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Inhalt,siibersieht 
In Fortaetzung der unterl) zitierten Arbeit werden weitere Untersuchungsergebnisse 

uber Inner- und Oberkomplexe der Thiazone (a-Diketondithiosemicarbazone) mit Schwer- 
metallen (Cu, Ni, Pd) angefiihrt. Ein ‘einfaches Darstellungsverfahren fiir diese Cber- 
komplexe direkt aus Metallsalz, Thiazon und Saure wird mitgeteilt, einige Oberkomplexe 
werden hinsichtlich Gewinnung, Zusammensetzung und Eigenschaften naher beschrieben. 

1. Allgemeines zu den Inner- und uberkompleren der Thiazone 
In der 1. Mitteilung l) berichteten wir uber n-Diketondithiosemi- 

carbazone, deren gelbe alkalische Losungen von ammoniakalischen 
Schwermetallsalzlosungen (Cu”, Ni, Pd”) unter Bildung schwerlos- 
licher, intensiv farbiger Innerkomplexe gefallt werden. Fur diese Chelate 
entwarfen wir auf Grund experimenteller Befunde vorlaufig das Kon- 
stitutionsbild (I), wobei R, = CH,; R, = CH,, C,H,, n-C4HB, H,C. C,H,, 
C,H,; Me = CuL1, Ni (nach unseren letzten Feststellungen auch PdI‘) be- 
deuten. Die Kupferkomplexe sind ziegelrot, die Nickelkomplexe tiefgriin. 

Zunachst einige Bemerkungen zur Ligandensyn these. Wir haben 
versucht, als weiteren Liganden das Dithiosemicarbazon des Benzils 

l) G. BAHR, 2. anorg. allg. Chem. 368 (HEIN-Festheft), 351 (1952). 
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(Diphenylthiazon; R, = R, = C,H,) in der iiblichen Weise zu gewinnen, 
allerdings erfolglos, denn auch bei UberschuB an Thiosemicarbazid 
reagiert Benzil damit in iiquimolarer Koiidensetion zu 5,6-Diphen p l -  
3 - m e r c a p  t o  - t ria.zin (1,2,4) (11). 

Der Triazinkorper z, ist zum Unterschied zu den blal3gelben Thia- 
zonen lebhaft orangefarben, bildet keinen e n  t s p r e c h e n  d e n  Kupfer- 
lromplex und lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit tiefroter 
Farbe, wiihrend die Thiazone davon entweder farblos oder niit nur 
schwachgelber Farbe aufgenommen werden. Wir erkannten die Natur 
des Triazinkorpers am Ergebnis der Analyse und Molgewichtsbestimmung, 
ersstzten darin auhrdem noch den Schwefel durch Sauerst.off nach der 
Methode von KITAMURA3) und fanden fur das entstandene 5,6-Di- 
phenyl-3-oxytriazin (1,2,4) einen Schmelzpunkt von 225-226" (korr.), 
den auch H. BILTZ 4, angibt. Erfolgreicher im Sinne unseres Zieles waren 
VersucheJ), Thiazone rnit langerer Seitenkette R, und daraus die ent- 
sprecheriden Metallkomplexe aufzubauen, woriiber spater eingehend 
berichtet wird. Wie vorausgesehen, steigt die Loslichkeit der Kupfer- 
innerkomplexe mit Verlar~gerung einer Seitenkette (R,) ; wahrend 
Kupfer-dimethylthiazon (R, = R, = CH,) von Ather gar nicht, von 
Dioxan erst bei Siedehitze sparlich gelost wird, lost sich Kupfermethyl- 
phenylthiazon (R, = CH,, R, = C,H,) in Ather bereits merklich rnit 
kirschroter, in Dioxan spielend rnit tiefroter Farbe, und von Kupfer- 
methyl-n-butylthiazon (R, = CH, R, = n-C,H,) erhalt man t.iefrc?te 
atherkche Losungen, hier ist sogar schon, unseren Erwartungen geman, 
Loslichkeit in fetten Olen festzust.ellen. In Pyridin losen sich alle diese 
Bupferkumplexe tiefrot, die Nickelkomplexe tiefgriin ; in fliissigem 
Ammoniak lost sich Kupfer-dimethylthiazon mit tiefgelber, leicht oliv- 
stichiger Farbe, und bleibt nach Abdunsten des Ammoniaks in seiner 
urspriinglichen ziegelroten Farbe zuruck. 

