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Study of Cobalt(11) Complexes With N-Aryl Thioureas

The complexes of cobalt(II) chloride with o, m, p-tolyl
thiourea (I-I1I); 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 analysis reveals that ligands (I-V) form bis and the
rest forms tris complexes with cobalt(Il). Infrared and far-
infrared spectral measurements prove that sulphur is taking
part in co-ordination. All complexes are nonelectrolytes in
acetone as revealed by conductivity measurements. The data
obtained from magnetic susceptibility measurements, electronic
spectra in solution are consistant with a practically tetrahedral
symmetry.

Einleitung

Uber einige Komplexe von Co(IT) mit Thioharnstoff (fu), N -Alkyl-
thioharnstoffen und N,N’-Athylenthioharnstoff wurde bereits berichtet
und ihre Struktur und Stabilitit sowohl im festen Zustand als auch
in nichtwéisserigen Losungsmitteln untersucht. Verschiedene Auto-
ren®® gaben fiir die Bindungen eine Teilinterpretation, die sich auf
eine Analyse der normalen Schwingungsarten von koordiniertem Thio-
harnstoff, seiner Derivate und von deuteriertem Thicharnstoff stiitzt.
Sie folgerten, dafl die Bindungen der obigen Liganden an den Schwefel
erfolgten. Bekanntlich ist Co(II), anders als Ni(IT) und Cu(Il), in sei-
nem stereochemischen Verhalten mit Thicharnstoff und substituiertem
Thioharnstoff einheitlicher und gibt gewdhnlich eine tetraedrische
Species. Dash und Raol kritisierten jedoch die Beobachtungen von
Cotton et al.” und wiesen darauf hin, daBl Verbindungen mit der Formel
Co(tu)4Clg immer eine oktaedrische Struktur besitzen. Dieselben Auto-
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ren™ berichteten auf Grund von magnetischen Daten iiber penta-
koordinierte Co(II)-Komplexe vom Typ CotugCly. Durch Hail et al.'?
wurde spiter festgestellt, daB der Komplex Co(tu)3Xs als dquimolares
Gemisch aus einer tetraedrischen und einer oktaedrischen Species vorliegt.
Die Zusammensetzung der Gemische von Co(tu)Cly und Co(fu)aCly
wurde durch chemische Analyse sowie Réntgenaufnahmen (in Pul-
verform) bestimmt, wobei verschiedene Thioharnstoff-CoXg-Verhalt-
nisse angewendet wurden. Uber Komplexe von Co(I1)-Halogeniden
mit N-Arylderivaten des Thioharnstoffs gibt es verhiltnisméaBig wenige
Informationen.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit physikalisch-chemischen
Untersuchungen von Komplexen des Typs CoLzClp und CoL3Cls (L = N-
Arylthioharnstoff) mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen, magneti-
scher Suszeptibilitdt, Molekulargewichtsbestimmungen, sowie elektro-
nischen und Infrarot-Spektraluntersuchungen.

Experimenteller Teil
Materialien und Verfahren

Alle eingesetzten Chemikalien waren Reagentien (BDH). Die Liganden
wurden nach publizierten Verfahrenl4 ¥ und unter Anwendung der
entsprechenden Aniline, die unmittelbar vor dem Einsatz gereinigt wor-
den waren, hergestellt.

Synthese der Komplexe

Die Komplexe vom Typ CoLzCly (mit den Liganden I—V) wurden
durch Vermischen alkoholischer Lésungen von CoCls+ 6 HyO im Mol-
verhiltnis 1:2 erhalten, wiahrend beim Typ CoL3Cly (mit den Liganden
VI—XII) das Verhaltnis 1: 3 war. Die alkoholische Losung wurde auf ein
sehr geringes Volumen eingeengt, 10—15 ml CHCl; zugefiigt und wiederum
konzentriert. Nach dem Abkithlen wurde der Komplex durch Zuftigen
von Petrolather (60—80 °C) abgeschieden. Nach seinem Erstarren wurde
filtriert, mit etwas Alkohol, sodann mit Petroldther gewaschen und im Vak.
iber Pa05 getrocknet; Ausb. 60—809%,.

