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Untersuchung yon Kobalt(II)-Komplexen mit 
N-Arylthioharnstoffen 

Von 

Maruti IT. Sonar ~nd A. Sitaramachandra ]lurty 
Department of Chemistry, Karnatak University, Post Graduate Centre, 

Gulbarga, India 

(Eingegangen am 30. August 1976) 

Study o~ Cobalt(II) Complexes With N.Aryl Thioureas 

The complexes of cobalt(II) chloride with o, m, p-tolyl 
thiourea ( I - I I I ) ;  m, p-nitrophenyl thiourea (IV, V); o, m, 
p-hydroxy phenyl thiourea (VI-VIII) ;  m, p-bromophenyl 
thiourea (IX, X); p-iodophenyl thiourea (XI) and o-bromo-p- 
methyl phenyl thiourea (XII) have been synthesised. The 
elemental anMysis reveals that ligands (I-V) form bis and the 
rest forms tris complexes with cobalt(II). Infrared and far- 
infrared spectral measurements prove that sulphur is taking 
part in eo-ordination. All complexes are noneleetrolytes in 
acetone as reveMed by conductivity measurements. The data 
obtained from magnetic susceptibility measurements, electronic 
spectra in solution are consistant with a practically tetrahedral 
symmetry. 

E i n l e i t u n g  

giber einige Komplexe yon Co(II) mit  Thioharnstoff (tu), N-Alky]- 
thioharnstoffen und N,N'-~thylenthioharnstoff  wurde bereits berichtet 
und ihre Struktur  und Stabilit/it sowohl im festen Zustand Ms attch 
in nichtw~sscrigen L6sungsmitteln untersucht. Verschiedene Auto- 
ren a-6 gaben fiir die Bindungen eine Teilinterpretation, die sich auf 
eine Analyse der normale~ Schwingungsarten yon koordiniertem Thio- 
harnstoff, seiner Derivate und yon deuteriertem Thioharnstoff sttitzt. 
Sic folgerten, daI~ die Biudungen der obigen Liganden an den Sehwefel 
erfolgten. Bekanntlich ist Co(II), anders als Ni(II)  und Cu(II), in sei- 
nero stereochemischen VerhMte~ mit Thioharnstoff und substitniertem 
Thioharnstoff einheitlieher u~d gibt gew6hnlioh eine tetraedrisehe 
Species. Dash und Rao 1~ kritisierten jedoeh die Beobachtungen yon 
Cotton et al. v und wiesen darauf bin, dab Verbindungen mit der Formel 
Co(tu)4Cl~. immer eine oktaedrisehe Struktur besitzen. Dieselben Auto- 
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ren 11 berichteten auf Grund von magnetischen Daten  tiber penta- 
koordinierte Co(II) -Komplexe veto Typ  CotuaCla. Durch  Hall et al. 12 
wurdc spgter festgestellt, dub der Komplex  Co(tu)aX2 als /~quimolares 
Gemiseh aus eiaer tetraedrisehen und ether oktaedrischen Species vorliegt. 
Die Zusammensetzung der Gemische yon  Co(tu)2C12 und Co(tu)4C12 
wurde durch chemische Analyse sowie I~Sntgenaufnahmen (in Pul- 
verform) bestimmt,  wobei versehiedene Thioharnstoff-CoX2-Verh/ilt- 
nisse angewendet  wurden, f iber  Komplexe von Co(II)-I-Ialogeniden 
mit  N-Arylder ivaten des Thioharnstoffs gibt es verh/~ltnism/iBig wenige 
Informationen.  

Die vorliegende Arbeit  beseh&ftigt sieh mit  physikaliseh-chemisehen 
Untersuchungen von Komplexen des Typs  COL2C12 und CoLaCle (L = N- 
Arylthioharnstoff)  mit  Hilfe von Leitf/~higkeitsmessungen, magnefi- 
scher Suszeptibilit/~t, Molekulargewiehtsbestimmungen, sowie elektro- 
nisehen und Infrarot-Spektraluntersuchungen.  

Experimenteller Teil 
Materialien und Verfahren 

Alle eingesetzgen Chemikalien waren geagentien (BDI-I). Die Liganden 
wurden nach publizierten Verfa.hren~, t5 und unter Anwendung der 
entspreehenden Aniline, die unmit~elbar vor dem Einsatz gereinigt wor- 
den waren, hergestellt. 