?) Schmelzpunkt 219-220'; aus Propanol fl l lt  mitunter ein farb loses  Propanol- 
Addukt an, das bei 160" wieder orangefarben wird und dann den Schmp. der propanol- 
freien Verbindung (220") zeigt. 

a) R. KITAMURA, J. pharmac. SOC. Japan 87, 51 (1937); Chem. Zbl. 1937 11, 2839. 
') H. BILTZ, Liebiga Ann. Chem. 889, 252 (1905). 
6) Mit EDITH STEINKOPF. 
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I 
Gehalt an I gef. % 

Diese Innerkomplexe (Chelate), im folgenden kurz G r u n  d k o m  - 
p lexe  genannt, haben, wie bereits mitgeteilt, emprotiden Charakter, sie 
losen sich in waljrigen, erst recht in absoluten, starlreren Sauren unter 
bedeutender Farbtinderung auf, und werden beim Alkalisieren solcher 
Losungen unverandert wieder ausgeschieden, vgl. 1). Nur starkere 
Sauren losen, wir verwenden meist Schwefelsaure, uberchlorsiiure, 
konzen trier te Phosphorsaure, Fluljsaure ; Ku pfer-methylphen ylthiazorl 
lost sich auch in hochkonzentrierter Trichloressigsaure. Bei der Emp- 
findlichkeit unserer Komplexe gegen starkere Oxydationsmjttel ver- 
bietet sich die Anwendung von Salpetersaure, Chlorsaure und ahnlichem, 
ciiese wirken zerstorend. Die sauren Losungen der roten Grundkomplexe 
des Kupfers sind tiefblau (in hochstkonzentrierten Stiuren violett- 
stichig-blau), die der tiefgriinen Nickelgrundkomplexe sind tiefrot mit 
einem Stich nach orange. Aus solchen Losungen lassen sich durch Zu- 
gabe geeigneter Anionen schwerlosliche Salze der protonisierten Grund- 
komplexe (Metallthiazoniumsalze) fallen, insbesondere geben Chlorid -, 
Bromid -, Jodid -, Rhodanid - und Ferrocyanidionen ausgezeichnet kri- 
stitllisierte Fallungen, die, gleich den in saurer Losung vorliegenden Ver- 
bindungen, als t ' be rkomplexe  zu klassilizicren sind. Stark polari- 
sierbare Anionen, wie SCN-, wirken in eharakteris tischer Weise farb- 
Bndernd : Kupfer-dimethylthiazoniumrhodanid ist metallisch-gr u n 
glanzend. Besonders die iiberkomplexen Halogenide und Pseudo- 
halogenide besitzen prachtvollen Metallglanz - z. B. hat das Nicltel- 
dimethylthiazoniumrhodanid den gelben Ganz pliertcn Messings. An 
deli hisher quniititativ untersuchten uberkomplexen dieser Art stellten 
wir fest, dalj pro Grundkomplexmolekel genau z woi Siiureayuivalentc 
aufgenommen Nerden, was durch folgende Gegeniiberstellung der Analy- 
senergebnisse mit verschiedenen berechneten Werten belegt sei : 

I berechnet fur I 

[Cu(thon H)]X [Cu(thon H,)]X, [Cu(thonH,)]X, 

Zusammeneetzung der  u b e r k o m p l e x e  ( t h o n  = D i m e t h y l t h i a z o n r e s t )  

I 
Cu(thon) 1 80,77; 80,41 
Chloridion 1 19,88; 19,%? 

Cu(thon) I 64,W; 04,14 
Bromidion j 85,18; 85,2S 

88,96 I S0,ll I 72,87 1 
10,74 19,M I 26,38 ] 

78,40 64,48 1 54,76 
2 1,32 44,68 , 

i 
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Die Umse tzung der Grundkon-,plexe mit Sauren verlauft m ithin 

durch Wasser werden fast alle festen Oberkomplexe rasch und total 
unter Ruckbildung der Grundkomplexe zerlegt - das Wasser entzieht 
als starkere Base die vom Grundkomplex addierten Protonen und bildct 
damit Hydroniumionen. 

