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The Chelating Behaviour o] Pyrgdine-2.6-di-thiocarbomethylamide 

Copper. nickel and iron chelates of pyridine-2.6-di-thio- 
carbomethylamide were prepared. The discussion about the 
constitution of the obtained Complex compounds is based ~0n 
magnetic, spectroscopic, thermogravimetrie ~and eonducto- 
metric studies. 6-MethyL2-thiocarbomethylamide reacvs with 
copper(II) to give a copper(I) chelate. 

Die Komplexbitdung yon Pyridin-2,6-di-thioearbomethy]- 
amid mit I(upfer-, Nickel- und Eisensalzen wir d beschrieb@n. 
Die Konsti~ution der erhaltenen Komplexverbindungen wird an 
Hand magnetischer, spektroskopischer sowie thermogravimetri- 
scher und konduktometriseher Untersuchungen diskutiert. 
6-Methyl-2-thiocarbomethylamid reagiert mit Kupfer(II) unter 
Bildung yon Kupfer(I)-Komplexen. 

Bei Untersuchungen fiber schwefelhultige organisehe Liganden- 
systeme ii~teressiertell die komplexchemisehen Eigensch~ften yon 
Pyridin-2,6 -di-thioearbomethyl~mid (tl8ma-H2). 

I r 
cHiNCH HIN~CH3 

CH 3 CH 2 - 

Dieser dreizs ampholytische Ligand verfiig~ fiber zwei aeide 
NIt- (in der  Thionamidform) bzw. SH-Gruppen (in der Thiolimidform) 
in koordinationsgfi~lstiger Position zur basisehen N-Donatorfunktion. 

Diese Anordlmng ermSglicht, unter EinseMuB des Metallatoms, die 
Bi]duag yon ffinfgliedrigen Ringen, die wegen des Che]ateffektes eine 

* Herrn Prof. Dr. Otto Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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erh6hte Stabilitgt und somit ffir die Analytik gfinstige Eigensehaften 
aufweisen. 

Zus/~tzliehe M6gliehkeiten ergeben sieh daraus, dab bier abh/~ngig 
yon den geaktionsbedingnngen - -  sowohl ia Wasser schwerl6sliche 
Ffinferring-neutralehelate als aueh wasserl6sliehe kationisehe Kemplexe 
gebildet werden k6nnen. Damit ' .dem 14ier untersUehten Liganden stick- 
stoff- wie sehwefelaffine Kationen (B-Ka~ionen bzw. weiehe Siiuren naeh 
Pearson ~) reagieren k6nnen, ist eine ~ihnliehe Vielfalt bei analytisehen 
Reaktionen zu erwarten wie :~eim:Dithizon; das seit gera~mer Zeit zur 
qualitativen und quantitativen 1~eStimmun~ :yon Schwermetallionen 
verwendet wird. 

Aueh im ttiabliek auf bmehemlsehe Aspekte erseheint eine komplex- 
ehemisehe Untersuehung wfinsehensWert. Es wird in neuerer Zeit des 
6fteren fiber &hnliehe' Substanzen [z.B. Pyridin-2-thioearbanilid 
(tpan-H)] in medizinisehen " und ehemotherapeutisehen Abhandlungen 
beriehtet 2. 

Mar/coy a weist  auf: eine gewisse Paralletitgt im Wirkungsspektrum 
und Wirkungsmeehanismus zwisehen t pan . } t  und 8:I-Iydroxyehinolin 
hin. ,,Beide Substanzen Ydrken, v;rmu~iich a~f Grund ihrer K0mplexo- 
philie, gegenfiber Sehwermetallionen beim Versnehstier diabetogen" 
(,,Dithizondiabetes"). 

Bioehemisehes Interesse finden abet aueh Modellsubstanzen, die 
Oxidationsstufen nnd Komplexstabilit/~t in Beziehung zu bringen und 
zu klgren versuehen, sowie Komplexe mit FeS-, FesS-und FesSFe-Grnppie- 
rungen, d i e  die Strukturzuordnung spektraler Daten bei redox-aktiven 
Niehthgmeise~iproteinen (z. B. Ferredoxin, Fe-Flavoproteinen) er- 
leiehtern sollen ~. 

