
Uber emprotide Schwermetall-lnnerkomplexe 
der a-Diketondithiosemicarbazone (Thiazone). 111 

Von G. BAHR und EDITH SCHLEITZER 

Mit 14 Abbildungen 

1nhalt.subersicht 
Neue Inner- und Uberkomplexe des Kupfers und Nickels vom fruher beschriebenen 

Typl) 2) werden dargestellt und naher untersucht. Durch systernatisches Verlangern einer 
Seitenkette im Liganden wird zunehmende Loslichkeit der Metallinnerkomplexe in or- 
ganischen Medien (bereits auch in fetten C)len) erreicht : einige Kupferkomplexe sublimieren 
im Hochvakuum. Molgewichtsbestimmungen nach RAST erweisen diese Komplexe als 
monomer. Alle neuen Innerkomplexe haben wie die fruher beschriebenen emprotide 
Eigenschaften. Lichtabsorptionsmessungen im Sichtbaren an Losnngen der Komplexe 
i n  Pyridin zeigcn, daB das Gesamtbild der Absorption durch die Verlangernng der Seiten- 
kette irn Liganden praktisch unbeeinflubt bleibt. 

A .  Allgemcines 
In der Absicht, die Schmermetall-Innerkomplexe der Thiazorie 

ihreii Verwendungszwecken, von denen wir spater herichten, vielseitiger 
anpussen zu lionnen, begannen wir damit, Vertreter ihres Typs, zunaehst 
Kiipfer- und Niclielinnerkomplexe ( I ) .  in den Liislichkeitseigenschaften 

I) G. BAHR, Z. anorg. allg. Chem. 268 (HEIN-Festheft), 351 (1952). 
2 )  G. BAHR (mit E. HESS, E. STEINKOPF u. G. SCHLEITZER), Z. anorg. allg. Chem. 

273> 325 (1953). Hierzu ist nachzntragen, da13 das Benzil-bis-thiosemicarbazon, welches 
wir durch Umsetznng der Komponenten in alkoholischer Losung nicht erhalten konnten, 
unter Verwendnng von SalzsBure bereits von M. POLONOVSKI u. 81. PESSOW, C. R. hebd. 
SPances Acad. Sri. 232, 1260 (1951) dargebtellt, wnrde, wovon wir erst spater Kenntnis 
crhieltcn. 
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systematisch abzuwandeln. Es war vorauszusehen, dnD schon Ver- 
Iangerung e ine r  Seitenkette (R oder, wegen der Molekelsymmetrie 
gleichbedeutend, R,) durch Einfuhrung groDerer Kohlenwasserstoff- 
reste den lipophilen Charakter der Komplexmolekel verstarken, also 
ihre Loslichkeit in organischen Losungsmitteln (Ather, Benzol) merklich 
steigern sollte - diese Vermutung fanden wir bestatigt. Steht fur R 
z. B. eine n-Butylgruppe (R, = CH,), so ist der zugehorige Kupfer- bzw. 
Nicltelinnerkomplex bereits vollig mittels Ather aus seinem wafirig- 
alkalischen Entstehungsmilieu ausschiittelbar 3).  Die Komplexe mit 
R=n-Butyl oder Benzyl sind erwartungsgemaa auch schon in fetten 
olen, zumal in der Warme, betrachtlich loslich. Auf die Lichtabsorption 
irn Sichtbaren haben jedoch die bis jetzt durchgefuhrten Verlangerungen 
der Seitenkette keinen wesentlichen EinfluD - der Typus der Farbkurven 
bleibt erhalten. Die neuen Innerkomplexe entsprechen folgenden Formel- 
hildern, worin Me Kupfer oder Nickel bedeutet : 

(IT) \ /  
Zur Synthese dieser Komplexe waren zunachst die noch nicht be- 

scliriebenen zugehcjrigen Liganden darzustellen. Der Weg ging aus von 
den entsprechenden C-Alkylacetessigestern, die wir in Anlehnung an 
ein altes Verfahren von CONRAD und LIMPACH~) durch Alkylieren von 
Natrium-acetessiges ter mit Alkylbr o m id e n (sta t t  - jodiden) gewannen. 

,) Die entsprechenden Innerkomplexe mit R=R,=CH, sind in Ather nicht loslich. 
1) M. CONRAD u. L. LIMPACH, Liebigs Ann. Chem. 199, 155 (1878). 
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Die Alkylacetessigester wurden nun nach v. PSCHMANN~) in fortlau- 
fendem Arbeitsgang verseift, decarboxyliert, nitrosiert und durch 
starkere Schwefelsaure zu den entsprechenden 1,2-Dil<etonen aufge- 
spalten. Die Diketone liel3en sich dann in alkoholischer Losung mit 
Thiosemicarbazid zu den gewiinschten Thiazonen kondensieren und 
deren alkalische Losungen setzten sich mit den Losungen von Tetram- 
minkupfer(I1)- bzw. Hexamminnickel(I1)-salzen schliel3lich zu den 
Innerkomplexen um. Als Beispiel sei der Gang der Synthese von 
K u pf e r(I1)- m e  t h y 1 - b u t y 1 - t h i a  z o n (Einzelheiten im 
experimentellen Teil) : 

formuliert 

- 

5) H. v. PECHMANN, 
Kupfer(II)-rnethyl-n-b~~tyl-thiazo~ 

Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1411 (1888); 24, 3954 (1891). 
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Abgesehen von den Loslichkeitseigenschaften gleichen diese Kom- 
plexe den fruher beschriebenen mit Dimethyl- bzw. Methyl-phenyl- 
thiazon als Liganden. Die Loslichkeit des Kupfer(I1)-methyl-n-butyl- 
thiazons in heiaem Benzol ermoglicht unter anderem seine bequeme 
Reinigung durch Umkristallisieren, auch lieB sich nachweisen, daB die 
Verbindung (allerdings sehr langsam) im Vakuum ( Torr) bei Tem- 
peraturen von etwa 180" an sublimiert. 

Zur Darstellung und den Eigenschaften der Liganden (Thiazone) ist zu bemerken, 
daB ihre Kondensation aus den betreffenden 1,2-Diketonen und Thiosemicarbazid urn SO 

energischere Bedingungen erfordert, je langer der Kohlenwasserstoffrest R (vgl. Formel- 
bild I) im 1,2-Diketon CH,COCOR gewahlt 
wird. Methyl-n-butyl-thiazon und Methyl- \ 

.4 OC 

beuzyl-thiazon erfordern zu ihrer Dar- 
stellung mehrstiindiges Kochen der Kom- 25f 
ponenten in alkoholischer Losung ; man 

210a 

arbeitet hier zweckmal3ig mit konzentrier- 
teren Losungen, weil beide Thiazone in 
vie1 Alkohol betriichtlich loslich sind. Man 
erhielt so ubrigens beide Thiazone kristalli- 
siert, als spitze Nadelchen, was bisher 7000 b 

weder beim Dimethyl- noch beim Methyl- hinetby/ H@&l.Myl M$@/proflf flet$bu&/ 

zu erreichen war. Auch die hoheren Thi- 
azone zeigen keine scharfen Schmelz- d e r  T h i a z o n e  
punkte, sondern zersetzen sich oberhalb 
200' unter Braunfarbung. Dabei fanden wir, daB die Lage der Zersetzungstemperatur 
in Abhingigkeit vou der wachseuden Anzahl von CH,-Gruppen in der verlangerten 
Seitenkette in abnehmendem MaSe siukt, wie Abb. 1 zeigt: 

