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Untersuchungen an Picolylketonen. VI1) 

Synthese und komplexchemisches Verhaiten 
von 2-Picolylthioketonen 

Von E. UHLEMANN und H. MULLER 

Mit 2 -4bbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es wird uber die Synthese yon 2-Picolylthioketonen durch Kondensation von Dithio - 

und Thioncarbonsaureestern mit 2-Picolylithium sowie durch basen katalysierten Aus- 
tausch des Ketosauerstoffs in 2-Picolylketonen mit Schwefelwasserstoff berichtet. Die Dar- 
stellung und Eigenschaften einiger Metallchelate werden beschrieben. Die komplexchemi- 
schen Eigenvchaften der 2-Picolylthioketone sind denen des 8-Mercaptochinolins Ithnlich. 
Um Aussagen iiber Bindungszustande zu erhnlten, wurden di- Sbsorptionuspektren von 
2-Picolylthioketonen und einiger ihrer Metallchelate im UV- und irn sichtbaren Bereich 
aufgenommen. 

Die Kondensation von 2-Methylpyridin mit Carbonsaureestern mittels 
Phenyllithium fuhrt zu 2-Picolylketonen. Wird die Umsetzung statt mit 
Carbonsaureestern mit Dithiocarbonsaureestern durchgefiihrt, so miifiten, 
gleichen Reaktionsverlauf vorausgesetzt, 2-Picolylthioketone entstehen : 

2-C,H4N-CH,Li + R-C-S-CH, -+ 2-C6H,N-CH,-C-R + CH,-S-Li 
II If 
S S 

Fur die Kondensation wurde zunachst Dithio-a-naphthoesauremethylester 
eingesetzt, da zu erwarten war, daB das entstehende 2-Picolylthioketon 
schwerloslich und damit gut zu isolieren ist, und weil der Dithioester prapa- 
rativ leicht hergestellt werden kann2). Die Reaktion wurde analog der fur die 
Darstellung von 2-Picolylketonen angegebenen Vorschrift durchgefuhrt 3). 
Als Kondensationsprodukte wurden Methylmercaptan, erkennbar an seinem 
ausgepragten Geruch, und das erwartete 2-Picolylthioketon erhalten. 

l) V. Mitt.: E. UHLEMANN u. E. FRANK, Z. Chem. 4, 465 (1964). 
2) J. HOUBEN u. K. M. L. SCHULTZE. Ber. dtsch. cheni. Ges. 44, 3230 (1911). 

A. H. BECKETT, K. A. KERRIDGE e t  al., J. Pharmacy Pharmacol. 7, 717 (19553. 
11* 
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I n  der aliphatischen Reihe sind die Dithiocarbonsaureester schwieriger 
zuganglich. Deshalb wurde untersucht, ob die Kondensation von 2-Picolyl- 
lithium mit Thioncarbonsaureestern ebenfalls zu den 2-Picolylthioketonen 
fuhrt. Storungen der Synthese konnten auf Gruntl der von verschiedenen 
Autoren angegebenen Tautomerie der Thionsauren und ihrer Salze erwartet 
werden, zumal der Reaktionsmechanisnius fur die Kondensatioii mit Schwe- 
felhomologen der Carbonsaureester nicht bekannt ist. Ein Vergleich der 
Eigenschaften. der Analysenwerte und der IR-Spektren der entstandenen 
Produkte nach der Kondensation von 2-Picolyllithium mit Dithiobenzoe- 
saure- und Thionbenzoesauremethylester ergab jedoch, daB in beiden Fallen 
das gleiche 2-Picolylthioketon gebildet wird. 

Eine dritte Synthesemoglichkeit besteht im hasenkatalysierten Aus- 
tausch des Ketosauerstoffes in 2-Picolylketonen durch Schwefel analog einer 
Vorschrift fur die Reaktion von 1 ,  %Diketonen mit H,R in Gegenwnrt von 
Morpholin 4) .  

Die Eigenschaften der 2-Picolylthioketone werden weitgehend durch das 
Tautomeriegleichgewicht zwischen Thioketo(1)- und Thioenolform(11) be- 
stimnit. I n  Losung liegen beide Tautomere nebeneinander vor, wahrend im 
reinen Zustand ausschliefilich die durch Chelatbildung besonders stabili- 
sierte Thioenolform dominiert 5 ) .  

