Uber emprotide Schwermetall-Innerkomplexe
der a-Diketondithiosemicarbazone (Thiazone). 1i

Von G. Biur

(Experimentell mitbearbeitet von EniTH HEss, EpiTH STEINKOPF und
GERHARD SCHLEITZER)

Inhaltsiibersicht

In Fortsetzung der unter?!) zitierten Arbeit werden weitere Untersuchungsergebnisse
iiber Inner- und Uberkomplexe der Thiazone (x-Diketondithiosemicarbazone) mit Schwer-
metallen (Cu, Ni, Pd) angefithrt. Ein einfaches Darstellungsverfahren fiir diese Uber-
komplexe direkt aus Metallsalz, Thiazon und Siure wird mitgeteilt, einige Uberkbmplexe
werden hinsichtlich Gewinnung, Zusammensetzung und Eigenschaften niher beschrieben.

1. Allgemeines zu den Inner- und Uberkomplexen der Thiazone

In der 1. Mitteilung!) berichteten wir tiber «-Diketondithiosemi-
carbazone, deren gelbe alkalische Losungen von ammoniakalischen
Schwermetallsalzlosungen (Cu', Ni, Pd!f) unter Bildung schwerlos-
licher, intensiv farbiger Innerkomplexe gefillt werden. Fiir diese Chelate
entwarfen wir auf Grund experimenteller Befunde vorlaufig das Kon-
stitutionsbild (I), wobei R, = CH,; R, = CH,, C,H;, n-C,H,, H,C.-C,H;,
CeHy; Me = Cu™, Ni (nach unseren letzten Feststellungen auch Pd™) be-
deuten. Die Kupferkomplexe sind ziegelrot, die Nickelkomplexe tiefgrin.
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Zunachst einige Bemerkungen zur Ligandensynthese. Wir haben
versucht, als weiteren Liganden das Dithiosemicarbazon des Benazils

1) G. BAHR, Z. anorg. allg. Chem. 268 (He1x-Festheft), 351 (1952).
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{Diphenylthiazon; R, = R, = CgH,) in der iiblichen Weise zu gewinnen,
allerdings erfolglos, denn auch bei UberschuB an Thiosemicarbazid
reagiert Benzil damit in dquimolarer Kondensation zu 5,6-Diphenyl-
3-mercapto-triazin (1,2,4) (II).
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Der Triazinkoérper?) ist zum Unterschied zu den blaligelben Thia-
zonen lebhaft orangefarben, bildet keinen entsprechenden Kupfer-
komplex und lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit tiefroter
Farbe, wiahrend die Thiazone davon entweder farblos oder mit nur
schwachgelber Farbe aufgenommen werden. Wir erkannten die Natur
des Triazinkorpers am Ergebnis der Analyse und Molgewichtsbhestimmung,
ersetzten darin auflerdem noch den Schwefel durch Sauerstoff nach der
Methode von Kritamurad) und fanden fiir das entstandene 5,6-Di-
phenyl-3-oxytriazin (1,2,4) einen Schmelzpunkt von 225—226° (korr.),
den auch H. BiLtz4) angibt. Erfolgreicher im Sinne unseres Zieles waren
Versuche ®), Thiazone mit lingerer Seitenkette R, und daraus die ent-
sprechenden Metallkomplexe aufzubauen, woriiber spater eingehend
berichtet wird. Wie vorausgeseben, steigt die Loslichkeit der Kupfer-
innerkomplexe mit Verlingerung einer Seitenkette (R,); wihrend
Kupfer-dimethylthiazon (R, = R, = CH;) von Ather gar nicht, von
Dioxan erst bei Siedehitze sparlich gelost wird, lost sich Kupfermethyl-
phenylthiazon (R; = CH;, R, = CgH,) in Ather bereits merklich mit
kirschroter, in Dioxan spielend mit tiefroter Farbe, und von Kupfer-
methyl-n-butylthiazon (R, = CH, R, = n-C;H,) erhialt man tiefrote
atherische Losungen, hier ist sogar schon, unseren Erwartungen gemaf,
Loslichkeit in fetten Olen festzustellen. In Pyridin losen sich alle diese
Kupferkomplexe tiefrot, die Nickelkomplexe tiefgriin; in flissigem
Ammoniak 16st sich Kupfer-dimethylthiazon mit tiefgelber, leicht oliv-
stichiger Farbe, und bleibt nach Abdunsten des Ammoniaks in seiner
urspriinglichen ziegelroten Farbe zuriick.