K n p f e r  

Das Neutralchelat des KUpfers wurde dutch tropfenweise Zugabe yon 

methanol. I~upferacetatlSsung ~:zur ae6~0nisehen LSsung d e s  Liganden 
erhMten, wobei ein in Alkoh01en wenig 16slieher amorpher Niedersehlag 
entsteht, der jedoeh sehr leieht:von Pyridin oder Aminen (Cyelohexylamin, 
Di/tthylamin) mit rotbrauner Farbe gel6st wird. Daher wurde zur l~einigung 
aus Pyridin/Benzol umkrlstal!isier~, wobei das Chelat in verfilzten Nadeln 
ausfiel. Das Aeetat~ wurde eingesetzt, well die Ligandendepro~onierung nieht 
nur dutch die koordinierenden Metallionen, Sondern aueh dureh die zu den 
entsprechenden kationisehen Komplexen geh6renden Anionen beeinflul3~ 
wird. Qua!itativ folgt, dal3 die kationisehen Chelate mit sChwaeh koordinieren- 
den Anionen leiehte r ' deprotoni~rt werde ~ MS s0iche, :die Aniopen mi~ 
koordinierenden Eig@nsehaften ehthaliden (z.'B. Darsteilfirig-:der Chlorato- 
k0mplexe). DUtch Analyse urid thermograVimetrisehe Messung (Abb. 1) 
konnte Fyridin Ms zUs/itzlieher Ligand identifizier~ werden, 

Eine deutliehe Versehiebung zu h6heren Frequenzen (1575 em -1) zeigt 
im IR-Spektrum die Thioamid-I-Bande (Lig,i 1530 era-l)..I)as Auftreten 
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einer Absorption bei 368 em -1 sowie das Fehlen yon Banden, die den 
Ntt-Sehwingungen zuzuordnen sind, geben weitere tIinweise daf/ir, dal~ die 
Koordination fiber die Schwefe]atome der Thi0amidgruppen erfolg~. I)as 
UV/vis.-Spektrum zeig~ (in CHC13) Maxima bei 298, 340 sh, 392 und 538 m,a 
(Lig. 320 und 394 m~). 

I il 
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Abb. 1. Thermogramm yon [Cultlsma)py ]. Einwaage 100,7 rag, Aufheiz- 
geschwindigkeit 6 ~ Atmosph/tre N2 560 Torr, Bezugssubstanz A]20~. 

Get/it: ThermoanMyzer 2 yon Mettler 

Nach diesen Daten ist als sehr wahrscheinlich die planarquadratische 
Struktur (IV/I) anzunehmen, die aueh die energetiseh giinstigste 
Anordnung darstellt, weil dadureh die aus dem II~-Spektrum ersiehtliehe 
CN-Doppelbindung mit dem heterocyclisehen I~ing ein Mesomerie- 
stabilisiertes System bilden kann. 

CH3-N~ / ~. N~CH3 

f i t 
S ~ C u ~ S  

~ I V / 1  

Zn den  s p e k t r o s k o p i s c h e n  U n t e r s u c h u n g e n  

Obwohl bei sekund~ren Thioamiden grundsatzlich die M6gliehkeit 
zur Ausbildung einer Thionamid--Thiolimid-Tautomerie besteht, kormte 
ia den Spektren des Ligandea die Thiolform ~icht nachgewiesell werden. 

Die Thionamidform kann man in zwei mesomeren Grenzformen 
(a, b) anschreiben. 
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S~ ;r 3 S,  CH 3 
~C--N ~ ~C---- ~ 
R ~ \H H 

a b 

Modellreehnungen an einem vereinfaehten System ergeben eine 
Bindungsordnung, die die Grenzform b lm krista]linen Zustand naheleg~. 
Diese wiirde ein eingeebnetes Thioamidsystem fordern, bei dem die 
CS-Bindung gegeniiber einer CS-Doppelbihdung verls die CN-Bin- 
dung jedoch hinsiohtlieh einer CN-Einfachbindung verkiirzt erseheint. 

Bei Komplexbildung tre~en in den .Spektren charakteristisehe Ver- 
~nderungen auf, die es erm6g]ichen, zwisc~en k~tionischen und Neutral- 
che]aten zu unverscheiden (NH-Valenzsch~ingung) Sie geben aber auch 
Anhaltspunkte dafiir, dureh we]ehes Atom der Thioamidgruppe das Zentral- 
ion koordiniert ist (Thi0amidbanden). Die Thioamid-I-Bande kann man 
wie es D e s s e y n  ev  al. 5 bei DithiooxamidenUnd deren Komplexen angeben 
iiberwiegend der C~X-ValdnzsChwingung Zuordnen. Wird sie bei Komplex- 
bildung zu h6heren Frequenzen verschoben, so bedeu~et dies im Sinne der 
oben skizzierten Form b ,  dab der Doppelbindungscharukter der CN-Bin- 
dung auf Kosten desjenigen der CS-Bindung zunimmt. Diese Verschiebung 
gibt somit einen Hinweis clafiir, d~f] bei der Komplexbi]dung die IKoordin~- 
tion iiber d~s Schwefe]atom der Seitenke~te :ei'folgt ist. Hingegen Wfirde eine 
Frequenzerniedrigung-dieser Bande eirie: S~ickstoffl~6ordir~ation nahelegen. 

