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Komplexe von N,N-Di-([~-hydroxy~ithyl)-dithiocarbaminat 
mit [~bergangs- und Nachiibergangs-Elementen 

Von 

Balaehandra G. Sejekan und Gopalaswamiengar Aravamudan 
Department of Chemistry, Indian Institute of Technology, Madras, Indien 

(Eingegangen am 7. Mi~rz 1977) 

Complexes o/ 2V,N-Di-(~-hydroxyethyl)-dithioearbamate With 
Transition and Post Transition Elements 

The complexation tendencies of N,N-di-(~-hydroxyethyl)- 
dithiocarbamic acid [DEADTCI-I, (CH2CH~OH)2NCSSI-I] to- 
wards a large number of metal ions have been examined. The 
complexes formed with transition and post-transition metal 
ions in slightly acidic and neutral solutions have the general 
formula M(DEADTC)x, where x is the valence state of the 
metal, M = Cr(III), Fe(III) ,  Co(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II), 
Cd(II), Hg(II), TI(I), and TI(III). In addition the interest- 
ing" mixed ligand complex CIIIg(DEADTC) was prepared. 
These complexes have been eharacterised through X-ray, 
magnetic, conductance and spectral (UV and IR) measure- 
ments. 

Einleiturlg 

Uber Me~Mldithiocarbam~te, die in der anMytischen Chemie weibe 
Anwen4ung linden, liegt reiehlieh Literatur vor I, 2 Industriell werden 
sic Ms Ultrabesehleuniger bei der Vulkanisation yon Kautschuk,  Ms 
Ant ioxidant ien bei Schmiermitteln und in der Landwir tschaf t  Ms 
Fungicide angewendet.  Die Dit .hioearbamatgruppe weist die allgerneine 
Formel  

[ ~ 1 %  �9 //sl- 

auf und ergibt eirmn der am besten bekaanten  chelatbildenden Ligan- 
den a der Koordiaat ionsehemie.  Chatt und Mitarb. 4, 5 und  andere 6 zeig- 
ten, dab die C~=N-Bindung teihveise Dolopelbinclungscharakger auf- 
weist. Wghrend  in den meisten F~llen die I)i thioearbamatgrup]pe 
als zweizghniger chelatbildender Ligand wirkt, wird fiir einige F/~lle, 
hauptsgchlieh ant  Gruad  yon IR-Messungea,  beriehtet, dM~ sie Ms 
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einz/ilmiger Ligand auftritt  6, v. Aufspaltungen der Frequenzen der 
C--N- und C--S-Valenzschwingungen, die allgemein im Bereiehe 
yon 1450--1650cm -1 bzw. 950--1000era -1 bei den iKetalldithio- 
earbamaten auftreten, deuten auf mehr als einen Koordinationstyp 
bin. Es sind ferner polymere ~etalldithiocarbamate bekannt, worin 
die Dithioearbamatgrnppe eine starke Chelatbindung nach der Stelle 
eines Metalles, aber aueh eine schwache Bindung fiber eines ihrer 
Schwefelatome mit einem anderen Metallion aufweist. Beispiele hiefiir 
sind die Cu-, Zn- und Cd-N,N-Di/ithyldithioearbamate mit der Ko- 
ordinationszahl 5 s-n. 

Die Oxidationsstufen, bei welchen Metalle dureh Chelierung mit 
Dithiocarbamat stabilisiert werden, und die Strukturen der Metall- 
dithioearbamate sind untersehiedliehe. So ist Cu(II) wesentlieh stabiler 
als Cu(I) und die Oxidationszahl drei ist stabiler als die zweite im 
Falle yon Mangan, Eisen and Kobalt. Im Falle yon Niekel(II) ent- 
stehen s stabile, diamagnetische, quadratisehe, ebene Bis-di- 
thiocarbamatkomplexe, die wenig Neigung zeigen 3 - -  zum Unter- 
schied yon Kupfer-, Zink- und Cadmiumdithioearbamaten 19' - - ,  die 
Koordinationszahl des Metalles dnrch Ligation mit anderen Donor- 
molekfilen zu erhShen. Es ist ferner bekannt, dab ungewShnliche Wer- 
tigkeiten: Kupfer(III) 13, Nickel(IV) 14 und Eisen(V) 15, durch die Ko- 
ordination mit Dithiocarbamat stabilisiert werden. 