2) Schmelzpunkt 219--220°; aus Propanol fillt mitunter ein farbloses Propanol-
Addukt an, das bei 160° wieder orangefarben wird und dann den Schmp. der propanol-
freien Verbindung (220°) zeigt.

3) R. KirAMURA, J. pharmac. Soc. Japan 87, 51 (1937); Chem. Zbl. 1937 II, 2839.

%) H. BiLrz, Liebigs Ann. Chem. 889, 252 (1905).

5) Mit EDITH STEINEOFF.
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Diese Innerkomplexe (Chelate), im folgenden kurz Grundkom-
plexe genannt, haben, wie bereits mitgeteilt, emprotiden Charakter, sie
losen sich in wifirigen, erst recht in absoluten, starkeren Sauren unter
bedeutender Farbinderung auf, und werden beim Alkalisieren solcher
Losungen unverindert wieder ausgeschieden, vgl.!). Nur stirkere
Siuren losen, wir verwenden meist Schwefelsaure, Uberchlorsaure,
konzentrierte Phosphorsiure, Flulsaure; Kupfer-methylphenylthiazon
16st sich auch in hochkonzentrierter Trichloressigsdure. Bei der Emp-
findlichkeit unserer Komplexe gegen stirkere Oxydationsmittel ver-
bietet sich die Anwendung von Salpetersiure, Chlorsaure und ahnlichem,
diese wirken zerstérend. Die sauren Losungen der roten Grundkomplexe
des Kupfers sind tiefblau (in hochstkonzentrierten Sauren violett-
stichig-blau), die der tiefgriinen Nickelgrundkomplexe sind tiefrot mit
einem Stich nach orange. Aus solchen Loésungen lassen sich durch Zu-
gabe geeigneter Anionen schwerldsliche Salze der protonisierten Grund-
komplexe (Metallthiazoniumsalze) fallen, insbesondere geben Chlorid-,
Bromid-, Jodid-, Rhodanid- und Ferrocyanidionen ausgezeichnet kri-
stallisierte Fallungen, die, gleich den in saurer Losung vorliegenden Ver-
bindungen, als Uberkomplexe zu klassifizicren sind. Stark polari-
sierbare Anionen, wie SCN-—, wirken in charakteristischer Weise farb-
indernd: Kupfer-dimethylthiazoniumrhodanid ist metallisch-griin
glinzend. Besonders die iiberkomplexen Halogenide und Pseudo-
halogenide besitzen prachtvollen Metallglanz — z. B. hat das Nickel-
dimethylthiazoniumrhodanid den gelben Ganz polierten Messings. An
den hisher quantitativ untersuchten Uberkomplexen dieser Art stellten
wir fest, dafl pro Grundkomplexmolekel genau zwei Siuredquivalente
aufgenommen werden, was durch folgende Gegeniiberstellung der Analy-
senergebnisse mit verschiedenen berechneten Werten belegt sei:

Zusammensetzung der Uberkomplexe (thon = Dimethylthiazonrest)

i | i
berechnet fiir i
Gehalt 1. 9 |
enatt an ; gef. % [Cu(thon H)JX | [Cu(thon H;)1X, I[Cu(thonH,)]Xsi

|
Cu(thon) | 80,77; 8041 88,96 so11 | 7esr |
Chloridion i 19,83; 19,23 10,74 19,34 26,38 |
; |
Cu(thon) i 64,20; 64,14 78,40 64,48 54,76 [
Bromidion ' 85,18; 85,25 21,32 35,08 44,68 |
Cu(thon) | 7122; 71,18 83,26 71,82 62,37 |
Rhodanidion | 27.89; 2788 | 1645 28,19 36,98 I
I Y
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Die Umsetzung der Grundkomplexe mit S#uren verlauft mithin
nach:
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durch Wasser werden fast alle festen Uberkomplexe rasch und total
unter Riickbildung der Grundkomplexe zerlegt — das Wasser entzieht
als stirkere Base die vom Grundkomplex addierten Protonen und bildet
damit Hydroniumionen.

