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N'ew Rhodanilate Like Compounds with aVlorpholine 

Substi tut ion reactions of Ka[Cr(NCS)6] with morpholine 
were studied. The formula of the complex anion, 
[Cr(NCS)4(morph)2]-, was established. 23 new complex com- 
pounds of these types have been prepared from the hydro- 
chlorides of some aliphatie or heterocyclic amines, alkaloids 
and eobal t ( I I I )ammine bases resp. 

Their thermal  behaviour and the mechanism of pyrolysis 
of these salts was studied by  derivatographie methodes. 
F rom Ij~r and I g  spectra some structural  problems are re- 
solved and discussed. 

Die Hexa th ioeyana to -chrom(I I I ) - s /~ure  1, Ha[Cr(NCS)6], g ib t  mi t  
Metal l ionen,  besonders  mi t  FIexammin- ,  Monoae ido-pe l l t ammin-  und  
D i a e i d o t e t r a m m i n - K o b a l t ( I I I ) - K o m p l e x i o n e n ,  gut  kr is ta l l i s ierende in 
Wasse r  re la t iv  sehwer 16sliehen Niedersehl/~ge 2, 3. R@an ulld Mitarb .  4, 5 
haben  ammoniumsalz/~hnliehe Verb indungen  mi t  a] iphat ischen und  
heteroeyel isehen N-Basen  v o m  Typus  Amina" H3" [Cr(NCS)6] er- 
hal ten,  ihre thermisehe  Stabilit/~t mad den Meehanismus des Pyro lysen-  
vorganges  auf t he rmograv ime t r i s ehem Wege untersueht .  

Bei stufenwcisem Austausch der NCS-Gruppen in Ka[Cr(NCS)6] gegen 
ein- und zweiz/~hnige neutrale Komplexbi ldner  kann man sowohl Kom- 
plexanionen und -kationen als auch Nichtelektrolyte naeh der Werner--Mio- 
latisschen Ubergangsreihe erhalten:  

[Cr(NCS)6] 3-, [Cr(NCS)sA] e-, [Cr(NCS)4A2]-, [Cr(NCS)3Aa] ~ [Cr(NCS)~Aa]+, 

usw., wobei ,,A" ein neutraler  Ligand, wie H~O, :NI-I3, Py, ~ en, ist. 
P]eif]er und Mitarb. 6, 7 crhielten trans-[Cr(en)2(NCS)2](NCS), [Cr(en)a]- 

(NCS)3 und [Cr(o-phen)(NCS)a]- bei der Umsetzung yon Ka[Cr(NCS)6] 
mit  J~thy]endiamin bzw. mit  ortho-Phenanthrolin.  

Bergmann s hat  die erste reineckesalzanaloge Verbindung mit  Anilin, 
das , ,Ammoniumrhodani la t" :  Nt-I4[Cr(NCS)4(Anilin)2]. I-t20 isoliert. 
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Wit haben systematische Untersuehungen fiber Substitutionsreaktionen 
mit entw/~ssertem K3[Cr(NCS)6] und prim/iren aromatisehen Mono- und 
Diaminen (mit pK-Werten yon 8--12) bzw. sek. und tert. Aminen, mit 
und ohne L6sungsmittel, durehgefiihrt 9-n. 

Die viel schwgeheren basisehen Nitroaniline, Dinitroaniline, Nitro- 
toluidine, Anthranils/~uren (pK-Werte 13--16) gaben keine Verbindungen 
vom Typus : Amin  �9 H[Cr(NCS)4(Amin)2] 1~. 

Substitutionsreal~tionen des Ka[Cr(NCS)6] mit  Morpholin wurden 
noeh nicht besehrieben; wit haben beobaehtet, dab Morpholin sehr 
leieht an Chrom(III)  koordiniert werden kann: 

[Cr(NCS)6] 3+ + 2 Morpholin -+ [Cr(NCS)a(Morph.)2]- + 2 NCS-. 

Diese Substitutionsprodukte wurden zur analytischen Bestimmung 
yon Metallen (Zn, Cd, Hg, T1, Ag, Cu) und organischen N-Basen mit 
pharmazeutiseher und biologischer Bedeutung (Vitamin B1, Pheno- 
thiazin-, Dibenzazepin- und Pyrazolon-Derivate) verwendet la-14. 