Durch neuere Kristallstrukturuntersuehungen wurde gezeigt 16-1s, 
dal] die Cr(III)-, Fe(III)- und Co(III)-Trisdithiocarbamate allgemein 
eine trigonal verzerrte oktaedrische Konfiguration der seehs Sehwefel- 
Donoratome aufweisen. Die Trisdithioearbamate yon Fe(III) sind eine 
~uBerst interessante Klasse yon Komplexen, da in vielen yon ihnen 
ein Gleiehgewieht zwischen den Zust~nden mit hohem Spin (6Aig) 
und niederem Spin (2T2g) vorhanden ist; dies ffihrt zu Werten der 
magnetisehen Susceptibilit~t, die durch die relative Population der 
Zust~nde mit hohem und mit niederem Spin bei irgendeiner bestimm- 
ten Temperatar bestimmt sind is. Sowohl Tl(I)- als aueh Tl(III)-Di- 
thioearbamate sind bekarmt 19. Aueh ist bekannt, dab das Dipropyl- 
dithioearbamat yon TI(I) polymer ist 2~ Es sind keine Arbeiten fiber 
die Kristallstruktur yon Tl(III)-Dithiocarbamaten bekannt. Das 
Tl(III)-Derivat TI(SSCNEt2)3 ist in L6sung monomer and das IR- 
Spektrum 1/~Bt auf die Gegenwart yon zweiz~hnigen Dithiocarbamat- 
gruppen schlieBen, wonach die Verbindung koordinativ seehswertiges 
Thallium enth~lt 21. 
!1 Vor Kurzem berichteten Aravamudan und Mitarb. 1~ fiber die pr~- 
parativen und strukturellen Aspekte yon Dithioearbamatkomplexen, 
welche sieh yon dem Heteroeyelus Morpholin ableiten. Es schien uns 
yon Interesse, in der vorliegenden Arbeit die Bildung nnd Charakteristika 
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yon Dithiocarbamatkomplexen zu urttersuchen, die sieh yon dem sehr 
/~hnlichen seknnd/~ren Amin Digthanolamin ableiten. Es war zu er- 
warten, dab die Gegenwart der hydrophilen Grnppe - -CIIsCH20t t  
an Stelle der heterocyclischen Gruppe des Morloholins wesentliehe 
Untersehiede der L6slichkeiten der entspreehenden Dithioearbamat- 
komplexe mit sieh bringt. Dithiocarbamate mit Alkyl-, Aryl- und 
heteroeyelisehen Substituenten sind in eirter grol]en Zahl unpolarer 
und lool~rer organiseher LSsungsmittel 15slieh, beispielsweise irt C6I-I6, 
CC14, CHCls, Alkoholen, Athern. und Aceton. Dutch die Einfiihrung 
hydrophiler Substituenten Rt  und l~s sollte die L6slichkeit in unpolaren 
und sogar in polaren organisehen L6sungsmitteln, die keine O-Donor- 
stellen enthMten, vermindert werden. 

Es wurde zwar fiber einige analytisehe Anwendungen yon N,N- 
Di-(~-hydroxygthyl)-dithioearbamat [(C2It40H)2NCSS-, D E A D T C ]  in 
16slieher Phase beriehtet ~2-~s, jedoeh wurde die Isolierung nnd die 
Charakterisiernng der festen Komplexe nicht systematiseh untersucht. 
Die vorliegende Arbeit behandelt das komplexbildertde Verhalten der 
N,N-Di-(~-hych'oxy/~thyl)-dithioearbamat-Gruppe gegen Cr(III), Fe(III), 
Co(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Hg(II), TI(I) ur~d TI(III). Allgemein 
sind Dithiocarbamatgruppen starke Liga~den and lassen ar~dere Li- 
ganden w~hrend der Bildnng der Metullkomplexe nieht mit sieh kon- 
kurrieren. Dutch geeignete Xnderung der Substituenten I~1 nnd Its 
sollte es jedoch m6glieh sein, die Xoordirtationsneignng der Grnploe 

R I \ N C S S -  R 2 /  irt einem solehen MaBe zu beeinflussert, dab auch Kom- 

plexe mit gemisehterl Liganden entstehen k6nnen. Dies wurde in der 
vorliegenden Arbeit durehgefiihrt und zwar insbeson4ere bei den 
Komplexen mit Quecksilber(II) and Tellur(IV)eg. 

Experimenteller Teil 

N,N- Di- ( ~ - hydroxygthyl) - dithioearbamins/~ure [DEADTCI t ,  
(CI-I2CH2OtI)2NCSSH] wurde in jedem Falle durch die Reaktion yon 
redestill. Di/~thanolamin [(CH.2CH2OH)~NJ:I, 2,2'-Iminodi/~thanol] (20 mMol, 
2,2 g)] mit iibersch~ss. (60 mMol, 3,8 g) CS2 in 50 ml Methanol hergestellt. 
Ffir jeden Komplex wurden die optimalen Herstellungsbedingungen auf- 
gesucht. Es ist zu bemerken, dal] auch kleinere Anderungen der exper. 
Bedingungen zu ganz verschiedenen Verbindungen, oder zu Gemisehen, 
ffihren k6nnen. 

