen weitgehend denen von Co(II)-Chelatverbindungen mit anderen
S,N-hiltigen Chelierungsmitteln, wie z. B.: 2-Methylthiomethylpyridin
(MMP)2, 2-Methylthicanilin (NSMe)® und Methyl-2-aminodthyl-
sulfid 4.

Die magnetischen Momente der Co(II)-Komplexe liegen alle im
Bereich von etwa 5,2 up (Bohrschen Magnetonen), was durch eine ,high
spin‘-Anordnung von Co(Il) und einen zusitzlichen Bahnanteil erklart
werden kann (Tab. 2). Fir tetraedrisch koordiniertes Co(Il) sollte das
hochste erreichbare magnetische Moment fiir den Komplex zwischen
Co(I1) und dem schwéchsten Liganden in der spektrochemischen Reihe
(J7) nur 5,00 ug betragen?.

Ebenso zeigen die Reflexionsspektren (Tab. 3) der einzelnen Komplex-
verbindungen das Vorliegen von sechsfach koordiniertem Co(II) an, da die
Gebiete maximaler ,,Absorption’ unterhalb von 600 nm liegen .

Die vorliegenden Komplexe sind in fast allen organischen Lésungs-
mitteln nur duBerst schlecht 16slich; eine Ausnahme bilden lediglich einige
dipolare, aprotische Losungsmittel, wie DM F oder DMSO, die jedoch selbst
mit dem Zentralatom in Koordinationswechselwirkung treten und so den

Tabelle 2. Magnetische Daten einiger Co(Il}-Komplexe

Nr. T* °K xe( 108) tets (UR)
I 310 11 110 5,24
1T 310 11 120 5,28
IIT 320 10 530 5,26
v 310 11 210 5,27
A% 300 9 250 4,72

Tabelle 3. Co(II)-Komplexe: Lage der Absorptionsmaxima (Amax)
in nm (sh = Absorptionsschulter)

Nr. in Reflexion in Absorption

IT 480, 540, 590 DMF: 610, 660—670
11T 500, 540, 560 sh DMPF: 600—610, 670—680
v 480, 540, 570, 680 sh DMF: 605, 660—675

CH3NO;: 580, 670

(und weiteres Maximum im UYV)
CoCla(H20)s° 520, 625
CoClo(M MP)o3 465, 540 sh, 575 PhNO3z: 560, 610, 650 sh, 680

* Far alle bestimmten magnetischen Momente wurde die Gultigkeit
eines Curie— Weifischen Gesetzes mit schwach negativen Parametern
gefunden; der Diamagnetismus der einzelnen Verbindungen wurde bei der
Berechnung der Momente beriicksichtigt.
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Komplex zerstérens. Die Farbe solcher Lésungen ist tief dunkelblau, die
Absorptionsmaxima liegen bei 605 und 660 nm (log ¢ bei etwa 2,5), was
beweist, daf die sterische Anordnung um das Co(Il)-Ton tetraedrisch ist?.

Auf Grund dieser Ergebnisse ist das Vorliegen oktaedrisch koordinier-
ter Co(II)-Komplexe mit einer der beiden Strukturen (XV oder XVI)
bewiesen. Die Struktur XV scheint infolge der Befunde fiir Verbindung V
eher wahrscheinlich. '

X S

S N N\N
= s

e}

: : S
ot R
XV XVI

Das magnetische Moment der Verbindung V, [Co(SCN)aD5], ist merk-
lich kleiner als das der iibrigen Co(Il)-Komplexe. Eine moégliche Er-
klarung dieser Tatsache ist, dafl in Verbindung V zwei Stellen des Koordi-
nationsoktaeders an Stelle von Cl- mit dem stérkeren Liganden SCN—
besetzt sind. Die stédrkeren Liganden bewirken dabei eine stirkere
Unterdriickung des Bahnmoments. Aus dem IR-Spektrum folgt ferner
die Anordnung der SCN-Gruppe im Komplex. Auf Grund der Lage der
C=N-Absorption bei 2095 cm~1 kann man schlieBen, da} eine terminale
SCN-Gruppierung vorliegt®.

b) Ni(I1)- Komplexe

Da die Stabilitdt oktaedrischer d8-Ionen-Komplexe gréfer als die der
entsprechenden d?-Ionen-Komplexe ist?, kann man nach dem Beweis
der oktaedrischen Struktur der Co(II)-Verbindungen mit o-Methylthio-
methylanilinderivaten fiir die entsprechenden Ni(II)-Komplexe ebenso
mit groler Wahrscheinlichkeit eine oktaedrische Struktur annehmen.

Diese Annahme konnte durch Interpretation der spektroskopischen
und magnetischen Daten dieser Verbindungen auch bewiesen werden.
Die magnetischen Momente der Komplexverbindungen liegen bei etwa
3,1 up, das sind Werte, wie man sie fiir magnetisch normale, oktaedrische
Ni(II)-Verbindungen erwarten kanni® (Tab. 4).