Die kationiseh geladenen Chelate wurden aus vcs LSsung 
hergestellt  und fielen sbfort als'dunkelgrfine Kristalle aus; pr~parativ 
einfaeher erhs man sie, indem man das Neu~ralchelat (z. B. in acetoni- 
scher L6Sung): mi t  verdiinnter S~ture behandelt. Dabei t r i t t  offenbar 
das folgende ptt-abh~ngige Gleichgewieht in Erscheinnng: 

2 } IX 
C u ( L i g )  - -  - C u ( L i g H 2 ) X  2 

Base 

Mit Knpfer(II)-ehlorid ergibt der Ligand einen 1,1-Komplex. Die 
konduktometrisehe Messung zeigt fiJserrasehenderweise, dab dieser in 
Methanol (in Acetonitril ist er praktisoh unlSslieh] als bin~rer Elektrolyt  
erscheint (Tab. 1). Aus thermogravimetrisehen Messungen geht hervor, 
daf~ bei Bildung des Komplexes ein LSsungsmittelmolekii] (H20) als 
zus~tzlicher Ligand eingebaut nnd erst bei 180 ~ vollst~ndig abgegeben 
wird. Im IR-Spektrum werden die bei S-Koordination gefundenen 
Frequenz/~ndernngen der Thioamidbandea beobachtet (3260, 1580, 
342, 305 cm-1; Ligand 3330, 3300, 3270" ;  1530 cm-1). 

Die Au-fspaltung der NH-Valenzschwingung k6nnte dutch die yon 
W a l t e r  6 untersuehte E / Z - I s o m e r i e  bei sekund~iren Thioamiden erkl~rt 
werden, 
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Tabelle 1. Magne~isehe  und k o n d u k ~ o m e t r i s e h e  
der  u n t e r s u c h ~ e n  K o m p l e x e  

Verbindung 

E i g e n s c h a f t e n  

Magn. 
Momen~ Leitf/~higkeit, 

Farbe ~eff in ~2-a em 2 Mo]-l** 

t~sma-,~t2 gel b 
[CU(t~sma-H~)(I-I20)C]]C1 gr6n 1,90 102 (M) 
[Cu:(t~sma-tff2)2][NOa]2 �9 H~O dunkelgriin 1,86 172 (M) 138 (A) 
[N~'(tlsma-H2)2][Ci]~ �9 2 H20 braun 2,82 151 (M) 
[.Ni(tlsma:H~is][NOa]~- 1,5 H20 braun 2,92 174(M) 207 (A) 
[F~i~sm:a-H~i~][C]]2- 2H~o  blau dia 150 {M) 
[Pe(tlsma)~][N~et)4]~. H~O blauviole~ dia 245 (A) 
[Cu(tlsma)py] braun 2,21 
[Ni(tlsma)~oY] ro~braun dia 
~Ct~mtpmeb-H)~]C1 brs unviolett dia 

* Gemessen bei 20 ~ 
** Die Ae-Werte gelten fiir 10-4m-LSsungen in Methanol (M) bzw. 

Acetonitril (A) bei 18 ~ 

Die magnetische Messung ergibt fiir [Cu(tlsma-H2)(HaO)C1]C1 ein 
Moment yon ~e~f-- 1,90 ~ZB. Im sichtbaren Bereich hat der Komplex 
ein breites Absorptionsmaximum bei 638 raft , log s -- 2,48 (in Wasser). 
In  Alkoholen (z. B. Methanol, X m a x -  682, log s -  2,6) wird eine 
bathoehrome Verschiebung und ein Ansteigen des Extinktionskoef- 
fizienten beobachtet. Das Ergebnis der konduktometrischen Messung 
und die relative Schwerl6slichkeit in Wasser und Alkoholen lassen auf 
einen dimeren Au~ban im Krista]lgitter sch]ieBen. Es kann eine tetra- 
gonal verzerrte oktaedrische Anordnung mit  koordinativer Beteiligung 
der Sehwefelatome diskutiert werden, wobei ein Chloridion und das 
Wassermo]ekfil die z-Achse in Transstellung besetzen, hingegen der 
zweite Ss ionogen in der/~uBeren Sphere verbleibt. 