(1) (11) (111) 

Die Konstitution der Thioenolformen der 2-Picolylthioketone laBt eine 
cieutliche Analogie zu 8-Mercaptochinolin (111) (Thioxin) erkennen, die sicli 
auch in ihrem komplexchemischen Verhalten widerspiegelt. 

Die Thioketone bilden mit den Elementen, die fur die Bildung schwerlos- 
licher Sulfidverbindungen und stabiler Ammoniakate bekannt sind, gefarbte 
und stabile solvatfreie Metallchelatverbindungen. 

Da die 2-Picolylthioketone in der Thioenolform die leicht oxydierbare 
SH-Gruppe enthalten, ist eine normale Komplexbildung mit oxydierend 
wirkenden Kationen nicht moglich [z.B. Pe(III), Cu(II)]. Deshalb tritt auch 
die erwartete Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid, wie sie fur 1,3-Diketone 
und 2-Picolylketone charakteristisch ist, nicht ein. 

*) JL. MAYER et al., Angeir. Chem. 7.5, 1011 (1903). 
') (i KLOSE. H. MVCLER II .  E. C F I L E M ~ X V .  z. Sdtiirforschg. 19b, 952 (1964). 



Durch den im Molekiil enthaltenen basischen Stickstoff sind die 2-Pico- 
lylthioketone auch zur Salzbildung (z.B. Hydrochlorid) fahig. 

Bei den dargestellten Thioketonen konnten keinerlei Zersetzungserschei- 
iiungen beobachtet werden, wenn die Substanzen in reiner Form vorlagen. 
Alkoholische Losungen der 2-Picolylthioketone jedoch hatten sich nach 
mehrtagigem Stehen vollkommen zersetzt. Das ist mit der Oxydation dieser 
Verbindungen zuin Disulfid durch den Luftsauerstoff zu erklaren. 

Um weitere Aussagen iiber den Bindungszustand der 2-Picolylthioketone 
rnachen zu konnen, wurden ihre Spektren im nahen UV- und sichtbaren 
Rereich aufgenommen und mit dem Spektrum eines entsprechenden 2-Pico- 
Iylketons verglichen. 

Tabelle 1 
- --I b s o r p t i o n  s s p e k t r e n v on 2 -Pi c o 1 y 1 - p he 11 y I kr  t o 11 

u n d  s e i n e s  S c h w e f e l a n a l o g e n  

2-Pirolyl-phenyl-keton6) 1 2-Picolyl-phenyl-thioketon 

inax. 1 = 229 mp c = 7770 ' inax. 1 = 230 mp F = 11000 
max. 2 = 300 my max. 2 = 302 mp E = 8700 
max. 3 = 337 mp. t -- 17 980 max. 3 = 448 nip c = 7400 

Losunpsniittel : Methanol 

I 

Der Vergleich zeigt, daB bis auf GroBenunterschiede der Extinktions- 
koeffizienten die Lage der Absorptionsstellen in fernen UV ubereinstimmt. 
Das Maximum bei 230 mp (2-Methylpyridinsystem in Konjugation zum Ben- 
zolsystem, Slhnlich dem Stilben) ist bei 
beiden Verbindungen vorhanden. Das 
Maximum bei 337 mp des 2-Picolyl- 
phenylketons, das der Enolbande zuzu- 
ordnen ist6), wird bei dem entsprechen- 
den Thioketon stark nach langeren 
Wellenlangen verschohen. wahrschein- 
lie4 durch den EinfluB der SH-Gruppe. 

Wird das Spektrum des 2-Picolyl- 
phenyl-thioketons in Chloroform aufge- 
nommen, so tritt  noch ein zusatzliches 
Maximum bei 358 mp auf ( E =  6500). 
Uber die Ursache dieser Absorptions- 

Abb. 1. Absorptionsspektren von 2 -  

thanol und Chloroforni - - - 
Picolyl-phenyl-thioketon in Mc' - 

stelle kann mit Sicherheit noch nichts gesagt werden, sie ist aber auch bei 
den Spektren der Metallchelate mit hoher Extinktion zu finden. 

