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Complexes of N,N-Di-(B-hydroxyethyl)-dithiocarbamate With
Transition and Post Transition Hlements

The complexation tendencies of N,N-di-(8-hydroxyethyl)-
dithiocarbamic acid [DEADTCH, (CH2CH:OH)2:NCSSH] 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),, where x is the valence state of the
metal, M = Cr(III), Fe(IIl), Co(IIT), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II),
Cd(II), Hg(II), TKI), and TI(III). In addition the interest-
ing mixed ligand complex ClHg(DEADTC) was prepared.
These complexes have been characterised through X-ray,
magnetic, conductance and spectral (UV and TR) measure-
ments.

Einleitung

Uber Metalldithiocarbamate, die in der analytischen Chemie weite
Anwendung finden, liegt reichlich Literatur vor?!: 2. Industriell werden
sie als Ultrabeschleuniger bei der Vulkanisation von Kautschuk, als
Antioxidantien bei Schmiermitteln und in der Landwirtschaft als
Fungicide angewendet. Die Dithiocarbamatgruppe weist die allgemeine
Formel
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auf und ergibt einen der am besten bekannten chelatbildenden Ligan-
den® der Koordinationschemie. Chatt und Mitarb.% 3 und andere® zeig-
ten, daBl die C--N-Bindung teilweise Doppelbindungscharakter auf-
weist. Wahrend in den meisten Fallen die Dithiocarbamatgruppe
als zweizdhniger chelatbildender Ligand wirkt, wird fiir einige Fille,
hauptsichlich auf Grund von IR-Messungen, berichtet, daf} sie als
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einzéhniger Ligand auftritts. 7. Aufspaltungen der Frequenzen der
C—N- und C—S8-Valenzschwingungen, die allgemein im Bereiche
von 1450—1650 cm™1 bzw. 950—1000 cm~1 bei den Metalldithio-
carbamaten auftreten, deuten auf mehr als einen Koordinationstyp
hin. Es sind ferner polymere Metalldithiocarbamate bekannt, worin
die Dithiocarbamatgruppe eine starke Chelatbindung nach der Stelle
eines Metalles, aber auch eine schwache Bindung iiber eines ihrer
Schwefelatome mit einem anderen Metallion aufweist. Beispiele hiefiir
gind die Cu-, Zn- und Cd-N,N-Didthyldithiocarbamate mit der Ko-
ordinationszahl 58-11.

Die Oxidationsstufen, bei welchen Metalle durch Chelierung mit
Dithiocarbamat stabilisiert werden, und die Strukturen der Metall-
dithiocarbamate sind unterschiedliche. So ist Cu(II) wesentlich stabiler
als Cu(I) und die Oxidationszahl drei ist stabiler als die zweite im
Falle von Mangan, Eisen und Kobalt. Im Falle von Nickel(IT) ent-
stehen auBerst stabile, diamagnetische, quadratische, ebene Bis-di-
thiccarbamatkomplexe, die wenig Neigung zeigen® — zum Unter-
schied von Kupfer-, Zink- und Cadmiumdithiocarbamaten!? —, die
Koordinationszahl des Metalles durch Ligation mit anderen Donor-
molekiilen zu erhéhen. Hs ist ferner bekannt, daff ungewdhnliche Wer-
tigkeiten: Kupfer(II1)13, Nickel(IV)4 und Eisen(V)?®, durch die Ko-
ordination mit Dithiocarbamat stabilisiert werden.