S y n t h e s e  der  K o m p l e x e  
Die Komplexe vom Typ COL2C12 (mit den Liganden I - -V)  wurden 

dureh Vermisehen alkoholiseher LSsungen yon COC12" 6 I-t20 im Mol- 
verhNtnis 1 : 2  erhMten, w/s beim Typ CoLaC12 (mit den Liganden 
V I - - X I I )  das Verh~ltnis 1 : 3 war. :Die alkoholisehe LSsung wurde auf ein 
sehr geringes Volumen eingeengt, 10--15 ml CHC13 zugefiigt und wiederum 
konzentriert. Naeh dem Abkfihlen wurde der Komplex dureh Zufiigen 
yon Petrolather (60--80 ~ abgesehieden. Naeh seinem Erstarren wurde 
filtriert, mit etwas Alkohol, sodann mit Petrol~ther gewasehen und im Vak. 
tiber P205 getroeknet ; Ausb. 60--80~o. 

A n a l y s e  
Die K oraplexe wurden gravimetrisch Ms Kobaltoxinat auf Kobalt  

analysiert, der Stiekstoff wurde naeh Kjeldahl, der Schwefel Ms BaSO4 
and das Chlorals  AgCI best immt~;  alle Verbindungen gaben einwandfrei 
stimmende Co-, N-, S- und C1-Werte. 

P h y s i k a l i s c h  e h e m i s e h e  M e s s u n g e n  
Die Lei~fghigkei~smessungen wurden mit ttilfe clef ELICO-Leitf~hig- 

keitsbriieke vom Typ CM-82 (Zellenkonstante ~ 0,61) durehgefiihrt. 
Die Infrarot-Abserptionsspekgren (4000--650 em -1) wurden im KBr mit 
einem Gerat von Perkin-Elmer, Modell 257, aufgezeiehnet; im fernen 
Infrarot (650--200 em -1) wurde das Gergt Beekman-Ig-12 ffir feste Pro- 
ben (zwisehen Platten aus Polythen in Nujolmull) ben/itzt. Die elektroni- 
sehen Spektren wurden auf einem DMR-21-Gerat in AeetonlSsung aufge- 
zeiehnet. 
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Die magnetischen Suszeptibilig/~tsmessungen wurden nach dem Ver- 
fahren yon Faraday unter  Verwendung yon Trisgthylendiamin-Niekel(II)-  
thiosulfat  Ms Eiehsubstanz erhMten. 

Das Molekulargewieht wurde kryoskopiseh in Nitrobenzol mit  }tilfe 
eines in 0,01 ~ geteilten Thermometers nach Beck, mann bestimm~. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die monosubs t i tu i e r t en  N-Ary l - th ioharns to f fe  (L), F o r m e l  I - - X I  
sowie o -Brom-p -me thy lpheny l th ioha rns to f f  (XI I )  l iefern mi t  K o b a l t ( I I ) -  

H H 
I f 

- - ~ N ~ c / N - H  

R= o -OH 3 (T} 

m-OH 3 (Z)  

p-CH 3 (11Z) 

m-NO 2 ( I~)  

p-NO 2 ( Z )  

S 

L 

o- OH (2Z) 

m-OH (~2]]~) 

p-OH (];Z]]Z) 

m-Br  (T'?") 

p - B r  (~[) 

p- j -  ('2if) 

chlorid blaue bis b laugr i ine  Komplexe ,  die in den t iblichen orgardschen 
LSsungsmi t te ln  (Ni t romethan ,  Ni t robenzol ,  Methanol ,  J~thanol und  
Aceton)  16slieh sind. Der  niedrige W e f t  fiir die molare  Lei t f / th igkei t  

Tabelle 1. Schmelzpunlcte (in ~ und molare Leitfiihigkeiten (in Aceton, 
in S ' c m  2-Mo1-1) 

Komplex  L Schmp., 
o13 X~ 

COL2C12 I * 1 I5 6,9 
COL2C12 I I  80 7,8 
COL2C12 I I I *  143 6,0 
CoL2CI~ IV * 81 23,0 
COL2C]2 V 100 23, 9 

COL3C12 VI * 105 9,0 
CoLaCle VI I  ** 110 6,9 
CoLaC12 V I I I  ** 118 35,3 
COL3C12 I X  92 8,1 
COL3C12 X ** 145 8,6 
COL3C12 XI**  104 7,8 
CoLaC12 X I I  140 8,0 

* Das experimentell  best immte Molekulargewieht (in Nitrobenzol) war 
gleieh dem aus der Formel  bereehneten. 

** ])as experimentell  bes~immte Molekulargewieht (in Nitrobenzol) 
war gleich der tt/~lfte des aus der Formel  bereehneten. 