DaB der Ligand mit  Kupfer(II)-ionen aueh 1,2-Komplexe bilden 
kann, zeigt die Darstellung des Nitratokomplexes [Cu(tlsma-H~)~][N03]2 �9 
�9 H20. Auch er zeigt (in Aeetonitril) die Eigenschafte~ eines bingren 
Elektrolyten, hingegen wird in Methanol der erwartete Wert  fiir einen 
tern~ren Elektrolyter~ gemessen. Das Absorptionsmaximum liegv (in 
A thanol~ bei 645 m~z (log s - -  2,52}. 

N i c k e l  

D a s  Nentralchelat wurde analog dem Kupferkomplex hergestellt 
und aus Pyridin umkristallisiert. Auch hier deutet alas II~-Spektrum eine 
Koordinati0nsbeteiligung der Schwefelatome an (1565cm'1;  Lig. 

l~ona~shefte ffir Chemie, ]~d. 103/5 85 
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1530 e m - 1 ) .  ])as Absorptionsspektrum hat im Sichtbaren ein Maximum 
bei 462 m~ (log ~ = 3.35). Eine quadratisch planare Anordnung des 
Komplexes, wie sie beim Kupfer (IV/l) v0rgeschlagen Wurde: wird aueh 
hier dureh das diamagnetische Verhalten und die Spektren angezeigt. 
Oktaedrisehe Assoziate konn~en weder in Pyridin noch in anderen 
koordinierenden Solventien beobachtet werden. 

W/~hrend Kupfer(II) sowohl 1,1, als aueh 1,2-K0mptexe mit 
(tlsma-H~) bildet, ko~n~en mi~ Nibke](!!)-Ionen nur 1,2-Chelate erhatten 
werden (I/2, I/5; II/1).: Sie zeigen sov~ohl in Methanol wie in Aeetonigril 
den Charak~er v'on tern~/~ren Elektrotv~en (Tab: 1): Im IR-Spektrum yon 
I/5 finder man wie beim Kupfernitratokomplex I/4 die stgrkste 
Bande bei 1386 em -1, die dem Nitration zuzuordnen .ist, Es karm daraus 
jedoeh nicht mit Sieherheit auf eine koordinative Bindung tier beiden 
Nitratogruppen gesehlossen werden. Vergleiehbare Maxima treten in den 
Spektren yon Ni(en)2(NO~)2 bei 1420 em -1 und NaNO~ bei 1405Cm -1 
auf 7. 

E i s e n  

Der im stark alkalisehen Bereieh gebilde~e blauviolette 1,2-Eisen- 
komplex konnte als Tetragthylammoniumsalz gefgllt werden. DuB 
dieses Molverhg]tnis yon 1 : 2 (Fe : Lit.) auch in w~Briger LSsung yore 
Na-Salz des Komplexes gebi]det wird, konnte  dureh eine LigandenzaM- 
bestimmung naeh Yoe und Jones Sbests werden. 

Die Messung der magnetisehen Suszeptibilitgt zeigt diamagnetisches 
Verhalten, woraus auf  einen low=spin-Komplex des zweiwertigen Eisens 
gesehlossen werden kann. Doeh soll im ttinbliek auf die unten beschrie- 
benen Beobaehtungen einsehr/~nkend bemerkt werden, dab Aussagen 
fiber die Wertigkeit yon Zentralionen, Joel denen sowohl alas Zentralatom 
ats aueh der Ligand redoxaktiv sind, mit Vorbehalt gemaeht werden 
sollen. Es sei in diesem Znsammenhang auf vielfgltige MSgliehkeiten 
verwiesen, die man bei Dithiotenen (Derivaten des cis-Xthylen-l,2- 
dithiols) beobaehten konnte 9. 

Au~,der thermogravimetrisehen Messung geht hervor, daf3 der Kom- 
plex bid 207 ~ sCabil ist. 

Das Absorptionsspektrum (gemessen in Wasser) zeigt ein Maximum 
bei 588 m~ mit einem molaren Extinktionskoeffizienten z -  17 200 
(Abb. 2";  zum Vergleich: Terpyridin ) ~ m a x  - -  552, ~ - -  12 500). 

Beim Waschen des blauvioletten Eisenehelates mit 1,2-Diehlorbenzol 
fiel auf, dab immer wieder eine griingef/~rbte Substanz in L6sung ging. 
Dutch Zusatz yon Benzol komlte  diese aueh in kristalliner Form er- 
halten werden. 

* Uber die analytisehe Anwendbarkeit dieser Substanzklassen wird an 
anderer S~elle berichtet. 
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: Es handelt sich dabei offensichtlich ura einen 0xid~tiortsvorga~g: 
Dutch Zugabe yon Alkalist:~anat(II) zur w~l~rigen LSsung des Oxide: 
tionsproduktes kann die blauVioiette: Fs des :nrSp:rti~gii:Che a 

�9 .Cheiutes wieder erhalten werden. Diese Lg~t0xidat, ion .~S~ ~,ch SUs 
A6b: ~ ersiS~iSch. 