Durch neuere Kristallstrukturuntersuchungen wurde gezeigtl6-18,
daB die Cr(IIT)-, Fe(I1I)- und Co(III)-Trisdithiocarbamate allgemein
eine trigonal verzerrte oktaedrische Konfiguration der sechs Schwefel-
Donoratome aufweisen. Die Trisdithiocarbamate von Fe(III) sind eine
duBerst interessante Klasse von Komplexen, da in vielen von ihnen
ein Gleichgewicht zwischen den Zustinden mit hohem Spin (SAjg)
und niederem Spin (?Tge) vorhanden ist; dies fithrt zu Werten der
magnetischen Susceptibilitdt, die durch die relative Population der
Zustinde mit hohem und mit niederem Spin bei irgendeiner bestimm-
ten Temperatur bestimmt sind!8. Sowohl TI(I)- als auch TI(IIT)-Di-
thiocarbamate sind bekannt®®. Auch ist bekannt, daBl das Dipropyl-
dithiocarbamat von TI(I) polymer ist2’. Es sind keine Arbeiten iiber
die Kristallstruktur von TI(IIT)-Dithiocarbamaten bekannt. Das
TUIII)-Derivat TI(SSCNE#g); ist in Losung monomer und das IR-
Spektrum 146t auf die Gegenwart von zweizéhnigen Dithiocarbamat-
gruppen schlieBen, wonach die Verbindung koordinativ sechswertiges
Thallium enthdlt 2!,

i{ Vor Kurzem berichteten Adravamudan und Mitarb.'® fiber die pré-
parativen und strukturellen Aspekte von Dithiocarbamatkomplexen,
welche sich von dem Heterocyclus Morpholin ableiten. Es schien uns
von Interesse, in der vorliegenden Arbeit die Bildung und Charakteristika
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von Dithiocarbamatkomplexen zu untersuchen, die sich von dem sehr
ahnlichen sekundaren Amin Didthanolamin ableiten. Es war zu er-
warten, daf die Gegenwart der hydrophilen Gruppe —CH.CH;0H
an Stelle der heterocyclischen Gruppe des Morpholins wesentliche
Unterschiede der Loslichkeiten der entsprechenden Dithiocarbamat-
komplexe mit sich bringt. Dithiocarbamate mit Alkyl-, Aryl- und
heterocyclischen Substituenten sind in einer groflen Zahi unpolarer
und polarer organischer Losungsmittel 16slich, beispielsweise in CgHg,
CCly, CHCl;, Alkoholen, Athern und Aceton. Durch die Einfiihrung
hydrophiler Substituenten Ry und Rg sollte die Loslichkeit in unpolaren
und sogar in polaren organischen Lésungsmitteln, die keine O-Donor-
stellen enthalten, vermindert werden.

Es wurde zwar tiber einige analytische Anwendungen von N,N.-
Di-(8-hydroxyithyl)-dithiocarbamat [(CoH4OH),NCSS-, DEADT(] in
l6slicher Phase berichtet?2-28, jedoch wurde die Isolierung und die
Charakterisierung der festen Komplexe nicht systematisch untersucht.
Die vorliegende Arbeit behandelt das komplexbildende Verhalten der
N,N-Di-(8-hydroxyéthyl)-dithiocarbamat-Gruppe gegen Cr(111), Fe(11L),
Co(III), Ni(II), Cu(I), Zn(11), Hg(Il), TUI) und THIIL). Allgemein
sind Dithiocarbamatgruppen starke Liganden und lassen andere Li-
ganden wihrend der Bildung der Metallkomplexe nicht mit sich kon-
kurrieren. Durch geeignete Anderung der Substituenten R; und Rg
sollte es jedoch mdglich sein, die Koordinationsneigung der Gruppe
§i>NCSS‘ in einem solchen MaBe zu beeinflussen, dafl auch Kom-
plexe mit gemischten Liganden entstehen koénnen. Dies wurde in der
vorliegenden Arbeit durchgefithrt und zwar insbesondere bei den
Komplexen mit Quecksilber(IT) und Tellur(IV)2°.

Experimenteller Teil

N,N-Di-(B-hydroxyéithyl) - dithiocarbaminsdure [DEADTCH,
(CH,CH2OH);NCSSH] wurde in jedem Falle durch die Reaktion wvon
redestill. Didthanolamin [(CH2CHOH)oNH, 2,2'-Tminodidthanol] (20 mMol,
2,2 g)] mit Gberschiiss. (60 mMol, 3,8 g) OS2z in 50 ml Methanol hergestellt.
Far jeden Komplex wurden die optimalen Herstellungsbedingungen auf-
gesucht. Es ist zu bemerken, daB auch kleinere Anderungen der exper.
Bedingungen zu ganz verschiedenen Verbindungen, oder zu Gemischen,
fahren konnen.