6, K. F. BRAXCII, A.  H.  RECXETT u. D. R. COWELT,. Tetrahedron 19, 402 (1963). 
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Die Darstellung der 2-Picolylthioketonate erfolgte durch Reaktion von 
methanolischen Losungen der Komplexbildner mit rnethanolischen Losun- 
gen entsprechender Metallacetate. Das Palladiumchelat wurde aus Mange1 
an einer geeigneten alkoholloslichen Palladiumverbindung durch Reaktion 
des in Methanol gelosten Komplexbildners mit einer schwach salzsauren 
waBrigen Losung von K,[PdClJ hergestellt. 

Bei der Reaktion von Kobalt(I1)-acetat mit 2-Picolyl-phenylthioketon 
entsteht nicht das erwartete Kobalt(I1)-chelat, sondern durch Oxydation 
die schwarze Kobalt(II1)-verbindung. Dagegen werden bei der Reaktion 
von Kupfer(I1)-salzen mit 2-Picolylthioketonen nur die Kupfer(1)-chelate 
erhalten. Diese weichen in ihren Eigenschaften stark von den anderen Che- 
laten ah. Sie losen sich nicht in organischen Losungsmitteln, auBer in Pyridin 
unter Farbveriinderung. Sie besitzen auch keinen scharfen Schmelzpunkt, 
sondern einen Zersetzungspunkt. Es wird deshalb fur die Kupfer(1)-picolyl- 
thioketonate eine vorwiegend salzartige Bindung angenommen. 

Die Kupfer(I1)-picolylthioketonate konnten durch die bisher beschriebe- 
nen Verfahren nicht gewonnen werden. Eine Darstellung gelang jedoch 
durch eine im experimentellen Anhang beschriebene Austauschreaktion. 

Die Auswertung der magnetischen Messungen an Ni(I1)-picolylthioketo- 
naten und Kupfer(1)-picolylthioketonaten ergab den erwarteten Diamagne- 
tisruus. 

-4lle hergestellten Chelate sind farbig und in Chloroform, mit Ausnahnie 
des Kupfer(1)-chelates, gut loslich. Sie lassen sich ails waBrigen Suspensionen 
mit unpolaren, in Wasser nicht loslichen Losungsrnitteln (z.B. Chloroform) 
ausschutteln. Ob dies qusntitativ verlauft und ob eine anschliegende ko- 

- Ca -cheiar 
---* Ni-chelat mChlorofirm 

240 3% 400 

Abb. 2. Absorptionsspektren e~rliger 
3lctnllclic1,ztr von 8-Pic~lyl-phenyl- 

thiokcton 

loriinetrische Bestimmung inoglich ist, 
muB weiteren Untersuchungen vorbe- 
halten bleiben. 

Eine Ubersicht uber die Eigenschaften 
der dargestellten 2-Picolylthioketone und 
ihrer Metallchelate wird in den Tab. 2 
und 3 gegeben. 

Die erhaltenen Picolylthioketone &I-- 
den durch die Fdllung ihrer Hexachlor- 
antimonate weiter charakterisiert. Diese 
werden in gut kristallisierter Form er- 
halten, wenn nian die konzentrierten 

methanolischen Losungen der Komplexbildner in der Siedehitze mit einem 
UberschuB an in Methanol geloster Hexachlorantimonsaure versetzt. Die 
ausgefallten Pikrate der Picolylthioketone zeigten demgegenuber nur mail3ige 
Kristallisationstendenz. 
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j 
-1 

thioketon ~ 

C 2-Picclyl-a-naphthyl- 

Tabelle 2 
U b e r s i c h t  u b e r  d i e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  d a r g e s t e l l t e n  2 - P i c o l y l t h i o k e t o n e  

- - -. - -_ .. 

gelbe Kristalle 

orange 
Smp.: 244-246" 

Smp.: 153-154" 
Hexachlorantimonat : 

__ 

Keton 
Farbe 

Aggregatszustand Thermische Konstanten *) 
nun g 

I 
2-Picolyl-isopropyl- A Sdp.: 115-120°/0,6 mm 

thioketon Hexachlorantimonat : 
j gelb 

Smp.: 182-184' 

B 1 Smp.: 133 134" 
~ - __ - ~ _ _ _ _  ~~ 

2-Picoly l-phenyl- 
thioketon ~ Hexachlorantimonat : 

gclbhraunes, viskoses 01 

-~ _ _ _ _ _ _  
gelbbraune Kristalle 

( Alkohol) 