Im Gegensatz zu den Grundkomplexen sind die zugehorigen 'Uber- 
komplexe xweifellos als Sa la e (Metallthiazoniumsalze) aufzufassen ; 
unsere Untersuchungen zur Ermittlung des Rindungsortes. der aufge- 
nommenen Protonen sind indessen noch nicht abgeschlossen 8). Die Salz- 
natur der 'Uberkomplexe zeigt sich schon in ihrem gegeniiber den zuge- 
horigen Grundkomplexen wesen tlich berschiedsnem Loslichkeits- 
verhalten : Wahrend die Grundkomplexe als typische Chelate (bei ge- 
niigend grol3en Alkylgruppen R,, R,) in indifferenten Medien wie Ather 
oder Dioxan loslich, in Wasser aber praktisch unloslich7) sind, trifft 
dies fur keinen einzigen der bisher isolierten uberkomplexe zu - auch 
beim Schutteln der sauren, iiberkomplexhaltigen, wafirigen Losungen 
mit Ather bleibt die farbtragende Substanz quantitativ in der waiBrigen 
Phase. Wir beobachteten in diesem Zusammenhang ferner, da13 das 
feste, grune Kupfer-dimethylthiaaoniumchlorid beim Hinzubringen von 
gesattigter, neutraler Magnesiumchlor id losung unverandert bleibt, 
wahrend gesattigte Magnesiumsulf a tliisung sofort Hydrolyse unter 
Abscheid ung des ro ten Grundkomplexes (Ku pferdimethylthiaaon) be- 
wirkt. Ebenso bleibt das grune Rhodanid in konzentrierter KSCN- 
Losung unverandert, wiihrend Wasser sogleich hydrolysiert. Der Zusatz 
von gleichartigen Anionen (Cl-; SCN-) in hoher Konzentration halt 

6,  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 Ober- 
komplexe wie auch die Kondensationsprodukte von a-Diketonen mit Dithiocarbazin- 
sirweestern, woriiber wir demniichst berichten. 

') Bei passend gewiihlter Seitenkette Iassen sich nach unseren letzten Befunden auch 
wasserlBsliche Grundkomplexe darstellen. Wir haben es also praparativ vollig in der 
Hand, den Innerkomplexen hydrophile oder lipophile Eigenschaften zu erteilen. 
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also, wie bei einem echten Salz,die Hydrolyse hinta,n, wogegen z. B.im 
Falle der Magnesiumsulfatlosung nur das Losungswasser wirksam ist. 
Bei Zugabe von konz. Schwefelsiiure zu festem uberkomplexem Chlorid, 
z. B. Kupferdimethylthiazoniumchlorid, en tweicht 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 auljerordentlich gering, 
denn aus diesen Losungen fiillt Schwefelwasserstoff kein Kupfersulfid ! 

So erscheinen die Grundkomplexe gewisscrmahn als sehr schwache, 
heterocyclische Basen rnit Metal1 a.ls Ringglied, die mit starkeren 
Sauren leicht hydrolysierbare Salze zu bilden vermogen - vollig re- 
versibel in bezug auf die h d e r u n g  des p,,-Wertes des Mediums. Die 
auffallende Farbanderung, rnit der die Protonenaufnahme verlauft, 
findet man auch an anderen Beispielen, namentlich wenn der Protonen- 
acceptor ein mesomeriefahiges System darstellt - so bildet bekann tlich 
die gelbe Base p-Aminoazobenzol ein ticfviolettes Oniumchlorid. Am 
bemerkenswertesten aber erscheint uns 