1. Tris-{ N,N-di-( 3-hydroxydthyl ) -dithiocarbaminato | -chrom (111 ),
CI’(DEADTC)3 = C15H3eN30434Cr

60 mMol frisch hergestellter Ligand in 50 ml MeOH wurden in der
Kalte zu 50 ml einer wéBr. Losung von KaCre0; (2,5 g, 10 mMol) und
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Kaliumhydrogenphthalat (2,4 g, 10mMol) hinzugefiigt. Hiebei entstand
eine blaulich-grine Losung, aus welcher sich langsam blaue Kristalle ab-
schieden. Diese wurden mit Wasser, einemn Wasser—Acetongemisch und
Ather gewaschen und schlieflich aus heiBem MeOH umkristallisiert. Ausb.
a~ 909%. Blaue Kristalle, Schmp. 200 °C. *

2. Ye(DEADTC)s

Eine Lésung von 100 mMol Ligand in 100 ml Wasser wurde langsam
unter stdndigem Rithren zu 100 ml einer wafr. Losung von 9,7 g (10 mMol).
(NH,)2804 - Fea(S04)3 - 24 HpO hinzugefugt. Die Kristalle wurden ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Versuche zur
Herstellung des Komplexes in alkohol. Medium miBlangen infolge der
sehr hohen Léslichkeit. Umbkristallisieren aus MeOH oder Aceton fithrte
zu Zersetzung; Ausb. ~ 809%,. Lislichkeiten éhnlich der Chromverbindung
(1.0). Schwarz, Schmp. 150 °C.*

3. Co(DEADTO)s

Zu einer Losung von 5,8 g (20 mMol) Co(NOg)s - 6 H20 in 50 ml MeOH
wurde langsam die Loésung von 40 mMol des Liganden in 100 ml MeOH
hinzugefiigt. Die entstandene Losung wurde bei Raumtemp. eingedampft.
Die nach 6-—8 Stdn. abgeschiedenen dunkelgrimen Kristalle wurden mehr-
mals mit Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet und aus MeOH um-
kristallisiert. So wie bei den anderen Dithiocarbamatkomplexen entstand
unter Luftoxidation ausschlieBlich der DEADTC-Komplex von Co(IlI).
Ausb. 909, Schmp. 220 °C. Léslich in MeOH und Aceton, etwas loslich
in Wasser, unléslich in Et20, C¢Hg und CCly.

4. Ni(DEADTO),

100 ml MeOH, enthaltend 50 mMol frisch bereiteten Liganden, wurden
langsam einer Lésung von 5,7 g (20 mMol) NiSO4 - 7 HgO in 50 ml MeOH
hinzugeftigh. Beim Abkihlen und Rithren schieden sich grine Nadeln des
Komplexes aus, welche mit Wasser gewaschen und aus MeOH umkristal-
lisiert wurden; Ausb. ~ 959. Loslichkeiten ahnlich dem Co-Komplex.
Schmp. 200 °C.

5. Cu(DEADTC)2

2,4 g (10 mMol) Cu(NO3)z - 6 H20 wurden in 100 ml 2N-HNOs gelost
und die Lésung in der Kilte tropfenweise und unter sténdigem Riihren
einer methanolischen Lésung von 25 mMol Ligand in 50 ml MeOH hinzugefigt.
Die entstandenen Kristalle wurden mit Wasser gewaschen und aus Aceton um-
kristallisiert. Ausb. ~ 859%,. Schwarz, Schmp. 180 °C; Loslichkeiten #hn-
lich wiebei m Ni-Komplex.

6. Zn(DEADTC)s

2,8g (10 mMol) ZnSO4-7H20 wurden in 50 ml Wasser gelost und
dieser Loésung 50 mMol des Liganden in 100 ml 20proz. MeOH hinzuge-

* Alle Schmelzpunkte (Schmp.) unter Zersetzung; sie wurden der
thermographischen Kurve entnommen.
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figt. Beim Kuahlen und Riuhren schieden sich weile Nadeln aus; diese
wurden mehrmals mit Wasser gewaschen und aus MeOH—Wasser (1: 1)
umkristallisiert; Ausb. =~ 959%. Farblos, Schmp. 150 °C*. Etwag loslich
in Wasser und MeOH, unléslich in Aceton, K20, CeHg und CCls.