0 

Abb. 2. Luf~oxidation yon [Fe(tlsma)2][N(C. 2H~)4]2 �9 H20 

Hier  wurde die methano l .  LSsung von [Fe(tlsraa)2][N(C~g5)4]~, t t20 
nach 5, 7, 9 m~d 11 Min. im Bereich zwischen 350 und 750 m~ verraesses Die 
Kurven 1 bis 4 .zeigen deutlich die Ext inkt ionsabnahme und  eine geringe 
bathoehrome Verschiebung des Absorpt ionsmaximums bei ~595 m~i gleich- 
zeitig t r i t t  e i n  neues Maximum bei 428m~ mit  einer Sehul ter  be i  454 m~ 
auf. Diese Maxim~ zeigt aber aneh der griine Xomp]ex ; s~e sind in Chlor0form 
bat~hoehr0m versehoben, ),max ---~ 433, 462 sh, 635, 726 sh m~ (Abb. 3): 

I L!J." / \4  \ 2  >"..S / / /" i "'-. ..- 

~ ~  ~ " ..: ......... 

1, 400 ~50 500 550 600 6 5 0  7O0 mlJ 

Abb. 3. UV/vis.-Absorptionsspektren. 1 (tlsma-H2) in Me~hanol, 
2 [Fe(ttsma)2][N(CsH5)4]2. I-I~O + NaOH -4- SnC12 in Wasser, 3 0 x i d i e r t e  

Verbindung i n  h~ethanol, 4 [Fe2(tlsma-11e)5][C!0414. I-isO in 2,Pentanon, 
5 [Fe2(tlsma-H2)5][Cl04]4 �9 H20 in Acetonitri l  

In den IR-Spektren werden jene B~nden, die den NH-Schwingungen 
zuzuordnen sind, nicht beobachtet. Die Thioaraid-:[-Bande tritt in: den 

85* 
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Spektren beider Substanzen bei 1465 cm - i  ~nf, woraus man - - n a c h  den 
friiher ,angesfellten, 1 J b e r l e g u n g e n -  auf eine Stickstoffkoordination der 
Seitenkette sch]ie~en kann~ 

I-Iervorgehoben sdien fdlgende Unterschiede in den Spektren: in der 
oxidierten Verbindung wird um 930cm -i (blauer Komplex 922em-i; 
Ligand 935 cm -i) keine Bande beobachtet, hingegen ~re~en bei 400 uncl 
345 cm -i zwei rnit~elstarke ]3anden neu auf. 

Aus den Analysenergebnissen (Fe ~ 7,36%, N = 13,15~o, C = 54,77%, 
H = 7,25%) diskutieren wir eine Solvatbildung mit Benzol, wie sie auch bei 
anderen Eisenneix~ra]chela~en [z. B. Bis-2-pyridyl-(2):amino-4-pyridyl-(2)- 
thiazolato-eisen(II)] 10 be6ba~htet wurde. 

Berechne~ ffir ein )/[oleknlargewicht yon 750 ~ ergibt  die magnetische 
Messung ein ~ e f f -  2,14~B; die konduktometrische Untersuchung 
indiziert einen bin/s Elektrolyten. Experimentelle Beobachtungen 
machen einen low-spin-Komplex des dreiwertigen Eisens wahrseheinlich, 
jedoeh sind diesbeziigliehe Urttersuchungen noch n icht  abgeschlossen. 

Bemerkenswert ist auch der Untersehied in der Zusammensetzung 
des [Fe(tlsma-H~)2][Cl]2" 2 H20 und jener des Eisenperchloratokom- 
plexes. Die Analyse ergibt einen Zweikernkomplex beim [Fe2(tlsma-H2)5 ] 
[C10a]4" H20; wobei ein Molekiil (tlsma-It~) als Bindeglied anzuneh- 
men ist. 

Versuehe zeigen, daft die intensiv blaue Farbe des kristalhnen I I  2 
in Alkoholen nur bei hoher Konzentration bestehea bleibt: Da offenbar 
dutch fortschreitende Verdiinrmng das verbindende !tlsma-H2) dutch 
LSsungsmittelmolekiile ersetzt wird, verblaBt die LSsung. Xhnliches 
beobaeh~e~ man in D M F  als Solvens. Auf Zusatz einiger Tropfen H202 
tri t t  eine intensiv blauviolette F/trbung auf. Acetonitril (oder Ketone, 
z. B. 2-Pentanon) hingegen tSst aueh sehr geringe Mengen mit  tiefblauer 
Farbe (~max --  672 m~, z --  11 400; s. Abb. 3). Es ist nicht verwunder- 
lich, daft gerade Eisen (II) mit  dem Liganden eine so intensive F/~rbung 
ergibt, wenn man die an tier Chelatisiernng beteilig~e Atomgruppierung 
betrachtet,  denn diese 1/i$t - zwar mit etwas ver~nder~er Elektronen- 
verteilung doch einen Vergleich mit der bekannten Terroin-Grup- 
pierung zu. 