Die Zusammensetzung des [Cr(NCS)4(Morph.)2]- wurde auI pr&- 
parat iven Wege untersueht. Es wurden 12 AmmoniumsMze aus der 
re td .  alkohol. L6sung yon NII4[Cr(NCS)4(Morph.)2] dureh Umsetzung 
mit den Chlorhydraten einiger aliphatischer und heteroeyeliseher Amine 
bzw. Alkaloide dargestellt. Ferner wurden Salze mit  Metallionen und 
Kobal t ( I I I ) -Komplexen  vom Hexammin-,  Monoaeido-pentammin- und 
Diacido-tetrammin-Tyl0 in kristallinem Zustand erhalten und eharak- 
terisiert. 

Mit tIilfe yon thermogravimetrisehen Untersuehungen konnten die 
thermisehen Stabilit~tsbereiehe der neuen Komplexsalze best immt 
und Daten hinsiehtlieh des Meehanismus des Pyrolysenvorganges 
erhalten werden. Krausz  und Kovdcs 15 sowie Boda und Mitarb. 16 
haben festgestellt, dab bei der Thermolyse des geineekesalzes und der 
Reineekate der N-Basen Cr(NCS)3 und die S/~ure tI[Cr(NCS)4(NHa)2] 
als pyrolytisehe Abbauzwisehenprodukte auftreten. Vdrhelyi und 
GSnescu 17 haben gefunden, dab bei der Thermolyse yon A m i n "  H "  
�9 [Cr(NCS)4(Benzylamin)2] aueh [Cr(NCS)a. Benzylamin] als labiles 
Zwisehenprodukt entsteht. 

Es ist wahrseheinlieh, dab auch im Falle der 3/[orpholinderivate 
in der ersten Phase der Thermolyse in einem endothermen Prozeg 
die Basen der/iuBeren Koordinationssph~re Irei werden: 

A m i n .  H �9 [Cr(NCS)4(Morph.)2] ~- A m i n  + H[Cr(NCS)4(Morph.)2]. 

Die so entstandene freie S/~ure H[Cr(NCS)4(Morph.)2] zerf/illt dann 
sehnell naeh der Gleichung: 

H[Cr(NCS)4(Morph.)2] = Cr(NCS)a -~ HSCN ,-~ 2 Morpholin. 



Neue rhodanila~/~hnliche Verbindungen mil~ Morpholm 1073 

h l fester Phase kann aueh das Additionsprodukt: [Cr(NCS)3" 
�9 Morph.] als Abbauzwisehenprodukt auftreten. 

Wie aus den derivatographisehen Kurven des NH4[Cr(NCS)4(Mo~wh.]e 
konnte die Bildung der freien Ss I-I[Cr(NCS)4(Morph.)~ 1 aueh mit Hilfe 
voa thermogravimetrisehen Messungen nicht bests werden. Die 
stSehiometriseh bet. Ss - -  mit ,,/" bezeiehnet - -  und 
der erste Kniekpunkt  der Thermogramme stehen nicht im Einklang. 
Der zweite Inflexionspunkt der thermogravimetrisehen Kurven (um 
320 400 ~ entsprieht bei flfiehtigeren /~ul~eren Aminkomponenten 
dem Additionsprodukt [Cr(NCS)3.Morph.], dessen thermiseher Zer- 
fall fiber Cr(NCS)3 zu Cr203 fiihrt. Der thermisehe Zerfall und die 
Oxydation der Abbauzwisehenprodukte fiber 450 ~ sind stark exo- 
therme Vorg/inge. Die Zersetzungstemperaturen liegen zwisehen 150 
und 200 ~ 

Das Endprodukt  der Thermolyse yon Amin .  H[Cr(NCS)4(Morph.)2] 
bzw. NH4[Cr(NCS)4(Morph.)2] ist in allen F/~llen Cry03. Der gfiek- 
stand der thermisehen Zersetzung der Co(III)-Ammin-Komplexe 
ist ein Gemiseh yon Con04 § Cre03, welches bei 910 ~ in stSchio- 
metrischen Verhs entsteht. 

Die Verbindungen: Amin'H[Cr(NCS)4(Morph.)2] mit farblosen 
N-Basen sind rotviolette, kristalline Substanzen. Ihre L6sliehkeit 
in Wasser bei Zimmertemperatur ist hauptss yon der in der 
gul3eren Koordinationssph~re gebunde~len Aminkomponente be- 
stimmt. Sie betri~gt 10 -3 bis 10 -4 3/I01/I. 

Die Salze des [Cr(NCS)4(Morph.)2]--Ions mit Silber, Queeksilber 
und Kobalt(III)-Amminen sind sehr sehwer 16slieh in Wasser und 
unl5slich in apolaren organisehen L6snngsmitteln, wie CC14, CHC13, 
C6H6, Toluol, n-Hexan. In h6heren aliphatisehen Alkoholen 16sen sie 
sieh ~ur wenig. Die besten L6sungsmittel fiir diese Substanzen sind 
Ketone, wie Aeeton, Aeetylaeeton, Methyl~tthylketon, ferner Essig- 
ester, Dimethylformamid und Pyridin. 