Im Gegensatz zu den Grundkomplexen sind die zugehorigen Uber-
komplexe zweifellos als Salze (Metallthiazoniumsalze) aufzufassen;
unsere Untersuchungen zur Ermittlung des Bindungsortes. der aufge-
nommenen Protonen sind indessen noch nicht abgeschlossen ¢). Die Salz-
natur der Uberkomplexe zeigt sich schon in ihrem gegeniiber den zuge-
hoérigen = Grundkomplexen wesentlich verschiedenem Loslichkeits-
verhalten: Wihrend die Grundkomplexe als typische Chelate (bei ge-
niigend groBen Alkylgruppen R,, R,) in indifferenten Medien wie Ather
oder Dioxan loslich, in Wasser aber praktisch unloslich?) sind, trifft
dies fiir keinen einzigen der bisher isolierten Uberkomplexe zu — auch
beim Schiitteln der sauren, tiberkomplexhaltigen, waBrigen Lésungen
mit Ather bleibt die farbtragende Substanz quantitativ in der wiBrigen
Phase. Wir beobachteten in diesem Zusammenhang ferner, dafl das
feste, griine Kupfer-dimethylthiazoniumchlorid beim Hinzubringen von
gesittigter, neutraler Magnesiumchloridlosung unverandert bleibt,
wihrend gesittigte Magnesiumsulfatlosung sofort Hydrolyse unter
Abscheidung des roten Grundkomplexes (Kupferdimethylthiazon) be-
wirkt. Ebenso bleibt das grine Rhodanid in konzentrierter KSCN-
Losung unverindert, wihrend Wasser sogleich hydrolysiert. Der Zusatz
von gleichartigen Anionen (Cl-; SCN-) in hoher Konzentration halt

) Es gelang inzwischen (mit G. ScHLEITZER), den Thiazonen analoge Liganden zu
synthetisieren, die statt der beiden NH,-Gruppen (vgl. Formel (I)} Phenylgruppen tragen,
z. B. das blaBgelbe Diacetyldi-thiobenzhydrazon. Auch diese bilden Inner- und Uber-
komplexe wie auch die Kondensationsprodukte von x-Diketonen mit Dithiocarbazin-
saureestern, woriiber wir demnichst berichten.

?) Bei passend gewahlter Seitenkette lassen sich nach unseren letzten Befunden auch
wasgerlosliche Grundkomplexe darstellen. Wir haben es also priparativ véllig in der
Hand, den Innerkomplexen hydrophile oder lipophile Eigenschaften zu erteilen.
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also, wie bei einem echten Salz, die Hydrolyse hintan, wogegen z. B.im
Falle der Magnesiumsulfatlosung nur das Lésungswasser wirksam ist.
Bei Zugabe von konz. Schwefelsiaure zu festem iiberkomplexem Chlorid,
z. B. Kupferdimethylthiazoniumchlorid, entweicht Chlorwasserstoff,
und das Uberkomplexsulfat (oder -hydrogensulfat) geht mit seiner tief-
violettblauen Farbe in Losung. Die Konzentration an freien Kupfer-
ionen in den Losungen der Uberkomplexe ist auBerordentlich gering,
denn aus diesen Losungen fallt Schwefelwasserstoff kein Kupfersulfid!

