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Doppelkomplexsalze von Co(II), Ni(II) und Cu(II)
mit Thioharnstoffliganden im Kationkomplex
und Thiocyanatliganden im Anionkomplex
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Double Complex Salts of Co(II), Ni(1I) and Cu(1I) with Thio-
carbamide Ligands in the Cation Complex and Thiocyanate
Ligands in the Anion Complex

Three new double complex compounds of the following type
were obtained: [CoThiog][Co(SCN),], [NiThios][Ni(SCN).] and
(CuThiog) {CuCo(SCN}4). The melting points of the compounds
were determined, and the molecular weight of the first. The IR-
spectra were studied and the metal-ligand bond interpreted. It
was shown that the metal—thiourea bond in all compounds
is formed via the sulphur atom. In the complex anion of the
first and second compounds Co(Il) and Ni(II) are coordinated
with SCN- through the nitrogen atom. In the third, more com-
plicated compound, Cu(IT} is coordinated to SCN- through the
sulphur atom, and Co(II) through the nitrogen atom, a bridging
bond being formed.

Die vorliegende Arbeit stellt eine Fortsetzung unserer Untersuchun-
gen!: ® iiber die Darstellung von Doppelkomplexsalzen einiger Uber-
gangsmetalle mit organischen Liganden im Kation und mit anorgani-
schen Liganden im Anion dar. Neuerdings zeigt sich ein steigendes
Interesse an der Untersuchung von komplizierteren Komplexverbin-
dungen, an deren Zusammensetzung mehr als ein Komplexbildner
sowie verschiedene Liganden? ? beteiligt sind. Um unsere bisherigen
Untersuchungen der Doppelkomplexsalze einiger Ubergangsmetalle mit
Thioharnstoff im Kationkomplex und mit Thiocyanat im Anionkomplex
zu erweitern, untersuchten wir die Synthese derartiger Verbindungen
des Typs [MThios] [M(SCN)4] und [MThios] (MM’ (SCN)e], wobei mit
M und M’ verschiedene zweiwertige Metalle, und mit Thio der Thio-
harnstoff bezeichnet wird. Als Komplexbildner dienten Ubergangs-
metalle in der Reihenfolge Co, Ni und Cu, und als Liganden Thioharnstoff
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und Thiocyanat, die vom Gesichtspunkt der Koordinierung aus von
Interesse sind, da sie zwei verschiedene Atome mit Donoreigenschaften,
N und 8, enthalten. Die Interpretation der Metall—Ligand-Bindung
(M—Thio und M—SCN) wird zur Klirung einiger Strukturmerkmale
derartiger Verbindungen beitragen.

Experimenteller Teil

Die untersuchten Doppelkomplexsalze wurden nach einer von uns
bereits beschriebenen Methodik?: ® gewonnen. Als Reagens benutzte man:
Co(NO3)e - 6 HaO, Ni(NOs)e - 6 HyO, CuCly- 2 Hz0, (NH»)2CS, KSCN —
alle in p. a.-Qualitdt: Zunéchst wurden die einzelnen Komplexionen aus den
entsprechenden Metallsalzen mit Thioharnstoff bzw. mit KSCN in Was-
ser—Alkohol-Ldsungen gewonnen, dann miteinander umgesetzt:

[CoThiog]2t + [Co(SCN)4J2-
[NiThiog]2+ -+ [Ni(SCN)4]2-

[CoThiog][Co(SCN)4],
[NiThios] [Ni(SCN)4].

Bei Verwendung von zwei verschiedenen Ubergangsmetallen wurde
festgestellt, dafl der Vorgang nach einem anderen Schema verlguft und daB
sich eine in Hinsicht auf die Zusammensetzung und die Struktur komplizier-
tere Verbindung bildet:

2 [CuThiog]2+ 1 2 [Co(SCN)4J2— =
= [CuThios][CuCo(SCN)e] + 4 Thio - Co(SCN)a.

So wurden drei neue Komplexverbindungen gewonnen:
1. [CoThio4][Co(SCN)4], 2. [NiThi04][Ni(SCN)4], 3. [CuThios][CuCo(SCN)e].