In w/~13r.-alkohol. L6sungea erleidet das [Cr(NCS)4"(~!Jorph.)2]-- 
Ion weitgehende Hydrolyse naeh den Gleichungen: 

[Cr(NCS)4(Morph.)2]- @ H20 = [Cr(NCS)3(I-I20)(Morph.)2] ~ @ NCS-, 

[Cr(NCS)a(H20)(Morph.)2] ~ H20 = 
[Cr(NCS)2(H20)2(Morph.)2] + 4- NCS-. 

Die anfangs negative Farbreaktion mit Fe(III) auf freie NCS-- 
Ionen verstttrkt sieh mit der Zeit und die stark positive F/illungsreak- 
tion yon [Cr(NCS)4"(Morph.)2J--Ionen mit den Chlorhydraten der 
Alkaloiden bleibt langsam aus. 
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Fi ir  die Kl~rung  einiger S t ruktur f ragen  wurden  auch spektro- 
photometrische Un te r suehungen  im UV- und  i g -Be re i eh  des Spektrums 
angewendet .  

Tabelle 1. Neue Reinec]cesalz.Analoga veto Typ Amin . H[Cr(NCS)a(Morph.)2] 

Analyse 
Base Ausb., Charakteristik 

~o Ber. Gef. 

Pyridin 68 hellrote, unrege]m. Cr 9,65 9,60 
Prismen S 23,82 23,69 

1,3,5-Collidin 66 hellrosa N~delehen Cr 9,09 8,94 
S 22,44 22,35 

2,6-Lutidin 70 grol~e Tafeln, Cr 9,17 9,22 
Prismen S 22,64 22,49 

Piperidin 65 rhomb. Plat ten Cr 9,55 9,48 
S 23,55 23,42 

8-Hydroxychinolin 78 gelbrosa Nadeln Cr 8,61 8,46 
S 21,25 21,06 

Dimethylamin 59 Aggregate aus hell- Cr 10,30 10,16 
rosa Prismen S 25,32 25,49 

Trimethylamin 61 hellrosa, diinne Cr 10,03 9,94 
Nadeln S 27,42 24,59 

Morpholin 69 rotviole~b. Cr 9,91 9,79 
mikrokrist. S 23,47 23,36 

Proeain 82 rotviolett. Cr 7,47 7,33 
Mikrokrist. S 18,44 18,29 

Papaverin 86 rotviolett. Cr 6,51 6,44 
Mikrokrist. S 16,06 15,97 

Seopolamin 89 rotviole~. Cr 6,81 6,86 
Mikrokrist. S 16,82 16,72 

Pilocarpin 85 rotviolett. Cr 7,78 7,66 
Mikrokrist. S 19,21 19,17 

Experimenteller Teil 

NH4[Cr(N CS)4( Morph. )2] 

In  einem versehlossenen Erlenmeyerkolben werden 53g (0,1Mol) 
wasserfr. KsVCr(NCS)6] und  34,8 g (0,4Mol) Morpholin innig vermischt 
und  4---5 Stdn. auf dem Wasserbad unter mehrmaligem Umsehiitteln 
erhitzt; um das dunkelrote Produkt von entstehendem KSCN und nicht 
umgesetztem ]~3[Cr(NCS)6] zu befreien, wird es nach Abkiihlen mit  Wasser 
behandelt. Der resultierende Brei wird in 500 ml J~hanol gelSst und zu 
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Tabel le  2. Neue Salze der H[Cr(NCS)a(Morph.)2j-S4ure mit Metallamminen 
und iVletallen 

Analyse,  % 
Base Ausb.,  Charakteris~ik 

% Ber.  Gef. 

