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Symmetrical 3,3,3",3'-Tetraalkyl-1,1’-alkanedioylbis(thioureas)
as New Chelate Ligands

The synthesis of some new alkyl-alkanedioylbis(thioureas)
(3—6) by reaction of dicarboxylic dichlorides with potassium
thiocyanate and secondary amines is described. They act as
bisbidentate S,0 ligands toward bivaient metal ions which form
stable neutral chelates (7— 10) extractabie with apolar solvents
like CHCl, or toluene. The chelates of palladium and platinum
(9 and 10) can be separated by chromatography and selectively
extracted by solvent extraction.

Viele N,N-Dialkyl-N’-benzoylthicharnstoffe sind hervorragende
pH-selektive Fillungs- und Extraktionsreagenzien, die sich beson-
ders fiir die Solvensextraktion!™ und die diinnschichtchromato-
graphische Trennung von Metallen eignen®®. Die Synthese aus
leicht zuginglichen Edukten, die eine vielféltige Derivatisierung der
Liganden zuldB8t’~'2, macht die N,N-Dialkyl-N’-benzoylthioharn-
stoffe zu wertvollen analytischen Reagenzien.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die Chromatographie von
Metallchelaten>® und die Abtrennung und extraktive Anreiche-
rung von Platinmetallen wurden neben den zweizdhnigen N,N-Di-
alkyl-N’-benzoylthioharnstoffen auch vierzahnige Alkyl-acylbis-
(thioharnstoffe) untersucht.

Alkyl-acylbis(thioharnstoffe) fanden bislang wenig Beachtung.
Erst seit jiingerer Zeit liegen erste Ergebnisse iiber das Komple-
xierungsverhalten von 3,3,3",3'-Tetraalkyl-1,1"-terephthaloylbis-
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(thioharnstoffen) vor'®. Uber aliphatische Alkyl-acylbis(thioharn-
stoffe) wurde bisher noch nicht berichtet.

Die Darstellung der Alkyl-alkandioylbis(thioharnstoffe) 3—6
gelingt durch Umsetzung der Dicarbonsiduredichloride 1a—d mit
Kaliumthiocyanat und sekundiren Aminen. Die Reaktion wird in
siedendem Aceton durchgefiihrt. Die Produkte fallen in guten Aus-
beuten (60 —80%) als kristalline Feststoffe hoher Reinheit an.

Die IR-Spektren der Verbindungen 3—6 zeigen gegeniiber den
Dicarbonsiuredichloriden neu auftretende N—H-Valenzschwin-
gungen im Bereich zwischen 3130 und 3280 cm~'. Die Carbonyl-
valenzschwingung tritt bei 1645 bis 1710 cm ™' auf. Die potentio-

;metrischen Titrationen !> der Alkyl-alkandioylbis(thioharnstoffe)

zeigen, daf} beide N —H-Protonen deprotonieren. Die zugehdrigen
pK;-Werte sind sehr dhnlich und kénnen daher nicht bestimmt
werden. Die potentiometrischen Titrationen belegen, daB beide
Acylthioharnstoffunktionen im Molekill komplexchemisch aktiv
sind. Stabilititskonstanten konnten aufgrund fehlender Sdurestér-
ken nicht berechnet werden.

Als vierzihnige S,0-Donoren sind die Dianionen der Alkyl-
alkandioylbis(thioharnstoffe) in der Lage, mit Metallionen stabile,
in apolare Loésungsmittel wie CHCI; oder Toluol extrahierbare
Chelate zu bilden. Von besonderem Interesse ist die Bildung von
Mehrkernchelaten mit zweiwertigen Metallionen nach der allge-
meinen Gleichung (1).

nM* +nHL ~< ML, +2nH* (n=23 (1

Die Struktur eines Trinickelmacrocyclus von 3,3,3",3'-Tetra-
ethyl-1,1’-terephthaloylbis(thioharnstofl) ist bereits réntgenstruk-
turanalytisch belegt'®. Mit 3,3,3",3'-Tetraethyl-1,1’-adipoylbis(thio-
harnstoff) (4a) synthetisierten wir die Metallchelate von Nickel,
Kupfer, Palladium und Platin. Die Konstitution der Chelate 7—10

wurde durch dampfdruckosmometrische Molekulargewichtsbe-
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Abb. 1. ‘ESR-SPektrum von 8 in Toluol bei 362 K
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stimmung und Spektren aufgeklirt. Ni(II) und Pd(II) bilden Chelate
des Typs M;L,;.

Die dimere Cu,L,-Chelatstruktur konnte zusitzlich ESR-spek-
troskopisch bestitigt werden. Abb. 1 zeigt das ESR-Spektrum von
Cu,L; (8) in Toluol bei 362 K. Das Spektrum besteht aus einem 7-
Linien-Hyperfeinstruktur-Multiplett, das durch die Hyperfeinwech-
selwirkung von 2zwei magnetisch Zquivalenten®%Cu-Kernen
(**%*Cu-Kernspin I = 3/2) erzeugt wird.