Zur Klirung einiger Strukturmerkmale wurden die Infrarotspektren im
Bereich 400—4000 cm~! mit dem Spektroskop Perkin-Elmer in einer KBr-
Tablette aufgenommen (Tab. 2). Es wurde die relative elektrische Leitfdhig-
keit » gemessen und der Schmelzpunkt der Stoffe bestimmt, auch wurde
die Loslichkeit im Wasser und in organ. Losungsmitteln untersucht. Von der
Verbindung [CoThi04][Co(SCN)4] wurde das Molekulargewicht nach der
Methode von Rast bestimmt ; die iibrigen Verbindungen werden von Kampfer
nicht gelést. AuBerdem wurde eine quantit. Elementaranalyse der neuen
Verbindungen durchgefithrt (Tab. 3).

Ergebnisse und Auswertung

Die neuen Verbindungen erscheinen kristallin in deutlich ausge-
pragten Nadeln. Einige ihrer physikalischen Eigenschaften werden in
Tab. 1 angefithrt. Von Benzol, Toluol und &hnlichen Lésungsmitteln
werden sie praktisch nicht geldst. Das ermittelte Molekulargewicht der
Verbindung [CoT'hi04] [Co(SCN)4] betragt 637 (ber. 655).

Zur Interpretation der Metall-Thioharnstoffbindung im Kation-
komplex der Verbindungen benutzten wir den Vergleich ihrer IR-Spektren
mit dem IR-Spektrum des Thioharnstoffs. Tab. 2 zeigt, daBl das charak-
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teristische Maximum v (C=S)} des freien Thioharnstoffs bei 1080 em~!
in den Komplexen fast verschwindet. Verschiebung oder Verschwinden
dieser Frequenz ist aber nach Untersuchungen von Imagushi? aber
auch von anderen Autoren® % 1 als Beweis fiir die Koordinierung
durch das Schwefelatom des Thioharnstoffs anzusehen; dagegen wiirde
Verschiebung der v (NH) bei 3160, 3260 und 3360 cm~1 sowie von § (NH)

Tabelle 1
. Schmp. % bei Loslichkeit
Nr. Verbindung Farbe °C 25°C  Wasser Athanol Ather
1 [CoThiog][Co(SCN)4] rotbraun 150 1,7-10-3 18sl. lssl. Iosl.
2 [NiThi04] [N1(SCN)4] gelbgrim 200 1,6-10-3 schwer schwer schwer
16sl. 16sl. 16sl.
3 [CuThiog][CuCo(SCN)e] dunkelgr. 147 3,5-10-8 schwer 16sl. praktisch
16sL. unlosl.
Tabelle 2. IR-Frequenzen {cm™t)
3 (NCS) v(C8) v (=C=8) § (NH) v (CN) v(NH)
[CoThiog][Co(SCN)g] 490 525 815 — 1620 2070 3190 3280 3370
[NiThios] [Ni(SCN)s] 480 510 810 —— 1620 2080 3190 3280 3370
[CuThios][CuCo(SCN)e] 460 510 780,820  — 1610 2110 3180 3270—3340
705—715
CS(NHos)2 — — 1080 1620 — 3160 3260 3360
KSCN 485 750 — — 2050 —

bei 1620 em~! fiir Koordinierung iiber die Stickstoffatome der Amino-
gruppen sprechen. In den neuen Verbindungen sind aber die v (NH)-
Frequenzen nur um 10—20 em~1 zu héheren Frequenzen verschoben,
was ebenso wie die unverdnderte 3 (NH)-Frequenz die Nichtbeteiligung
der Aminogruppen an der Koordinierungsbindung bestatigt.