Tabelle 3 
E i ge n s c h a f t e 11 d e r  &I e t a1 1 c h e  1 a t e  v o n  2 - P i c  01 yl t hi o k e  t on e n  

Keton I , Metal1 
I 

I 
Schmelzpunkt *) Farbe Zusammen- 

setzung 
des Chelates , 

des Chelates 

A 
B 
R ,  
B 

c 1  c 
C I  

~ 

Ni(1I) 
Ni(Z1) 
Pd(I1) 
Co(1TT) 
Ni(I1) 
Cu(T1) 
C 4 1 )  

170" NiA, I 
XiB2 m - 2 1 8 "  
PdB, ' 2778-279" 
COB, 189-191" 
hiC2 1 263-265" 

CuC , langsame 
CUC, ' 125-127" 

1 Zersetzung 
c Cd(l1) 1 CdC, 201-203" 
C ~ Zn(I1) ZI'IC, ~ 155-157" 
C 1 Pb(1T) PbC, 1 133-131" 

Kristalltracht 

oli\-griine Nadeln (Alkohol) 
rotbraune Kristallchen 
rote Kadelchen 
schwarz, feinkristallin 
rotbraune X'adrlchen (Aceton) 
hraun. mikrokristallin 

gelb 

gelbe Kristallchen (Alkohol) 
gelbe Kristallchen (Alkohol) 
gelbe Kristalle (Xylol) 

*) dlle in der Arbeit angegebcncn Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztidt nach 
HOSTKJS bestimnit. 

Die Spektren des Nickel-, Palladium- und Kobaltchelates von 2-Picolyl- 
phenyl-thioketon in Chloroform (AbF. 2) sind durch zwei ausgepragte 
Maxima im nahen UV-Bereich und ein Absorptionsmaximum im sichtbaren 
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Gebiet gekennzeichnet. Das Maximum bei 250 mp ist dem Liganden zuzu- 
ordnen. Eine erwartete langwellige Verschiebung durch die kovalente Bin- 
dung konnte allerdings nicht beobachtet werden. Die Maxima bei 335 mp 
mit hoher Intensitat haben wahrscheinlich ihre Ursache in einem charge- 
transfer-Ubergang. Das A4bsorptionsmaximum bei 460 mp tritt auch bei dem 
entsprechenden 2-Picolylthioketon auf, allerdings mit hoherer Extinktion 
(A = 448 mp, E = 7400). 

Experimentelle Diirehfuhrung 
1. Darstellung der Iiornplexbildner 

A I1  g e me i n e A r be  i t s vor s c h r  if t 

Die, Synthese der 2-Picolylthioketone erfolgte analog einer von BECKETT, KERRTDC E 

(,t, a1.3) angegebenen Vorschrift fiir die Darstellung der 2-Picolylketone. 
2,76 g Lithium werden niit einem Reibeisen in 250 ml Ather, der sich in einer breiten 

Schale befindet, geraspelt. Dann uberfuhrt man dieses Qeniisch in eincn trockenen Drei- 
halskolben, der mit eineni Snschutz-Sufsatz, Gaseinleitungsrohr, RuckfluSkuhler (Ca.CI,- 
Rohr), KPG-Riihrer und Tropftrichter versehen ist. Nun wjrd ein srhwacher Strom trocke- 
nes Schutzgas (Stickstoff oder Argon) iiber ilas Lit,hium geleitet und Iangsam 31,6 g trocke- 
nes Brombenzol (mit wenig Ather verdiinnt) unter R,iihren zu den1 Lithium getropft. Nach 
f i - - l O  Minuten springt die Reaktion an (Ather beginnt zu sieden) und wird durch weiteres 
Zutropfen des Bronibenzols in Gang xehalten. Nach beendeter Zugabe des Bronibenzols 
wird noch eine halbe Stunde geriihrt. Jetzt fugt n1a.n zu dem R,eaktionsgemisch 0,2 Mol 
n-Picolin, frisch uber H a 0  destilliert, unter kriiftigenl Ruhren tropfenweise hinzu. Die 
Zugabe sol1 so erfolgen, daB der Ather nicht zum Sieden kommt. Hierbei farbt sich die Lo- 
pung dunkelrot. Nach beendeter Zugabe wird noch eine halbo Stunde geriihrt und 0, l  Mol 
Dithio- oder Thioncarbonshureester, geliist in 60 ml Ather bzw. in so viel, wie Zuni Losen 
gebrancht wird, hinzugetropft,. Der dther  erwBrnit sich dabei und die Loeung kommt zuni 
8ieden. Ihre Farbe schlagt am Ende der Esterzugabe nach gelb um. Nach halbstiindigern 
\Veit,erriihren wird das Gemisch durch GieSen auf 16 g NH4C1 und 120 g Eis zersetzt. Die 
Mischnng wird ausgeathert bzw. vom ausgeschiedenen Ruckstand getrennt und aufgearbei- 
tet, mie unt.er den speziellen T'orschriften angegcben. 