7. CADEADTC),

Hier wurden 1,89 g (10 mMol) Cadmiumchlorid als Ausgangsmaterial
verwendet und im ubrigen wie oben verfahren; Ausb. ~ 959,. Farblos,
Schmp. 150 °C*, Loslichkeiten dhnlich wie bei Zn(DEADTC)s.

8. ClHg(DEADTC)

6,5 g (20 mMol) Hg(NO3)2 wurden in 50 ml 2N-HNOj3 geldst und 50 ml
Wasser zugesetzt. Hierauf wurde unter Riithren eine Losung von 50 mMol
Ligand in 100 ml 20proz. MeOH hinzugetropft. Beim Kiihlen unter wie-
derholtemx Rithren schieden sich gelbe Kristalle aus. Diese wurden mit
wenig MeOH und Ather gewaschen und tiber CaCly getrocknet; Ausb.
~ 959%,. Fiur die Herstellung des Komplexes sind saure Bedingungen er-
forderlich, da sonst der Ligand das Mercurinitrat in allen Molverhéltnissen
0,5:1,1:1, 2:1, 4:1 und 6:1) reduziert. Waschen mit Wasser in Ab-
wesenheit von Saure fihrt zu Hydrolyse und schlieBlich zur Zersetzung
bis zu elementarem Quecksilber und anderen Produkten. Blaigelb, Schmp.
150 °C*. Etwas loslich in MeOH, unloslich in Wasser, Aceton, CgHg und
CCly.

9. Hg(DEADTC),

Zu einer Losung von 6,4 g (20 mMol) HgCls in 50 ml MeOH, 30 mMol
des Liganden in 50 ml MeOH hinzugefiigt. Beim Abkuhlen schieden sich
Kristalle aus, die mit MeOH, Aceton und Ather gewaschen und
iber CaCla aufbewahrt wurden. Wéhrend der Herstellung des Komplexes
wurde jeder Uberschu8 des Liganden vermieden. Ausb. 809%,. Gelb, Schmp.
160 °C*. Etwas loslich in Wasser, loslich in MeOH, unloslich in CgHsg,
B0 und CCly.

10. TUDEADTCQC)

5,0 g (20 mMol) TINOs wurden in 50 ml Wasser gelost und dieser 1Lo-
sung unter Ruhren eine Lésung von 25 mMol des Liganden in 100 ml
20proz. MeOH hinzugefigt; die blaBgelben Kristalle wurden mit Wasser,
Aceton und Ather gewaschen und iber konz. HsSO4 aufbewahrt. Ausb.
~ 909,. Schmp. 170 °C. Loslichkeiten dhnlich Hg(DEADTO)s.

11. TUDEADTC)s

Dieses wurde hergestellt durch Zugabe der waBr. Lésung des frischen
Liganden zu einer 0,05M-Losung von Thallium(IIT)-chlorid in 2N-HCI,
derart, da das Molverhéltnis 6: 1 betrug. Aus den leuchtend gelben Kri-

* Alle Schmelzpunkte (Schmp.) unter Zersetzung; sie wurden der
thermographischen Kurve entnommen.
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Tabelle 1.  Pulver-Rontgen-diagramme (d, in A)

Fe(DEADTC)s  Co(DEADTC);s  Ni(DEADTC)s  Cu(DEADTC)s

7,60 w 5,16 s 5,23 s 5,87 vs
6,32 vs 4,67 s 440w 4,79 m
5,42 8 4,363 4,13 vs 4,70 m
5,028 3,97 vs 3,23 8 4,158
4,03 vs 3,37 m 2,45 m 3.82s
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 m
2,35m 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 vw 1,62 vw 1,95 w
2,01 vw

Abkurzungen: vs == sehr stark; s = stark; m = mittelstark;

stallen wurden mit dest. Wasser andere Jonen ausgewaschen und die Kri-
stalle tber konz. Ha804 getrocknet. Ausb. 909,. Tiefgelb, Schmp. 190 °C;
Léslichkeiten éhnlich Hg(DEADTC)s.

