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Doppelkomplexsalze des Thioharnstoffs und der Thiocyanat-
Ionen mit den Ubergangsmetallen Cd(II), Cu(II) und Co(IN)
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Double Complex Salts of Thiourea and Thiocyanate Lons With
the Transition Metals CA(IT), Cu(II), and Co(II)

Three new double complex compounds with the following
compositions were obtained : [Cd(thio)4] - [CA(SCN)4], [Cd(thio)4] -
- [Co(SCN)4], [Cu(thio)s] [Cd2(SCN)e].

Some of their physical properties including melting points and
electric conductivity have been determined. The study of
their IR-spectra shows that the metal-—thiourea bond
in the complex cation is formed via the sulphur atom. The
Co—SCN bond in the complex anion [Co(SCN)4]2- is formed
through the mnitrogen atom, and in [CA(SCN)s]2~ the cad-
mium~—thiocyanate bond is probably formed with some groups
through the sulphur atom, and with others through the nitrogen.

In the complex anion [Cdg(S8CN)g]2~ the IR spectral data
show that a bridging bond is also formed.

Die vorliegende Arbeit stellt eine Fortsetzung unserer Untersuchun-
gen iiber die Synthese von neuen Ubergangsmetallsalzen, deren Kation
ein Thioharnstoff- und deren Anion ein Thiocyanatkomplex istls 2, 11,
teils mit gleichen, teils mit verschiedenen Metallen im Kation- und
Anionkomplex. Unsere Wahl fiel auf die Verbindungen des Typs
[M(thio)s ][ M(SCN),], wobei M das Ubergangsmetall, thio den Thio-
harnstoff bezeichnet. Als Komplexbildner im Kationkomplex haben
wir Cd(II) oder Cu(ll), im Anionkomplex Co(II) oder Cd(II} als Metalle
mit, starken Akzeptoreigenschaften gewihlt. Es liegen fast keine Lite-
raturangaben tiber die Natur derartiger Komplexverbindungen vor.
Deshalb hat die vorliegende Untersuchung sowohl vom theoretischen
als auch vom praktischen Gesichtspunkt Interesse.
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Experimenteller Teil

Die untersuchten Doppelkomplexsalze wurden nach einer von uns
bereits verwendeten Methodik gewonnen®: 2 11, Es wurden drei neue Kom-
plexverbindungen gewonnen: [Cd(shio)s][CA(SCN)4], [Cd(thio)4][Co(SCN)4]
und [Cu(thio)][Cda(SCN)s].

Es wurden einige ihrer physikalischen Eigenschaften (Léslichkeit, Schmp.
und elektrische Leitfahigkeit ¢) untersucht. Der Schmp. wurde mit dem
Thiele-Gerit, die Leitfahigkeit mit dem Konduktoskop vom Typ 024 (CSSR)
bei 25 °C ermittelt. Die IR-Spektren wurden im Bereich 400—4000 cm~1
mit dem Spektroskop UR-20 in Nujol-Suspension, im Bereich 650—850 em—1
in Hexachlorbutadien aufgenommen.

[Od(thio)][CA(SCN)4] ist weiB, Schmp. 183 °C, o bei 25°C = 2,28 - 10-3
Ber. C 12,62, H 2,12, Cd 29,51, N 22,06, S 33,70, CSN 30,51
Gef. C 12,32, H 2,99, Cd 28,91, N 22,30, § 33,70, SCN 30,36

[Cd(thio) 4][Co(SCN}4] ist blau, Schmp. 194 °C, ¢ bei 25°C = 3,5-1073
Ber. C 13,566, H 2,29, Cd 15,87, Co 8,32, N 23,73,:8 36,19
Gef. C 12,85, H 2,05, Cd 15,38, Co 7,79, N 23,29, S 35,60

[Cu(thio)s][Cda(SON)g] ist weiB, Schmp. 177°C, o bei 256 °C = 2,2+ 10~4
Ber. C 12,76, H 1,71, Cd 23,88, Cu 6,75, N 20,83, S 34,06
Gef. C 12,55, H 2,22, Od 23,94, Cu 7,21, N 20,38, S 33,78

Ergebnisse und Auswertung

Die neuen Doppelkomplexsalze sind feste kristalline Stoffe. Im
allgemeinen sind sie in Wasser und in organischen Lésungsmitteln
wenig 16slich.

Zur Klarung der Metall—Ligand-Bindung wurden die IR-Spektren
der Verbindungen mit denen des Thioharnstoffes und des Kalium-
thiocyanates verglichen, und zwar die Verinderungen der ITR-Absorp-
tion der C=S-Gruppe im Bereich 1100 ecm~1, die v (NH) bei 3100 bis
3500 em—1 und die 3 (NH) bei 1620 em=17.