2 - P i  c 01 y 1 - Y - n a p h t h y I - t hi o k e  I, on 

Aus ii4 g (O,dl Mol) Dithio-a-naphthoesaurcmethylester wurden 50 < Keton erhalten. 
Smp. : 163-1.52"C. 
Ausbeute: 50 p Rohprodnkt (72% d. Th.). 
Gelbe Kristalle. 

Abalyse: ber.: C 77,53?/, ge€.: C 77,720;, 
H 4,9fi% H 5,42% 

2 - P i c  ol y 1 - p he n y 1 - t h i o ke  t on 

Aus 33,ci g (0,2 Mol) IXthiobenzoesauremetllylester s urden 6,4 g Keton erhaltm. 

Ausbeute: 6,4 g (15% d. Th.). 
Smp.: 133--134 "C. 
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Gelbbraune Kristalle. 
Aus 46,O g (0,R Mol) Tliionbenzorsaurenrethylrster \\ urdetl 10 g Keton crhalten. 

Smp.: 133--134°C. 
Ausbeute: 10 g (18% d. Th.). 
Cklbbraune Kristalle. 

.4nalyse: ber.: C 73,25y0 gef.: C 73,62O/, 
H 5,210,(, H T,,3G0/, 
R 15,050:, S 15,17OL 

2 - P i c o l y l - i s o p r o p y l -  t h i o k e t o n  

Ans 35,4 g (0,3 Mol) Thionisobuttersduren~ethylester wurden 24 q Keton erhalteri. 
Sdp.: 115--320"C/0,6 mm. 
Ausbeute: 24 g (45% d. Th.). 
Gelhbraunes, viskoses 61. 
Analyse: her.: C 67,000,; ref.: C 6Y,08'30 

H 7,31"/, H 7,15y0 
R 17,8R0(, S 17,12% 

I) a r  s t e l l u n  g d e s T h i  on  i s o b u t t e r s a u  r e m e t h y le s t, e r s 

Uieser Ester wurde analog einer von M. RENSOX und J. BIDA1S.E') angegebenen Vor- 
whrift fur die Darstellung anderer Thionca.rbons~ureester hergestellt. 

Aus 131 g Tsobutyrylnitril wurden 117 g Thion-isohuttersaurenret.hylester gewonnerr. 

Sdp.: 119--121 "C. 
-4usbeute: 117 g (53% d. Th. bezogen a.uf Nitril). 
G e l l g i i n ~ .  an der Luft ranchende Fliissigkeit. 

2-Picolyl-niethyl-thioketon 

Dieses Keton wurde aus Thionessigsaurelriethylest~r als gelbes, unangenehm riec+herides 
01 geNonnen. 

D a r s t e l  l u n g  d e  s 2 - P i c  o 1 y 1 - i s  o p  r o p y I - t h i o k e t o n s 
d u r c h  A u s t a u s c h r e a k t i o n  

25 g (0,154 Mol) 2-Picolyl-isopropyl-keton wurden mit 0,0154 &lo1 Morpholin gemisoht 
und fiinf Stunden lang ein hiiftiger H,R-Strom eingeleitct. Die Farbe veriinderte sich hierbei 
nach schwach rot. Das Reaktionsgemisch wird nun an der Olpumpe bei 0,6--0,7 mm frak- 
tioniert destilliert. Der Vorlauf bei 75 "C besteht BUS nichtunlgesetztem 2-Pirolylketon. Ab 
100--120°C geht das gewiinschte Thioketon als rotes 61 iiber. 