1246 M.H. Sonar m~d A. S. Murty: 

(Tab. 1) in Aceton-LSsnng best~tigt, dab alle Komplexe /qichtelektro- 
]yten sind; daher ist zn erw~rten, dal~ beide Chlor~tome ~n das zentrale 
Metal]ion gebnnden sind. 

tn/rarot-Spektren 

Die Schwingungsspektren der freien Liganden und ihrer Kobalt(II)- 
ehlorid-Komplexe (Tab. 2) zeigen im Bereieh yon 4000--650cra-1 
einige eh~r~kteristisehe Merkmale. Die Zuordnungen der verschie- 
denen Banden erfolgten auf der Basis yon densen und Nielson ~v, wobei 
wit aber bei ~asy NCN, (VsymNCN + vcs) yon ihnen abgewichen 
sind. 

Die B~nden bei 3400--3200 cm -1 werden der NH-Streck-Schwin- 
gung zugeschrieben; sie sind nicht so sch~rf wie beim einf~chem Thio- 
harnstoff. In den Komplexen erf~hrt diese Bande meistens eine leichte 
Verschiebung (10--60 cm-1). Bei den o-Hydroxyphenylthioharnstoff- 
und m-Nitrophenylthioharnstoff-Kobalt(II)-Komplexen geht die l~ot- 
Verschiebung mit einem Riickgang der Intensiti~t einher. Dies l~l~t 
sich auf eine starke intramolekulare N - - I t . . .  S-Wasserstoffbindung is 
zuriickfiihren, die in den Komplexen in eine intramolekulare 
N - - H  �9 - �9 C1-Briieke iibergeht. 

Im allgemeinea wird eine Bindung an Schwefe] erwartet. Das 
Vorliegen einer echten Wasserstoffbindung in diesen Komplexen wird 
anch aus der geringen Verschiebung der ~ (NH)2 (A-B~nde) im Be- 
reich yon 1595--1615 cm -1 nach einer h6heren Frequenz im Vergleieh 
zu den freien Liganden is offensichtlich. 

Der starker werdende Doppelbindnngscharakter der CN-Bindung 
wird durch die Blau-Verschiebung (10--30 em -a) angezeigt, die fiir 
Vasy NCN (B-Bande) bei 1490--1515 cm -1 beobachtet wird. Die Schwin- 
gungsart der C-Bande, ~sym NCN, 3 (NH2) mit einem geringen Bei- 
trag yon vcs (1350--1440 cm-1), wird bei der Koordin~tion gering- 
fiigig verandert. Diese Sachverhalte best~ttigen deutlich die Sehwefel- 
koordination des Liganden zum Metall. 

Die zusammengesetzt Bande bei 1050--1100 em -t,  die dem Vsym NCN 
und vcs fiir freie Liganden zugeordnet wird, zeigt praktisch keine 
Freqnenzverschiebung, sondern eine Abn~hme tier Intensii0gt. Nach 
Gosavi und Rao ~ kann das Fehlen einer negativen Verschiebung, wie 
sie bei der Schwefelkoordin~tion eines Liganden erw~rtet wird, ver- 
mutlich auf den gleichen Beitr~g yon ,cs und Vsym NCN bei dieser ge- 
mischten B~nde zuriickgefiihrt werden. 

Eine st~rke (F)-Bande bei 700--800 cm-L die dem ,cs unter ge- 
ringer Beteiligung yon vc~ zugeordnet wird, ist far N-Arylthioharn- 
stoffe ch~rakteristisch, die eine t~otverschiebung (10--20 cm-1) 
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erleicten. Weiters ist eine Bande bei 685--712cm -1 haupts~chlich 
dem ~cs zuzuordnen, die auch nnter Abnahme an In~ensits nach 
einer niedrigeren Frequenz verschoben wird. Dies geht anf die Sehwefel- 
Koordination des Metallions zurtick. 

Spe]ctren im /ernen In]tarot 

Nach Flint ~~ und Adams e~ wir4 bei allen Kobalt(II)-Komplexen 
die Metall--Sehwefel-Streck-SchwinguI~g der Bande bei 240--290 em --1, 
und die Metall--CMorid-Streck-Frequenz der bei 310--330 cm -1 zu- 
gewiesen. An 4er gleichen Stelle wurden auch Co--S- und Co--C1- 
Banden (Tab. 2) beobachtet. Dies best~tigt ebenfalls die Koordina- 
tion yon Schwefel zum Metall. 