E. Bayer ~ deutet die tiefe Farbe sowie die Oxidationsbest/~ndigkeit 
bei Komplexen des Ferrointyps [Z, B. Tri-~,~'-dipyridyleisen(II)chlorid] 
mit der Bildung eines cycliseh konjugierten quasiaromatischen Ringes. 
Das Fe(II)  kann sechs d-Elektronen znr Bildung tier r 
sexte~e in den drei Fiinferringen beistenern, tIingegen kann sich 
Fe(II I )  mit  nur fiinf d-Elektronen nicht ,,aromatisieren". 

Es sei gesondert auf die thermische Labilitat der Perehlorato- 
komplexe verwiesen, die beim Erwgrmen auf ~ 150 ~ heftig Yerpnffen 
(detonieren). 
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K u p f e r k o m p l e x  des 6 - M e t h y l p y r i d i n - 2 - t h i o c a r b o m e t h y l -  
a m i d s  

Hervorzuheben ist das eigenartige Verhalten dieses Liganden bei der 
Komplexbildung mit Kupfer(II). Denn obwohl Cu(II)-ehlorid zur Dar- 
stellUng des geladenen ' Komplexes eingesetzt wnrde, :zeigt die Messung 
der magnegiseIien Suszeptibilit&t Diamagne'gismus. Daher wird bei tier 
Reaktion offenbar Cu(II) yore Liganden zu Cu(I) reduziert und erst 
dieses ist zur Komple~bildung befghigtl Dasselbe Verhalten: wurde aueh 
yon Kluiber ~2 bei 'der Darstellung des Kupfer-Neutr~lehelates mit dem 
Liganden 6-Mettxylpyridin-2-thioearbo-n-bu~ylamid abet  aueh bei 
anderen Sehwefelhal~igen IAiganden beobaeh~et (s. we i t e r e  Lit:era~ur- 
zitate heir2). 

In diesem Zusammenhang sei auf die Cu(I):spezifischen Cuproin- 
reagentien, wie z.B.  6,6'-Dimethyl-2,2'-dipyridyl, hingewiesen. Man 
maeht hier die sterische Hinderung der Methylgruppe in 6-Stellung fiir 
die Spezifit/~t verangwortlieh. 

Wit dankgn Herrn Doz. Dr. /v: Hdfler fiir Diskussionsbeitr~ge s0wie 
fiir die Durchfiihrung yon Modellreehnungen. 

Experimenteller Tell 

Die magnetische Snszeptibilit/~t wurde nach der JFaCaday-Me~tiode be: 
stimmt. Als Mel3ger/~t diente ein Magnet 13-E-15 der Fa. Bruke r mit elek- 
tr0niSeher Mikrowaag e 4138 und digitalem Anzeigeger&~ der Fa:: Sartorius. 
Die Bereehnung der  effektiven magnetisehen Momente er~01gte in bekannter 
Weise, die erhaltenen Werte wurden mittels der Pascaischen Inkremente 
korrigierL Der diamagnetisehe Anteil der Ionen wurde durch Werte,' Wie sie 
bei Figgis 1s angefiihrt sind, berflcksiehtigt. 

IR-Spektren wurde nals KBr=PreNinge an den Spek~ralphotometern 225 
yon Perkin-Elmer und IR-20 dor Fa. Beckman aufgenommen. F/Jr AbsorlO- - 
tionsspektren wurde das SpektrMphotometer 137~UV der Ira. Perkin-Elmer 
verwendet. Kondukt0metrisehe lWessungen Wurden a m  K0nduktoskop 
E 365 B yon Metrohm durehgeffihrt. 

Darstellung von Pyridin-2,6-di.thiocarbomethylamid (tlsma-H2) 

D e r  Ligand wurde durch Einwirken yon Schwefel auf 2,6-Lutidin in 
Gegenwart v0n Met.hylformamid erhalten *. 