Ausbeute: 2,2 g (9% d. Th.). 

7, M. RENSON u. J. BIDAINE, Bull. SOC. chim. Belg. 70,  519 (1961). 
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2. Darstellung der Chelate 
R is - (2  ~ p i c  o l  y 1 - 5 - n a p  h t h y 1 - i h i o k e t on  a t 0) - b l e  i (11) 

Zu der IieiDen methanolischen Losung des Komplexbildners wird tropfenweise metha- 
nolische Rleiacetatlosung zugegeben. Es fallt Rofort ein gelber Niederschlag aus, dpr aus Xylol 
unikristallisiert werden kann. 

8mp. : 133 -- 132 "C. 
Analgse: ber.: Pb 28,320,b gef.: Ph 28,b':/:, 

B i s  - f 2 - p I c: 01 yl-  1 - n a p  h t  h y 1 - t h i o  ke  ton  a to) - zin (11) 

300 nig Komplexbildner werden in 200 ml Methanol gelost, ein Gramm Natriumacetat 
Lugesetzt uncl zuni Sieden erhitzt. Dazu gibt man tropfenweise 105 mg Zinkacetat, in 
wenig Methanol geldst; es fallt beim Erka1t.w cin gelber NiederHchkq ans, der RUS k h a n o l  
nmkriatallisiert werden kann. 

Smp.: 155--157 "C. 
,lnalyse: ber.: Zn 11,08°,, qef. : Xn 10,7% 

Ki s - (2  - pic01 y 1 -i* - n  a p l i t h p l -  t h i o  ke bon a t  o )  - c a d m i  um ( I l l  

Die Herstellung dieses Chr1ate.s trfolgte analog dem rles Zinkchelates. 
Smp.: 201 203°C. 
.?rncllyse: her.: Cd 17,65v0 vtt.: ('d 17.4", 

€31 s - (2 ~ picol  y l -  a - n a p h  t 11) I - t h io  k e  t on a t o) - n i (- kel(I1) 

Zu der heillen methanolischen Losung des Komplexbildners wird tropfenu else metha- 
nolisc.lie Nickelarttatlosung gegeben. Der ausgefallene rotbraunc Nlederschlag wird abge- 
frittpt, getrocknet und aus einer Hulse in einer Soxhlet-Apparatur niit Aceton extrahiert. 
Das ausgcfalleiic. Niclielchelat wird vom A\wton yttrennt und an drr T,uft getrocknet. 

snip.: " 3  -265 
_\nalyw : her. : Xi 1 (1,06:0 gef. : Ki 9,Cso,, 

His - (2 - p i  col yl - x - n a p  h t h  j 1 t h i  o k e  t on  a t 0) - kupf  er (TI) 

.3!0 ing lioiiiplexbildner uerden in heiDLni Xylol gelost. Dazu kommeii 500 ing eheri - 
falls in heillcni X ylol geIbste.1 Kupferacetyfit~etonat. Darin wird so lange Xylol abdestillkrt, 
bis kein Acetylaccton ini Destillat durcli die PeUl,-Reaktion mehr nachweisbar ist. l3eini 
Abkiililen fallt ein brauner Niederschlag, der nach dem Trocknen in Chloroform gelost und 
chromatographisch gereiniqt wird. Nach Ahdampfen d v s  Losungsmittels im Vakuu m hinter- 
hleibt das Clielat als brauner Rurkstand. 

Smp.:125- 127"P. 
Irialyse: her.: Cu t0.81:, qc-t'.: Cu 10,8':, 

( 2  - p i c  o 1 1 - n - ri a p h t h 3 1 - t 11 i o ke  t o n  a t  o) - kup f er (I) 
-_  
t ~ 0  ing Koniplexbildner werden in 300 rr i l   methanol gelost und erhitzt. Dazu wird 

reirhlich schweflige Saurc gegeben. 570 nig Kupferacetat H,O, in u enig Methanol gelost, 
I+ d e n  unter Riihren zngetropft. 1st a11cs Rapferacetat hinzugegeben, so liegt eine ldarc 
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Losung vor. Bei Zugabe von methanolischer Natriumacetatlosung fallt ein gelber Nieder- 
schlag, der abgesaugt und getrocknet wird. In  einer Soxhlet-Apparatur wird er mit Aceton 
aiisgezogen, bis dieses farblos ablauft. Der Riickstand in der Hiilse wird nach dem Trocknen 
im Morser verrieben und mehrnials mit heil3em Wasser gewaschen, abgesnugt, mit Methanol 
iind dther  nachgespiilt und an der Luft getrocknet. 