Analytische Methoden

C und H wurden mikroanalytisch, N nach Kjeldah! bestimmt 3. Dithio-
carbamat-S in den Komplexen wurde bestimmt, indem man die Komplexe
mit einem HNQO3z—Bro-Gemisch oxidierte und anschlieBend das entstan-
dene Sulfat gravimetrisch bestimmte®, In dem Quecksilberkomplex ent-
haltenes Chlorid wurde bestimmt, indem man den Liganden mit uber-
schiiss. KMnO4 zersetzte, durch Zusatz von FeSO4, MnO: ausfillte und
hierauf das Chlorid gravimetrisch durch Zusatz von tberschiiss. AgNOs
bestimmte. Zur Bestimmung der Metallionen wurden die Komplexe all-
gemein durch Zusatz eines HNO3z;—Brz-Gemisches zersetzt und die er-
haltene Losung zur Bestimmung der Metallionen nach ablichen Methoden 20
verwendet.

Alle angegebenen Formeln sind durch Analysen gesichert.

Physikalische Messungen

Die Rontgen-Pulverdiagrammme der kristallinen Komplexe wurden in
einer Philips 114,6 mm-Diakamera unter Verwendung von CuKa«-Strah-
lung aufgenommen (Tab. 1). Leitfdhigkeitsmessungen wurden in 10-3M-
Methanolldsung bei 25 °C unter Verwendung einer Philips-Leitfdhigkeits-
mefBbriicke Modell PR 9500 ausgefuhrt. Die magnetischen Charakteristika
wurden unter Verwendung einer Gouy-Waage untersucht. Die Elektronen-
spektren wurden in = 10-3M—10-5M-methanol. Loésung unter Verwen-
dung des registrierenden Prismenspektrophotometers DMR-21 von Carl
Zeiss aufgenommen. Die IR-Spektren wurden in Nujolmull und mit KBr-
Scheiben unter Verwendung eines PE 257 Doppelstrahl-Diffractions-
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der Metall —N,N-Di-(B-hydroxydithyl )-dithiocarbamate

In(DEADTC), CADEADTC); Hg(DEADTC): ClHg(DEADTO)

5,69 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
3,62m 3,68 vs 3,07m 2,86 w
3,28 s 3,628 2,61 m 2,52 m
2,68 m 3,30 w 2,30 m 2,18 m
2,59 m 271w 2,24 m 1,80 w
241w 1,58 m 217w 1,65 vw
2,20 w 2,43 vw 2,10 w

1,92 w 1,93 vw

1,80 vw 2,14 w

w = schwach; vw = sehr schwach.

Spektrophotometers (4000—625 em~1) aufgenommen. Spektren im fernen
IR (600—200 cm™1) wurden auf einem Beckman IR-12-Diffractions-
Spektrophotometer aufgenommen.

Ergebnisse und Diskussion

Alle léslichen Komplexe erwiesen sich in Methanol als Nicht-
elektrolyte. N,N-Di-(f-hydroxyathyl)-dithiocarbaminséure bildet in
saurer Losung mit Tonen der Ubergangs- und Nachiibergangsmetalle
feste Komplexverbindung M(DEADT(),, wobei x die Oxidationsstufe
des Metalls bedeutet. Das Quecksilber(Il) bildet iiberdies einen Kom-
plex ClHg(DEADTC). Wihrend Metallkomplexe von N,N-Diathyl-
dithiocarbaminsdure in Benzol und vielen anderen nichtpolaren L&-
sungsmitteln gut loslich sind, stellt man fest, daf die Komplexe der
N,N-Di-(B-hydroxyathyl)-dithiocarbaminsdure (wegen. der OH-Grup-
pen) in diesen Lésungsmitteln unloslich sind.