1. Tris- [ N ,N-d  i- ( ~-hydroxy(tthyl ) -d ith iocarbaminato ]-chr om ( l I I ) , 
Cr(DEADTC)~ = C151-IsoN306S6Cr 

60 mMol frisch hergestetlter Ligand in 50 ml i]//eOH wurden in der 
Kglte zu 50 ml einer wfigr. LSsung yon K~Cr207 (2,5 g, 10 mMol) and 
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Kaliumhydrogenphthalat  (2,4g, 10mMol) hinzugefiigt. Hiebei entstand 
eine blgulich-grfne L6sung, aus welcher sich ]angsam blaue Kristalle ab- 
schieden. Diese wurden mit  Wasser, einem Wasser--Acetongemisch und 
Ather gewaschen und schlief31ich aus heii3em M e O t t  umkristMlisiert. Ausb. 

90%. Blaue Kristalle, Schmp. 200 ~ * 

2. Fe(DEADTC)8 

Eine L6sung von 100 mMol Ligand in 100 ml Wasser wurde langsam 
unter st~Lndigem t~6hren zu 100 ml einer w~l~r. L6sung von 9,7 g (10 mMol). 
(NH4)2SO4"Fe2(SO4)3" 24H20 hinzugeffgt.  Die Kristalle wurden ab- 
filtriert, mit  Wasser gewaschen und an der Luft  getrocknet. Versuche zur 
Herstellung des Kolnplexes in alkohol. ~Viedium mi~langen infolge der 
sehr hohen L6slichkeit. Umkristallisieren aus MeOH oder Aceton ffihrte 
zu Zersetzung; Ausb. ~ 80%. LSslichkeiten ~hnlich der Chromverbindung 
(1.0). Schw~rz, Schlnp. 150 ~ 

3. Co(DEADTC)3 

Zu einer L6sung yon 5,8 g (20 mMol) Co(NOs)z �9 6 H20 in 50 ml MeOH 
wurde langsam die LSsung von 40 mMol des Liganden in 100 ml MeOH 
hinzugeffigt. Die entstandene L6sung wurde bei Raumtemp.  eingedampft. 
Die nach 6--8 Stdn. abgeschiedenen dunkelgriinen Kristalle wurden mehr- 
reals mit Wasser gewaschen, an der Luft  getrocknet und aus MeOI-I um- 
kristallisiert. So wie bei den anderen Dithiocarbamatkomplexen entstand 
unter Luftoxidation ausschlief31ich der D E A D T C - K o m p l e x  von Co(III). 
Ausb. 90~o, Schmp. 220 ~ LSslich in MeOH und Aceton, etwas 15slich 
in Wasser, unlSslich in Et20, CsH6 und CC14. 

4. Ni(DEADTC)2 

100 ml MeOH, enthaltend 50 mMol frisch bereiteten Liganden, wurden 
langsam einer LSsung von 5,7 g (20 mMol) NiSO4 �9 7 H20 in 50 ml MeOI-I 
hinzugefiig4. Beim Abkiihlen und lZfhren schieden sich grflne Nade]n des 
Komplexes aus, we]che mit Wasser gewaschen und aus MeOH umkristM- 
lisiert wurden; Ausb. ~ 95%. L6slichkeiten i~hnlich dem Co-Komplex. 
Schmp. 200 ~ 

5. Cu(DEADTC)2 

2,4 g (10 mMol) Cu(N03)2 " 6 HuO wurden in 100 ml 2N-HNO3 gelSst 
und die LSsung in der K~lte tropfenweise und unter st~ndigem t~fihren 
einer methanolischen L6sung yon 25 mMol Ligand in 50 mlMeOH hinzugeffgt.  
Die entstandenen Kristalle wurden mit  Wasser gewaschen und aus Aceton um- 
kristallisiert. Ausb. ~ 85%. Schwarz, Schmp. 180 ~ LSslichkeiten ~hn- 
lich wiebei m Ni-Komplex. 

6. Zn(DEADTC)2 

2,8 g (t0mMol) ZnSO4-7 t t20  wurden in 50ml  Wasser gel6st und 
dieser L6sung 50 mMol des Liganden in 100 ml 20proz. MeOI-I hinzuge- 

* Alle Schmelzpunkte (Sehmp.) unter Zersetzung; sie wurden der 
thermographischen Kurve entnommen. 



Komplexe von N,N-Di-(~-hydroxy/~thyl)-dithiocarbaminat 169 

ffigt. Beim Kfihlen und Rfihren schieden sich wei2e Nadeln aus; diese 
wurden mehrmals mit  Wasser gewaschen und aus MeOH--Wasser  (1 : 1) 
umkristallisiert; Ausb. ~ 95O/o . Farblos, Sehmp. 150~ *. Etwas 15slieh 
in Wasser und MeOI-t, unlfslich in Aceton, Et20, C6It6 und CC14. 