210' 

zz0' 

210'- 

phenyl-thiazon in praparativem Ausmade fham IhUZM dllO1M fi lOIon 

Abb. 1. Z e r s e t z u n g s t e m p e r a t u r e n  

Z e r s e t z u n g s t e m p e r a t u r e n  der  Thiazone  
A: Dimethyl-thiazon . . . . . . . . . 255" l) 
B: Methyl-athyl-thiazon . . . . . . . 235" 
C: Methyl-n-propyl-thiazon . . . . . . 228" 
D : Methyl-n-butyl-thiazon . . . . . . . 222" 

E: Methyl-benzyl-thiazon . . . . . . . 226" 
_ _ _ _  -~ 

Die Farbe der Thiazone ist gelblichweifl, nur Methyl- benzyl -  
thiazon ist deutlich gelb. Wie die fruher beschriebenen, losen sich auch 
die Thiazone B bis E in waBrigen Alkalien unter deutlicher Farbver- 
tiefung nach Gelb. Wir stellten fest, daB sich langerkettige Thiazone 
bereits in waBrigen schwachen Alkalien wie Ammoniak, Alkalicarbonat, 
Pyridin, losen, wogegen z. B. Dimethylthiazon Anwendung von Alkali- 
hydroxyd erfordert. Auch Athylendiamin lost Thiazone mit kraftig 
gelber Farbe, namentlich bei AusschluB von Wasser. Immerhin ist 
die Farbtiefe alkalischer Thiazonlosungen, wie am Beispiel der Farb- 
kurve des Methyl-athyl-thiazons (0,2- bis 0,4-molal in 2n-NaOH) er- 



140 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 278. 1955 

sichtlich ist (Abb. 2 ) ,  gering etwa im Vergleich mit der Farbtiefe der 
entsprechenden Innerliomplexe in Pyridinlosung. Es empfiehlt sich, 
die Thiazone vor Licht und Luft geschutzt aufzubewahren, weil sie sich 

7500 7000 6S0D 6000 550R 5000 45DO 4 D D O i  

Abb. 2. L i c h t a b  s o r p t i o n  a1 k a 1 i s  c h e r 
T h i a z o n l o s u n g e n .  Beispie1:Methgl-athyl- 

thiazon in 2 n-NaOH m,h---m/25 

sonst langsam von der Ober- 
flache her unter Gelbfarbung 
veriindern kiinnen. Vor der Ver- 
wend ung Ianger auf bemahrter 
Thinzone zu Komplexsynthesen 
ist es angebracht, sie mit reinem 
A 1 ko hol auszu Boc hen, bzw . sie 
(soweit alkoholloslich) daraus 
umzukristallisieren. 

Die llarstellung der Kupfer- 
und Nickelinnerkomplexe er- 
folg te wie f ru her beschrie ben 

1. durch Fallen von ver- 
dunnter, alkalischer Thiazon- 
losung mit der nicht zur volligen 
Umsetzung hinreichenden Menge 
verdunnter Losungen von 
Kupfer (I I) - te tramminsalz bzw . 
Nickel( 11) -1iexamminsalz. Indes - 

sen erhielt man auch durcli derart langsarne Fallung nur bei 
Methyl-athyl- und auch noch bei Methyl-n-propyl-thiazon sogleich kri- 
stalline Innerkomplexe. Die Innerkomplexe mit hoheren Thiazonen 
fielen nach dieser Methode stets flockig aus und konnten erst durch 
Kristallisieren aus Benzol oder dessen Homologen kristallisiert erhalten 
werden. Besonders schwierig kristallisieren die Nickelkomplexe - sie 
tun es z.  B. bei langsamem Abdunsten ihrer atherischen Losungen bei 
Zimmer tempera tur (so bei Nickel( 11)-methyl-n-butyl- thiazon). Wir 
gelangten aber 

2.  durch vorsichtig geleitete HydroIyse der weiter un ter behandelten 
uberkomplexe6) zu sichtbar kristallinen Innerkoniplexen auch in Fallen, 
wo direkte Fallung nach 1. nicht zum Ziele fuhrte. 

Die neuen Innerkomplexe gleichen auch in Farbe und chemischem 
Verhalten weitgehend den fruher beschriebenen ; die Kupferkomplexe 
sind rot bis braunrot, die Nickelkomplexe dunkel-olivgrun (in der Durch- 
sicht). Kupfer-methyl-n-butyl-thiazon, aus heil3em Benzol umkristall- 
siert, ist nach dem Abfiltrieren auf Papier (dunne Schicht !) infolge seines 

E, Vgl. hierzu bes. auch *), S. 329. 
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rotlichen Glanzes von metallischem Kupfer im Aussehen kaum au 
unterscheiden. Zur Verdeutlichung der Abscheidungsformen zeigen die 
Abb. 3 und 4 Mikroaufnahmen. 

Qualitative Angaben uber Farben und Loslichkeitsverhalten der 
Innerkomplexe sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Zur scharferen Charakterisierung wurde die Lichtabsorption im 
Sichtbaren von Losungen dieser Komplexe in Pyridin, zum Teil auch 
in Athanol, rnit dem PULFRICH-Photo- 
meter gemessen. Wir fanden bei den 
Pyridinlosungen das LAMBERT-BEER- 
sche Gesetz im Konzentrationsbereich 
0,001 m bis 0,0001 m innerhalb der 
(besonders im roten Spektralteil er- 
heblichen) Mefiunsicherheit erfullt. 
wie das bereits fruher 1) fur die Kupfer- 
und Nickelinnerkomplexe des Di- 
methylthiazons festgestellt worden ;z t h y  a n. Durch direkte F..l. 
war. Auch zeigt der GesamtverIauf 
der Absorption im Sichtbaren, nament- 
lich die Lage und Hohe des Absorp- 
tionsmaximums bei den Pyridin- 
losungen der Kupfer- resp. Nickel- 
komplexe jeweils weitgehende dhn-  
lichkeit ; die Verlangerung der einen 
Seitenkette im Liganden beeinfluat 
das Gesamtbild der Absorption im 
Sichtbaren nur unwesentlich, selbst 

Abb. 3. K u p f e r ( I 1 ) - m e t h y l -  

lung erhalten. N 320fach. Farbe: Rot- 
braun 

beiifbergangzu den Methyl-benzyl- 
thiazon-Komplexen 7). Nachfolgende u a on. Aus Benzol 

Abbildungen geben die Resultate krist. Farbe: Rot. N 64fach 

Abb. 4. K u  pf e r  ( I  I j - m e t h y l  - n -  

der Lichtabsorptionsmessungen wie- 
der (Abszisse : Wellenlange ; Ordinate : Logarithmus des molekularen 
dekadischen Extinktionskoeffizienten). 