Die meisten unserer DEADTC-Komplexe konnten durch Behand-
lung der Suspension der festen Komplexe mit einer Losung von Natrium-
didgthyldithiocarbamat (NaZ{zD7T'C) leicht in die entsprechenden Di
sthyldithiocarbamat-Komplexe iibergefiithrt werden. Dies wird mit
der Anwesenheit der stirker elektronenziehenden CHoCHyOH-Gruppe
in dem DEADTC- und der hiedurch erfolgenden Schwichung der
Bindung von DEADTC- an die Metallionen erklart.

Die DEADTC-Komplexe sind im allgemeinen an der Luft vollig
stabil. Eine Ausnahme bilden die Quecksilber-Komplexe, die sich beim
Stehen langsam, unter Bildung von HgS und Hg, zersetzen. Bei langer
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Beriihrung mit Wasser zeigen die Eisen-, Kobalt- und Chromkomplexe
die Neigung, langsam zu hydrolysieren.

Fine interessante Higentiimlichkeit wurde bei der Reaktion einer
Suspension von Thallium(III)-trisdithiocarbamaten mit einem Uber-
schu an HgCly-Losungen beobachtet, wobei die Dithiocarbamat-
Gruppen Digdthyldithiocarbamat, 2,2’-Iminodidthanol- und Morpholin-
carbodithioat waren. Es wurde erwartet, dall die Reaktion zur Bildung
von TICl3 und dem entsprechenden Quecksilber(ll)-dithiocarbamat-
Komplex fithren sollte. Jedoch wurde beobachtet, dall wihrend der
Reaktion Thallium(ITT) quantitativ zu Thallium(I) reduziert wurde.
Das legt die Annahme nahe, dafi das Thallium(I1I)-ion nur durch drei
gleichzeitig vorhandene Dithiocarbamat-Gruppen stabilisiert werden
kann und die Entfernung einer Dithiocarbamat-Gruppe durch die
Zugabe eines weicheren Metallions wie Quecksilber(II) Redoxzreaktionen
zwischen den restlichen Dithiocarbamat-Gruppen und Thallium(IIT)
verursacht, was zur Bildung von Thallium(I) fithrt. Dies zeigt eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit dem Redoxverhalten der Oxalatokomplexe von
Kobalt(TTI) und Mangan(IIT), da bei diesen die Redoxstabilitdt des
Komplexes bei Anwesenheit der Hochstzahl von Oxalatogruppen,
nédmlich drei, am gréBten ist.

Die Messungen der magnetischen Susceptibilitit wurden bei Raum-
temperatur (30 °C) durchgefithrt und nachstehende Werte filr uers
fiir die in der vorliegenden Arbeit isolierten Komplexe gefunden:
Cr(DEADTC), — 3,84; Fe(DEADTC); — 5,23, Co(DEADTC)3 0;
Ni(DEADTC)2 0 und Ca(DEADTC); — 1,85 up. Der hier zu beob-
achtende Trend steht im Einklang mit dem bei anderen Dithiocarba-
maten fiir die entsprechenden Metallionen beobachteten. Die Werte
stiitzen die Annahme einer oktaedrischen Umgebung von niederem
Spin fiir das dé-Cobalt(ITI)-System und einer quadratischen, planaren
Umgebung fiir das d8.Nickel(Il)-System. F¥e(DEADTQ); weist bei
30 °C ein magnetisches Moment von 5,23 g auf, und dies ist ein klarer
Hinweis dafiir, daB in diesem Komplex, ebenso wie in anderen Eisen(ITI)-
trisdithiocarbamaten, ein Gleichgewicht von hohem Spin (6A:g) und
niederem Spin (2Tsg) in der idealisierten Op-Symmetrie vorliegt; dies
fithrt zu magnetischen Momenten, die zwischen den fiir den Fall von
niederem Spin (=& 1,85—2,1 up) und hohem Spin (= 5,95—6,28 up)
in einem d3-System zu erwartenden Extremwerten liegen '8,