So erscheinen die Grundkomplexe gewissermaBen als sehr schwache,
heterocyclische Basen mit Metall als Ringglied, die mit stirkeren
Sauren leicht hydrolysierbare Salze zu bilden vermégen — vollig re-
versibel in bezug auf die Anderung des py-Wertes des Mediums. Die
auffallende Farbianderung, mit der die Protonenaufnahme verlauft,
findet man auch an anderen Beispielen, namentlich wenn der Protonen-
acceptor ein mesomeriefahiges System darstellt — so bildet bekanntlich
die gelbe Base p-Aminoazobenzol ein tiefviolettes Oniumchlorid. Am
bemerkenswertesten aber erscheint uns

2. Die direkte Synthese der Metallthiazon-Uberkomplexe unter Uber-
springung der Grundkomplexstufe

Diese Bildungsweise mul} als die methodisch rationellste und pré-
parativ bequemste zur Darstellung aller dieser Komplexe gelten; sie
zeigt eindrucksvoll deren grofle Bildungstendenz. Gibt man ein beliebiges
Thiazon, festes Kupfer- oder Nickelsalz (z. B. die Sulfate) und uber-
schiissige Schwefelsaure (am besten 1:1 verdiinnte) oder Uberchlor-
saure oder konz. Phosphorsidure einfach zusammen, so entstehen un-
mittelbar bei Raumtemperatur in erstaunlich kurzer Zeit unter Auf-
l6sung von Thiazon und Metallsalz die tieffarbigen Losungen der be-
treffenden Uberkomplexe, aus denen man nach Filtration und Zugabe
geeigneter Amnionen (z. B. SCN—; Br—) ihre schwerléslichen Vertreter —
die vollkommen identisch mit den iiber die Grundkomplexe dargestellten
sind — ausfallen kann. Die charakteristischen Farben der Uberkomplexe
treten alsbald auf®), und die Bildung dieser Verbindungen verlauft so
iberraschend glatt, dafl wir jetzt — zumal bei der guten Kristallisations-
fahigkeit vieler Uberkomplexe — die Grundkomplexe durch Hydroly-
sieren von primir gewonnenen Uberkomplexen darstellen. Es sei be-
merkt, dal} selbst metallisches Kupfer beim Schiitteln mit Thiazon

8) Den Identitdtsbeweis fiir die typischen Farbkurven von nach beiden Verfahren
gewonnenen Uberkomplexldsungen werden wir noch zusitzlich erbringen.

Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 273. 22
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und Séure bei Raumtemperatur unter Bildung der Uberkomplexe in
Losung geht (Spannungsreihe!).

Damit erschlieBt sich der Komplexsynthese ein umfangreiches Ge-
biet, besonders im Hinblick auf die Moglichkeit, in die Seitenketten
der Thiazone funktionelle Gruppen einzufithren und so den neuen Kom-
plexen vorauszusehende FEigenschaften zu erteilen. Nach unseren bis-
herigen Beobachtungen scheinen allerdings nur Ubergangsmetalle
zur Bildung von Uberkomplexen der hier beschriebenen Art befihigt
zu sein, woh!l deshalb, weil nur diese Metalle auch gentgend stabile
(sdurefeste) Grundkomplexe bilden.

3. Bemerkungen zu den Uberkomplexen des Nickels und zweiwertigen
Palladiums

Beziiglich dieser Uberkomplexe sollen vorlaufig nur einige quali-
tative Angaben folgen. Die iitberkomplexhaltigen Losungen der griinen
Nickel-Grundkomplexe in den bereits genannten Sduren sind gelb-
stichig-rot, man erhilt sic auch beim gemeinsamen Auflésen von Thiazon
und Nickelsalz in der betreffecnden Saure. Das Rhodanid des Nickel-
dimethylthiazons fallt in Forim messingglanzender Blattchen, das Bromid

bildet rote Nadeln. — Ammoniakalische Palladium (II)-salzlosung
wird von alkalischer Dimethylthiazonlosung lilarot gefallt — dieser

Grundkomplex lost sich braunlichgelb in Schwefelsiure auf, und das
aus dieser Lésung fillbare tiberkomplexe Bromid bildet feine, gelbe
Nidelchen. Auch hier erscheint der lilarote Grundkomplex wieder, wenn
fiir entsprechenden py-Anstieg des Mediums gesorgt wird. Die nahere
Untersuchung dieser Verbindungen beschaftigt uns zur Zeit.
SchlieBlich sei hemerkt, daB die Bildung der Uberkomplexe auch
aus nichtwilrigem Medium erfolgen kann. So werden atherlésliche,
rote Kupferthiazone beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff
quantitativ als griine, atherunlssliche Uberkomplexchloride gefallt.

