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New Reinecke Salt Analogues with Tertiary Aromatic Amines 

Substitution reactions of anhydrous K3[Cr(NCS)6] with 
tertiary aromatic monoamines such as N,N-dimethylaniline and 
N,N-diethylaniline were carried out in the absence of solvents. 
The tertiary amines readily form compounds analogous to 
Reinecke salts, amine2H[Cr(NCS)4(N,N-dimethylaniline)2] and 
amine2I-I[Cr(NCS)4(N,N-diethylaniline)2] respectively. The for- 
mula of the new complex anions was established by a series of 
double decomposition reactions with the hydroehlorides of 
some heteroeyclic N-bases, alcaloids and eobalt(III)-ammine 
complexes. Some structural problems were resolved by UV and 
I g  spectroscopic studies. 

In  frfiheren Arbeiten 1 haben wit fiber Substitutionsreaktionen 
von entw~sserteIn Ks[Cr(NCS)G] und prim/tren aromatischen Mono- 
und Diaminen mit  pK-Werten  yon 9--12, bzw. mit  Pyridinbasen, 
ohne LSsungsmittel (in der Sehmelze) beriehtet. 

Wit  haben beobachtet,  dab dig Alkyl- und Alkoxyanilin-Derivate 
sehr leieht am Chrom(III)  koordinert werden: 

K3[Cr(NCS)6] + 2 Amin = K[Cr(NCS)4(Amin)2] -~- 2 KCNS. 

Diese Substi tutionsprodukte wurden zur analytisehen Bestimmung yon 
Metallen (Zn, Cd, Hg, T1, Cu) und organisehen N-Basen mit  pharma- 
zeutiseher und biologiseher Bedeutung (Vitamin B1, Phenothiazin, 
Dibenzazepin- und Pyrazolon-Derivate) verwendet ~. 

Substitutionsreaktionen des K3[Cr(NCS)6] mit  sekundS~ren und 
terti/~ren Aminen wurden noeh nicht besehrieben. 

Unsere Untersuehungen zeigen, dab die sekund/~ren und terti/iren 
aromatisehen Amine, wie N-Benzylanilin, N-Dimethyl- und N-Di/~thyl- 
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anilin mit entw/~ssertem K~[Cr(NCS)6] reagieren. Die Bildung der 
neuen Reineckesalzanaloga finder wieder in der Schmelze statt. Die 
Geschwindigkeit dieses Prozesses ist aber viel kleiner als bei prim~ren 
Aminen und Pyridinbasen. 

Die entstehenden, neuen Komplexanionen: [Cr(NCS)4(N-Benzyl- 
anflin)2]-, [Cr(NCS)4(N-Dimethylanilin)2]- nnd [Cr(NCS)4(Ig-Di~thyl- 
anilin)2]- bilden eine Reihe gut kristallisierender Salze mit hetero- 
eyelisehen N-Basen, mit Alkaloiden und Kobalt(III)- bzw. Chrom(III)- 
amminen vom Hexammin-, Monoacido-pentammin- und Diaeido- 
tetrammin-Typ. Die Verbindungen sind im allgemeinen sehr wenig 
15slieh im Wasser. In analytischer Hinsieht haben die Metall(III)- 
amin-Derivate keine Bedeutung wegen der speziellen Synthesebedin- 
gungen. Die Komplexanionen sind aber fiir die Abseheidung nnd 
Charakterisierung yon in Wasser sehr leicht tSslichen Komplexen, wie 
cis- und trans-[Co(en)~(H20)s] ~+, [Cr(en)2(HzO)s] 3+, [Co(NHa)4(H20)2] 3§ 
[Co(NHa)2(H20)a] 3+ usw., sehr geeignet. 

Die sehr schwer 15sliehen Salze mit einigen heterocyclischen N- 
Basen und Alkaloiden kSnnen auch fiir analytische Zweeke, fiir die 
gravimetrisehe, kolorimetrische oder oxydimetrisehe Bestimmung 
(Oxydation der NCS-Gruppe mit KJ03 oder KMnO4) dieser Substanzen 
verwendet werden. 

