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Double Complex Salts o/Co(I1),  N i ( I I )  and Cu(II )  with Thio- 
carbamide Ligands in the Cation Complex and Thioeyanate 

Ligands in the Anion Complex 

Three new double complex compounds of the following type 
were obtained : [CoThio4] [Co(SCN)~], [NiThio4] [Ni(SCN)4] ~nd 
(CuThio4)(CuCo(SCN)4). The melting points of the compounds 
were determined, and ~he molecular weight of the first. The IN- 
spectra were studied and the metal-ligand bond interpreted. I t  
was shown that the metal--thiourea bond in all compounds 
is formed via the sulphur arran. In the complex anion of the 
first and second compounds Co(II) and Ni(II) are coordinated 
with SCN-through the nitrogen atom. In the third, more com- 
plicated compound, Cu(II) 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 Fortsetzullg unserer Untersuehun- 
gen.i, s tiber die Darstellung yon Doppelkomplexsalzen einiger Uber- 
gangsmetMle mit  organischen Liganden im Kat ion und mit  anorgani- 
sehen Liganden im Anion dar. Neuerdings zeigt sieh ein steigendes 
Interesse an der Untersuehung yon komplizierterea Komplexverbin- 
dungen, an deren Zusammensetzung mehr als ein Komplexbildner 
sowie versehiedene Liganden 2, 9 beteiligt sind. Um unsere bisherigen 
Untersuehungen der Doppelkomplexsalze einiger f3bergangsmetalle mit  
Thioharnstolf im Kat ionkomplex urtd mit  Thioeyanat im Anionkomplex 
zu erweitem, untersueht, ert wir die Synthese derartiger Verbindungen 
des Typs [MThi04] [M(SCN)4] und [MThi04] [MM'(SCN)s], wobei mit  
M und M'  versehiedene zweiwertige Metalle, und mit Thio der Thio- 
hamstoff  bezeiehnet whd. Als Komplexbildner dienten f3Joergangs- 
metalle in der Reihenfolge Co, Ni und Cu, u~d als Liganden Thioharnstoff 
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u n d  Th iocyana t ,  die vom Ges ich t spunk t  der  Koord in ie rung  aus yon  
In te resse  sind, da  sie zwei verschiedene Atome  mi t  Donoreigensch~ften,  
N und  S, en tha l ten .  Die  I n t e r p r e t a t i o n  dor M e t a l l - - L i g a n d - B i n d u n g  
(M--Th io  und  M - - S C N )  wird zur Kl~rung  einiger S t r u k t u r m e r k m a l e  
de ra r t ige r  Verb indungen  bei t ragen.  

Experimenteller Teil 

Die untersuchten Doppelkomplexsalze wurden nach einer yon uns 
boreits beschriebenen Methodik 1, s gewonnen. Als Reagens benutzte  man:  
Co(NOa)2 �9 6 H20, Ni(NO3)2 �9 6 1-120, CuC12 �9 2 H20, (NH2)2CS, KSCN - -  
alle in p. a.-Qualiti~t : Zun~chst wurden die einzelnen Komplexionen aus don 
entsprechenden Metallsalzen mit  Thioharnstoff bzw. mit  KSCN in Was- 
ser--Alkohol-LSsungen gewonnen, dann miteinander umgesetzt :  

[CoThio4] 2+ q- [Co(SCN)4] 2- = [CoThioa] [Co(SCN)4], 
[NiThioa] 2+ + [Ni(SCN)4] 2- = [NiThio4J[Ni(SCN)4]. 

Bei Verwendung yon zwei verschiedenen Llbergangsmetallen wurde 
festgestellt, daI~ der Vorgang nach einem anderen Schema verl~uft und dal~ 
sich eine in Iqinsicht auf die Zusammensetzung und die St ruktur  komplizier- 
tere Verbindung bildet  : 

2 [CuThioa] 2+ q- 2 [Co(SCN)4] 2- 
= [CuThio4][CuCo(SCN)6] q- 4 Thio q~ Co(SCN)u. 

So wurden drei neue Komplexverbindungen gewonnen: 

1. [CoThio4] [Co(SCN)4], 2. [NiThio4] [Ni(SCN)a], 3. [CuThio4] [CuCo(SCN)6]. 