AuBerordentlich interessant ist die Umsetzung von Pt(II) mit
3,3,3",3"-Tetraethyl-1,1"-adipoylbis(thioharnstoff) (4a). Elementar-
analytische und dampfdruckosmometrische Daten weisen auf ein
Chelat der Zusammensetzung Pt(LH,)Cl, hin. IR-Spektroskopische
Untersuchungen zeigen zusitzlich, dal3 Platin nur iiber die Schwe-
felatome und nicht iiber Sauerstoffatome koordiniert ist.

3,3,3,3-Tetraalkyl-1,1’-alkandioylbis(thioharnstoffe) sind wert-
volle Reagenzien fiir die Solvensextraktion und die Platinmetall-
Analytik. Aufgrund des unterschiedlichen Koordinationsverhaltens
lassen sich Palladium und Platin mit 3,3,3",3-Tetraethyl-1,1"-adi-
poylbis(thioharnstoff) (4a) als Chelatligand diinnschichtchromato-
graphisch trennen und durch UV-Remissionsmessung empfindlich
bestimmen (Abb 2). Die Nachweisgrenzen liegen bei beiden Me-
tallen im Bereich <Sng'®.
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Abb. 2. DC-Trennung von Palladium und Platin mit 4a; stationdre

Phase: Kieselgel 60; mobile Phase: n-Hexan/Aceton (2:1); Trenn-
strecke 2 cm; Detektion 270 nm

Die im Vergleich zu den N,N-Dialkyl-N’-benzoylthioharnstoffen
und den 3,3,3,3'-Tetraalkyl-1,1'-terephthaloylbis(thioharnstoffen)
geringere Aciditit der 3,3,3,3'-Tetraalkyl-1,1"-alkandioylbis(thio-
harnstoffe) macht diese neue Ligandklasse zu geeigneten Reagen-
zien fiir die Solvensextraktion von Metallen 9. Durch dic Wahl von
pH-Wert und Temperatur gelingt es, Metalle wie Kupfer, Palladium
und Platin spezifisch von Unedelmetallen wie Mangan, Eisen, Co-
balt und Nickel abzutrennen. Mangan, Eisen und Cobalt bilden in
wilrigen Losungen keine Chelate. Andere komplexierbare Un-
edelmetalle, wie z. B. Nickel, werden erst bei pH-Werten oberhalb
pH 6 extrahiert.
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Mit dem 3,3,3",3’-Tetrahexyl-1,1’-suberoylbis(thioharnstoff) (5¢)
in Toluol werden Kupfer, Palladium und Platin aus einer salzsauren
wiBrigen Losung mit hohem Gehalt an Mangan, Eisen, Cobalt und
Nickel selektiv extrahiert.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktautomat Biichi
520. — C,H,N-Analyse: Heraecus CHN-Rapid. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer-Gerdt 398; KBr-PreBlinge. — UV-Spektren: Shi-
madzu UV 240. — ESR-Spektrum: Varian E 9. — Molekularge-
wichtsbestimmung: Dampfdruckosmometer, Fa. Knauer. — AAS:
Perkin-Elmer Zeeman/3030.

Analytische und spektroskopische Daten der dargestellten Ver-
bindungen siehe Tab. 1 und 2.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 3,3,3',3’-Tetraalkyl-1,1'-
alkandioylbis(thioharnstoffe) 3—6

Variante A: 0.20 mol des entsprechenden Dicarbonsiuredichlo-
rids werden zu einer siedenden Lésung von 0.40 mol Kaliumthio-
cyanat in 250 ml wasserfreiem Aceton getropft und die Mischung
20 min unter RiickfluB erhitzt. Nach Zutropfen von 0.41 mol Amin
148t man das Reaktionsgemisch abkiihlen und gieBt es zur Ausfil-
lung des 3,3,3,3'-Tetraalkyl-1,1’-alkandioylbis(thioharnstoffs) in
400 ml kalte halbkonzentrierte Salzsdure. Die feste Phase wird ab-
gesaugt und aus Ethanol, Chloroform oder Essigsdure-ethylester/
Petrolether (50 —70°C) umkristallisiert.