2. Die direkte Synthese der Metallthiazon-uberkomplexe unter uber- 
springung der Grundkomplexstufe 

Diese Bildungsweise mu13 als die methodisch rationellste und prii- 
parativ bequemste zur Darstellung aller dieser Komplexe gelten ; sie 
zeigt eindrucksvoll deren grol3e Bildungstendenz. Gibt man ein beliebiges 
Thiazon, festes Kupfer- oder Nickelsalz (z. B. die Sulfate) und uber- 
schussige Schwefelsaure (am besten 1 : 1 verdunnte) oder Oberchlor- 
saure oder konz. Phosphorsaure einfach zusammen, so entstehen un- 
mittelbar bei Raumtemperatur in erstaunlich kurzer Zeit unter Auf- 
losung von Thiazon und Metallsalz die tieffarbigen Losungen der be- 
treffenden uberkomplexe, aus denen man nach Filtration und Zugabe 
geeigneter Anionen (z. B. SCN-; Br-) ihre schwerloslichen Vertreter - 
die vollkommen identisch mit den uber die Grundkomplexe dargestellten 
sind - ausfallen kann. Die charakteristischen Farben der Uberkomplexe 
treten alsbald auf 8), und die Bildung dieser Verbindungen verlauft so 
iiberraschend glatt, dalj wir jetzt - zumal bei der guten Kristallisations- 
fahigkeit vieler uberkomplexe - die Grundkomplexe durch Hydroly- 
sieren von primar gewonnenen uberkomplexen darstellen. Es sei be- 
merkt, daB selbst m e  t a l l i s c  h e s  Kupfer beim Schutteln rnit Thiazon 

Den Identitatsbeweis fiir die typischen Farbkurven von nach beiden Verfahren 
gewonnenen ~berkomplexlosungen werden wir noch zusatzlich erbringen. 

Z. snorp. allg. Chemle. Bd. 273. 22 
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und Saure bei Raunitemperatur unter Bildung der Oberkomplcsc in 
Liisung geht (Sparinungsreihe!). 

Damit erschlieljt sicli der Komplexsynt,hcse ein umfangreiches Gc- 
biet, besonders im Hinblick anf die Miiglichkeit, in die Seitenketten 
der Thiazone funktionelle Gruppen cinzufuhren und so den neuen Kom- 
plexen vorauszusehende Eigenschaften zu ertcilen. Nach unseren bis- 
herigen Beobachtungen scheinen allerdings nur u b e r g a n g s m e  t a l l e  
zu r  Bildung von fjberliomplexen der hier beschriebenen Art befahigt 
zu sein, wohl deshalb, weil nur diese Metalle auch genugend stabile 
(saurefeste) Grundkomplexc bilden. 

3. Bemerkungen zu den ~borkomplexen des Nickels und zweiwertigen 
Palladiums 

Bezuglich dieser Oberkomplexe sollen vorlaufig nur einige quali- 
t,a.tire Anga.bcn folgen. Die uberkoniplexhaltigen Liisungen der griincn 
Nickel-Grundkomplexe in den bereits genannten Sauren sind gelb- 
stichig-rot, man erhiilt sic aucli bcim gemeinsamen Auflosen von Thiazon 
und Nickelsalz in der betrcffcnden SBure. Das Rhodanid des Nickel- 
dimetliylthiazons fiillt. in Form niessinggliinzcnder Blattchcn, das Bromid 
Mdct  rote Nadeln. - Ammonialtalisclle P a l l a d i u m  (II)-salzl6sung 
wird von alka.lischer Dirnet.hylthiazonlosnng lilarot gefallt - dieser 
Grundkomplex lost sich briiiunlichgelb in Schwefelsaure auf, und das 
aus dieser Losung fallba.re iiberkomplexe Bromid bildet feine, gelbe 
Niidelchen. Auch hicr erscheint der lilarotc Gruiidltomplex wieder, wenn 
fur entspreclienden p,,-Anst.ieg des Mediums gesorgt, wird. Die nahere 
Untersuchung dicser Verbindungen beschaftigt uns zur Zeit. 

SchlieBlich sei benierkt, t1a.D die Bildung der 1.Yberkomplexe auch 
aus nichtwiiBrigem Medium erfolgen liann. So werden iitherlosliche, 
rote Kupferthiazone beim Eideitcn von trocknem Chlorwasserstoff 
quantita.tiv a.ls griine, atherunliisliche Uberkomplexchloride qcfsllt. 