Die Elektronenspektren und die hauptséchlichen IR-Banden der
Metall—2,2"-Iminodidthanolcarbodithioat-Komplexe sind in Tab. 2
aufgefithrt. Eine sehr verdinnte Losung von N,N-Di-(8-hydroxy-
athyl)-dithiocarbaminsdure in Methanol lieferte drei sehr ausgeprigte
Banden im UV-Bereich, nimlich bei 46 730, 38 770 und 33 900 cm—1,
mit emax-Werten von = 65000, 35000 bzw. 40 000. Diese Banden
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kénnen n - c*-, ©-> n* und n — n*-Ubergingen zugeordnet wer-
den® 32, Die Intraligandeniiberginge in den Metall-DEADTC--
Komplexen sind kriftig und erfolgen im UV-Bereich mit groBen emax-
Werten (Tab. 2). Dies steht im Hinklang mit einem dhnlichen Bericht
iitber Intraligandeniiberginge bei anderen Dithiocarbamaten32.

AuBer den Intraligandeniibergingen sind bei manchen der Uber-
gangsmetall—DEADTC--Komplexe d—d-Uberginge erkennbar. So
konnen in dem Chromkomplex die hbeiden Peaks bei 16 000 und
21 050 cm~! dem Ubergang 4Ag, — 4Ts bzw. 4Ass — 4T1, zugeschrie-
ben werden. Fiir den Eisenkomplex konnen die beiden Peaks bei
17420 und 19760 cm~! dem Ubergang 2T3 - 2T; bzw. 2Ts - 2E;
auf Grund der fiir Fe(EtoDT ()3 berichteten Werte'? zugeordnet
werden. Die beobachteten Absorptionen bei 15680 und 21 270 em—!
fiir den diamagnetischen Kobalt(III)-Komplex wiirden den Uber-
gingen 1Az — 1Ty und 1A, - 1Ty fir das dS-System mit gepaartem
Spin, in On-Symmetrie, entsprechen. Zwei andere Peaks sind vermutlich
durch Ladungsiiberginge verursacht. Die Banden bei 15750 und
21 040 cm~1 stehen in Verbindung mit d—d-Ubergéingen des quadrati-
schen, planaren NiSs-Chromophors. Die Bande bei 15 750 cm~1 wird
den elektronischen Ubergingen d,2_,2 - dsy zugeschrieben, wie sie
bei Ni(EtaDTC)o von Dingle®® und Jorgenson® beobachtet wurden.
Die héheren Banden bei 23 530 und 25 770 cm~1 stehen in Verbindung
mit den orbital-verbotenen Metall—Ligand-Ubergéingen dz2_,2 -~
> m*ay, bzw. den orbital zulissigen Metall—Ligand-Ubergingen
daz, yo = T* ay. Die Banden 15750, 21 040, 23 530 und 25 770 cm—!
sind Charakteristika diamagnetischer Nickel(II)-Komplexe, wie dies
frither fiir Bismorpholin-4-carbodithioato-Nickel(II) berichtet wor-
den war!2, In &hnlicher Weise besteht eine ausgezeichnete Uberein-
stimmung bei den Nieht-Intraligand—ﬁberg&pgen fir Cr(DEADTC()s,
Co(DEADTC)3 und Cu(DEADTC)s mit den entsprechenden Cr(morph.
DTC)3-, Co(morph. DTC)3- und Cu(morph. DT'C)s-Komplexen 2,