Wit haben systematisch eine Reihe doppelter Umsetzungsreaktionen 
mit verschiedenen Kobalt(III)-amminen, Alkaloiden und N-Basen 
und mit (N-Dimethy]anilin)2H[Cr(NCS)4(N-Dimethylanilin)2] bzw. mit 
(N-Di~thylanilin)2H[Cr(NCS)4(N-Di~thylanilin)2] in Methanol durch- 
gefiihrt und 41 neue Derivate der obenerw/ihnten Thioeyanato-ehrom- 
(III)-komplexanionen dargestellt und eharakterisiert. 

Die dargestellten Komplexsalze sind unlSslich in unpolaren LS- 
sungsmitteln und 15sen sich leicht in einigen polaren organischen 
LSsungsmitteln, wie Aeeton, Acetylaceton, Methyl~thylketon, Pyridin, 
Dimethylforammid, und - -  in geringerem Ma~e - -  auch in Methanol. 
Alle Derivate sind bis 150--200 ~ best/~ndig und zersetzen sich stufen- 
weise bei hSheren Temperaturen unter Abgabe yon fliichtigen organi- 
sehen Produkten und Wasser bzw. unter teilweiser Oxydation der 
organischen Liganden. 

Im Gegensatz zu den Analoga mit prim'~ren Aminen, wie Ani- 
tin- H[Cr(NCS)4(Anitin)~], Totuidin �9 H[Cr(NCS)4(Toluidin)2], binden die 
Tetrathiocyanato-diammin-chrom-komplexe mit tertiSzen Aminen zwei 
Mol N-Basen und Alkaloide in der /~ufleren Xoordinationssph~ire: 
Amin2H[Cr(NCS)a(N-Dimethylanilin)2] und AminsH[Cr(NCS)4(N-Di- 
/~thylanilin)s]. Eine analoge Erscheinung wurde yon P]eiHer s i m  Falle 
der Pyridin4" H[Cr(NCS)4(Pyridin)e] und Pyridinz" H[Cr(NCS)4(Pyri- 
din)2] beobachtet. 
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In Dimethylformamid--Wasser-Misehungen oder in 70--80proz. 
Methanol t r i t t  langsam weitgehende Solvolyse ein: 

[Cr(NCS)dAmin)2]- + ROH = [Cr(NCS)a(I%OH)(Amin)2] ~ + NCS- 
bzw. [Cr(NCS)4(Amin)~]- + I~OH = [Cr(NCS)4I~oH)(Amin)]-§ Amin 

(ROH = Solvens). 

AuI diese ersts Stufe der Solvatation folgt eins Reihe anderer Ligan- 
denanstausehreaktionen. (Die anfangs negative blutrote Farbreaktion 
auf freie NCS--Ionen verst/i.rkt sieh mit der Zeit und die stark positive 
F/illungsreaktion der [Cr(NCS)4(Amin)2]--Ionen mit den Chlorhydraten 
der Alkaloids bleibt tangsam ans.) 

Die Kinetik der Aquation einiger [Cr(NCS)4(Amin)s]-Komplexe 
mit prim~ren Aminen warden in friiheren Arbeiten ~ untersueht. 

Die Salze mit farblosen Kationen sind rosa oder rotviolett. Die 
Absorptionsspektren yon Amin2H[Cr(NCS)4(Amin)2] (Amin ~ Di- 
methyl- bzw. Di/~thylanilin) zeigen vier gut ausgepr/igte Maxima: 
Xl: 554, log ~1: 3,03, X2: 410, log s2: 3,01, X3: 306, log ~a: 4,81, X4: 249, 
log ~4: 5,03. 

Der Vergleich dieser Spektren mit jenem des NH4[Cr(NCS)4(NH3)2] 
zeigt, dab die erste Absorptionsbande beim Austauseh yon zwei NHa- 
Gruppen gegen terti~re Amine nach lgngeren ~rsllenls versehoben 
wird. 