4. Experimentelles 
A. Lmsetzung von Benzil mit Thiosemicarbazid 

3.7 g (2  1101) Thiosemicarbazid, 4,2 g (1 3101) Bcnzil und 150 ml n-Propanol wurden 
unter RiickfluD crhitzt ; nach einigen Stunden ist die Kondensation praktisch vollstandig 
verlanfen. AUP der gelbroteii Losung kristallisieren fcinc orange Nadeln yon 5,6- D i - 
p h e n y l - 3 - m e r c a p t . 0 -  t . r iazin (1,2,4) die (aus Propanol) citicn Schmclzpunkt yon 
21 9-229" zcigen. 

A n a l y s c :  C gef. 67,930/;,, Ixr. 67,880/,; I1 gcf. 4,190/0, bcr. 4,18o/b; N gef. 15,700", 
bcr. 15,8576. 

M o l g e w i c h t s b e s t i m m u n g  (nach RAST mit Cnmpher): gcf. 269,5; 273,3, bcr. 2662 
(bcr. fur Benzildithiosetnicarbazfm : 356,3!). 
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Bei wiederholtem Umkristallisieren erhalt man mitunter cine Additionsverbindung 
des Mercaptotriazins mit 1 Mol n-Propanol, die farblos ist, im Schmelzpunktrohrchen bei 
160" orangefarben wird und dann bei 220" schmilzt. 

A n a l y s e  der Additionsverbindung: C gef. 66,48y0, ber. 66,41%; H gef. 5,95",, 
ber. 5,89y0, N gef. 13,00%, ber. 12,92%. 

uberfiihrung des Mercaptotriazins in das Oxytriazin: Etwa 0,2 g Mercaptotriazin 
wurden nach KITAMURA (1. c.) in 20 ml Kalilauge (2 g KOH) gelost, 1 ml 30proz. H,O, 
(verdiinnt auf 5 ml) zugesetzt und zwei Stunden bei gelinder Warme (40") stehen gelassen. 
Die Losung wird fast farblos und nach Ansauern mit Essigsaure 1i13t sich reichlich 5,6- 
Diphenyl-3-oxytriazin (1,2,4) isolieren. Gelbliche Nadeln (aus n-Propanol). Schmp. 
(korr.) 225-226" (vgl. BILTZ, 1. c.). 

Ana lyse :  C gef. 72,14%, bcr. 72,26%, H gef. 4,327/,, ber. 4,450/; N gel. 16,83%, 
ber. 16,87%. 

B. Darstellung einiger cberkomplexe des KupPer-dimethylthiazons 
1. K u  pf e r  - d i m e  t h y 1 t h i  azon i  um c hlo ri  d [CuC,HI2N,S,] C1, 

Etwas mehr als 0,s g rotes, kristcrllisiertes Kupferdimethylthiszon merden rnit etwa 
300 ml 1 : 3-verdiinnter Schwefelsaure 4 Stunden lang geschiittelt. Die entstandene, tief- 
blauc Losung wird von einem geringen, ungelosten Rest abfiltriert und mit 200 rnl ge- 
sattigter Magnesiumchloridlosung e) versetzt. Nach langerer Zeit beginnt der Uberkoniplex 
in nietallisch-blaugriinen Flittern auszukristallisieren. Nan 1aBt iiber Nacht absitzen, 
saugt sehr vorsichtig a b  (Blattchenstrulctur!) und wischt mit konzentrierter Salzsaure 
sulfatfrei. Das Trocknen erfolgt im Vakuum iiber leicht befeuchtetem Natriumhydroxyd 
bei Raumtemperatur bis zur Gewichtakonstanz. 

2. K u p f e r - d i m e t h y l t h i a z o n i u m b r o m i d  [Cu C,,H,,N,S,] Br, 
Zunichst stellt man, wie beim Chlorid bcschrieben, cine blaue Losung des Uber- 