Die Loslichkeit der Kupfer- und Nickelinnerkomplexe des 
Methyl-n-butylthiazons (vgl. Formel IV, S. 137) ermoglichte auch Mes- 
sungen an ihren Losungen in Athanol im gleichen Konzentrationsbereich ; 
das Ergebnis zeigen die Abb. 7 und 8, die zum Vergleich noch einmal 
die Absorption in Pyridin gegenuberstellen. In Abb. 7 ist weiterhin 
(Kurve IIIa)  die Absorption des Kupferkomplexes in Benzol angefuhrt 

7 )  deren Ligand ja, verglichen mit den vorerwahnten Falien, keine homolog-ver- 
langerte Seitenkette enthllt. 

_-______ 
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Innerkomplex 

Kupfer(I1)-methyl-athyl- 
thiazon (vgl. Formel 11, 
S. 137) 

Nickel(I1)-methyl-athyl- 
thiazon (vgl. Forinel 11, 
S. 137) 

Kupfer(I1)-methyl-n- 
propyl-thiazon (Vgl. 
Formel 111, S. 137) 

Nickel(I1)-niethyl-n- 
propyl-thiazon 
(Vgl. Formel 111, S. 137) 

Kupfer(I1)-methyl- 
n-butyl- thiazon 
(Vgl. Formel IV, S. 137) 

Nickel(I1)-methyl- 
n-butyl-thiazon 
(Vgl. Formel IV, S. 137) 

Kupfer (11) -methyl- 
benzyl- thiazon 
(Vgl. Formel V, S. 137) 

Nickel(I1)-methyl- 
benzyl- thiazon 
(Vgl. Formel V, S. 137) 

Tabelle 1 
-____ ___ 

Farbe I Loslichkei tsverhalten 

ro tbr aun 

olivgriin 
(Durchsicht) 

schwarzviolett 
( Aufsi c ht) 

rotbraun 

olivgriin 

rot 
me tallglan z. 

griin 

rotbraun 

griin 

loslich in Pyridin, Dioxan, Aceton, 
Acetanhydrid; wenig loslich in Alkoho- 
len, Essigester, Benzol u. Homolog. 
Nicht loslich in Wasser 

Entsprechend dem Kupferkomplex, 
meist etwas weniger loslich 

Loslichkeiten wie bei Komplex Nr. 1, 
meist etwas groBer. Bereits deutlich 
loslich in Chloroform und Ather 

Loslichkeiten entsprechend dem Kup- 
ferkomplex 

Loslichkeit in organ. Medien weiter 
gesteigert: Gut loslich in Ather, Chloro- 
form, fettem 61, heiBem Benzol, Cam- 
pher; sehr wenig in CC14 und CS, 

Loslichkeiten ahnlich wie beim Kupfer- 
komplex, in Ather und fettem 61 etwas 
geringer 

Loslichkeiten entsprechend dem vorigen 1 
Kupferkomplex, weniger gut 1osUch ' 
in Campher 

Loslichkeiten entsprechend demKupfer- 1 

komplex, weniger gut loslich in Cam- 
pher 

i 

~ 

~ 
~~ .. ~_~~____ .. 

(Liisung m/4000 bei derselben Schichtdicke wie bei den ubrigen Losungen 
der gleichen Konzentmtion). 

Man erkennt beim Kupferkomplex (Abb. 7) einen deutlichen EinfluB 
des Losungsmittels auf die Absorption: Im gelben und roten Teil des 
Spektrums absorbiert die Losung in Pyridin sttirker als die gleichkonzen- 
trierte in Athanol, ferner verlauft die Absorptionskurve der alkoholi- 
schen Liisung in der Umgebung des (im Vergleich eur Pyridinlosung 
auch tieferen) Maximums flacher. Nicht so stark ausgepragt, aber 
gleichsiniiig, sind die Untmscbiede der Absorption von Losungen der 
entsprechenden Nickelkomplexe (Abb. 8) in Pyridin bzw. Athanol. Wir 
schliel3en hieraus, daIj im Falle der pyridinischen Losung speziell beim 
Kupfer eine stiirkere Wechselwirkung zwischen den Molekeln des Innar- 
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komplexes mit denen des Solvens eintritt als im Falle der athanoli- 
schen Losung. Eine Sttitze fur diese Auffassung sehen wir auf3er in der 
auffallend guten Loslichkeit aller dieser Komplexe in Pyridin vor allem 
in der von uns festgestellten A 

Tatsache, da13 Kupfer-thiazon- 
Innerkomplexe mit gegen 
Kupfer starkeren Liganden als 
Pyridin, z. B. mit dthylen- 
diamin, tieffarbige, stochio- 
metrisch susammengesetzte Ad- 
duktes) bilden. Abb. 9 zeigt 

T a m  schliel3lichden Verlauf der Licht- 
absorption der Kupfer- und ‘?SOD ?OOO 650R 6000 ffoo 50C1 4500 4OoOA 

Niekelinnerkomplexe des Me- Abb. 5. L i c h t a b s o r p t i o n s m e s s u n g  
thyl-benzyl-thiazons (vgl. For- (t = 20”). Kurve I : Kupfer-methyl-athyl- 

me1 V, S. 137). thiazon in Pyridin m/103 bis m/lO4. Kurve 11: 
Nickel-methyl-athyl-thiazon in Pyridin m/103 

bis m/104 In bezug auf das E m p r o -  
t i d  -Ve’rhalten der vorstehend 
behandelten Innerkomplexe (Grundkomplexe) besteht weitgehende 
Analogie zu den friiher beschriebenen l)2) : sie losen sich in starkeren, 
niohtoxydierenden Saureng) um so leichter, je konzentrierter diese sind 
(geringere Konkurrenz um die zur Verfugung stehenden Protonen durch 
die Base H,O), unter charakteristischer Farbanderung zu salzartigen 
uberkomplexen : 

Metallthiazon ( Grundkomplex) 
Me=Cu: rot Me=Cu: tiefblau-blauviolett 
Me=Ni : olivgriin 

Metall-Thiazoniumsalz (nberkomplex) lo)  

Me=Ni : tiefrot 

Uber diese Addukte, die vielleicht einen besonderen Verbindungstyp (Mehrkern- 
innerkomplexe) reprasentieren, berichten wir spater. 

*) Schwefel-, Uberchlor-, Phosphor-, Fluorwasserstoff-, Trichloressigsaure. 
lo) Die aufgenommenen Protonen sind in obiger Formel (vorlaufig ohne Beweis) den 

endocyclischen Stickstoffatomen zugeordnet - daB die exocyclischen (Amid)-stickstoff- 
atome als Protonenacceptoren zumindest nicht fnngieren mussen ,  wird in elner folgenden 
Arbeit (rnit G. SCHLEITZER) gezeigt. Analog gebaute Innerkomplexe rnit C,H,- oder 
SCH,-Gruppen an Stelle der NH,-Gruppen bilden namlich gleichfalls unter Protonen- 
aufnahme Uberkomplexe. 
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Pro Mol Innerkomplex werden zwei Protonenaquivalente aufgenomrnon ; 
Vergrofierung des p,-Wertes der Losung verschiebt das obige Gleich- 
gewicht nach links - die Innerkomplexe sind als recht schwache Baden 

4 
. 3.80 

Z500 7001 650ff 6000 5300 5000 4500 4000A 

Abb. 6. L i  c h t a b s o r  p t io  n s  m e s s  u n g  (t=20°). 
Kurve 111: Kupfer-methyl-n-butyl-thiazon in Py- 
ridin m/103 bis m/lO4. Kurve IV: Nickel-methyl- 

n-butyl-thiazon in Pyridin m/103 bis m/104 

zu bezeichnen. 1st das An- 
gebot an Protonen (nicht 
etwa Hydroniumionen !) 
grofi genug (konzentrierte 
Sauren), so bilden sich die 
ffberkomplexe unmittelbar 
aus Ligand (Thiazon), 
Metallsalz (Sulfat, Chlorid 
usw.) und Saure BuBerst 
glattz), was fur die Ge- 
winnung kristallisierter 
Innerkomplexe (Grundkom- 
plexe) durch alkalische Hy- 
drolyse dieser ffberkomplexe 
gerade in den vorliegenden 
Fallen erhebliche prapa- 
rative Bedeu tung besitz t. 