7. Cd(DEADTC)2 

Hier wurden 1,89 g (i0mMol) Cadmiumehlorid als Ausgangsmaterial 
verwendet und im fibrigen wie oben verfahren; Ausb. ~ 95O/o . Farblos, 
Sehmp. 150 ~ *. Lfslichkeiten ~hnlich wie bei Zn(DEADTC)2. 

8. C1Hg(DEADTC) 

6,5 g (20 mMol) Hg(N03)u wurden in 50 ml 2N-HNO3 gelfst und 50 ml 
Wasser zugesetzt. Hierauf wurde unter Rfihren eine Lfsung yon 50 mMol 
Ligand in 100 ml 20proz. MeOH hinzugetropft. Beim Kflhlen under wie- 
derholtem l%fihren schieden sich gelbe Kristalle aus. Diese wurden mit  
wenig MeOH und Ather gewaschen und fiber CaC12 getroeknet; Ausb. 

95~ . Ffir die Herstellung des Komplexes sind saute Bedingungen er- 
forderlich, da sonst der Ligand das Mercurinitrat in allen Molverh/~ltnissen 
(0,5:1,  l : l ,  2 : 1 ,  4 : 1  und 6: 1) reduziert. Wasehen mit  Wasser in Ab- 
wesenhei~ yon S/~ure fflhrt zu Hydrolyse und schliel31ich zur Zersetzung 
bis zu elementarem Quecksilber und anderen Produkten. B1M~gelb, Schmp. 
150 ~ Etwas ]Sslich in MeOtt, un]fs]ich in Wasser, Aeeton, C6H6 und 
CC14. 

9. Hg(DEADTC)2 

Zu einer LSsung von 6,4 g (20 mMol) HgCI~ in 50 ml Me0H,  30 mMol 
des Liganden in 50 ml MeOH hinzugeffigt. Beim Abkflhlen schieden sieh 
Kristalle aus, die mit MeOH, Aeeton und Ather gewaschen und 
fiber CaCI~ aufbewahrt wurden. Wghrend der Herstellung des Komplexes 
wurde jeder Uberschug des Liganden vermieden. Ausb. 80%. Gelb, Schmp. 
160 ~ Etwas 15slich in Wasser, 15slich in Me0H,  unlSslieh in CaHf, 
Et20 und CC]4. 

10. Tl(DEADTC) 

5,0 g (20 mMol) T1NOa wurden in 50 ml Wasser gel5st und dieser Lf-  
sung unter Rfihren eine LSsung von 25 mMol des Liganden in 100ml 
20proz. MeOH hinzugeffigt; die blaf~gelben Kristalle wurden mit  Wasser, 
Aceton und ~_ther gewaschen und fiber konz. H2SO4 aufbewahrt. Ausb. 

90O/o . Schmp. 170 ~ LSslichkeiten ~hnlich Hg(DEADTC)u. 

11. TI(DEADTC)3 

Dieses wurde hergestellt durch Zugabe der ws Lfsung des frisehen 
Liganden zu einer 0,05M-Lfsung von ThMlium(III)-ehlorid in 2N-HC1, 
derart, dal~ das Molverh/tltnis 6 : 1  betrug. Aus den leuchtend gelben Kri- 

* Alle Sehmelzpunkte (Schmp.) unter Zersetzung; sic wurden der 
thermographischen Kurve entnommen. 
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Tabelle 1. Pulver-RSntgen-diagramme (d, in A) 

Fe(DEADTC)3 Co(DEADTC)3 Ni(DEADTC)2 Cu(DEADTC)2 

7,60 w 5,16 s 5,23 s 5,87 vs 
6,32 vs  4,67 s 4,40 w 4,79 m 
5,42 s 4,36 s 4,13 vs 4,70 m 
5,02 s 3,97 vs 3,23 s 4,15 s 
4,03 vs 3,37 m 2,45 m 3,82 s 
3,46 vw 2,94 vw 2,33 m 3,30 m 
3,04 vw 2,71 w 2,22 m 3,07 w 
2,68 w 2,47 s 2,08 w 2,80 m 
2,43 vs  2,40 m 2,01 w 2,60 in 
2,35 m 2,26 w 1,92 w 2,54 vw 
2,29 w 2,08 vw 1,72 vw 2,19 w 
2,09 w 1,98 v w  1,62 vw 1,95 w 
2,01 wv  

Abkf i rzungen : vs  = sehr  s t a rk ;  s = s t a rk ;  m = m i t t e l s t a r k ;  

s tal len wurden  mi t  dest .  Wasser  andere  Ionen  ausgewasehen  u n d  die Kri -  
stalle fiber konz.  I-I2S04 ge t roeknet .  Ausb.  90O/o . Tiefgelb, Sehmp.  190 ~ 
LSsl ichkei ten /ihnlich I-Ig(DEADTC)2. 