ltomplcxsulfates her und fallt das Bromid durch Zugabe von 200 ml kaltgesattigter Am- 
moniumbromidlosung. Alsbald bcginnt die Kristallisation des Gberkomplexbromides in 
rnetallisch-blaugriinen Ibistallen, ein wenig griinstichiger und aueh schwcrer loslich a1s 
d a s  Chlorid. Nach sehr vorsichtigem Filtrieren (man lafit, ohne zu saugen, das Filtrat 
durch einen Jenaer Glasfiltertiegel G 2 ablaufen) wird mit konstant siedender, wenn 
notig durch wcnige Tropfen Hydrazinhydrat entfarbter Bromwasserstoffslure ausge- 
waschen und wie das Chlorid gctrocknet. Die Trocknung laI3t sich beschleunigen, menn 
i:ach Entfernung der Hauptmenge der Waschsaure mit absolutem Ather, den man vorher 
mit ein wenig fcstem, trockencm Oberltomplex geschiittclt hat, nachgewaschen und 
hierauf scharf evakuiert wird. 

3. I< u pf e r - d im c t h y 1 t h i  a z o n i  u m r h o d a ni  d [Cu CoH,2N,S2] (SCE;), 
Man bereitet zuerst die zum Auswaschen bcnotigte verdiinnte, wvil3rige Losung von 

Rhodanwasserstoffsaure, die vollkommen salzfrei sein mu13. Zu diesem Zwecke wird 
20-30proz. Kaliumrhodanidlosung durch Zugabe dcr nicht vollig aiquivalenten Menge 
Oberchlorsaurc zerlcgt und die freic Rhodanwasserstoffsaure sofort mehrfach in Ather 

s, Wir wahlten zum Ausfallen des nicht allzu schwer lijslichen Uberkomplexchlorides 
Magnes iumch lo r id ,  das zwei Chlorionenaiquivalente pro Mol liefert und leichtloslich 
ist, so daIJ hohe Chlorionenkonzentration gewahrleistet wird ohne, wie bei Anwendung 
von ltonzentrierter Salzsaure, den pu-Wert allzuschr zu senlien. 

22* 
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aufgenommen. Die vereinigten Atherausxuge schiittelt man mit reinstem, destillierten 
Wasser mehrfach Bus, so daE schlieBlich eine etwa 10proz. waBrige Rhodanwasserstoff- 
saure erhalten wird. Man schuttelt nun 0,s bis 1 g Kupfer-dimethylthiazon mit  300 bis 
400 ml uberchlorsiiure, die aus kauflicher 70proz. durch Verdiinnen im Verhlltnis 1 : 4 
oder 1:5 erhaltcn wird, bis nahezu alles mit tiefblauer Farbe gelijst ist. Die filtrierte Lo- 
sung wird durch Zugabe verdunnter (2 n) Ammoniumrhodanidlosung gefallt (der Ober- 
kompler kommt alsbald quantitativ hernus) und das metallisch-grunschillernde Rhodanid 
nach dem Absitzen, ohne zu saugen in einem Glasfiltertiegel G 1 gesammelt, 8-10mal 
rnit Rhodanwasserstoffsaure gewaschen und im C)lpumpenvakuum iiber NaOH weit- 
gehend vorgetrocknet. Dann wascht man 3-4mal rnit absolutem Ather, der vorher mit  
wenig trockenem t'berkomplexrhodanid durchgeschuttelt worden ist, nach, saugt a b  und 
trocknet iiber P,O, im C)lpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz. 
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C. Analysc der t'berkomplexe 
Zur Analyse werdeii die Einwaagen mit etwa 20 ml Wasser, das einige ml verdiinnte 

Ammoniak- oder Ammoniumacetatlosung enthalt, versetzt und verriihrt. Alsbald setzt 
Hydrolyse ein und der in Wasser unliisliche rote Grundkomplex scheidet sich quantitntiv 
aus. Man filtricrt ihn auf einem gcwogenen Glasfiltcrtiegcl nb und wagt ihn als solchen 
nach griindlichem Auswaschen niit Wasser und vorsicht,igcm Trocknen bei SO" aus. I m  
Filtrat  werdcn die zugeh6rigen Anionen in der ublichen Weise bestimmt. Analysen- 
ergebnisse sind der ubersicht auf S. 337 zu entnehmen. 

Jena, Institut fur Anorgunische Chemie der Unice rsitat und Greifswald, 
Institut f u r  Anorganische Chemie der Universitat. 

(Rei dcr Redaktion eingegangcn am 27. MBrz 1953.) 