Elektronen-Spektren 

Die in Aceton registriertea elektronischen Spektren wllrden auf 
molarer Basis fiir die CoL~CI~- nnd CoLaC12-Komplexe als identisch 
gefunden. Die Ergebnisse stehen mit den yon Cotton et al. 7 fiir CoL2C12- 
Verbindungen erhaltenen Ergebnissen in vollkommener Ubereinstim- 
mung nn4 zeigen an, dab der Chromophor der tet~aedrische Tell yon 
CoS2CI~ ist. Zwei Banden wurden bei nngef~hr 5500 cm -1 und 15 000 cm -1 
beobachtet, wobei die letztere sehr starke Feinstruktur aufwies, wie 
sie bei tetraedrischen Komplexen iiblich ist 7, 9, ~1, ~ Diese Banden 
karm man dem ~bergang 4A2 -~ aT1 (F), (~2, 5 500 cm -1) and aA2 -> 
-+ 4T1 (P) (~3, 15 000 em -1) zusehreiben. Die Bande mit der niedrigsten 
Energie (~1) ~ 10 Dq konnte nieht beobachtet werden. Jedoch h~ngt 
die bei 30 000 cm -1 festgestellte Bande mit hohem ~-Wert mit dem 
Thiocarbonyl-~--~ *2a zusamlnen. Die Parameter des Ligandenfel- 
des Dq, B und ~ wurden mit Hilfe 4er vs- nnd va-Banden nach dem 
Verfahren yon Underhill und Billings 2~ bewertet (Tab. 3). Die niedri- 
geren 10Dq-Werte (3000--3080 em -1) fiir diese Komplexe zeigen 
im Vergleich zu jenen fiir Co(tu)2C12 (3 480 em -1) un4 Co(Mtu)2C12 
(4 700 em -1) deutlich, clal~ diese Liganden in der spektralchemischen 
l~eihe niedriger liegeI1 als Thioh~rnstoff uncl Methylthioharnstoff 9. 
Der Weft iiir B' (752--759 cm -1) zeigt an, d~I~ der Ligan4 an Schwefel 
gebunde~l ist und diese Ansieht wird ~uch fiir Co(tu)2C12 yon Cotton 
et al. 7 unterstfitz~. Die Werte fiir ~ liegen bei alleI~ Komplexen bei 
0,777 -4- 0,008, uncl die enge ~bereinstimmung zwischen diesen Kom- 
plexen deutet 4aranf bin, 4al~ bier eine betri~chtliche orbitale rdber- 
schneidung st~ttfindet. 

Nach Halt und Horroclcs 12 wird ein s Gemisch der Tris- 
Verbindnngen Co(tu)2Cl2 and Co(tu)4C12 naeh einer Dissoziation in 
Co(tu)uClu and Thioharnstoff Ace~on in ~quimolaren Mengen fiber- 
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gehen. Eine Tris-Probe ist daher im festen Zustaad ein Gemiseh yon 
tetraedrischem CoL2C12 und oktaedrischem CoL4CI~., w~ihren4 sie im 
Acetorl-Milieu eine Dissoziation erleidet. Die yon uns untersuchtell 
verschieden substituierten Thioharnstoffe verhalten sich sowohl im 
festen Zustand als auch in L6sung (in Acetort) in/~hnlicher Weise. 

Magnetische Daten 

Alle Kobalt(II)-Komplexe sind paramagncfisch. Das magnetische 
Moment ~Zefr (Tab. 3) zeigt im Bereich 4,15--4,57 ~zB fiir Komplexe 
des Typs CoL2C12 eine tetraedrische Struktur an. Die Mehrzahl der 
Komplexe vom Typ CoLaC12 weist eirten ~Zerr-Wert yon rund 4,78 ~zB 
auf, d e r m i t  dem mittleren Quadratwurzelwert (4,68 ~zB) in guter 
Ubereinstimmung steh~, wie er ffir ein /~quimolares Gemisch yon Bis- 
und Tetrakis-Komplexen zu erwarten ist. Die Ver/hlderung im magneti- 
schen Moment verschiedener KobMtkomplexe ist haupts~tchlich einer 
geringen Ver~nderung in der St/~rke des Ligandenfeldes bei den ver- 
schiedenen Liganden ~ zuzuschreiben. 

Molekulargewichtsbestimmung 

Das kryoskopisch bestimmte Molekulargewicht der Bis-Komplexe 
ist gleich dem bereclmeten Formelgewicht und zeig$ daher das Vor- 
liegert der gleichen Species in der L6sung an. 

Piovesana und Furlani  is gelangten zu den gleiehen SchluBfolge- 
rungen und best~tigten genau die tetraedrische nichtelektroly~ische 
Natur und Anionen-Koordination fiir die Bis-Kobalt(H)-Komplexe 
von Methyl- und Dimethylharnstoff. 

Bei den Tris-Komplexen tindet man dagegen dab halbe Formel- 
gewicht, was die Existenz ~ron zwei Teilchen in der LSsung anzeigt 12. 
Daher wird fiir unsere Tris-Komplexe ein /~hnlicher Vorgang in Vor- 
schlag gebracht. Da sie aber keine Leitf~higkeit in organischen L6- 
sungsmitteln auflveisen, ist die M6glichkeit einer ionisehen Dissozia- 
tiort auszuschliegen. 
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