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

Die Komplexe sind ebenso wie die analogen Co(II)-Verbindungen in
Nitromethan oder Nitrobenzol nur sehr schlecht, in DMF oder DMSO
dagegen bedeutend besser loslich. Die Absorptionsspektren dieser sehr hell-
grin gefdrbten Losungen erinnern weitgehend an die Spektren! der Ionen
Ni(H20)s++ oder Ni(en)et* oder das Spektrum von NiCly in DM F12,
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Tabelle 4. Magnetische Daten einiger Ni(II)-Komplexe

Nr. T, °K yar(- 108) tert (4B)
VI 295 4180 3,04
VII 315 4130 3,20
VITI 290 4180 3,12
IX 295 3 890 3,05
NiClo(MMP)3? 294 4270 3,18
NiClo(NSMe)y? 299 4170 3,17

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Absorptions- und den
Reflexionsspektren besteht daher nicht, wenn man davon absieht, dal} sich
die TIntensitéatsverhdltnisse verschiedener Absorptionsmaxima dndern oder
daf die Absorptionsbanden in den Losungsspektren nach kirzeren Wellen-
lingen verschoben werden, was aber durch die (zumindest teilweise erfolgte)
Zersetzung der Komplexe beim Lésungsvorgang durch den Einbau des
starkeren Liganden DMUF statt Cl— (entsprechend der Stellung in der
spektrochemischen Reihe!?) erkldrt werden kann.

Tabelle 5. Ni(II)-Komplexe: Lage der Absorptionsmaxima (Amax)

in nm
Nr. in Reflexion in Absorption
VII 410sh, 650, 730sh DMEF: 420, 620, 700
VIII 420sh, 660, 725sh DMF: 420, 620, 685, 760
IX 420sh, 480sh, 660, 740sh DMF: 420, (480sh}, 620, 695,
780
NiClo(MMP)s* 630, 730sh, (1000)
NiClo(NSMe)o® 625, (1030)
Ni(Hz0)e2* H:0: 395, 455, 650, 1175

Die IR-Spektren der beschriebenen Ni(II)- und Co(II)-Komplexe waren
weitgehend identisch.

Die Absorption der NHpz-Streckschwingung wird durch die Koordination
mit einem Metallatom (-ion) um etwa 150—200 em—1 nach kiirzeren Wellen-
zahlen verschoben. Dies ist eine allgemein beobachtete Erscheinung3. 14,
Weiters ist bemerkenswert, da in den Spektren der freien Aniline statt der
zu erwartenden 2 Absorptionsbanden (fiir die symmetrische und die asym-
metrische NHz-Valenzschwingung) 3 Banden auftreten, was auf inter-
molekulare H-Bricken hinweist (z. B. bei Anthranilséureestern, wo ein
Gleichgewicht zwischen Monomeren und Dimeren vorliegt) 15,

¢) Cu(Il)-Komplexe

Diese unterscheiden sich bereits durch die Stéchiometrie von den
analogen Ni(IT)- und Co(lI)-Verbindungen, sie enthalten ndmlich nur
1 Molekii] substit. Anilin pro Metallion.
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Die aufgenommenen Reflexionsspektren und die Grofle der gemes-
senen magnetischen Momente lassen keinen eindeutigen Schluf auf die
Struktur der vorliegenden Komplexverbindungen zu.

Tabelle 6. Magnetische Daten einiger Cu(Il)-Komplexe

Nr. T,°K ym(: 108) Mett (UB)
X 310 1 440 1,89
X1 310 1 640 1,95
XI1I 320 1490 1,95
XIII 320 1490 1,95
X1v 310 1400 1,86

Die GroBe der magnetischen Momente 1st charakteristisch fiir
magnetisch normales Cu(Il) {Tab. 6).

Die sterische Anordnung der Liganden ist allerdings mit dem vorhan-
denen Material nicht festzulegen, da die aufgenommenen Reflexions- und
Absorptionsspektren — die Cu(Il)-Komplexe sind im Gegensatz zu den
Co(II)- und Ni(II)-Verbindungen in organischen Losungsmitteln sehr gut
Ioslich — kein Absorptionsmaximum im sichtbaren Bereich haben; das
Gebiet maximaler Absorption liegt im nahen UV.

Die Absorptionsspektren sind fast identisch mit denen von Cu(ClOa)s
in DMF1,

Die wahrscheinlichste Raumanordnung ist entweder oktaedrisch oder
tetragonal (beide Strukturen verzerrt infolge des Jahn—7Teller-Effekts). So
wird z.B. far Cu(Il)—Toluidin-Komplexe mit der Zusammensetzung
Cu(tol)eX s tetragonale Struktur angenommen.16.

Das sehr starke Absorptionsmaximum im nahen UV wird einer d-d oder
einer charge-transfer-Bande zugeschrieben. Ausldufer dieser Bande koénnen
sich iiber den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrums erstrecken. Fir
das Vorliegen einer tetragonalen dsp2-Hybridisierung (das ungepaarte
Elektron befindet sich auf einem 4p-Orbital) sprechen neben den relativ
niedrigen magnetischen Momenten auch die dunklen Farben (schwarzbraun,
gelbgriin) der Verbindungen??. Die IR-Spektren der Komplexe liefern eben-
falls keinen wesentlichen Beitrag zur Strukturaufklirung. Beobachtet wird
lediglich wieder die charakteristische Verschiebung der NH;-Valenzschwin-
gung um 150 em~1 nach kiirzeren Wellenzahlen bei der Koordinations-
verbindung.