A n a l y t i s e h e  M e t h o d e n  

C u n d  I t  wurden  mikroana ly t i seh ,  N naeh  Kjeldahl b e s t i m m t  30. Dithio-  
ea rbamat -S  in den K o m p l e x e n  wurde  be s t immt ,  indem m a n  die K o m p l e x e  
mi t  e inem I-INO~--Br2-Gemiseh oxidier te  und  ansehl iegend das en t s t an -  
dene Sulfat  g rav imet r i seh  b e s t i m m t e  s~ In  d e m  Queeks i lberkomplex ent-  
ha l tenes  Chlorid wurde  be s t immt ,  i ndem m a n  den L iganden  mi t  fiber- 
sehflss. KMnO4 zersetzte ,  d u t c h  Zusatz  yon  F e S 0 4  MnO~ ausfgll te u n d  
hierauf  das Chlorid grav imet r i seh  d u t c h  Zusatz  yon  fibersehfiss. AgNO3 
bes t immte .  Zur  B e s t i m m u n g  der Metal l ionen wurden  die I (omplexe  a l l  
gemein  dureh  Zusatz  eines I - IN03--Br2-Gemisehes  zerse tz t  u n d  die er- 
ha l tene  LSsung zur  B e s t i m m u n g  der  Metal l ionen naeh  fibliehen Meghoden so 
ve rwende t .  

Alle angegebenen  Fo rme ln  s ind dureh  Ana lysen  gesiehert .  

Physikalische Messungen 

Die Rbntgen-Pulverdiagramme der kristallinen Komplexe wurden in 
einer Philips 114,6 mm-Diakamera unter Verwendung von CuKu-Strah- 
lung aufgenommen (Tab. I). Leitf/~higkeitsmessungen wurden in 10-3M - 
MethanollSsung bei 25 ~ unter Verwendung einer Philips-Leitf/~higkeits- 
mel3brfieke Modell  P R  9500 ausgeffihrt .  Die magnegischen Charakteris~ika 
wurden  u n t e r  V e r w e n d u n g  einer Gouy-Waage un te r sueh t .  Die E lek t ronen-  
spek t ren  wurden  in ~ 1 0 - 3 M - - 1 0 - S M - m e t h a n o l .  L6sung un te r  Verwen-  
dung  des regis t r ie renden P r i s m e n s p e k t r o p h o t o m e t e r s  DMR-21 yon  Carl 
Zeiss au fgenommen .  Die I R - S p e k t r e n  wurden  in Nujolmul l  u n d  mi t  K B r -  
Seheiben un te r  V e r w e n d u n g  eines P E  257 Doppels t rah l -Di f f rae t ions-  
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Zn(DEADTG)u Cd(DEADTC)2 Hg(DEADTC)2 C1Hg(DEADTC) 

5,59 s 5,85 m 5,46 vs 5,62 vw 
5,15 m 5,14 m 4,36 s 4,38 s 
4,70 w 4,84 w 4,13 s 3,80 w 
3,97 vs 4,32 w 3,77 w 3,62 vs 
3,70 m 4,13 m 3,34 m 3,30 m 
3,52 m 3,68 vs 3,07 m 2,86 w 
3,28 s 3,52 s 2,61 m 2,52 m 
2,68 m 3,30 w 2,30 m 2,18 m 
2,59 m 2,71 w 2,24 m 1,89 w 
2,41 w 1,58 m 2,17 w 1,65 vw 
2,20 w 2,43 vw 2,10 w 
t,92 w 1,93 vw 
1,80 vw 2,14 w 

w = schwach; vw = sehr schwach. 

Spektrophotometers  (4000--625 cm -1) aufgenommen. Spektren im fernen 
I R  (600--200cm-1) wurden auf einem Beckman II~-12-Diffractions- 
Spektropho~ometer aufgenommen. 

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

Alle 16slichen K o m p l e x e  erwiesen sich in Methanol  als Nieht-  
e lek t ro ly te .  N ,N-Di - (~ -hydroxy~ thy l ) -d i th ioca rbaminss  b i lde t  in 
saurer  L6sung mi t  Ionen  der l~bergangs- und  Nachi ibergangsmeta l l e  
feste K o m p l e x v e r b i n d u n g  M(DEADTC)x, wobei  x die Oxida t ionss tufe  
des Metal ls  bedeu te t .  Das  Queeksf lber(II )  b i lde t  i iberdies  einen Kom-  
p lex  C1Hg(DEADTC). Wi~hrend Meta l lkomplexe  yon  N,N-Di i i thy l -  
d i th ioca rbaminsau re  in Benzol  und  vie]en anderen  n ich tpo ta ren  L6- 
sungsmi t t e ln  gu t  15slieh sind, s tel l t  m a n  fest, dag  die K o m p l e x e  der  
N ,N-DL(~-hyd roxys  (wegen der  OH-Grup-  
pen) in diesen L6sungsmi t t e ln  unl5sl ieh sind. 