Analyse

Die Komplexe wurden gravimetrisch als Kobaltoxinat auf Kobalt
analysiert, der Stickstoff wurde nach Kjeldahl, der Schwefel als BaSO4
und das Chlor als AgCl bestimmt¢; alle Verbindungen gaben einwandfrei
stimmende Co-, N-, S- und Cl-Werte.

Physikalisch chemische Messungen

Die Leitfghigkeitsmessungen wurden mit Hilfe der BLICO-Leitfdhig-
keitsbriicke vom Typ CM-82 (Zellenkonstante = 0,61) durchgefiihrt.
Die Infrarot-Absorptionsspektren (4000—650 e~} wurden im KBr mit
einem Gerat von Perkin-Elmer, Modell 257, aufgezeichnet; im fernen
Infrarot (650—200 cm~!) wurde das Gerdt Beckman-IR-12 far feste Pro-
ben (zwischen Platten aus Polythen in Nujolmull) benitzt. Die elektroni-
schen Spektren wurden auf einem DMR-21-Gerdt in Acetounldsung aufge-
zeichnet.
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Die magnetischen Suszeptibilitdtsmessungen wurden nach dem Ver-
fahren von Faraday unter Verwendung von Trisdthylendiamin-Nickel(IT)-
thiosulfat als Eichsubstanz erhalten.

Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Nitrobenzol mit Hilfe
eines in 0,01 °C geteilten Thermometers nach Beckmann bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Die monosubstituierten N-Aryl-thioharnstoffe (L), Formel I—XI
sowie o-Brom-p-methylphenylthioharnstoff (X1IT) liefern mit Kobalt(IT)-
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chlorid blaue bis blangriine Komplexe, die in den iiblichen organischen
Lésungsmitteln (Nitromethan, Nitrobenzol, Methanol, Athanol und
Aceton) loslich sind. Der niedrige Wert fiir die molare Leitfahigkeit

Tabelle 1. Schmelzpunkte (in °C) und molare Leitfahigkeiten (in Aceton,
i S - cm? - Mol-1)

Komplex L Sc}ér(?p., A
COLzClz I* 115 6,9
CoLsCly I 80 7,8
CoLsCly TIT* 143 6,0
COLzClz v 81 23,0
CoLsCly A\ 100 23,9
CoLsCly Vi* 105 9,0
CoL3sCly VII ** 110 6,9
CoLsCly VIII** 118 35,3
CoLsCly IX 92 8,1
COLgclg Kok 145 8,6
CoLsCly XTI ** 104 7.8
COL?,Clz XII 140 8,0

* Das experimentell bestimmte Molekulargewicht (in Nitrobenzol) war
gleich dem aus der Formel berechneten.
** Das experimentell bestimmte Molekulargewicht (in Nitrobenzol)
war gleich der Hélfte des aus der Formel berechneten.
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(Tab. 1) in Aceton-Losung bestéatigt, dall alle Komplexe Nichtelektro-
lyten sind; daher ist zu erwarten, daB beide Chloratome an das zentrale
Metallion gebunden sind.

Infrarot-Spektren

Die Schwingungsspektren der freien Liganden und ihrer Kobalt(LI)-
chlorid-Komplexe (Tab.2) zeigen im Bereich von 4000—650 cm—!
einige charakteristische Merkmale. Die Zuordnungen der verschie-
denen Banden erfolgten auf der Basis von Jensen und Nielson'?, wobel
wir aber bei vagy NCN, (vgym NCN 4 ves) von ihnen abgewichen
sind.