64 g 2,6-Dimethylpyridin, 10'7 g Methylformamid und 115 g Schwefel 
werden 36 S~dn. auf i60 ~ erhitzt, bis die: Gasabspaltung beendet ist. Die 
nieht umgesetzten Basen Und 6-Methylpyridin-2-thiocarb0meghylamid 
(mtpma,tt) werden dureh Vakuumdestillation bei 0,5 Tort (hi s 120 ~ abge- 
trennt. Der :l~iiekstand wird in der Warme in wenig Essigester gelOst, worauf 

* Die Anwendung yon Willgerodt---Kindler-l~eaktionsbedingungen au~ 
AIkylheteroeyelen wurde erstmals 1953 yon Emmert 14 untersuch~; Spater 
haben dan n Wegler et aL 15 eine l~eihe yon Thioamiden Unter ahnliehen 
P, edingUngen hergestellt. 
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beim Abkfihlen alas Thioamict auskristallisiert (62 g). :Nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Athanol under Zusatz yon Tierkohle - -  erhalt man 
gelbe Nadeln, Sehmp. 168--196 ~ (Lit. 168 170 ~ 

6-Methylpyrid~-2:thiocarbomethylamid, (mtpma-H) 

Das durch partielle Umsevzung erh~ltene mtpma-I-~ wurde durch Desti]- 
lation fiber eine Vigreux~I~olonne gereinigt. Sdp~0.5 ~ 124--126 ~ 
(Sdp.12 -- 172--176 ~ 

Bemerkung: Bei der Darstellung y o n  (tlsma-H2)ents~eht in einer Neben- 
O O 

reaktion l~,l~-Dimethyloxamid, H s C ~ N H  C - - C - - I ~ H - C H s ,  das beim 
Erhi tzen  leicht sublimiert und dadureh den Kfihler verstopfen k~nn (Explo- 
sionsgefahr). 

D a r s t e l l u n g  d e r  I ~ o m p l e x e  

I. 0,04 Mol des Liganden w.urden in 20ml  ~thanol  gel5st und tropfen- 
weise mit  einer LSsung yon 0,02 Mo] Me~allsalz (in ~_~hanol Wasser 3 : 11 
versetzt. Sofort oder nach Stehen fiber Nacht im Eisschrank fielen kristalline 
Niederschlage aus. Z u r  Vervollstandigung der F/~llung kann man noch 
tropfenweise e~was Ather zusetzen. Die Komplexe wurden abgesaug~, mit 
wemg Athanol, dann mi t 'Ather  gewaschen und im Exsikkator fiber CaC12 
ge~rocknet. Auf diese Weise wurden dargestellt: 

I/1. Pyridin-2, 6-di-thiocarbomethylamido) -chloro-aquokupfer (I1)-ch]orid 
[Cu(tlsma~H2)(H20)C1]C1, grfine Kristalle, Wasserabgabe > i65~ Ac: 
102 ~2-1 em2~Mol-1 (M)*, ~ 220 ~ (Zers.). 

CgH13C12CuN~OS2 (377,8). Bet. C 28,61, t t  3,46, Ct 18.78. 
Gef. C 28.85. H 3,41, C1 18.64. 

I/2.,[Ni(tlsma-H~)2][C1]2 �9 2 ~-I20, braune KristMle ; Schmp. 268 ~ (Zers.). 
Ac : 151 ~ - i  ern2 Mo]-i (M~. 

CIsI426C12N6NiO2S4 (616,6). Ber. C 35,09, I-I 4,26, C1 11,49. 
Gel. C 35,00, H 4,25, C1 11,50. 

I/3. [Fe(tlsma-H~)2][C1]2 " 2 H20, blaue Kristalie; Sehmp. 211 ~ 
Ac: t50 ~ 1  em 2 Mol-I (M). 

ClsH~6CI2FeN602S4 (597,7). Ber. C 36,20, H 4,39, l~ 14,06, Fe 9,34. 
GeL C 35,76, I~ 4,22, N 14,01, Fe 9,50. 

I/4. [Cu(tlsmct-H~)2][N03i2 �9 tteO, dunkelgrfine Kristal] e, > t65 ~ (Zers.) 
Ac: 172 ~-1 em 2 Mo1-1 (M); Ac: 138 g2 -1 cm 2 Mo1-1 (A)**. 

ClsH:4CuNsOTS4 (656,5). Ber. C 32196, H 3,69, N 17,07. 
Gef. C 33,14, H 3,82, N 17,19. 

I/5. [Ni(tlsma-H2)2][N0312 �9 1,5 I~uO0 braune Kristalle; Sehmp. 194 ~ 
(Zers.). Ac': 174 ~-1 em 2 Mol-1 (M); Ac: 207 ~-~ em ~ Mo1-1 (A). 