Die meis ten  unserer  DEADTC-Komplexe konn ten  durch  Behand-  
lung der  Suspension der  fes ten K o m p l e x e  mi t  einer LSsung yon  Na t r ium-  
d i a t h y l d i t h i o c a r b a m a t  (NaEt2DTC) ]eieht in. die en t sprechenden  Di  
s  f ibergef i ihr t  werden.  Dies wird  mi t  
der  Aawesenhe i t  tier s t a rker  e lek t ronenziehenden  CH2CH2Ot t -Gruppe  
in dem DEADTC- u n d  der  h iedurch  erfolgenden Schwgchung der  
Binctung von  DEADTC- an die Meta l l ionen erk lar t .  

Die DEADTC-Komplexe sind im al lgemeinen an der  Luf t  v611ig 
stabil .  E ine  Ausnahme  bflden die Queeks i lber -Komplexe ,  die sieh be im 
Stehen langsam,  un te r  Bi ldung  yon HgS und  Hg, zersetzen.  Bei langer  
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Beriihrung mit Wasser zeigen die Eisen-, Kobalt- und Chromkomplexe 
die Neigung, langsam zu hydrolysieren. 

Eine interessante Eigentiimliehkeit wurde bei der Reaktion einer 
Suspension yon Thallium(III)-trisdithiocarbamaten mit einem ~ber- 
sehnB an HgOl~.-LSsungen beobachtet, wobei die Dithiocarbamat- 
Gruppen Digthyldithioearbamat, 2,2'-Iminodigthanol- und Morpholin- 
earbodithioat waren. Es wurde erwartet, dab die Reaktion zur Bildung 
yon T1Cls nnd dem entspreehenden Quecksilber(II)-dithiocarbamat- 
Komplex fiihren sollte. Jedoeh wurde beobachtet, dab wghrend der 
Reaktion Thallium(III) quantitativ zu Thallium(I) reduziert wurde. 
Das legt die Annahme nahe, dab das Thallinm(III)-ion nur dnreh drei 
gleiehzeitig vorhandene Dithiocarbamat-Gruppen stabilisiert werden 
kann und die Entfernung einer Dithioearbamat-Gruppe dureh die 
Zugabe eines weieheren Metallions wie Queeksilber(II) Redoxreaktionen 
zwisehen den restlichen Dithioearbamat-Gruppen und Thallium(III) 
verursacht, was zur Bildung yon Thallium(I) fiihrt. Dies zeigt eine ge- 
wisse )[hnlichkeit mit dem Redoxverhalten der Oxalatokomplexe yon 
Kobalt(III) und Mangan(III), da bei diesen die Redoxstabilitgt des 
Komplexes bei Anwesenheit der ttSehstzahl yon Oxalatogruppen, 
ngmlieh drei, am gr6Bten ist. 

Die ~essungen der magnetisehen Suseeptibilit/~t wurden bei l~aum- 
temperatur (30 ~ durchgeftihrt und naehstehende Werte fiir ~Zeff 
fiir die in der vorliegenden Arbeit isolierten Komplexe gefunden: 
Cr(DEADTC)2 - -  3,84; Fe(DEADTC)3 - -  5,23; Co(DEADTC)3 0; 
Ni(DEADTC)2 0 und Cu(DEADTC)2 - -1 ,85  ~B. Der hier zu beob- 
achtende Trend steht im Einklang mit dem bei anderen Dithioearba- 
maten fiir die entsprechenden Metallionen beobachteten. Die Werte 
stiitzen die Annahme einer oktaedrisehen Umgebung yon niederem 
Spin ffir das d6-Cobalt(III)-System und einer quadratischen, planaren 
Umgebung fiir das dS-Niekel(II)-System. Fe(DEADTC)a weist bei 
30 ~ ein magnetisches Moment yon 5,23 ~B auf, und dies ist ein klarer 
Hinweis dafiir, dab in diesem Komplex, ebenso wie in anderen Eisen(III)- 
trisdithioearbamaten, ein Gleichgewicht yon hohem Spin (6A~g) und 
niederem Spin (2T2g) in der idealisierten Oh-Symmetrie vorliegt; dies 
fiihrt zu magnetischen Momenten, die zwischen den fiir den Fall yon 
niederem Spin ( z  1,85--2,1 ~B) und hohem Spin (~  5,95--6,28 ~tB) 
in einem d5-System zu erwartenden Extremwerten liegen is. 