Die Entstehungsweise der ffberkomplexe konnte Anlafi geben, 
ihre Konstitution als die von Neutralliganden-Komplexen aufzufassen 
in der Annahme, die zugefugte Saure zerlege den Grundkomplex (Inner- 
komplex) unter vorubergehender Freisetzung des Thiazons, da,s dann 
als Neutrallignnd in das Metallsalz eingelagert wiirde, entsprechend (2) 

- NH, 
HN-c/’- 

2 

+ 2 x- 
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Trafe diese Ansicht zu, so ware zu erwarten, da13 schon beim Vereinigen 
von Metallsalz und Thiazon allein (also ohne zusatzliche Saure) der be- 
treffende ,,Neutralliganden-Komplex" (N) entstehen sollte, Dies ist 
aber keineswegs der Fall; so entsteht z. B. beim Vermischen alkoholi- 
scher Losungen von Methyl-n-butyl-thiazon und Kupfer(I1)-chlorid 
augenblicklich der r o t e  (hier alkohollosliche Grund komplex ,  obwohl 
doch die dem Cu aquivalente Sauremenge hierbei frei wird (das gleiche 
gilt fur Nickel) : 

.NH, 
HN-C/ - 

Erst bei erheblichem ProtonenuberschuB, etwa beim EingieI3en der 
roten alkoholischen Innerkomplexlosung in starkere Schwefelsaure, 
en tst8eht sofort die tiefblaue 
Losung des uberkomplexes, 
desgleichen wenn das Thi- 
azon vorher in Saure, z. B. 
konzentrierter Schwefel- 
saure, gelost und hierauf 
(oder zugleich) das Metall- 
salz zugegeben wirdll); in 
letzterem Falle, also bei 
unmittelbarer uberkom- 
plexbildung aus Thiazon, 
Saure und Metallsalz, wird 
offenbar das Thiazon (das 
als eine a.mphotere Substanz 
aufzufassen ist) beim Losen 
in der Saure protoniert und 
geht so die uberkomplex- 
bildung ein. Weiterhin bliebe 

19" . 220 

.200 
. .Let ' 7jOO MOO 6500 6000 5500 5000 4500 4000A 

Abb. 7. L i c  h t a b s o  r p t i o n  s m e  s s u  n g  (t=20"). 
Kurve I11 : Kupfer-methyl-n-butgl-thiazon in Py- 
ridin m/103 bis m/104. Kurve V: Kupfer-methyl- 
n-butyl-thiazon in Athano1 m/103 bis m/104. 
Kurve IIIa:  Kupfer-methyl-n-butyl-thiazon in 

Benzol m/4 * lo3 

es bei Annahme der Konstitution (N), G1. (2), unverstandlich, dalj feste 
Metallthiazon-uberkomplexe schon beim Behandeln mit kaltem Wasser 
nahezu quan titativ hydrolysiert werden, sind doch Einlagerungskomplex- 

IL) Vgl. 2), S. 329. 

2. anorg. alk. Chemie. Bd. 278. 10 a 
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A 
. 

- 
- 
. 
- 
. 
- 
- 

Igc - 

J - . 

Basen (Verbindung (N) ware das Salz einer solchen) fast ausnahmslus 
starkere Basen als die zugrunde liegenden einfachen Metallhydroxyde. 
Verreibt man a.ber festen uberkomplex mit Wasser, so geht-er, wie ge- 

3.80 
160 
1.40 
120 
3.00 
2fl0 
2.60 
2.40 
2.20 

1.80 
z.ao 

sagt, praktisch quanti- 
tativ in den Grund- 
komplex uber, in dessen 
Filtrat sich die addierte 
Siiure zu uber 95% 
titrimetriscli erfassen 
l&J3t12). Aus diesen Be- 
funden ist zu schlieoen, 
dnJ3 fur die Uberkom- 
plexbildung nicht G1. (2) ,  
sondern, entsprechend 
unserer f i  ulieren Auf- 
fassung. GI. (1) zutrifft. 

In den Losungen 
der Metal1thiazon.-uber- 
komplexe, zu deren Bil- 

dung anscheinend bevorzugt eweiwertige uberga.ngsmetallionen (z. B. 
Ni+a, C U + ~ ,  Pd+2, Pt+2) befahigt sind, mu13 die Konzentration an freien 
Metallionen ungemein gering sein, was unter anderem daraus folgt, dal.3 

Ahb. 9. L i c h t a b s o  r p t i o  n s m e s s u  n g 
(t = 20'). Kurve V I :  Kupfer-methyl-benzyl- 
thiazon in Pyridin m/103 bis m/lO4. Kurve 
VII: Nickel-methyl-benzyl-thia,zon in Pyridin 

rn/103 bis m/lO4 
-~ 

beim Eiiileiten von Schwefel- 
wasserstoff in die Losung eines 
solchen Kupferkomplexes kein 
Kupfersulfid fiillt; offenbar ist 
das Kupfer sehr fest in das tri- 
cyclische Innerkomplexsystem 
eingebaut l 3 ) .  Nun erweisen sich 
von den Dimethylthiazon- 
uberkomplexen des Kupfers 
\vie des Nickels die Bromide, 
Chloride urid vor allem die Rho- 
danide als schwer in solchen 
Losungen loslich, die stark saucy 
und zugleich reich an den be- 
treffenden Anionen sind. ifber- 

12) Nach Versuchen mit Frau EDITH RAETHER. Ein kleiner Teil Saure bleibt mog- 

lS) Auch die nichtprotonierten Innerkomplexe des Kupfers (Grundkomplexe) sind 
licherweise adsorptiv gebunden. 

gegen H,S-Einwirkung recht stabil. 
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raschenderweise nimmt diese Schwerloslichkeit mit grofler werdender 
Seitenkette des Liganden ab, so da8 praktisch nur noch im Falle der 
Methyl- a t h y  1 - thiazoniumliomplexe 
schwerlosliche Bromide bzw. Rho- 
danide fallbar sind. Die Abb. 10 und 
11 zeigen Mikroaufnnhmen von zwei 
durch Fallung erhaltenen ifberkom- 
plexbromiden : Aus schwefel- bzw. 
fiberchlorsauren uberkomplexlosun- 
gen von Kupfer- oder Nicltel-methyl- 
n-butyl-thiazon oder Kupfer- bzw. 
Nickel-methyl- be n z y 1 - thia,zon lie- 
Ben sich schwerlosliclie Bromide 
oder Rhodanide nicht in der ub- 
lichen Weise fallen. Wohl aber 
fallen - nach vorubergehendem Auf- 
treten kolloider Verteilungen - die 
uberkomplexchloride beim Einlei ten 
von trocken em Chlorwasserstof f in 
die a bsolu t-a therischen Losungen 
der betreffenden Innerkomplexe aus. 
Dabei treten die bekannten, charali- 