Smp. : unter Braunfarbung Zersetzung. 
Xnalysc: her.: Cu 19,51% gef.: Cu 19,8yo 

Tr i s - (2  ~ p i  co l  y l  - p h e n  y l -  t h io  k e  t on  a t o) - k o  b a1 t (111) 

250 mg Komplexbildner und ein Gramm Natriumacetat werden in 200 ml heiRem 
Methanol gelost. Dazu gibt man tropfenweise 145 mg in Methanol gelostes wasserfreies 
Kobaltacetat. Beim Abkuhlen verfarbt sich die Losung nach schwarz, und es fallt cin fein- 
kristalliner, schwarzer Niederschleg am, der abgefrittet und an der Liift qetrorknet wird. 

Smp.: 189-191 "C. 
Anahsc: her.: Co 8.47O, gef.: Co 8,5O{, 

B is  - ( 2  ~ pi  col  3-1 - p h e n  y 1 - t h i o  ke  t on a t  o) - p a1 l ad  i 11 iu (11 j 

450 nig Komplexbildncr werden in 250 in1 heiBem Methanol pelbst. Dazu glbt lndll 

190 mg in wenig salzsaure-haltigem Rnsser gelostes K,(PdCl,). Die Losune fiirbt sich tief- 
rot und bcim ,Ibkuhlen fallt pin feinkristalliner roter Nitderschlarr. 

Smp.: 2 i 8 - 2 i 9 ' Y ' .  
A n a l v w :  ber.: I'd 40,07",, yef . :  Pd  20.4", 

His-(2-piaolyl-phenyl- thiokrtonatono)  - n i r k e l ( l l )  

Zu den1 in heil3em Methanol grloskn Komplexhildner x ird methmolische Sickelaretat - 
losung zugetropft. Das ausgefallene Chelat wird ahgefrittet und rnit weniq Methanol aus- 

wkocht. Sach  dem Ahsaugen wird es an der Luft, getrocknet. 

Smp. : bl(i-218 "C. 
Andysr : her. : Ni I2,160,, gef. : X i  1 4 . 3 O { ,  

K i s  - (2 - p i  col yl -  i s o p r o p y  1 - t h i o ke  t on  cl t o )  - n 1 ck c 1 (1 1) 

I)er K,>niplexbildncr n ird niit heiBem Methanol verdunnt und dazu incthanolischc 
Nickelacetatlosung getropft. Heini dbknhlen fallt ein whoner. olivgrhnrr kristalliner S i r -  
drrschlap. 1)iesrr 15 ird aus ,4thanol iimkristallisiert u n d  an tier Lnft getrocknet. 

Smp.: 170°C. 
A4nalyi.e: her.: Xi 14,10", qef.: Xi 13.Ho,, 

3. Spektren 

Zur Aufnahnie der Absorptionsspektren im UV- und im sichtbaren Be- 
reich diente das registrierende Spektralphotometer fur den ultravioletten, 
sichtbaren und nahen infraroten Bereich von GERHARD GEPPERT. Leipzig . 
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Fur die dufnahme der Spektren niochten wir den Herren Dr. BORSDORF und 
Dr. SCHOLZ vom Institut fur Organische Chemie der Karl-Marx-Universitat 
auch an dieser Stelle herzlich danken. 

Herrn Prof. Dr. H. HOLZAPBEL danken wir fur die Moglichkeit zur 

Herrn R. MARTIN gilt Dank fur die bewghrte Hea.rbeitung der Mikro- 
Durchfuhrung dieser Arbeit und fur die stets gewahrte Unterstutzung. 

analysen. 

Leipzig , Institut fur Anorganische Cheinie der Ka,rl-Marx-Universita*t. 

Bri der Kedaktion eingegarigen an1 2. Scptenibrr 1964. 