Variante B: 0.20 mol des entsprechenden Dicarbonsduredichlo-
rids werden zu einer siedenden Ldsung von 0.40 mol Kaliumthio-
cyanat in 250 ml wasserfreiem Aceton getropft und die Mischung
20 min unter RiickfluB erhitzt. Die Losung des Dicarbonsduredi-
isothiocyanats wird durch Filtration von ausgefallenem Kalium-
chlorid befreit. Zum Filtrat wird unter Rithren und leichter Er-
wirmung 0.41 mol Amin zugetropft. Nach einiger Zeit fallt der
3,3,3,3-Tetraalkyl-1,1"-alkandioylbis(thioharnstoff) aus. Die Um-
kristallisation erfolgt aus Ethanol, Chloroform oder Essigsdure-
ethylester/Petrolether (50 —70°C).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Metallchelate 7—10

Die Losung von 0.005 mol des entsprechenden Metall(II)-di-
chlorids in 100 ml Wasser wird auf 50°C erwdrmt und mit Na-
tronlauge (cnaon = 0.1 mol/l) auf pH 6 eingestellt. Unter pH-Kon-
trolle gibt man innerhalb von 60 min eine Lésung von 0.005 mol
3,3,3,3'-Tetraethyl-1,1"-adipoylbis(thioharnstoff) (4a) in 50 ml
Ethanol zu. Das gebildete Chelat wird aus der Lésung mit Chlo-
roform extrahiert und durch portionsweise Zugabe von Ethanol
langsam auskristallisiert.

Bedingungen der Diinnschichtchromatographie

Stationidre Phase: Kieselgel 60, HPTLC-Platten 10 x 10 cm (Fa.
Merck). Probenaufgabe: Strichférmig (4 mm) mit einem Linear-
auftragegerdt Linomat III (Fa. Camag); Starthéhe 1 cm. Entwick-
lung: HPDC-Linearentwicklungskammer (Fa. Camag);, die DC-
Platten wurden zuvor 1 h iber eine Schwefelsiure/Wasser-Mi-
schung mit 42 Gew.-% H,SO, (entsprechend einer relativen Luft-
feuchtigkeit von 50%) konditioniert; Laufstrecke 4 cm. Mobile
Phase: n-Hexan/Aceton (p.a. Fa. Merck) (2:1). Detektion: 270 nm;
Referenz: 450 nm; TLC-Scanner CS 910 mit Integrator CR 1A (Fa.
Shimadzu).

Bedingungen der Solvensextraktion

25 ml einer salzsauren Losung der Zusammensetzung Eisen
(cre = 6.0 g/1), Mangan (cy, = 3.0 g/1), Cobalt (cc, = 3.0 g/l),
Nickel (cn; = 3.0 g/1), Kupfer (cc, = 1.0 g/1), Palladium (cpy = 0.5
g/1) und Platin (cpy = 0.5 g/l1) werden durch Zugabe von verd.
Natronlauge (cnzoy = 1.0 mol/l) auf pH 4 gestellt. Das Extrak-
tionsgut wird bei 25°C 3mal je 10 min mit 25 ml einer Lisung von
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Tab. 1. Analytische und spektroskopische Daten der dargestellten 3,3,3’,3’-Tetraalkyl-1,1’-alkandioylbis(thioharnstoffe)

o Schmp. Vari- Summenformel Analyse UV (CHCL) IR [cm~']

Nr. bis(thioharnstofl) "™ e (Molmasse) C H N domae [0101] (2) (KBr)

3a 3,3,3"3'-Tetraethyl- 114 A CysHyN,O,S, Ber. 4997 7.83 15.54 276.8 3130 (N —H), 2980—2880 (C —H),
1,1’-glutaryl- (360.5) Gef. 5006 796 1532 (28026) 1705 (C=0)

3b 3,3,3,3"-Tetrabutyl- 123 A C3HygN,O,S; Ber. 5844 938 11.85 3240 (N —-H), 2950 —2860 (C —H),
1,1-glutaryl- 472.7) Gef. 5845 947 11.41 1660 (C=0)

4a 3,3,3",3’-Tetraethyl- 122 A, B Cy,H3N,O,S; Ber. 5130 807 14.96 278.3 3240 (N—H), 2975—2865 (C—H),
1,1’-adipoyl- (374.6) Gef. 5114 797 1506 (27312) 1660 (C=0)

4b 3,3,3,3’-Tetrabutyl- 128 A, B CyHyN,O,S; Ber. 59.22 952 11.51 3240 (N —H), 29502850 (C—H),
1,1"-adipoyl- (486.8) Gef. 59.15 9.63 11.42 1645 (C=0)

4c 3,3’-Dimethyl-3,3"- 100 A CsHgoN,O,S, Ber. 6947 1141 704 266.0 3280 (N—H), 2950 —2840 (C—H),
dioctadecyl- (795.4) Gef. 69.37 11.52 690 (15513) 1665 (C=0)
1,1’-adipoyl-

Sa 3,3,3,3'-Tetraethyl- 101 A, B Cy3H3yN4,O,S, Ber. 5370 851 1391 276.0 3230 (N—H), 2970—2840 (C—H),
1,1’-suberoyl- (402.6) Gef. 53.80 876 13.69 (26488) 1670 (C=0)