Abb. 10. li u pf e r  ( I 1 )  - 1x1 e t h y 1- 
1 t h y 1 - t h i a z o n i u m b r o m i d. - 64fach. Farbe : grun 

teristischen Farbanderungen a,uf 
.(bei Kupfer : rot + grun; bei Nickel: it t h  t ,h  a z o  ~, n, ,,, id. 
grun +rot) ; allerdings ist es auf diese 

Abb. 11. N i c I; e I ( 1 I ) - r n  e t 11 J 1 - 

- 100fach. Farhe: rot ~ 

Weise nocli nicht gelungen, die + 
hoheren Metallthiazonium-chloride 
kristnllisiert zu erhalten - aucli bei 
ganz langsamem Zuleiten des Chlor- 
wasserstoffs nicht. Die aus atheri- 
scher Losung gefallten ifberkom- 
plexe zersetzen sich langsain unter 

Un tersuchung Schwierigkelten 
inacht ; die Bestandigkeit dieser 
Verbindungen nimint also mit 
wachsender Kettenlange im 
Ligandell deutlicll ab, ~i~~~ Abb. 12. 
iZberblick uber die 
lieit derartiger t’berkomplexe 
gibt Tabelle 2. 

HC1-Abgabe, so da13 ihre analytische . 2.00 

75aa ?am m a  ma 5 5 ~ a  50aa m a  waai 
L i c h t a b s o  r p t i o  n s m e s s u n  g 

(t = 20’). Kurve VIII:  Kupfer-methyl-athyl- 
thiazoniumsulfat in 98proz. H,SO, m/103 bis 
m/104. Kurve I X  : IYickel-methyl-at,hyl-thiazo- 
niumsulfat in 98proz. H,SO, m/10& bis m/104 

10* 
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Tabelle 2 

I Farbe 1 Bemerkungen _ _ ~  ______ ___ - ifberkomplex - 

Kupfer(I1)-methyl-athyl-thiazonium- 1 dunkelgriin 1 lange, spitze Nadeln 
bromid 

Nickel(I1)-methyl-athyl-thiazonium- 

Kupfer(I1)-methyl-athyl-thiazonium- 

Kupfer(T1)-methyl-atbyl- thiazonium 

Kupfer (11) -methyl-n- butyl- thiazonium- 

Kupfer (11) - methyl-benz yl - thi azonium- 

Nickel(I1)-methyl-n-butyl-thiazonium- 

Nickel(I1)-methyl-benzyl-thiazonium- 

bromid 

rhodanid 

perchlorat 

chlorid 

chlorid 

chlori d 

chlorid 
______ - - __ 

tiefrot 1 lange, spitze Nadeln 

griin 

dunkelblau 

griin 

griin 

rot 

rot 

- 

ahillernde Blattchen 

iikrokristall. Fallung 

nicht erkennbaz kri- 
stalline Fallungen aus 
atherischen Innerkom- 
plexlosungen mit trok- 
kenem Chlorwasserstoff. 
Loslich in wadrigen, 
starken Sauren 
________-- 

In Ather sind alle diese ifberkomplexe nicht loslich. Auch an den 
ifberkomplexen ist festzustellen, dafi die Lichtabsorption (an ihren 
Losungen in konzen trierter Schwefelsaure im Sich tbaren gemessen) von 

Abb. 13. L i c h t a b s o r p t i o n s m e s s u n g  
(t = 20"). Kurve X: Kupfer-methyl-n-butyl- 
thiazoniumsulfat in 98proz. H,SO, m/103 bis 
m/lO4. Kurve XI : Nickel-methyl-n-butyl-thiazo- 
niumsulfat in  98proz. H,SO,, m/103 bis m/104 

- 
der einfach-homologen Ver- 
hingerung einer Seitenkette 
praktisch unbeeinflul3t bleibt ; 
dies zeigen die Abb. 12  und 
1314).Wie fruher am Beispielder 
uberkomplexedes Kupfer- bzw. 

Nickel-dimethyl- thiazons l) 
gefunden, bewirkt die Pro- 
tonenaufriahme auch hier eine 
Erniedrigung des (ersten) Ab- 
sorptionsmaximums und des- 
senverschiebung nachgrol3eren 
Wellenlangen ; bei den Kixpfer- 
komplexen lafit sich die Ver- 
schiebung rohauf etwa 1000 BE 
abschatzen. Der Verlauf der 
Kupferkomplex - Absorptions- 

kurven deutet auf ein zweites, aufierhalb des MeBbereiches im UV ge- 
legenes, Maximum hin. Ein qualitativ ahnliches Bjld zeigen schliefilich 

14) Bier bedeuten die Konzentrationsangaben Molalitaten. 
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Oberkomplexlosungen von Kupfer- und Nickel-methyl-ben z y l -  thiazon 
(Abb. 14). Wir fanden auch bei den hoheren Thiazon-Uberkomplexen 
in dem von uns gemes- 
senen Absorptionsgebiet 
das LAMBERT- BEERsche 
Gesetz fur den angegebenen 
Konzentrationsbereich er- 
fiillt. 

B. Experimentelles 
I. Darstellung von Alkylacet- 

essigestern (Vgl. 4 ) )  

khylacetessigsaure-athylester 
(als Beispiel) 

In  einem Dreihalsschliff- 
kolben mit Ruhrer, RuckfluB- 
kuhler und Tropftrichter werden 
23 g Natrium in 450 ml absolutem 
Alkohol gelost. Man la& nach 
beendeter Umsetzung im Verlauf 

Abb. 14. L i  c h t a b s o  r p t i o  n s  m e s s u  n g  (t = 20'). 
Kurve XI1 : Kupfer-methyl-benzyl-thiazoniumsulfat 
in 98proz. H,SO, m/103 bis m/104. Kurve XIII: 
Nickel-methyl-benzyl-thiazoniumsulfat in 98proz. 

H,SO, m/103 bis m/104 

einer Stunde langsam 130 g Acetessigester zutropfen und anschliel3end in langsamer 
Tropfenfolge 120 g Athylbromid. Unter standigem Riihren wird das Losungsgemisch 
zum Sieden erhitzt. Kurze Zeit nach Beginn des Eintropfens des Alkylhalogenids tritt  
eine weiBe Triibung von Natriumbromid auf, die sich im Verlauf mehrerer Stunden 
verstarkt. Nach etwa fiinfstundigem Erhitzen ist die Reaktion beendet. Unter weiterem 
Ruhren wird das Reaktionsgemisch abgekuhlt und danach mit vie1 Wasser versetzt, bis 
alles Natriumbromid gelost ist. Dabei setzt sich der entstandene Ester auf der waBrigen 
Schicht a b  und laBt sich im Scheidetricbter gut abtrennen. Die wal3rige Schicht wird noch 
einige Male ausgeathert, abgetrennter Ester mit den Atherauszugen vereinigt und einige 
Stunden uber gegluhtem Natriumsulfat getrocknet. Nach Verdampfen des hheralkohol- 
gemisches hinterbleibt der Ester als schwach gelbliche, klare Flussigkeit. Reinigung durch 
Vakuumdestilation: Kp,,: 76-80", Ausbeute 100-110 g, entsprechend etwa 70% d. Th. 