Auch die IR-Daten fiir die Komplexe sind in Tab. 2 aufgefiihrt.
Allgemein weisen Dithiocarbamate charakteristische Frequenzen von
Cors - und C——=8-Valenzschwingungen um 1500 bzw. 1000 cm—1
auf, die fiir Strukturaufklirungen verwendet werden konnen3s. Die
—CH>CH20H-Gruppe des Didthanolamins absorbiert jedoch im Be-
reiche von 1000 cm—! wegen der v(co)- und v(cey-Modi. Daher ist
die eindeutige Zuordnung der C—S-Valenzschwingungen schwierig.
Hingegen konnte die C—=== N-Frequenz im Bereiche von 1450 bis
1500 em—! beobachtet werden. Im Gegensatz zu Didthanolamin, wel-
ches, infolge von 8c¢—om, nur eine Bande mittlerer Intensitdt bei
1450 cm~1 liefert, tritt bei dem 2,2’-Iminodidthanoldithiocarbamat-
Liganden eine scharfe, intensive Bande in dem gleichen Bereich auf,
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die hauptsdchlich auf die (e N-Schwingung zuriickgefithrt werden
kann. DaBl die Oxidationsstufe des Metallions zu einer Verschiebung
der Lage der Bande der voy-Werte fithrt, geht aus dem Vergleich der
Werte fiir TI(I) und TYIII) hervor, da die charakteristische Bande
fir die TYIII)-Komplexe bei hoheren Frequenzen beobachtet wird
als die fir die TI(T)-Komplexe. Es ist recht iiberraschend, dafl die
viewy-Bande des Ni(DEADTC)s-Komplexes bei der viel héheren Fre-
quenz von 1520 cm~1 auftritt, wahrend bei den Komplexen des drei-
wertigen Kisens, Kobalts und Chroms die niedrigere Frequenz von
1480 cm~1 beobachtet wird. Dies mag auf die schwichere M—S-Bin-
dung in den pseudo-verzerrten oktaedrischen Komplexen infolge der
sterischen Zusammendringung der —CHyCH20H-Gruppen zuriickzu-
filhren sein; und eine zusatzliche Ursache fiir die hoéhere von)-Fre-
quenz des Nickelkomplexes mag die stirkere Einbeziehung von =
durch Reaktionen des d8-Systems in quadratischer, planarer Stereo-
chemie sein. Im Falle des Thallium(III)-Komplexes wird viony bet
1520 em~1 beobachtet und ist daher héher als bei den Cr(I1I)-, Fe(I11)-
und Co(IlI)-Komplexen; infolge der gréferen Raumerfilllung von Thal-
lium(IIT) ist eine viel geringere sterische Zusammendringung zu er-
warten. Die Untersuchung der Spektren im fernen IR zeigte, dafl die
2,2'-Iminodidthanoldithiocarbamat-Komplexe der Metalle das v(s—s
in demselben Bereich aufweisen, in welchem es auch bei anderen Di-
thiocarbamaten anderer Metalle beobachtet wird 7 36, 37,

Es ist bekannt, dal Diathyldithiocarbaminséure- und Morpholin-4-
carbodithioat-Komplexe von Zink und Cadmium mit N-haltigen Li-
ganden, wie Pyridin, Morpholin und Ammoniak, zur Bildung von
Mischkomplexen mit verschiedenen Liganden fithren. In der vorlie-
genden Arbeit wurde beobachtet, dafl Zn(DEADTO)s und CA(DEADTC)
stabile 1:1-Addukte mit Morpholin und Pyridin ergaben. Im Falle
des Cadmium-Adduktes ging die Base verloren, wenn man die Ver-
bindung der Atmosphére aussetzte. Auf Grund der friiheren Mittei-
lung!? konnte der SchluB gezogen werden, dafi in den 1:1-Addukten
das Metallion hexakoordiniert in der Umgebung eines tetragonal ver-
zerrten Oktaeders ist. Der Nickelkomplex Ni(DEADTC)y bildet kein
Addukt mit Morpholin oder Pyridin. Fe(DEADTC)3 und Co(DEADTO)s
bildeten Addukte von schlecht definierter Zusammensetzung mit
Pyridin. und Morpholin; diese Addukie waren unstabil und verloren
die Base, wenn man die Proben in einem Exsikkator iiber Schwefel-
sdure stehen liel. Der Cu(DEADTC(C)s-Komplex absorbierte enorme
Mengen Morpholin und Pyridin und ging in eine tiefblan gefirbte,
halbfliissige Masse tiber. In dieser wurde auch nach mehrstiindigem
Trocknen iiber Schwefelsiure eine grofie Menge der Base zuriickge-
halten. Uber ahnliche Beobachtungen sowohl bei Disthyldithiocarba-
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mat- als auch bei Morpholin-4-carbodithioat-Komplexen war bereits
frither berichtet worden. Diese Eigenschaften stehen in Ubereinstim-
mung mit den Strukturen und den adduktbildenden Eigenschaften
von Metall-dithiocarbamaten im allgemeinen 2.

1

2
3

4
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