4. Experimentelles

A. Umsetzung von Benzil mit Thiosemicarbazid

3,7 g (2 Mol) Thiosemicarbazid, 4,2 g (1 Mol) Benzil und 150 ml n-Propanol wurden
unter RickfluB erhitzt; nach einigen Stunden ist die Kondensation praktisch vollstindig
verlaufen. Aus der gelbroten Losung kristallisieren feine orange Nadeln von 5,6-Di-
phenyl-3-mercapto-triazin (1,2,4) die (aus Propanol) cincn Schmelzpunkt von
219—220° zeigen.

Analyse: C gef. 67,93%, ber. 67,88%; H gef. 4,19%, ber. 4,18%; N gef. 15,70%,
ber. 15,859%.

Molgewichtsbestimmung (nach Rast mit Campher): gef. 263,5; 273,3, ber. 265,2
(ber. fur Benzildithiosemicarbazon: 356,3!).
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Bei wiederholtem Umkristallisieren erhilt man mitunter eine Additionsverbindung
des Mercaptotriazins mit 1 Mol n-Propanol, die farblos ist, im Schmelzpunktrohrehen bei
160° orangefarben wird und dann bei 220° schmilzt.

Analyse der Additionsverbindung: C gef. 66,48%, ber. 66,41%; H gef. 5,95%,
ber. 5,89%, N gef. 13,00%, ber. 12,92%.

Uberfithrung des Mercaptotriazins in das Oxytriazin: Etwa 0,2 g Mercaptotriazin
wurden nach Krramura (L. ¢.) in 20 ml Kalilauge (2 g KOH]) gelést, 1 mi 30proz. H,0,
(verdiinnt auf 5 ml) zugesetzt und zwei Stunden bei gelinder Wiarme (40°) stehen gelassen.
Die Lésung wird fast farblos und nach Ansiuern mit Essigsidure 138t sich reichlich 5,6-
Diphenyl-3-oxytriazin (1,2,4) isolieren. Gelbliche Nadeln (aus n-Propanol). Schmp.
(korr.) 226—226° (vgl. Birrz, 1. ¢.).

Analyse: C gef. 72,14%, ber. 72,26%, H gef. 4,32%, ber. 4,456%; N gef. 16,83%,
ber. 16,87%.

B. Darstellung einiger Uberkomplexe des Kupfer-dimethylthiazons
1. Kupfer-dimethylthiazoniumchlorid [CuCgH,,N,S,] Cl,

Etwas mehr als 0,5 g rotes, kristallisiertes Kupferdimethylthiazon werden mit etwa
300 ml] 1:3-verdiinnter Schwefelsdure 4 Stunden lang geschiittelt. Die entstandene, tief-
blaue Losung wird von einem geringen, ungelosten Rest abfiltriert und mit 200 ml ge-
sittigter Magnesiumchloridldsung ®) versetzt. Nach lingerer Zeit beginnt der Uberkomplex
in metallisch-blaugrinen Flittern auszukristallisieren. Man 148t dber Nacht absitzen,
saugt sehr vorsichtig ab (Bliattchenstruktur!) und wischt mit konzentrierter Salzsiure
sulfatfrei. Das Trocknen erfolgt im Vakuum {ber leicht befeuchtetem Natriumhydroxyd
bei Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz.