Zur Kl~rung einiger St rukturmerkmale  wurden die Infrarotspektron im 
Bereich 400--4000 cm -1 mit  dem Spektroskop Perkin-Elmer in einer KBr-  
Tablet te  aufgenommen (Tab. 2). Es wurde die relat ive elektriseho Leitfghig- 
keit  x gemessen und der Schmelzpunkt der Stoffe best immt,  auch wurde 
die LSslichkeit im Wasser und in organ. Lgsungsmitteln untersucht.  V o n d e r  
Verbindung [CoThio4][Co(SC1W)4] wurde das Molekulargowicht nach der 
Methode yon Rast best immt ; die iibrigen Verbindungen werden yon Kampfer  
nicht  gelSst. Auf3erdom wurde eino quantit .  Elementaranalyse der neuen 
Verbindungen durchgeffihrt (Tab. 3). 

E r g e b n i s s e  u n d  A u s w e r t u l x g  

Die neuen  Verb indungen  erscheinen k l i s t a l l in  in deut l ich  ausge- 
pri~gten Nadeln .  Einige ihrer  phys ika l i schen  Eigenschaf ten  werdon in 
Tab.  1 angefi ihrt .  Von Benzol,  Toluol  und  ~hnlichen L6sungsmi t t e ln  
werden sic p rak t i s ch  n ich t  gel6st. 1)as e rmi t t e l t e  Molekulargewicht  der  
Verb indung  [CoThioa] [Co(SCN)a] be t r~gt  637 (bet. 655). 

Zur  I n t e r p r e t a t i o n  der  !Vfetall-Thioharnstoffbindung im Ka t iou-  
komplex  der  Verb indungen  benu t z t en  wir  den Vergleich ihrer  I R - S p e k t r e n  
mi t  dem I R - S p e k t r u m  des Thiohamstof fs .  Tab.  2 zeigt, dal~ das  charak-  
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ter is t i sehe M a x i m u m  v ( C = S )  des freien Thioharns~offs bei 1080 cm -1 
in den K o m p l e x e n  fas t  verschwindet .  Verschiebung odor Verschwinden 
diesor F requenz  ist  aber  nach  Unte r snchungen  von I m a g u s h i  a, aber  
auch yon  anderen  Au to ren  5, 10, n als Beweis fiir die Koord in ie rung  
durch  das  Schwofela tom des Thioharns tof fs  anzusehen;  dagegen wtirde 
Verschiebung der  ~ (NH) bei 3160, 3260 und  3360 cm -1 sowie yon  8 (NH) 

Tabelle 1 

Schmp. • bei L6slichkeit 
Nr. Verbindung Farbe ~ 25 ~ Wasser X~hanol Ather 

1 [CoThio4J[Co(SCN)4] ro tbraun 150 1,7- 10 -s 15sl. 16sl. 15sl. 
2 [NiThioa][Ni(SCN)4] gelbgrfin 200 1,6.10 -s schwer schwer schwer 

16sI. 16sl. lbsl. 
3 [CuThio4] [CuCo(SC•)6 ] dunkelgr. 147 3,5" 10 -8 schwer 16sl. prakt isch 

15sl. unl5sI. 

Tabelle 2. I t~-Frequenzen (cm -1) 

(NCS) , (CS) , ( = C = S )  8 (NH) , (CN) ~(NH) 

[CoThio4][Co(SCN)4] 490 525 815 - -  1620 2070 3190 3280 3370 
[NiThio4][Ni(SCN)4] 480 510 810 - -  1620 2080 3190 3280 3370 
[CuThio4][CuCo(SCN)~] 460 510 780, 820 - -  1610 2110 3180 3270---3340 

705--715 
CS(1~H2)2 - -  - -  1080 1620 - -  3160 3260 3360 
KSCN 485 750 - -  - -  2050 - -  

bei 1620 cm -1 fiir Koord in ie rung  fiber die S t icks tof fa tome der  Amino-  
g ruppen  sprechen.  I n  den  neue~ Verb indungen  sind aber  die  ~ (NH)- 
F requenzen  nu r  a m  10- -20  en1-1 zu hSheren F requenzen  verschoben,  
was ebeaso wie die  unveri~nderte  8 (NH)-Frequenz  die  Nich tbe te i l igung  
der  A m i n o g r u p p e n  an  der  Koord in i e rungsb indung  bes ta t ig t .  