Die Darstellung der hoheren Alkylacetessigsaure-athylester erfolgte in analoger 
Weiqe. Jeweils wurden molnre Mengen eingesetzt,'doch empfiehlt es sich, das Alkyl- 
halogenid in geringeni UberschuR anzuwenden, besonders bei der Darstellung von Benzyl- 
acetessigester. 

11. Darstellung der 1,2-Diketone (Vgl. 
Acetylpropionyl (n-Pentandion(2,3)), CH3COCOCH2CH3 

100 g Athylacetessigsaure-athylester werden mit 1,75 1 Wasser und 250 g Natronlauge 
{1:4) versetzt, mehrmals gut geschuttelt und uber Nacht stehen gelassen. Danach fugt 
man zum Verseifungsprodukt 46 g Natriumnitrit, gelost in 100 ml Wasser, und kuhlt das 
ReaktionsgefaR ab. Unter Durchsaugen von Luft wird das Reaktionsgemisch portions- 
weise mit Schwefelsaure (1 : 5) versetzt, wobei keine nitrosen Gase auftreten durfen. Nach 
kurzer Zeit tritt  infolge von C0,-Entwicklung Aufschaumen der Losung ein. Die Reak- 
tion ist beendet, wenn e t y a  800 ml verdunnte Saure zugegeben wurden. Die Weiterver- 
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arbeitung geschieht zweckmagig in kleineren Anteilen; dazu wird die Fliissigkeit mit etwa 
dem siebenten Teil ihres Gewichtes an konz. Schwefelsaure versetzt. Um hierbei leieht, 
auftretende Verharzungserscheinungen zu vermeiden, empfiehlt es sich, die Saure vorher 
in den Destillationskolben zu geben. Bei der anschliehnden Destillation geht das ent- 
standene Acetylpropionyl mit vie1 Wasser iiber. Man trennt jeweils die Diketonschicht 
a b  und rektifiziert die waRrige Schicht erneut. Bei der Reindestillation geht das Acetyl- 
propionyl als gelbes 61 iiber, Kp: 107-log", Ausbeute etwa 30 g = 50% d. Th. 

Die Darstellung der hoheren 1,2-Diketone erfolgte entsprechend. Da die Loslichkeit 
der Diketone in Wasser mit wachsender Ket,tenlange abnimmt, geniigt schon beim Acetyl- 
valeryl eine zweimalige Destillation, um alle Diketon-Anteile auf der wanrigen Schicht 
abzuscheiden. 

Acetyl-n-butyryl (n-Hexandion(2,3)), CH,COCOCH,CH,CH,, gelbes 01, Kp: 128". 
Acetyl-n-valeryl (n-Heptandion(2,3)), CH,COCOCH,CH,CH,CH,, gelbes 61, von SUB- 

lichem, bananenartigeru Geruch, Kp,: 47-49". 
Methyl-benzyl-diketon, CH,COCOCH,C,HS, lie8 sich gleichfalls nach der Methode von 

v. PECHMANN'~) darstellen. Hier setzt man bei der Umsetzung des intermedia.ren 150- 
nitrosoketons zum Diketon dem Reaktionsgemisch 15-20 g Eisen(II1)-chloridhydrat zu. 
und erhitzt I/, Stunde lang am RiickfluBkiihler. Das sich ausscheidende tiefgelbe 01 
wird ausgeathert, getrocknet und nach Verjagen des Athers im Valruum destilliert, Kp: 
175-176'. 

111. Darstellung der Thiazone 
1. Me t h y  1 - a t h y  1 - di  ke t o n  - di  - t hi o s e mi c a r b  a zo n (Me t h y 1 - a t h y 1 - t hi a z on) 

7 g Acetylpropionyl, gelost in 75 ml Athanol, werden mit einer heilen Losung von 
12 g Thiosemicarbazid in 100 ml Wasser versetzt und die milchig-triibe Mischung auf dem 
Wasserbad unter RiickfluR erhitzt. Alsbald beginnt die Ausscheidung des Kondensations- 
produktes; nach 1-2 Stunden saugt man das entstandene Thiazon heiB ab, kocht zweimal 
mit heiJ3em Wasser, dreimal mit 96proz. Alkohol aus, saugt wieder ab und trocknet das 
Produkt im Vakuum-Exsikkator iiber befeuchtetem Natriumhydroxyd, zuletzt iiber 
Phosphor(V)-oxyd. Ausbeute 70-75% d. Th. Schwach gelbes Pulver, Zersetzung unter 
Rraunfarbung oberhalb 235O, loslich in Laugen, in heiRer Alkalicarbonatlosung, in hei5em 
Pyridin mit gelber Farbe. C,H,,N,S,: % C gef. 34,16; 34,14 (ber. 34,13). - yo H gef. 
5,74; 5,73 (ber. 5,73). - YON gef. 34,18; 34,19 (ber. 34,12). 

2. Me t h y  1 - n - pro p y 1 - di ke  t o n  - d i  - t hi ose m i c a r  b a z o 11 (Me t h y 1 - n - pro  p y 1 - 
t hi a zon) 

Darstellung analog dem vorigen: 5 g Acetyl-n-butyryl wurden in 50 ml Athano1 gelost 
und mit 8 g Thiosemicarbazid, gelost in 100 ml Wasser, umgesetzt. - BlaRgelbes Pulver, 
Zersetzungspunkt 228", Loslichkeit in Alkalien entsprechend dem vorigen. C,H1,N,S2: 

C gef. 36,82; 36,80 (ber. 36,90). - 04 H gef. 6,18; 6,18 (ber. 6,19). - % N gef. 32,17; 
32,38 (ber. 32.28). 

3. Me t h y  1 - n - bu t y 1 - di ke t o n  - di  - t hi o s e mi c a r b  a z o n (Me t h y 1 - n - b u t  y 1 - t hi az  o n) 

Wegen der leichteren Loslichkeit dieses Thiazons in Alkohol wird hier konzentrierter 
gearbeitet: 5 g Acetyl-n-valeryl, in 35 ml reinem, 96proz. Bthanol gelost,, werden rnit einer 
Losung von 7 g Thiosemicarbazid in 50 ml heiBem Wasser versetzt. Man erhitzt 2-3 Stun- 

15) H. MULLER u. H. v. PECHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2132 (1889). 
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20,54; 20,42 

19,75; 19,73 

18,83; IS,%? 

17,02; 17,26 

den unter RuckfluB auf dem Wasserbad und laRt danach abkuhlen. Beim Auskochen des 
Xondensationsproduktes mit heiBem Wasser entsteht leicht ein schmieriges, gelbes, zBhes 
F'rodukt, das heiB abfiltriert, mit kaltem Wasser und kaltem Alkohol gewaschen wircl. 
Methyl-n-butyl-thiazon 1aBt sich au8 viel Alkohol umkristailisieren. - Farblose, spitze 
Nadeln, bzw. gelblich-weiRes Pulver, wird unter Lichteinwirkung gelb, gut loslich in 
Laugen und Pyridin, schwach loslich in Alkalicarbonatlosungen. Zersetzungspunkt 222". 
C8H,,N,S,: C gef. 39,38; 39,55 (ber. 39,39). - % H gef. 6,61; 6,61 (ber. 6,61). - yo N 
geF. 3034; 30,49 (her. 30,631. 