Die Elektronenspektren und die haupts/~chliehen Ig-Banden tier 
Metall--2,2'-Iminodi/~thaaolearbodithioat-Komplexe sind in Tab. 2 
aufgefiihrt. Eine sehr verdiinnte LSsung yon N,N-Di-(~-hydroxy- 
&thyl)-dithiocarbamins&ure in Methanol lieferte drei sehr ausgepr/~gte 
Banden im UV-Bereieh, n/~mlich bei 46 730, 38 770 und 33 900 cm -1, 
mit Zmax-Werten yon ~ 65 000, 35 000 bzw. 40 000. Diese Banden 
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kSnnen n ->  ~*-, ~:--> To*- nnd n--> ~*-Dberggngen zugeordnet wer- 
den31, 32. Die Intraligandeniiberg~nge in den Metall DEADTC-- 
Komplexeli sind kr~ftig und erfolgen im UV-Bereieh mit grol~en Smax- 
Werten (Tub. 2). Dies steht im Eiliklang mit  einem ~hnlichen Bericht 
fiber Intraligandeniiberggnge bei anderen Dithiocarbamaten as. 

Aui~er den Intraligandelifibergi~ngen siad bei manehen der Uber- 
gangsmetall--DEADTC--Komplexe d--d-l)bergi~nge erkennbar. So 
k5nlien in dem Chromkomplex die beiden Peaks bei 16 000 lind 
21 050 em -1 dem Ubergang 4A2g-> 4T2g bzw. 4A2g-+ 4Tlg zugesehrie- 
ben werden. Fiir den Eisenkomplex kSnlien die beiden Peaks bei 
17 420 und 19 760 cm -1 dem Tdbergang 2T 2 -> 2T 1 bzw.  2T2 -> 2E1 

alif Grund der fiir Fe(Et2DTC)3 berichteten Werte 1~ zugeordnet 
werden. Die beobachteten Absorptionen bei 15 680 ulid 21 270 cm -1 
fiir den diamagnetischen Kobal t ( I I I ) -Komplex  wiirden den Uber: 
gangen 1Alg ~ 1Tlg u n d  1Alg --> 1T2g fiir alas d6-System mit  gepaartem 
Spin, in Oh-Symmetrie, elitsprechen. Zwei alidere Peaks silid vermutlieh 
dutch Ladungsiibergange verursaeht. Die Banden bei 15 750 and 
21 040 cm -1 stehen in Verbindling mit d--d-l)bergaligen des quadrati- 
schen, planaren NiSa-Chromophors. Die Bande bei 15 750 em -1 wird 
den elektronischen IJbergangen dx2-y 2 ~ dxy zugesehrieben, wie sie 
bei Ni(Et2DTC)2 yon Dingle ~3 und Jorgenson 34 beobachtet  wurden. 
Die hSherea Banden bei 23 530 und 25 770 cm -1 steheli in Verbindung 
mit  den orbital-verbotenen Metal]--Ligand-lJbergangen clx~-y2~ 
~rc*au bzw. den orbital zuli~ssigen Metall--Ligand-])bergangen 
dxz, yz ~ ~z* au. Die Baliden 15 750, 21 040, 23 530 und 25 770 cm -1 
sind Charakteristika diamagnetischer Niekel(II)-Komplexe, wie dies 
frfiher fiir Bismorpholin-4-carbodithioato-Niekel(II) berichtet wor- 
den war 12. Ill i~hnlicher Weise besteht eine ausgezeiehliete Uberein- 
st immung bei den Nicht-Intraligand-Obergangeli ffir Cr(DEADTC)3, 
Co(DEADTC)3 und Cu(DEADTC)2 mit den entsprechenden Cr(morph. 
DTC)a-, Co(morph. DTC)3- und Cu(morph. DTC)2-Komplexen 12. 