�9 Die Sehmelzpunkte sind nicht  korrigiert. 
�9 * Die A~-Werte gelten ~fir 10~am-LSsungen in ~e thanol  ( M ) u n d  

Acetonitril (A) bei 18 ~ 
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C~sHu2NsO~SaNi ' 1,5 HsO (660,7). Ber. C 32,75, I-I 3.82. N 16.96. 
Gel. C 32,98, I-I 3,82, N 16,94. 

II. Darstellung wie unter I., nur wurde zur MetallsalzlSsung es wurden 
Sulfate verwendet, weil ' SOa~--Ionen koordinativ kaum wirksam sind : noch 
ein Ubersehul3 an LiC104 zugeseCz~. 

II/1. Bis(pyridin-2,6-di-thiocarbomethylamido)-nickel(II )-perehlorai. 
[Ni(tlsma~H~)~][ClOa]u, braune (Kristalle. Die Verbindung verpufft heftig 
beim Erw~irmen; Zers. ~ 150 ~ Ac: 172~  -~ em ~ M0t -1 (M); Ae: 
273'gt-~ cm~ ~01 ~ (A). 

CtsH22Cl~N6NiOsS4 (708,57). Ber. C 30,54, H 3,13, C1 10,01. 
Gef. C 30,60, H 3.14, C1 10,16. 

II/2. [Fe~(tlsma-tt2)5][Cl04]4. H~O, blaue Kristalle; die Substanz ver- 
pufft heftig beim Erw/~rmen; Zers. ~ 150 ~ As: 352 f2 -1 em~ Mol : l  (M); 
Ac: 575 ~2 -1 cm 2 Mol - I  (A). 

C45tI57C14Fe2N15017S1~ (1654,4). Ber. C 32,99. H 3,51, C1 8,66, N 12.82. 
Gef. C 32,42, H 3,4I, C1 8,70, N 12.70. 

I l L  Tetra/~thylammonium-bis (pyridin- 2.6-di-thioearbomethylamidat o) - 
ferrat(II):hydrat,  [Fe(tlsma)a][N(C2Its)4]2. H20. (tlsma-H2) wirdin 2n-NaOtt  
gelSst und tropfenweise m i t  einer w~13r. Eisen(II)-sulfatl6sung versetzt, tier 
einige Tropfen verd. H2SO4 zugese~z~ wurden. Das gebildete Fe(OH)3 
wird ggf. abfiltriert und das Salz durch langsame Zugabe einer 25proz. 
LSsung yon (C~H5)4NOtt gefallt. Das Komplexsalz wird dureh eine G 2-Fritte 
abgesaugt, mit  wenig Wasser gewaschen, aus ~i_thanol Petrol/ither umkristal- 
lisiert und im Exsikkator (CaCI2) getrocknet: Blauviolette Kristalle; Sehmp. 

207 ~ (Zers./. Ac: 245 f2-1 cm 2 Mol-1 (A). 

C34H60NsOS4Fe. Ber. N 14,34, Fe 7,15. Gel. N 14,44, Fe 7,09. 

IV 1. Pyridono -/pyridin- 2.6- di - thiocarbomethylamidato) - kupfer (II), 
[Cu(tlsma)py]. (tlsma-H2) wird in Aceton gel6st und ~ropfenweise mit  der 
~quivMenten Menge Kupferacetat  in Methanol versetzt. Der ausfMlende 
Niederschlag wird mit Wasser, dann mit  Methanol gewasehen and fiber 
CaCt2 getroeknet. Sehlie/31ieh wurde aus Pyridiu umkristallisiert. Das 
Pyridinaddukt  bildet braune Nadeln. Pyridinabgabe und Zersetzung s. Abb. 1. 

C14H14Cll~N~4S 2. Ber. N 15,31. Gef. N 15,37. 

IV/2. [Ni(tlsma)py], rotbraune Nadeln; Sehmp. 180 ~ (Zers.). 

C14H14N4NiS2. Bet. N 15,11. Gel. N 15,29. 

V. Bis(6-Methylpyridin-2-thioearbomethylamido) -kupfer(I)-ehlorid 
[Cu(mtpma-H)2]C1, braunviolette Bt~ttehen; Sehmp. > 220 ~ (Zers.). Zu 
4 mMol (mtpma-tt), gelSst in TH_F, werden unter l%/ihren 2 mMol CuC12 �9 
�9 2 H20 in Methanol getropft. Der Niedersehlag wird aus Wasser/Methanol 
umkristallisiert, mit  wenig Methanol und Ather gewasehen und fiber CaC12 
getroeknet. 

CIr Bet. C 44,53, g 4,67. Gel. C 44~60, H 4,69. 
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