20,63 

. 19,75 

18,%1 

17,18 

4. Methyl-benzyl-diketon-di-thiosemicarbazon ( M e t h y l - b e n z y l - t h i a z o n )  

Darstellung analog dem vorigen aus Methyl-benzyl-diketon (4-Phenyl-butandion 
(2,3)) und Thiosemicarbazid. Umsetzung verlauft auf diese Weise nur unvollstandig ; 
nach zweistundigem Erhitzen und Absaugen des Reaktionsproduktes findet man im 
Filtrat unverandertes Thiosemicarbazid. Methyl-benzyl-thiazon ist aus viel Alkohol 
umkristallisierbar. Kleine, gelbe Kristalle, bzw. gelbes Pulver, Zersetzungspunkt 226", 
Loslichkeit in Alkalien analog dem vorigen. C,,H,,N,S,: % C gef. 46,75; 46,78 (ber. 46,73). 
- oil H gef. 5,24; 5,26 (ber. 5,23). - N gef. 27,24; 27,23 (ber. 27,25). 

IV. Darstellung der Innerkomplexe (Grundkomplexa) 
Ku.p f e r (11) - m e t  h y 1 -at  h y 1 - t hi a zo n (als Beispiel) 

Man lost 2,7 g Methyl-athyl-thiazon in 200 ml 2 n-Natronlauge, filtriert die Losung 
durch ein Glasfilter und fiillt mit Wasser zum Liter auf. Nebenher bereitet man eine Liisung 
yon 2,5 g krist. Kupfersulfat in 50 ml Wasser, versetzt sie mit 200 ml konz. Ammoniak- 
I&ung und fiillt zum Liter auf; beide Liisungen enthalten Cu und Thiazon im Molver- 
haltnis 1 : 1. Die Thiazonatlosung wird in ein 5-Liter-Becherglas gegeben, und unter gutem 
Riihren werden 800 ml der Tetrammin-kupfer(II)-sulfatl6sung im Verlauf von etwa 
3 Stunden zugetropft. Man la& den in fast quantitativer Ausbeute anfallenden, rotbrann- 
kristallinen Kupferkomplex uber Nacht absitgen, hebert die gelbe, uberschussige Thia- 
aonlosung bis auf einen geringen Teil ab, trennt diesen vollig in der Zentrifuge ab, waacht 
den Komplex in per Zentrifuge viermal mit Wasser, einmal mit absolutem Alkohul und 
trocknet ihn im Vakuum uber Natriumhydroxyd gewichtskonstant. Ofteres Waschen 
mit Alkohol verringert die Ausbeute wegen merklicher Loslichkeit des Komplexes. - 
Rotbraune, kristalline Blattchen. Die Darstellung von Kupf  e r  (11) - m e t h y l -  n-  p r o p  y l -  
t hi a zo n ,  K u  pf e r  (11) - m e t h y l  - n-  b u  t y l -  t hi a zon und K u  p f e r  (11) - m e t h y l -  ben z yl-  

Tabelle 3 

Verbindung 1 'AN 
gefunden I ber. - --.____ 

Cu-methyl-athyl-thiazon 

Cu-methyl-propyl- thiazon 

Cu-methyl-n-butyl-thiazon 

Cu-methyl-benzyl-thiazon 

C,H,,N,S,Cu (vgl. Abb. 3, 5) 

C,HI,N, S,Cu 

~ , , N , S , C u  (Vgl. Abb. 4,6) 

27,29; 27,27 

26,14;. 26,lO 

25,17; 25,05 

22,68; 22,81 

27,30 

26,ll 

25,02 

22,72 
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~- 
Ni-methyl-athyl-thiazon i 27,82; 27,86 

Ni-methyl-n-propyl- thiazon 26,43; 26,48 

Ni-methyl-n-butyl- thiazon 25,38; 25,35 

Ni-methyl-benz yl-thiazon 23,05; 23,17 

C,H12N,SzNi 

C,H14N, S,Ni 

C,Hl,N,SzNi 

C12H14N6S2Ni 

t h i a z o n  erfolgte in gleicher Weise durch Fallung aus 0,Ol m-Losungen der Komponenten; 
die beiden letztgenannten wurden so allerdings nicht kristallin erhalten. Dies 1a5t sich 
jedoch durch Umkristallisieren aus heiBem Benzol erreichen; Kupfer-methyl-butyl-thia- 
zon erhalt man so in Form schoner, langer, roter Nadeln (vgl. Abb. 4). Analysenergebnisse 
zeigt Tabelle 3. 

DieentsprechendenNickelkomplexe lassensich analog durch Fallung einer 0,Ol m- 
Thiazonatlosung mit ammoniakalischer 0,Ol m-Nickelsalzlosung gewinnen. ZweckmaiBig 
setzt man auch der Thiazonatlosung 100 ml konz. Ammoniaklosung zu. Infolge ihrer 
geringen Kristallisationstendenz ist es schwierig, die Nickelkomplexe durch direkte 
Fallung analysenrein zu erhalten - hierzu wahlt man den Weg iiber Hydrolyse der ober- 
komplexe. Reindarstellung von Nickel(I1)-methyl-athylthiazon: Etwa 3 g  durch 
Fallung erhaltenes, tiefgrunes Rohprodukt wird in 200 ml Schwefelsaure (1: 1 ver- 
diinnt) zu einer roten Uberkomplexlosung gelost, durch Glasfilter filtriert und hierzu 
werden 200 ml konz. Bromwasserstoffsaure (konstant siedende) gegeben. Das 
Nickel(I1)-methyl-athylthiazoniumbromid erscheint in Form braunroter, dicker Kristall- 
faden, die sich im Verlauf einiger Tage quantitativ in  dunkelrote Nadeln umwandeln. 
Diese werden abfiltriert, mit konz. Bromwasserstoffsaure sorgfaltig sulfatfrei (!) gewaschen, 
und mehrere Tage im Vakuum, zunachst iiber Natriumhydroxyd, zuletzt in der Trocken- 
pistole uber P,O, bei der Temperatur des siedenden Tetrachlorkohlenstoffs, getrocknet. 
Zur Darstellung des Grundkomplexes uberschichtet man den feingepulverten oberkom- 
plex rnit l0proz. Ammoniaklosung, riihrt gut um und laBt uber Nacht bei Zimmertem- 
peratur stehen. Dann filtriert man das in der Durchsicht tiefgriin, in der Aufsicht schwarz- 
violett erscheiiiende Nickel(I1)-methyl-athyl-thiazon ab, wascht griindlich mit Wasser 
und trocknet uber befeuchtetem NaOH iin Vakuum gewichtbkonstant. 