Co(NI-Is)6 52 gelbrosa Co § 3 Cr 
1 : 3 "  Mikrokrist .  13,99 13,86 

S 25,04 25,12 

Co(en)a 55 gelbrosa Co ~- 3 Cr 
1 : 3 N/idelchen 13,31 13,23 

S 23,82 23,59 

Co(en)2ClPic.** 49 kl. ro te  Pr i smen  Co ~- 2 Cr 
1 : 2 13,30 13,19 

S 20,90 20,49 

Co(en)2Cl~ 68 dfinne hellrosa Co -t- Cr 
1 : 1 Nade ln  I5,66 15,61 

S 18,11 18,02 

Co(BH)2(p-Tol.)2 86 hexagon,  braune Co ~- Cr 
1 : 1 Pl/s 11,52 11,54 

S 13,31 13,22 

Co(BI-I)~(p-Anisid.)2 82 ro tbraune,  rhomboedr .  Co ~- Cr 
1 : 1 Pr i smen  11,15 11,06 

S 12,59 12,46 

Co(B~:[)2(~-2~T)2 89 ro tb raune  Pr i smen  Co ~- Cr 
1 : 1 10,4:7 10,22 

S 12,38 12,27 

Co(BH)2Py2 80 ro tv io le t te  Co + Cr 
1 : 1 Mikrokrist .  12,23 12,09 

S 14,12 14,04 

Co(DH)2(2,2'-Bipy) 78 ro tb raune  Co + Cr 
1 : 1 Mikrokrist .  12,25 12,17 

S 14,16 14,09 

Ag[Anion] 96 ro tv io le t te  Cr 9,19 9,06 
Mikrokris~. Ag 18,75 18,64~ 

S 22,69 22,58 

tIg[Anion]9. 98 braunro te  Cr 9,30 9,24 

Mikrokrist .  1-Ig 17,94 17,86 
S 22,90 22,86 

* Mol Base : Mol Anion. 
** Pie. = cr Tol. = Toluidin,  

Naph thy l amin ,  ,Vlorph. = Morpholin.  

Monatshef te  ffir Chemie,  Bd.  106]5 

Anisid. = Anisidin,  ,~-N = ~- 

69 
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1 ,5 - -2 ,01  gesgt t .  Nt t4C1-LSsung gebropft .  Des  A m m o n i u m s a l z  e r sehe in t  
n a e h  e in igen M i n u t e n  in he l l ro t en  Kr i s t a l l en ;  Ausb .  60- -70~o  d. Th.  

NI-I4[Cr(NCS)4(Morph.)2]. Ber.  Cr 11,09, S 26,67. 
Gel. Cr 10,92, S 26,86. 

Am! 

100 200 300 h00 500 600 t~ 

A b b .  1. D e r i v a t o g r a p h i s e h e  K u r v e n  des tt4N[Cr(NCS)4(Morph.)2]. , , /"  die 
ber.  Menge I-I[Cr(NCS)4(Morph.)2] ; ,," " die ber.  Menge [Cr(NCS)s �9 Morph.] ; 

, , I "  die ber.  Menge Cr(NCS)s 

Tabel le  3. UV.Spektraldaten von H4N[Cr(NCS)a(Morph.)2] und Ks[Cr(NCS)6] 

n m  log ~ n m  log ~ n m  log ~ n m  log ~ n m  log 

Ks[Cr(NCS)6] 550 2,01 4 5 0 i l , 9 8  3 8 0 i l , 9 0  310 4,24 240 i440  
H4N[Cr(NCS)4(Morph.)2] 540 2,25 450 2,10 310 4,36 280 4,44 

Amin  �9 H[Cr(NCS)4(Morph.)2] 
20 mMol  A m i n  u n d  10 ml  konz.  tiC1 w e r d e n  b e h a n d e l t  u n d  des  en t -  

s t e h e n d e  A m i n e h l o r h y d r a t  in  8 0 - - 1 0 0  ml  Wasse r  v e r d i i n n t  u n d  eine LS- 
sung  y o n  10 mMol  NtI4[Cr(NCS)4(Morph.)2] in  1 5 m ]  M e t h a n o l  zugesetz t .  
N a c h  1 5 - - 3 0  Min.  S t ehen la s sen  wi rd  abgesaug t ,  m i t  30proz. A t h a n o l  ge- 
wasehen  u n d  bei  R a m n t e m p .  a n  der  L u f t  ge t roekne t .  
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Derivate des [Cr(NCS)4(Morph.)2] -Ions mit verschiedenen Kationen veto 
Hexammin-, Monoacido-pentammin. und Diacido-tetrammin-Typus 

Je  3 mMol Kobalt(III)-amminsalzo ls-19 werden in 50--80 ml Wasser 
gel6st und mit  3 mMol I-I4N[Cr(NCS)4(Morph.)2] in 50ml  Methanol be- 
handelt. Die kristallinen Niedersehl~ge werden nach 15--30 Min. abfiltriert 
und mit  30proz. Athanol gewaschen. 

o 

. - ~  I ~  

E 

3i 

2 r 

l 3;0 

Abb. 2. Absorptionsspektrum yon : 
.............. K3[Cr(NCS)6] 

~jIlm 

HaN[Cr(NCS)4(Morph. )2] ; 