In  den II~-Spektren yon (N-Dimethylanilin)2H[Cr(NCS)a(N-Di- 
methylanilin)2] und (N-Di~thylanilin)2H[Cr(NCS)4(N-Difithylanilin)2] 
erscheinen die v C=N-Schwingungsfrequenzen bei 2080 bzw. 2085 bis 
2100 em -I, und dis v C--S-Frequenzen bei 765, 740 em -1 bzw. 770 em -1. 

Von Chamberlain und Bailar 5 sowie Fujita und Mitarb 6. wurde 
festgsstellt, dab die , C=N-  und v C--S-Valsnzschwingungsfrequenzen 
der NCS-Gruppe bei anderen t~hodanato-ehrom(III)-komplexen, wie 
z. B. [Cr(en)2(NCS)2]N08 um 2060--2080 cm - t  bzw. um 730--750 em -1 
auftreten. Im Falle der analogen KobMt(III)-derivate ist eine Ver- 
schiebung nach hSheren Wellenzahlen ( , C = N  2110--2120em -1, 

C--S:  800 em -1) erkennbar. Diese Versehiebung zeigt die Steigerung 
des kovalsnten Charakters der M---NCS-Bindung yon Co(III) naeh 
Cr(III) an. Dis Position dieser Banden best/~tigt also, daft die Cr--NCS- 
Bindung, im Gegensatz zu den Thioeyanato-komplexen des Plat.ins, 
Queeksilbers und Palladiums, dutch das Stiekstoffatom erfolgt. 

Experimenteller Teil 
Amin2H[Cr(NCS)4(Amin)2] 

In einem Erlenmeyerkolben werden 0,1 Mol entw~ssertes Ka[Cr(NCS)6] 
(54 g) und 0,5 Mol N-Dimethyl- bzw. N-Di/ithylanilin (62 g bzw. 70 g) 
innig vermiseht und etwa 16--19 Stdn. auf dem Wasserbade unter mehr- 
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Tabelle 4. Neue Komplexsalze des Typs [Co(DH)2(Amin)2][Cr(NCS)4(Amin*)2] 

Ausb., 
Verbindung Bruttoformel * (~o) Charakberisbik 

[Co(Dtt) 2(c~-Naphthylamin)2] �9 A C4sH55CoCrN1204S4 

[Co(DH)2(e-Naphthylamin)2] �9 B Ca2H~3CoCrN1204S4 

[Co(DH)2(~-Naphthylamin)2]. A CasH55CoCrN1204S4 

[Co(DH)2( ~ *Naphthylamin)2] �9 B C52H6aCoCrN12OaS4 

[Co(DH)2(m-Xylidin)~]. A 

[Co(DH)2(m-Xylidin)2]. A 

[Co(DH) e(p-Toluidin)~]. A 

[Co (DH)2(p-Toluidin)2]. B 

C44H59CoCrN12OaS4 

C48H67CoCrN1204S4 

C42H55CoCrN1204S4 

C46H63CoCrN1204S4 

[Co(DH)2(Pyridin)2]. A C38H47CoCrN1204S4 58 

[Co(DH)2(Pyridin)2. B C42HsaCoCrN1204S4 55 

[Co(DH)2(Anilin)2]. A 

[Co(DII)2(Anilin). B 

C40H51CoCrN1204S4 64 

C44I-[59CoCrN1204S4 66 

73 dunkelbraune 
kurze Prismen 

77 dunkelbraune 
reehteekige 
Prismen 

69 unregelm/s 
braune Krist. 

71 dunkelbraune 
mikrokrist. 
Masse 

68 braune mikro- 
krist. Masse 

66 braune mikro- 
krist. Masse 

70 dunkelbraune 
d/inne Platten 

72 dunkelbraune 
unregelm/~13. 
Plgttehen 

dunkelbraune 
mikrokrist. 
Masse 

dunkelbraune 
mikrokris~. 
Masse 

rotbraune 
Dendrite 

reehteekige 
rotbraune 
Platten 

* Alle Bruttoformeln wurden dureh Analyse (S-Bestimmung, Summe 
Co A- Cr) gesiehert. 