Die Banden bei 3400—3200 em—! werden der NH-Streck-Schwin-
gung zugeschrieben; sie sind nicht so scharf wie beim einfachem Thio-
harnstoff. In den Komplexen erfihrt diese Bande meistens eine leichte
Verschiebung (10—60 cm~1). Bei den o-Hydroxyphenylthicharnstoff-
und m-Nitrophenylthioharnstoff-Kobalt(II)-Komplexen geht die Rot-
Verschiebung mit einem Riickgang der Intensitét einher. Dies lafit
sich auf eine starke intramolekulare N—H - - - S-Wasserstoffbindung*®
zuriickfithren, die in den Komplexen in eine intramolekulare
N—H - - - Cl-Briicke iibergeht.

Im allgemeinen wird eine Bindung an Schwefel erwartet. Das
Vorliegen einer echten Wasserstoffbindung in diesen Komplexen wird
auch aus der geringen Verschiebung der § (NH)s (A-Bande) im Be-
reich von 1595—1615 em~! nach einer héheren Frequenz im Vergleich
zu den freien Liganden!® offensichtlich.

Der stirker werdende Doppelbindungscharakter der CN-Bindung
wird durch die Blau-Verschiebung (10—30 cm~1) angezeigt, die fiir
vasy NCN (B-Bande) bei 1490—1515 em~1 beobachtet wird. Die Schwin-
gungsart der C-Bande, vgym NCN, & (NHz) mit einem geringen Bei-
trag von veg (1350—1440 cm~1), wird bei der Koordination gering-
tiigig verindert. Diese Sachverhalte bestitigen deutlich die Schwefel-
koordination des Liganden zum Metall.

Die zusammengesetzt Bande bei 1050—1100 em~1, die dem vgym NCN
und ves fiir freie Liganden zugeordnet wird, zeigt praktisch keine
Trequenzverschiebung, sondern eine Abnahme der Intensitit. Nach
Gosavi und Roo® kann das Fehlen einer negativen Verschiebung, wie
sie bei der Schwefelkoordination eines Liganden erwartet wird, ver-
mutlich auf den gleichen Beitrag von ves und vgym NCN bei dieser ge-
mischten Bande zuriickgefithrt werden.

Eine starke (¥)-Bande bei 700800 em~!, die dem vgs unter ge-
ringer Beteiligung von ven zugeordnet wird, ist fiir N-Arylthioharn-
stoffe charakteristisch, die eine Rotverschiebung (10—20 cm1)
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erleiden. Weiters ist eine Bande bei 685--712 cm~1 hauptsichlich
dem veg zuzuordnen, die auch unter Abnahme an Intensitit nach
einer niedrigeren Frequenz verschoben wird. Dies geht auf die Schwefel-
Koordination des Metallions zuriick.

Spektren im fernen Infrarot

Nach Flint'® und A4dams?® wird bei allen Kobalt(II)-Komplexen
die Metall—Schwefel-Streck-Schwingung der Bande bei 240—290 em™1,
und die Metall—Chlorid-Streck-Frequenz der bei 310-—-330 cm—1 zu-
gewiesen. An der gleichen Stelle wurden auch Co—S- und Co—Cl-
Banden (Tab. 2) beobachtet. Dies bestdtigt ebenfalls die Koordina-
tion von Schwefel zum Metall.