Die Bande v (C=8S) bei 1080 ecm~! des nichtkoordinierten Thio-
harnstoffes ist in den Spektren der drei Verbindungen (Tab.1) bis
zum Verschwinden stark deformiert und bei der Verbindung
[Cd(thio)4][CA(SCN)4] tritt ein neues Maximum bei 1120 cm~1 auf.
Diese Verinderungen zeigen auf, daf eine Koordinierung durch das
Schwefelatom zustandekommt. Die Verdnderungen der Schwingungen
der NH-Gruppe im Bereich 3100—3500 bzw. 1620 cm~! sind gering,
d.h., daB die Aminogruppen an der Koordinierung mit den Metall-
atomen nicht beteiligt sind. Die Koordinierung des Thioharnstoffes mit
anderen Metallionen iiber das Schwefelatom wurde bereits in friiheren
Arbeiten von uns nachgewiesen?!> 2 11,

Beziiglich der Bestimmung der Metall—Thiocyanat-Bindung im
Anionkomplex der Verbindungen stiitzen wir uns auf drei Haupt-
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schwingungen: v (CN) bei 2050 em~—1, v (CS) bei 750 cm~1 und § (NCS)
bei 450 em~1, die fiir das nichtkoordinierte Thiocyanatanion charakteri-
stisch sind?-?, Wie aus Tab. 1 ersichtlich, ist v (C—S8) der Verbindung
[Cd(thio)4][CA(SCN)4] nach niedrigeren Frequenzen zu 715 cm~1 ver-
schoben, was eine Koordinierung des Cadmiums mit SCN- tber das
Schwefelatom anzeigt. Gleichzeitig beobachtet man eine Absorptions-
linie von v (C—S) bei 805 cmu—! und eine intensive Bande von v (CN)
bei 2090 cm~!1, die zusammen beweisen, dafl aueh eine Koordinierung
mit dem Stickstoffatom vorliegt, Die Koordinierung des Cadmiums

Tabelle 1. IR- Frequenzen (cm—1)

3(NCS) v(C—S) v(=C=S) 3(NH) v(CN) v (NH)
[Cd(thio)[CA(SCN)4] 420,460 715 1120 1625 2090 3200 3280 3370
475,485 805
[Cd(thio) s][Co(SCN) 4] 417 710 — 1610 2095 3190 3280 3385
460—470 825 1625
[Cu(thio)s[Cd2(SCN)g] 425,457 712 — 1625 2105 3200 3290 3390
480 800 2135
CS(NHa)s — 730 1080 1620 — 3160 3260 3360
KSCN 475,485 750 — — 2050 —

sowohl mit dem Schwefel- als auch mit dem Stickstoffatom (Cd—SCN,
Cd—NCS) ist moglich, denn dieses Metall steht an der Grenze zwischen
den Metallen der Klasse ,,a° und ,,b*10, 12,

Im Spektrum der Verbindung [Cd(thio)s][Co(SCN)4] ist eine Ab-
sorptionslinie bei 815 cm~! vorhanden, die auf die Koordinierung des
Kobalts iiber das Stickstoffatom der Thiocyanatgruppe zuriickzu-
fithren ist. Bei der Verbindung [Cu(thio),][Cd2(SCN)g] sind die Banden
von v (CS), v (CN} und ¢ {NCS) in einige Komponenten aufgespalten,
indem eine Verschiebung gleichzeitig auf die niedrigeren und auf die
hdheren Frequenzen hin erfolgt. Diese zeigen in ihrer Gesamtheit auf,
dal eine Koordinierung gleichzeitig mit dem Schwefelatom und mit
dem Stickstoff der SCN-Gruppe erfolgt, indem auch eine Briickenbin-
dung zustandekommt. Besonders auschlufireich sind in dieser Hin-
sicht die Bande von v (CS) bei 2100—2135 cm~! und die Bande von
v (OS) bei 760—800 cm—1, die als Indikator zum Abgrenzen der Briicken-
von den Nicht-Briicken-Thiocyanatgruppen dienen??-15. Die Bande
von § (NCS) weist bei allen drei Verbindungen eine Verschiebung auf
die niedrigeren Frequenzen hin auf, die auch in einige Komponenten
zerteilt sind und eine Koordinierung der Metalle mit der Thiocyanat-
gruppe nachweisen.

a2*
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Folglich zeigt die Untersuchung der IR-Spektren der Komplex-
verbindungen, dal sich Cd im Komplexanion [Cd(SCN)4]2- iiber das
Schwefel- und Stickstoffatom koordiniert dafl Thiocyanat- und Iso-
thiocyanatgruppen vorhanden sind, und dal sich das Kobalt in
[Co(SCN)4)2~ mit dem Stickstoffatom der Thiocyanatgruppe koordi-
niert, indem sich héchstwahrscheinlich Tetraeder-Komplexe des Typs
[M(SCN)4]?~ bilden.

Im Komplexanion [Cdg(SCN)¢]2~ der Verbindung [Cu(thio)s]-
[Cdao(SCN)e] ist das Vorhandeunsein einer Koordinationsbindung durch
eine Briicke mit dem Schwefel- und dem Stickstoffatom von SCN-
nachgewiesen.

Unter diesen Umsténden ist die Bildung eines Zweikern-Komplexes
am wahrscheinlichsten:

lNCS\Cd /SCN\Cd s

SCNT2-
Nes” wes” \SCN]
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