Sb 3,3,3",3"-Tetrabutyl- 76 A B CyHsoN4O,S, Ber. 60.66 979 10.88 280.1 3230 (N—H), 29502860 (C —H),
1,1’-suberoyl- (514.8) Gef. 6041 10.06 1047 (218368) 1670 (C=0)

Sc 3,3,3’,3’-Tetrahexyl- 105 B C34HgN,O,S, Ber. 6513 1061 894 279.6 3250 (N—H), 2940 —2840 (C—H),
1,1’-suberoyl- (627.0) Gef. 65.00 10.66 8.87 (28213) 1670 (C=0)

6a 33,33 -Tetraethyl- 113 A CpHxN0,8,  Ber. 5578 889 1301 278.1 3180 (N—H), 2965 —2840 (C—H),
1,1’-sebacoyl- (430.7) Gef. 5571 897 13.05 (13957) 1710 (C=0)

6b 3,3,3",3'-Tetrabutyl- 59 A CyHsyN,O,S; Ber. 6195 10.03 10.32 3260 (N —H), 2940—2840 (C—H),
1,1’-sebacoyl- (542.9) Gef. 61.89 1015 1038 1670 (C=0)

Tab. 2. Analytiscne und spektroskopische Daten der Metallchelate mit dem Dianion von 3,3,3’,3"-Tetraethyl-1,1"-adipoylbis(thioharnstoff)

(4a) (= 1)
N Chelat Farbe/ Summenformel Analyse UV (CHCl) IR fcm™!]
r cia Kristallhabitus Molmasse C H N Age [nm] (8) (KBr)
7  NisL, violette Nadeln [Ni(Cy6H2sN,O,S,)]; Ber. 4455 654 1299 550 (492) 2980—2860 (C—H),
Ber. 1294 Gef. 1369 Gef. 4405 6.59 1298 256 (77645) 1495 (C—-ONi)
275 (71545)
8 Cu,L, dunkelgriine Nadeln [Cu(C16HsN4O,S)) 12 Ber. 44.07 647 1285 580 (585) 2970—2870 (C—H),
Ber. 872 Gef. 907 Gel. 43.55 681 12.58 358 (11182) 1500 (C—-OCuw)
~ 264 (43415)
9  Pd;L, gelbes Pulver [PA(CisHxN,O,S;) s Ber. 4012 589 11.69 276 (65040)  2980—2860 (C—H),
Ber. 1437 Gef. 1441 Gef. . 3998 599 11.64 1490 (C—OPd)
10 Py(LH,)Cl, geibes Pulver PtCifCi6H30N,0,S,) Ber. 30.02 472 8.5 243 (16919) 3280 (N—H),
Ber. 640 Gef. 710 Gef. 2999 472 875 309 (13402) 2980—2879 (C—H),
1730 (C=0)

3,3,3,3-Tetrahexyl-1,1"-suberoylbis(thioharnstoff) (5¢) (cp = 20 g/1)
in Toluol intensiv geriihrt. Bei der Extraktion werden Kupfer
und Palladium zu @iber 99% in die organische Phase iibergefiihrt.
Kupfer 148t sich durch Waschen der organischen Phase mit Schwe-
felsdure (cy,s0, = 4.0 mol/l) reextrahieren. Palladium bleibt quan-
titativ in der organischen Phase zuriick. Die anderen Metalle sind
in der organischen Phase nicht nachweisbar.

Das Raffinat der Kupfer/Palladium-Extraktion wird mit Salz-
sdure (cyq = 1.0 mol/1) auf pH 1 gestellt und bei 70°C 3mal je
10 minmit25 mleiner Lésungvon3,3,3’,3’-Tetrahexyl-1,1"-suberoyl-
bis(thioharnstoff) (5¢) (¢, = 20 g/1) in Toluol intensiv gerithrt. Pla-
tin wird zu 97% in die organische Phase iibergefiihrt. Spuren von
Eisen, die in die organische Phase gelangen, k6nnen durch Waschen
mit Schwefelsdure (cy,s0, = 4.0 mol/1) entfernt werden. Die anderen
Metalle sind in der organischen Phase nicht nachweisbar.

CAS-Registry-Nummern

1a: 2873-74-7 / 1b: 111-50-2 / 1c: 10027-07-3 / 1d: 111-19-3 / 3a:
108675-46-3 / 3b: 108675-47-4 / 4a: 108675-48-5 / 4b: 108675-
49-6 / 4c: 108675-50-9 / Sa: 108675-51-0 / 5b: 108675-52-1 / Sc:
108675-53-2 / 6a: 108675-54-3 / 6b: 108675-55-4 / 7: 108675-
56-5 / 8: 108675-57-6 /9: 108675-58-7 / 10: 108675-59-8 / (Et),NH:
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