maligem Umsehtitteln erhitzt, wodureh die Farbe der Masse in Dunkelrot 
iibergeht. Um das Produkt  yon dem entstehendem KCNS und yon dem 
iibersehiiss. Ka[Cr(NCS)6] zu befreien, wird, naeh Abkfihlen, mit  verdtinnter 
Essigs~ure behandelt. Der riickst/~ndige Brei wird in 250 ml Methanol 
gelbst, dann werden 1500 ml ges/itt. NH4C1-L6sung zugesetzt. Die rotvioletten 
Amin2 �9 H[Cr(NCS)4-(Amin)2]-Salze scheiden sieh rasch alas; Ausb. 65 bis 
70%. 
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Analyse" (N-Dimethylanilin)~K[Cr(NCS)4(N-Dimethylanilin)2] �9 H20 
C36I-I48Cr•8S40: Cr ber. 6,60, gel. 6,50, H20 bec. 2,28, gef. 2,00. 

(N-Di/~thylanilin)2H[Cr(NCS)4(N-Di/Rhylanilin)2] . H20 = 
C44H64CrNsS40: Cr ber. 5,77, gef. 5,89, S ber. 14,24, gef. 14,38, H~O ber. 
2,00, gef. 1,90. 

Amin2 �9 H[Cr(NCS)4(Dimethyl- bzw. Diathylanilin)2] 
Allgemeine Darstellungsmethode. Je 20 mMol Amin oder Alkaloid werden 

mit 10 ml konz. HC1 behandelt und  das Cblorhydrat in 80--100 ml ~rasser 
gel6st. Nach Zuffigen von 10mMol (Dimethylanilin)2- bzw. (Di/ithyl- 
anilin).~-I-I[Cr(NCS)4(Di~thylanilin)2] in 50 ml Methanol wird 10--15 Min. 
stehengelassen, die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, mit  30proz. 
Athanol gewaschen und bei Raumtemp. an der Luft getroeknet (Tab. 1 
und  2). 

Darstellung der Kation �9 [Cr(NCS)4(Dimethylanilin)2] und 
Kation.  [Cr(NCS)4 (Di(~thylanilin)2]-Salze mit Kobalt(III)amminbasen 

5mMol Kobalt(III)ammin-Salze yon Hexammin-, Monoacido-pent- 
ammin- und Diacido-tetrammin-Typ [Co(NH3)6]C13, [Co(en)s]Cl~, [Co(en)2CI- 
Pyridin](NO3)2, trans-[Co(en)2C12]C1 und [Co(DH)2(Amin)2]acetat werden 
in 100--150 ml Wasser bzw. verd/hmtem (1:3)  di_thanol gel6st und mit  
5--10 mMol (Dimethylanilin)2H- bzw. (Di/ithylanilin)2-I-I[Cr(NCS)4(Di- 
/ithylanilin)2] in 50ml  Methanol behandelt (DH2 = Dimethylglyoxim). 

Nach 5--10 Min. werden die ausgesehiedenen Niedersehl/~ge filtriert, 
mit  verdiinntem Alkohol und Wasser gewasehen und dann bei Raumtemp. 
an der Luft getrocknet (Tab. 3). 

Die [Co(DH)~(Amin)2]aeetat-Komplexe wurden aus KobaR(II)aeetat,  
DH2 und den entsprechenden Aminen (mol/Verh~iltnis 1 : 2 : 3) in 80proz. 
~_thanol dureh Luftoxydation erhaltenL 

Der Thiocyanatgehalt der :Proben wurde gravimetriseh Ms BaSO4, 
und der Metallgehalt als Cr2Oa bzw. als Co~O4 q- Cr203 bestimmt. 

Die Lichtabsorption yon (Dimethylanilin)2H[Cr(NCS)4(Dimethylanilin)2 
und  (Dis wurde in Methanol ge- 
messen (Abb. 1). 

Die IR-Spektren der obenerw/thnten Substanzen wurden an KBr- 
Prel~lingen mit  einem IR 20 Spektrometer (Carl Zeiss Jena) gemessen (Abb. 2 
bzw. Abb. 3). 
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