[Co(BH)2(Amin)2J[Cr(NCS)a(Morph.)2]. Allgeraeine Darstellungsmethode 
Ein Gemisch aus einer LSsung yon 6 mMol Dimethylglyoxim und 9 mMol 

(aromatisches odor heteroeyclisches Amin) in 70 ml Athanol und 3 mMol 
Co(OAc)2" 4 H 2 0  in 10ml Wasser wird auf dem Wasserbad mit  einem 
starken Luftstrom 2--3 Stdn. oxidiert 20 ; dann wird filtriert und mit  3 mMol 
H4N[Cr(NCS)4(Morph.)2] in 50 ml Methanol gef~llt. Die ausgeschiedenen 
Kristalle werden wie oben aufgearbeitet. 

Silber- und Quecksilberderivate werden mit  iiberschfiss, lproz. AgNO3- 
bzw. tig(NOs)2-L6sung erhalten. Die Formeln, die Ausbeuten, die Be- 
schreibung und die Analysendaten sind in den Tab. 1 und 2 zusammen- 
gestollt. Der Chromgehalt der Proben wurde auf jodatometrisehem Wege, 
der Thiocyangehalt gravimetrisch als BaSOa and die Summe des Kobalts 
und Chroms als Co~O4 + Cr203 gravimetriseh bestimmt. 

Die derivatographischen Messungen wurden mit  einem Derivatograph 
M.O.M. mit  oiner Aufheizgeschwindigkeit yon 8~ durehgefiil~rt. Es 
wurden ann/ihernd 100 mg Substanz zur Pyrolyse verwendet, Abb. t. 

69" 
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Spe#trophotometr%che Untersuchungen. Die Lichtabsorption yon 
NH4[Cr(NCS)4(Morph.)2] wurde in Jkthanol gemessen. Die Absorptions- 
spektren zeigen 4 Maxima (Tab. 3). 

Wie aus Abb. 2 ersichtlich, verursacht der Austausch yon zwei NCS- 
Gruppen im [Cr(NCS)6] 3- mit Morpholin eine Verschiebung der Absorp- 
tionsbande im sichtbaren Bereich nach kiirzeren Wellenlgngen. 

Das IR-Spektrum yon H4N[Cr(NCS)4(Morph.)2] wurde als KBr-Prel31ing 
mit einem UR-Spektrophotometer (Carl Zeiss, Jena) gemessen, Abb. 3. 

Von Chamberlain und Bailar ~l sowie Fujita und Mitarb. 2z wurde 
festgestellt, dal~ die ,C=:N-Valenzschwingungsfrequenzen der NCS- 

o ; 
: o  1 

121 

0 

., A kr ,~" ^ rk - - -~  , - ~ .  
Kll '1 "i " f% 

1 '  t I I I 

j i[ 

J H 4 [Cr(NCS) 4 (morpholin) 23 
] i i i i i i i t i i i I 

3400 3200 3000 2500 2600 2/,00 2200 2000 1800 I700 1500 1300 1100 1000 
WeilenzahI (cm -1 ) 

800 700 600 500 400 

Abb.  3. U l t r a r o t s p e k t r u m  von  H4:N[Cr(NCS)4(Morph.) 2] 

Gruppe den Rhodanato-kobalt(III)-Komplexen um 2110--2140 cm -1 
und die entsprechenden ~C--S-Valenzschwingungsfrequenzen bei 760 bis 
810 cm -1 auftreten. 

Bei cinigen klassischen Rhodanat-chrom(III)-Komplexen, wie z. B. 
[Cr(en)2(NCS)2]NO3, sind diese Frequenzen bei niedrigeren Werten 
um 2060--2080 cm -1 bzw. um 730--750 cm -1 erkennbar. ])iese Ver- 
schiebung nach niedrigeren Werten zeigt die Steigerung des kovalenten 
Charakters der M--NCS-Bindung yon Co(III) nach Cr(III) an. Bei 
H4N[Cr(NCS)4(Morph.)~] erscheinen die ~C=N-Valenzschwingungs- 
frequenzen um 2095 cm -1 und die ~C--S-Frequenzen bei 708--710 cm-1; 
dies ist ein direkter Beweis fiir den kovalenten Charakter der Cr--NSC- 
Bindung. In  diesem Spektrum liegen die N--H-Valenzschwingungs- 
frequenzen des Morpholins bei 3195 cm-1. 

Die Verschiebung gegeniiber dem freien, nichtkoordinierten Amin 
betrggt etwa 150--200 em -1. Die Or NAmin-Bindung hat also kovalen- 
ten Charakter. 
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