Auch die IR-Daten  ffir die Komplexe sind in Tab. 2 aufgeffihrt. 
Allgemein weisen Dithioearbamate eharakteristische Frequenzen yon 
C ............ N- und C S-Valenzschwingungen um 1500 bzw. 1000 cm -1 
auf, die ffir Strukturaufkl/~rungen verwendet werden kSnnen 35. Die 
--CH2CH2OH-Gruppe des Diathanolamins absorbiert jedoch im Be- 
reiche yon 1000cm -1 wegen der v ( c o ) - u n d  ~(cc)-Modi. Daher ist 
die eindeutige Zuordnung der C--S-Valenzschwinguligen schwierig. 
Hingegen konnte die C -- N-Frequenz im Bereiche voli 1450 bis 
1500 cm -1 beobachtet werden. I m  Gegensatz zu Di~thanolamin, wel- 
ches, infolge yon 8C-OH, nlir eine Bande mittlerer Intensit~t bei 
1450 cm -1 liefert, t r i t t  bei dem 2,2'-Iminodii~thanoldithiocarbamat- 
Liganden eine scharfe, intensive Bande in dem gleichen Bereich auf, 
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die hauptsEchlich auf die C ........... N-Schwiugung zuriickgefiihrt werden 
kaan. DaB die Oxida~ionsstufe des Metallions zu einer Verschiebung 
tier Lage der Bande der vc~-Werte lfihrt, geht aus dem Vergleieh der 
Werte fiir TI(I) and TI(III) hervor, da die chsrakteristische Bande 
fiir die Tl(III)-Komplexe bei h6heren Frequenzen beobaehtet wh'd 
sis die ffir die Tl(I)-Komplexe. Es ist recht fiberraseherld, dab die 
v(cN)-Bsnde des Ni(DEADTC)•-Komplexes bei der vie1 h6heren Fre- 
quenz yon 1520 cm - i  suftritt ,  wahrend bei den Komplexen des drei- 
wertigen Eisens, KobMts und Chroms die niedrigere Frequenz yon 
1480 cm -1 beobschtet wird. Dies msg auf die schw&chere M--S-Bin- 
dung in den pseudo-verzerrten oktaedrischen Komplexen infolge der 
sterischen Zusammeadrgngung der --CH2CHaOH-Gruppen zuriickzu- 
fiihren sein; und eine zusgtzliche Ursache far die hShere v(c~)-Fre- 
quenz des Nickelkomplexes mug die st/~rkere EinbezMmng yon = 
durch Resktionell des dS-Systems in qusdratischer, planarer Stereo- 
chemic sein. Im Fslle des Thallium(III)-Komplexes wird v(cm bei 
1520 cm -I  beobaehtet nnd ist dsher hSher als bei den Cr(III)-, Fe(III)- 
und Co(III)-Komplexen; infolge der gr6fteren gsumerffillung yon Thsl- 
lium(III) ist eine viel geringere sterische Zusammendrgngung zu er- 
wsrten. Die Untersuchung der Spektren im fernen I1~ zeigCe, daft die 
2,2'-Iminodigthanoldithiocarbsmat-Komplexe der Metalle das V(M-S) 
in demselben Bereich aufweisen, in welchem es such bei anderen Di- 
t,hiocarbamsten anderer ~etal le beobschtet wird t7, ar a7 

Es ist bekannt, dab Di/~thyldithiocarbsmins/~ure- und Morpholin-4- 
esrbodithioat-Komplexe yon Zink und Cadmium mit N-hsltigeu Li- 
ganden, wie Pyridia, Morpholin und Ammonisk, zur Bildung yon 
Mischkomplexei1 mit versehiedeuen Liganden fiihren. In der vorlie- 
genden Arbeit wurde beobachtet, dab Zn(DEADTC)2 u~d Cd(DEADTC) 
stabile 1: 1-Addukte mit Morpholin und Pyridin ergsbeu. Im Fslle 
des Csdmium-Adduktes ging die Base verloren, wenn man die Ver- 
bindung der Atmosph/tre aussetzte. Auf Grund der frfiheren Mittei- 
lung i2 konute der SchluB gezogea werden, daft in deft 1 : 1-Addnkten 
dss Metallion hexskoordiniert in der Umgebung eines tetrsgonal ver- 
zerrt.en Oktseders ist. Der Niekelkomplex Ni(DEADTC)2 bildet kein 
Addukt mit Morpholiu oder Pyridin. Fe(DEADTC)a und Co(DEADTC)a 
bildeten Addukte vor~ schlech~ definierter Zusammensetzung mit 
Pyridin und Morpholin; diese Addukte waren unstabil und verloren 
die Base, wenrt man die Proben in einem Exsikkator fiber Sehwefel- 
sgure stehen lieft. Der Cu(DEADTC)~-Komplex absorbierte enorme 
Mengen Morpholirt and Pyridilx und ging in eine tiefblau gefgrbte, 
halbfifissige Masse fiber. Ia  dieser wurde such nach mehrsttindigem 
Troekrmn fiber Schwefels~ure eine grofte Menge der Base zurfiekge- 
hslten, lDber /~hnliehe Beobaehtungen sowohl bei Di/tthyldithiocsrba- 
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mat -  als auch bei Morpho l in -4 -ca rbod i th ioa t -Komplexen  war  berei ts  
fr i iher ber ichte t  worden.  Diese Eiger~schaften s tehen in I )bere ins t im-  
mung  mi t  den S t ruk tu ren  und  den adduk tb i l de nde n  Eigenschaf ten  
yon Meta l l -d i th ioea rbamaten  im a l lgemeinea  1~. 
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