Die in den Spektren der Verbindungen in den behandelten Bersichen
trotzdem eingetretenen Veranderungen (besonders die bei der Verbin-
dung 3), wie zum Beispiel die Verschmelzung der Maxima bei 3270 bis
3340 cm—1, sind nach unserer Auffassung auf die bestehenden Wasser-
stoffbindungen zurtickzufithren, die fiir die Gruppe NH# charakteri-
stisch sind. Die Koordinierung des Thioharnstoffs mit Ubergangs-
metallen durch das Schwefelatom wurde auch bei unseren friiheren.
Untersuchungen von Komplexverbindungen des Quecksilbers(Il) mit
dem Thioharnstoff!. & nachgewiesen.
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Die Interpretation der Metall—Thiocyanat-Bindung im Komplex-
anion der Verbindungen beruht auf drei Hauptschwingungen®: 7: v (CN),
bei 2050 cn—1, v (CS) bei 750 cm— und 3 (NCS) bei 450 cm~1. Wenn
SCN- an der Koordinierung mit dem Stickstoffatom teilnimmt, erhéhen
sich v (CN), v (CS), 3 (NC8) und ihre charakteristischen Maxima treten
dementsprechend bei 2070—2100 cm~1, 780-—850 cin~1 und 470 bis
500 cm~1 auf. Bei der Koordinierung von SCN- durch das Schwefel-
atom werden v (CS) und 3 (NCS) bei 690—720 cm~1! und 410—460 cm-1
gesenkt. Aus Tab. 2 wird ersichtlich, dal die Bande von v (CN) bei den
Verbindungen 1 und 2 zu den héheren Frequenzen 2070 und 2080 cm—1,
die von v (CS) auf 810—815 cm~1 sowie die von & (NCS) auf 480 bis
530 cm~! verschoben wird. Das beweist eindeutig, dafl eine Koordinie-
rung von Co(IT) und Ni(IT) mit SCN- durch das Stickstoffatom erfolgt.
Eine analoge Koordinierung wwrde auch von anderen Autoren bei
Komplexverbindungen vom einfacheren Typ nachgewiesen2-16,

Das Komplexanion der Verbindung 3, [CuCo(SCN)e], hat offensicht-
lich eine kompliziertere Zusammensetzung und Struktur. Das zeigt
sich auch im Spektrum der Verbindung. Die Frequenzen von v (CN)
liegen hoher, etwa bei 2100 cm~1. Gleichzeitig werden v (CS) in einige
Komponenten bei 705—715 em~1 und 780—820 em~1 als auch § (NCS)
bei 460 und 510 cm~! aufgespalten. Die Analyse dieser Angaben ergibt,
daB eine Koordinierung sowoh! mit dem Schwefel- als auch mit dem
Stickstoffatom von SCN~ vor sich geht. In diesem Fall nehmen wir
an, daB die Koordinierung von Co(II) mit SCN- durch das Stickstoff-
atom, und die mit Cu(IT) durch das Schwefelatom erfolgt, indem zwi-

Tabelle 3
[CoThios][Co(SCN)4] [NiZhios][Ni(SCN)4] [CuThiog][CuCo(SCN)g]

ber. gef. ber. gef. ber. gef.
Co 18,45 17,23 — — 7,03 7,89
Ni — - - 17,95 17,39 — —
Cu — — — — 15,14 16,07
S 38,74 37,70 38,77 38,46 38,21 37,48
N 25,67 25,84 25,68 25,64 23,36 22,57
C 14,68 14,77 14,69 14,80 14,32 13,60
H 2,46 2,77 2,48 3,07 1,92 2,35

schen einigen SCN- eine Briickenbindung zustandekommt. Es ist
bekannt? 13 daB die Briickenbindung von einer Erhohung der Frequen-
zen voa v (CN) bis 2120—2140 cm—! begleitet wird, die in unserem Fall
fehlt. Das ist wahrscheinlich auf die Kompliziertheit der Verbindung,
auf den EinfluB beider Komplexe und der unterschiedlichen Metallionen
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im Komplexanion zurlickzufithren. Fiir das letztere schlagen wir eine
zweikernige Struktur vor:
SCN.

NCS NCS72—
l N ou >N o ]
Nes” NsoNS T ONeS.

Wir meinen aber, daf3 diese Struktur weiterer Beweise bedarf, so daf
sie Gegenstand unserer weiteren Untersuchungen sein wird.

Die Gewinnungsart der Verbindungen, die Analyse der Infrarot-
spektren, das Molekulargewicht der Verbindung 1 und die analytischen
Angaben (Tab. 3) zeigen, dafi die Struktur der Verbindungen Doppel-
komplexsalze der von uns vorgeschlagenen Art darstellt.
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