Diese Arbeit wurde teilweise aus Mitteln des Fonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. Herrn Dr. P. Clous danken
wir fiir seine wertvollen Diskussionen.

Experimenteller Teil

Die Reflexionsspektren der Verbindungen wurden auf einem Zeiss
Spektrophotometer Modell PMQ II mit Remissionszusatz RA 3* durch-

* Fir die Bereitstellung des Apparates sei der Chemiefaser AG Lenzing
bestens gedankt.
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gefuhrt, der verwendete Monochromator war das Modell M 4 Q II derselben
Firma. Die Melgeometrie war 0°/d. Die Verbindungen wurden zur Messung
mit BaSO,4 verdinnt, das auch als innerer Standard verwendet wurde. Es
wurde die Intensitdt des remittierten Lichts gemessen. Quantitative Aus-
sagen konnen unter diesen Bedingungen nicht gemacht werden, da die
Intensitdtsverhdltnisse zweier ,,Absorptionsmaxima‘ nicht reproduzierbar
sind (siehe auch 18).

Die Absorptionsspektren der Komplexe in Losung wurden auf einem
Unicam SP 500 Spektrophotometer aufgenommen. Es wurden Glaskiivetten
verschiedener Schichtdicke (0,2 bis 4 ecm) verwendet. Der Kiivettenbehélter
und die Kivetten waren bei der Messung auf 25 + 1 °C temperiert. Die ver-
wendeten Losungsmittel (Nitrobenzol, Nitromethan und DMF) wurden
nach Nicholson und Sutton® gereinigt,

Die Messungen der paramagnetischen Suszeptibilitdten der einzelnen
Komplexverbindungen wurden auf einer magnetischen Pendelwaage durch-
gefithrt. Diese Methode besitzt einige Vorteile gegeniiber der sonst iiblichen
Gouy-Methode?. Da mit diesem Gerdt keine Absolutmessungen méglich
sind, wurde mit KCI und CuS04 geeicht, ferromagnetische Verunreinigungen
wurden durch Extrapolation fir 1/H (H = Magnetfeldstarke) gegen 0
eliminiert. Durch Messungen beil verschiedenen Temperaturen konnte die
Gultigkeit eines Curie—Weifischen Gesetzes nachgewiesen werden, die
Parameter ® waren fast immer schwach negativ. Der Diamagnetismus der
Verbindungen wurde bei der Berechnung der Molsuszeptibilitdten beriick-
sichtigt. Die magnetischen Momente wurden nach der Forme!

pert (uB) = 2,83 (T — ©) - yu]*
berechnet,.
Die IR-Spektren der Verbindungen wurden auf einem Perkin Elmer
Spektrometer Modell 237 vermessen. Fast alle Verbindungen wurden in der
Form von KBr-Prellingen, einige als , liquid film‘ vermessen.

Vor der Analyse wurden die Metallkomplexe im Vak. iiber P20y ge-
trocknet. Die analytischen Bestimmungen von C, H, N und teilweise Cl
wurden von Dr. J. Zak, Mikrolabor, Institut fir physikalische Chemie, und
Herrn H. Bieler, Organisch-chemisches Institut der Universitit Wien,
durchgefithrt.

Die Anilinderivate wurden nach Clous und Vycudilik! dargestellt. Die
Komplexverbindungen wurden wie folgt erhalten: Etwa 1g Metallsalz
[Cullz, CuBre, CoCls, Co(SCN)s bzw. NiClg] wurde in 10 mi Athanol (oder
Aceton oder Mischungen Aceton—Athanol) gelost. Etwa 0,5 g des gewimsch-
ten Anilinderivats wurden in demselben Solvens gelést und die beiden
Légsungen vereinigt.

Die Cu(IT)-Komplexe fielen sofort aus. Um eine Zersetzung dieser
Komplexverbindungen zu vermeiden, wurden die Lésungen gekiihlt und
die anfallenden Niederschlidge sofort filtriert, mit Athanol gut gewaschen
und iber P05 i. V. getrocknet.

Zur Herstellung der Co(II)- und Ni(IT)-Komplexe wurde dhnlich vor-
gegangen, nur wurden beide Loésungen vor der Vereinigung zum Sieden
erhitzt, und die heiBe Mischung wurde langsam erkalten gelassen. Nach
einiger Zeit kristallisierten die Co(II)- bzw. Ni(II)-Verbindungen aus. Die
Aufarbeitung erfolgte analog den Cu(lI)-Komplexen. Die Ausb. betrugen
etwa 809 (bezogen auf eingesetztes Anilin). Alle in der Tabelle beschriebenen
Komplexverbindungen waren kristailin.

44*
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