Zur Reindarstelluug von Nickel  (11) - m e t h y l -  n -  bu  t y l -  t hi azon  und Nicke l  (11)- 
m e t h y l -  b e n z y l - t h i a z o n  lost man die durch Fallung erhaltenen Roh-Grundkomplexe 
in absolutem Ather und leitet in die Losung trockenen Chlorwasserstoff ein. Alsbald 
werden die grunen Losungen rot und die uberkomplexchloride fallen flockig aus. Man 
filtriert ab, wascht sorgfaltig mit chlorwasserstoffgesattigtem Ather, schlieBlich mit 
reinem Ather, dessen letzte Reste von konz. Schwefelsaure im Vakuum-Exsikkator be- 
seitigt werden. Die Hydrolyse zu den reinen Grundkomplexen wird ebenso ausgefiihrt,, 
wie beim Nickel-methyl-athyl-thiazon beschrieben. Eine Zusammenstellung von Ana- 
lysenergebnissen bringt die folgende Tabelle. 

Tabelle 4 

___  

27,74 /19,39; 19,49 19,37 

26,51 18,48; 18,49 18,51 

25,39 17,61; 17,57 17,73 

23,08 15,91; 15,93 1 16,07 
I 

Zur analytischen Bestimmung von Kupfer und Nickel in den Innerkomplexen 
werden Einwaagen von 200-300 mg in KJELDAHL-Kolbchen rnit 5 ml konz. Schkefel- 
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siure ubergossen. Nach Erwarmen auf dem Sandbad und Erkalten gibt man vorsichtig 
tropfenweise Perhydrol zu, bis der Komplex bei weiterem Erwarmen vollig zerstort ist, 
kenntlich an nahezu farbloser Losung. Sollte sich dabei etwas Kupfer- hzw. Nickelsulfat 
in der Schwefelsiure ausscheiden, so bringt man es durch Wasserzusatz und gelindes 
Erwarmen in Losung. Die Bestimmung der Metalle erfolgt dann nach bekannten Metho- 
den. 

V. Molekulargewiehtsbestimmungen an den Innerkomplexen 
Die Bestimmungen der -MolekulargroOe wurden nach der Caniphermethode von 

RAST 16) auegefiihrt, wobei wir uns zur Schmelzpunktbestimmung des Mikroheiztisches 
nach BOBTIUS bedienten. Brauchbare Ergebnisse konnten aus Loslichkeitsgrunden nur 
mit den Kupfer- und Nickelinnerkomplexen des Methyl-n-butyl- und Methyl-benzyl- 
thiazons erzielt werden : bei Ietzterem machte sich Anwendung eines 20-fachen Campher- 
aberschusses notig. Der Campher war durch mehrfache Sublimation gereinigt worden. 
Tabelle 5 zeigt die erhaltenen Werte: 

Tabelle 5 

’ AT 1 Molgewicht Einwaage Verbindung und Molgewicht ~ 

KomPlex 1 Campher 1 ” gefunden ber. 

Cu-methyl-n-butyl- thiazon 
335,94 

369,95 
Cu-methyl-benzyl-thiazon 

Ni-methyl-n-butyl- thiazon 
331,09 

Ni-methyl- benzyl-thiazon 
365,lO 

mR l l lR I - 

0,165 1 2,832 1 F,9 
0,131 

0,165 
0,187 

0,370 
0,281 

0,090 
0,100 

2,609 ~ 6,l 

1,737 
3,904 

3,929 
3,818 

2,143 
2,075 

10,o 
5,4 

11,2 

4,s 
5 4  

9,2 

338 
329 

380 
355 

336 
320 

350 
371 

Diese Ergebnisse erweiseu eindeutig die Monomolekufaritat der Innerkomplexe, 
wodurch die von uns gegebene Formulierung eine weitere Stutze erhillt. 

VI. Zur Darstallung der fiberkomplexe 
Zur Gewinnung der Metallthiazoniumsalze stehen bis jetzt drei Wege offen: 1. Auflosen 

des Grundkomplexes in einer starken Saure, die losliche nberkomplexe bildet (a. B. 
H,S04, HClO,, &PO4), und Ausfillen schwerloslicher ifberkomplexe (Halogenid, Rho- 
danid) aus solcher Losung; 2. Gerneinsames Auflosen von Metallsalz und Thiazon in der 
SBure zur uberkomplexlosung und Weiterbehandlung wie unter 1. ; 3. Bei atherloslichen 
Grundkomplexen (von denen meist keine schwerloslichen Halogenide aus wLBriger Losung 
fiillbar sind) wird trockener Halogenwasserstoff eingeleitet, dabei fallen die in Ather nicht- 
18slichen fTberkomplexhalogenide aus. Dieee sind nicht sehr bestandig, sie verlieren 
leicht Halogenwasserstoff und miissen nach der Praparation umgehend analysiert wer- 
den. 

16) K. RAST, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1051, 3727 (1922). 
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Verbindung 

K u p f e r (11) -me t h yl-  a t h y 1 - t h i a zo ni urn b r o mid  (vgl. Abb. lo),  C,H,,N,Br,S,Cu 

Man verreibt 2,5 g krist. Kupfersulfat mit 2,7 g Methylathylthiazon innig und uber- 
gieJ3t das Gemisch mit 200 rnl H,SO, (1:l verdunnt). Nach etwa 2 Stunden hat sich fast 
alles gelost, man filtriert die tiefblaue Losung durch ein Glasfilter und versetzt das Filtrat 
mit 100 ml konz. Bramwasserstoffsaure (es genugt die konstant siedende). Das griinschillern- 
de Oberkomplexbromid fallt kristallin aus, wird abgesaugt, sorgfa l t ig  bis zum Ver- 
schwinden der Sulfatreaktion mit konz. Bromwasserstoffsaure gewaschen, und uber NaOH 
gewicht,skonstant getrocknet. 

Ausw-Grund- Br- bzw. c,- I 
Einwg. 

mg 
kompl. 

gef .mg I ber.mg gef.% 1 her.% 1 gef .Yo I her.% 

N i c kel(I1) - m e t  h y 1 - a t  h y 1 - t hi a z o n i u m - b r o mi d (vgl. Abb. 1 I), C,HI4N,Br2S2Ni, 
wird in genau entsprechender Weise dargestellt. 

Zur Analyse werden Einwaagen von 200-300 mg des Uberkomplexsalzes mit 
30-50 ml 10proz. Ammoniaklosung versetzt, gut verriihrt und zur Vervollstandigung der 
Hydrolyse iiber Nacht stehen gelassen. Der unloslich abgeschiedene Grundkomplex wird 
abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, bei 100-110" eine Stunde lang getrocknet und aus- 
gewogen. Im Filtrat bestimmt man dann das Halogen in ublicher Weise. Bei der Be- 
urteilung dieser Analysenwerte ist zu beriicksichtigen, dal3sichOberkomplexe mit hoherem 
Thiazon als Ligand leicht zersetzen. Tabelle 6 enthalt einige Analysenergebnisse. 

Tabelle 6 

Aus diesen Werten ist ersichtlich, daB auch die neuen Innerkomplexe bei der uber- 
komplexbildung 2 Protoneniquivalente pro Mol aufnehmen. 

Dem Leiter unseres mikroanalytischen Laboratoriums, Herrn H. BIELING, dmken 
wir fur die sorgfaltige Ausfiihrung von Elementaranalysen sowie dem Zentralarnt fur 
Forschung und Technik der DDR fur die Bereitstellung VOD Mitteln zur Durchfuhrung 
dieser Arbeit. 

Greifswald, Institut fur anorganische Chemie der Emst-Moritx-Amdt- 
Univeraitat . 

Bei der Redaktion eingegangen am 30.August 1954. 