2. Kupfer-dimethylthiazoniumbromid [Cu C¢H;;N,S,] Br,

Zunichst stellt man, wie beim Chlorid beschrieben, cine blaue Loésung des Uber-
komplexsulfates her und fillt das Bromid durch Zugabe von 200 mi kaltgesittigter Am-
moniumbromidlésung. Alsbald beginnt die Kristallisation des Uberkomplexbromides in
metallisch-blaugriinen Kristallen, ein wenig griinstichiger und auch schwerer 16slich als
das Chlorid. Nach sehr vorsichtigem Filtrieren (man 1i8t, ohne zu saugen, das Filtrat
durch einen Jenaer Glasfiltertiegel G 2 ablaufen) wird mit konstant siedender, wenn
nétig durch wenige Tropfen Hydrazinhydrat entfarbter Bromwasserstoffsaure ausge-
waschen und wie das Chlorid getrocknet. Die Trocknung 1d8t sich beschleunigen, wenn
nach Entfernung der Hauptmenge der Waschsiaure mit absolutem Ather, den man vorher
mit ein wenig festem, trockenem Uberkomplex geschiittelt hat, nachgewaschen und
hierauf scharf evakuiert wird.

3. Kupfer-dimethylthiazoniumrhodanid {Cu CgH;,N¢S,] (SCN),

Man berecitet zuerst die zum Auswaschen benétigte verdiinnte, wifirige Losung von
Rhodanwasserstoffsiure, die vollkommen salzfrei sein muBl. Zu diesem Zwecke wird
20—30proz. Kaliumrhodanidlésung durch Zugabe der nicht vollig dguivalenten Menge
Uberchlorsiure zerlegt und die freic Rhodanwasserstoffsiure sofort mehrfach in Ather

9) Wir wihlten zum Ausfillen des nicht allzu schwer 16slichen Uberkomplexchlorides
Magnesiumchlorid, das zwei Chlorionendquivalente pro Mol liefert und leichtloslich
ist, so daB hohe Chlorionenkonzentration gewihrleistet wird ohne, wie bei Anwendung
von konzentrierter Salzsiure, den pp-Wert allzusehr zu senken.

22%
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aufgenommen. Die vereinigten Atherausziige schiittelt man mit reinstem, destillierten
Wasser mehrfach aus, so dab schlicBlich eine etwa 10proz. waBrige Rhodanwasserstoff-
sdure erhalten wird. Man schittelt nun 0,5 bis 1 g Kupfer-dimethylthiazon mit 300 bis
400 ml Uberchlorsiure, die aus kiuflicher 70proz. durch Verdiinnen im Verhiltnis 1:4
oder 1:5 erhalten wird, bis nahezu alles mit tiefblauer Farbe gelost ist. Die filtrierte Lo-
sung wird durch Zugabe verdiinnter (2 n) Ammoniumrhodanidldsung gefilit (der Uber-
komplex kommt alsbald quantitativ heraus) und das metallisch-griinschillernde Rhodanid
pach dem Absitzen, ohne zu saugen in einem Glasfiltertiegel G 1 gesammelt, 8—10mal
mit Rhodanwasserstoffsiure gewaschen und im Olpumpenvakuum iiber NaOH weit-
gehend vorgetrocknet. Dann wascht man 3—4mal mit absolutem Ather, der vorher mit
wenig trockenem Uberkomplexrhodanid durchgeschiittelt worden ist, nach, saugt ab und
trocknet iiber P,0, im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanaz.

C. Analyse der Uberkomplexe

Zur Analyse werden die Einwaagen mit etwa 20 ml Wasser, das einige ml verdiinnte
Ammoniak- oder Ammoniumacetatlosung enthilt, versetzt und verrithrt. Alsbald setzt
Hydrolyse ein und der in Wasser unlésliche rote Grundkomplex scheidet sich quantitativ
aus. Man filtriert ihn auf einem gewogenen Glasfiltertiegel ab und wigt ihn als solchen
nach griindlichem Auswaschen mit Wasser und vorsichtigem Trocknen bei 80° aus. Im
Filtrat werden die zugehorigen Anionen in der iblichen Weise bestimmt. Analysen-
ergebnisse sind der Ubersicht auf S. 327 zu entnehmen.

Jena, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt und Greifswald,
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit.

(Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1953.)