Elektronen-Spektren

Die in Aceton registrierten elektronischen Spektren wurden auf
molarer Basis fiir die CoLsClg- und CoLsCly-Komplexe als identisch
gefunden. Die Ergebnisse stehen mit den von Coflon et al.? fiir CoLaCls-
Verbindungen erhaltenen Ergebnissen in vollkommener Ubereinstim-
mung und zeigen an, daB der Chromophor der tetraedrische Teil von
CoS82Cl, ist. Zwei Banden wurden bei ungefahr 5500 cm~! und. 15 000 cm—!
beobachtet, wobei die letztere sehr starke Feinstruktur aufwies, wie
sie bei tetraedrischen Komplexen iiblich ist?: % 21,22, Diese Banden
kann man dem Ubergang 4As — 4T1 (F), (v2, 5500 cm~!) und 4Ap —
— 4T (P) (v3, 15 000 cm—1) zuschreiben. Die Bande mit der niedrigsten
Energie (v1) = 10 Dq konnte nicht beobachtet werden. Jedoch héngt
die bei 30 000 cm~1! festgestellte Bande mit hohem e-Wert mit dem
Thiocarbonyl-r—n* 28 zusammen. Die Parameter des Ligandenfel-
des Dg, B und B wurden mit Hilfe der ve- und vz-Banden nach dem
Verfahren von Underhill und Billings?* bewertet (Tab. 3). Die niedri-
geren 10 Dg-Werte (3 000—3 080 cm~1) fiir diese Komplexe zeigen
im Vergleich zu jenen fiir Co(fu)oClz (3 480 cm~1) und Co(Miu)eCle
(4 700 cm—1) deutlich, daB diese Liganden in der spektralchemischen
Reihe mniedriger liegen als Thioharnstoff und Methylthioharnstoff®.
Der Wert fiir B’ (752—759 cm—1) zeigt an, daf der Ligand an Schwefel
gebunden ist und diese Ansicht wird auch fiir Co(fu)2Cla von Cotion
et al.” unterstiitzt. Die Werte fiiv B liegen bei allen Komplexen bei
0,777 4 0,008, und die enge Ubereinstimmung zwischen diesen Kom-
plexen deutet darauf hin, daf hier eine betréchtliche orbitale Uber-
schneidung stattfindet.

Nach Hall und Horrocks!? wird ein dquimolares Gemisch der Tris-
Verbindungen Co(fu)oCly und Co(fu)sClz nach einer Dissoziation in
Co{tu)oCly und Thicharnstoff Aceton in dquimolaren Mengen iiber-
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gehen. Eine Tris-Probe ist daher im festen Zustand ein Gemisch von
tetraedrischem CoLsCly und oktaedrischem CoLjCla, wihrend sie im
Aceton-Milien eine Dissoziation erleidet. Die von uns untersuchten
verschieden substituierten Thioharnstoffe verhalten sich sowohl im
festen Zustand als auch in Losung (in Aceton) in dhnlicher Weise.

Magnetische Daten

Alle Kobalt(Il)-Komplexe sind paramagnetisch. Das magnetische
Moment perr (Tab. 3) zeigt im Bereich 4,15—4,57 up fir Komplexe
des Typs ColLzCly eine tetraedrische Struktur an. Die Mehrzahl der
Komplexe vom Typ CoLsCly weist einen wesr-Wert von rund 4,78 us
auf, der mit dem mittleren Quadratwurzelwert (4,68 ug) in guter
Ubereinstimmung steht, wie er fiir ein dquimolares Gemisch von Bis-
und Tetrakis-Komplexen zu erwarten ist. Die Verdnderung im magneti-
schen Moment verschiedener Kobaltkomplexe ist hauptsichlich einer
geringen Verdnderung in der Stirke des Ligandenfeldes bei den ver-
schiedenen Liganden?! zuzuschreiben.

Molekulargewichisbestimmung

Das kryoskopisch bestimmte Molekulargewicht der Bis-Komplexe
ist gleich dem berechneten Formelgewicht und zeigt daher das Vor-
liegen der gleichen Species in der Lésung an.

Piovesana und Furlanil® gelangten zu den gleichen Schlufifolge-
rungen und Dbestatigten genau die tetraedrische nichtelektrolytische
Natar und Anionen-Koordination fiir die Bis-Kobalt(I1)-Komplexe
von Methyl- und Dimethylharnstoff.

Bei den Tris-Komplexen findet man dagegen das halbe Formel-
gewicht, was die Existenz von zwei Teilchen in der Losung anzeigt!2,
Daher wird fiir unsere Tris-Komplexe ein dhnlicher Vorgang in Vor-
schlag gebracht. Da sie aber keine Leitfihigkeit in organischen Lé&-
sungsmitteln aufweisen, ist die Méglichkeit einer ionischen Dissozia-
tion auszuschliefen.
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