Die in den Spek t r en  der  Verb indungea  in den behande l t en  Bereichen 
t r o t z d e m  e inge t re tenen  Ver~inderungen (besonders die bei  der  Verbh~- 
dung 3), wie zum Beispiel  die Verschmelzung der  Max ima  bei 3270 bis 
3340 em - I ,  s tud nach  unserer  Auffassung anf d ie  bes tehenden  Wasser-  
s to f fb indungen  zuri ickzufi ihren,  die  fiir die  Gruppe  N H  4 charak te r i -  
s t isch sind. Die Koord in ie rung  des Thioharns tof fs  m i t  Ubergangs-  
meta l l en  durch  das  Schwefe la tom ~ a r d e  auch bei  unseren  frf iheren 
Un te r suchuagen  yon  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  des Queeksi lbers( I I )  mi t  
dem Th iohams to f f  1, s nachgewiesen.  
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Die Interpretation der Me~M1 Thioeya~at-Bindung im Komplex- 
a~fion der Verbindungen beruht auf drei }Iauptschwingungen s, :: ~ (CN), 
bei 2050 cm -1, v (CS) bei 750 era-1 und ~ (NCS) bei 450 cm -1. Wenn 
SCN- an der Koordinierung mit dem Stickstoffatom teilnimmt, erh6hell 
sich v (CN), ~ (CS), 8 (NCS) und ihre charakteristisehen Maxima treten 
dementspreehend bei 2070--2100 cm -1, 780--850 cm-1 nnd 470 bis 
500 cm -1 auf. Bei der Koordinierung yon SCN- durch das Sehwefel- 
atom werden , (CS) und 8 (NCS) bei 690--720 cm -z und 410--460 em -1 
gesenkt. Aus Tab. 2 wird ersichtlich, dag die Bande yon v (CN) bei den 
Verbindungen 1 und 2 zu den hSheren Frequenzen 2070 uDd 2080 cm -1, 
die yon v (CS) auf 810--815 cm-1 sowie die yon 8 (NCS) auf 480 bis 
530 cm -1 verschoben wird. Das beweist eindeutig, dug eine Koordinie- 
rung yon Co(II) und Ni(II) mit SCN- durch das Stickstoffatom erfolgt. 
Eine analoge Koordinierung wurde auch yon anderen Antoren bei 
Komplexverbindungen vom einfaeheren Typ naehgewiesen 12-16. 

Das Komplexanion der Verbindung 3, [CuCo(SCN)s], hat olfensieht- 
lieh eine kompliziertere Zusammensetzung und Struktur. Das zeigt 
sieh aueh im Spektrum der Verbindung. Die Frequenzen von ~ (CN) 
liegen hSher, etwa bei 2100 em-1. Gleichzeitig werden ~ (CS) in einige 
Komponente,l bei 705--7i5 cm -1 und 780--820 em -x als aueh ~ (NCS) 
bei 460 und 510 em -t  aufgespalten. Die Analyse dieser Angaben ergibt, 
dab eine Koordi~ierung sowoM mit dem Schwefel- als aueh mit dem 
Stickstoffatom veil SON- vet  sieh geht. In diesem Fall nehmen wir 
an, dab die Koordinierung yon Co(II) mit SCN- durch das Stiekstoff- 
atom, und die mit Cu(II) durch das Sehwefelatom erfolgt, indem zwi- 

Tabelle 3 

[CoThioa][Co(SCN)a] [NiThioa][Ni(SCN)4] [CuThio4][CuCo(SCN)6] 
ber. gef. bet. 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 SON- eille Briiekenbindung zustandekommt. Es ist 
bekannt 5, t3, dal~ die Briickenbindung yon einer Erh6hung der Frequen- 
zen von ~ (CN) bis 2t20--2140 em -z begleitet wird, die in urtserem Fall 
fehlt. Das ist wahrseheinlieh auf die Komptiziertheit der Verbindung, 
auf den EinfluB beider Komplexe und der untersehiedliehen Metallionen 



Doppelkomplexsalze yon Co(II), Ni(II) tmd Cu(II) 335 

im Komplexanion zuriickzuf~hren. Ftir das letztere sehi~gen wir sine 
zweikernige Struktur vor: 

NCS SCN ~NCS]2-- 
I ~ C u /  ~/Co / / 
l cs/ \sc - \ csJ 

Wir meinen abor, dab diese Struktm" weiterer Beweise bedarf, so daft 
sie Gegenstand unserer weiterelt Untersuehungen seirt wird. 

Die Gewinnur~gsarg der Verbindungen, die Analyse der Infrarog- 
spektren, das Molekulargewieht der Verbindung 1 und die analytisehen 
Angaben (Tab. 3) zeigen, dab die Struktur der Verbinduager~ Doppel- 
komplexsalze der yon uns vorgesehlagenen Art darstellt. 
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