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Uber das koordinationschemische Verhalten
von Pyridin-2 ,6-di-thiocarbomethylamid*

Von':

E. Gagliardi'und A.-Popitseh
Aus dem Institut fiir Anorganiséhe und Analytiséhe Chemie der Universitit
Graz’

Mit 3 Abbildungen
( Eingegangen am-31; Jawuar 1972)

The Chelating Behaviour of Pyridine-2.6-di-thiocarbomethylamide

Copper, nickel: and iron. chelates of pyrldlne 2.6-di-thio-
carbomethylamlde were prepared The discussion . about the
constitution of the obtamed complex eompounds is based on
rhagnetic; spectroseopw, “théermogravimetric 'and - conducto-
metric studies. 6-Méthyl:2-thiocarbomethylamide reacts. with
copper(I1I) to give a copper(l) chelate.

Die - Komplexbildung von Pyridin-2,6-di-thiocarbomethyl-
amid ‘mit: Kupfer-, Nickel- und Eiserisalzen wird beschriebén.
Die Konstitution der erhalteneh Komplexverbmdungen wird an
Hand magnétischer,; spektroskopischer:sowie thermogravimetri-
scher ~und konduktometrischer.  Untersuchungen ' diskutiert.
6-Methyl-2- thloearbomethylamld reagiert mit Kupfer(IT) unter
Bildung von Kupfer(I)-Komplexen.

Bei Untersuchungen iiber schwefelhaltige organische Liganden-
systeme - interessierten. die komplexchemischen Kigenschaften von
Pyridin-2,6-di-thiocarbomethylamid. ({sma-Hy).
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Dieser dreizdhnige ampholytische Ligand verfiigt iiber zwei acide
'NH- (in. der Thionamidforni) bzw. SH-Gruppen (in der Thiolimidform)
in koordmatlonsgunstlger Position zur basischen N-Donatorfunktion. .

Diese Anordnung ermoglicht, unter Binschluf des Metallatoms; die
Bildung von'fimfgliedrigen Ringen, die wegen des Chelateffektes eine

* Herrn Prof. Dr. Otto Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet.
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erhohte Stabilitit und somit fiir die Analytik giinstige Eigenschaften
aufweisen.

Zuséatzliche Moglichkeiten ergeben sich daraus, dal hier — abhingig
von den Reaktionsbedingungen — sowohl in' Wasser schwerlosliche
Fiinferring-neutralchelate als auch wasserlgsliche kationische Komplexe
gebildet werden: konnen. Da Hiit’ dem: hier: untérsuchten Liganden stick-
stoff- wie schwefelaffine Katlonen (B -Kationen bzw. weiche Sduren nach
Pearsonl) reagieren kénnen, ist eine: @hnliche' Vielfalt bei analytischen
Reaktionen zu erwarten wie beim: Dlthlzon, das seit geraumer Zeit zur
qualitativen und quantitativen Best1mmung von  Schwermetallionen
verwendet wird.

Auchim Hinblick auf biochemische Aspekte erscheint eine komplex-
chemische Untersuchung Wunsehenswert Es wird in neuerer Zeit des
Ofteren iiber - dhnliche’ ‘Substanz‘en [z. B. . Pyridin-2-thiocarbanilid
(tpan-H)] in medizinischen und chemotherapeutischen Abhandlungen
berichtet?. ‘

Markov® weist auf cine gewisse Parallelitit im- Wirkungsspektrum
und erkungsmechamsmus zwischen tpan-H und 8-Hydroxychinolin
hin. ,,Beide Substanzen erken, Vermuthch auf Grund ihrer Komplexo-
philie, -gegeniiber Schwermetallionen. beim  Versuchstier diabetogen®
(,,Dithizondiabetes*).

Biochemisches Interesse finden aber aduch Modellsubstanzen, die
Ox1dat10nsstufen und. Komplexstablhtat in ‘Beziehung zu bringen und
zu kliren versuchen, sowie Kompléxe mit FeS-, Fe§- und Fe§Fe-Gruppie-
rungen, die"die Strukturzuordnung spektraler Daten bei redox-aktiven
Nlchthamelsenprotemen “(z.B." Ferredoxin, Fe- Flavopro‘oemen) er-
leichtern sollen®.

Kupfer

Das Neutralchelat des Kupfers wurde durch tropfenweise Zugabe von
methanol. Kupferacetatlosung ‘zur “acetonischen Losung "des Liganden
erhalten, wobei ein in Alkoholen wenig loslicher amorpher Niederschlag
entsteht, der jedoch sehr leicht von Pyridin oder Aminen (Cyclohexylamin,
Digthylamin) mit rotbrauner Farbe gelost wird, Daher wurde zur Reinigung
aus Pyridin/Benzol wmkristallisiert, wobei das. Chelat in verfilzten Nadeln
ausfiel. Das Acetat wurde eingesetzt, weil die Ligandendeprotonierung nicht
nur durch die koordinierenden Metallionen, sondern auch durch die zu den
entsprechenden kationischen Komplexen gelitrenden Anionen beeinflullt
wird, Qualitativ folgt, daB die kationisechen Chelatemit schwach koordinieren-
den Anionen leiehter déprotoniert werden als solche, die Anionen mit
koordinierenden Elgenschaften enthalten’ (z. B. Darstellurig der Chlorato-
komplexe). Durch Analyse wnd thermogravirnetrische - Messung (Abb. 1)
konnte Pyridin als zusédtzlicher Ligand identifiziert werden.

Eine deutliche Verschiebung zu héheren Frequenzen (1575 em~1) zeigt
im IR-Spektrum die  Thioamid-I-Bande (ILig. 1530 cm~1). ‘Das Auftreten
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einer Absorption bei 368 cn—1 sowie das Fehlen von Banden, die den
NH-Schwingungen zuzuordnen sind, geben weitere Hinweise dafiir, dafl die
Koordination {iber die Schiwefelatome der Thicamidgruppen erfolgt. Das
UV jvis.-Spektrum zeigt (in CHCls) Maxima bei 298, 340 sh, 392 und 538 my.
(Lég. 320 und 394 my).

240 200 160

Abb. 1. Thermogramm von [Cu(tlsma)py]. Einwaage 100,7 mg, Aufheiz-
geschwindigkeit 6 °C/min, Atmosphére N»/560 Torr, Bezugssubstanz AlsQOg,
Gerat: Thermoanalyzer 2 von Mettler

Nach diesen Daten ist als sehr wahrscheinlich die planarquadratische
Struktur (IV/1) anzunehmen, die auch die energetisch giinstigste
Anordnung darstellt, weil dadurch die aus dem IR-Spektrum ersichtliche
CN-Doppelbindung mit dem heterocyclischen Ring ein Mesomerie-
stabilisiertes System bilden kann.
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Zu den spektroskopischen Untersuchungen

Obwohl bei. sekundidren Thicamiden grundsétzlich die Moglichkeit
zur Ausbildung einer Thionamid—Thiolimid-Tautomerie besteht, konnte
in den Spektren des Liganden die Thiolform nicht nachgewiesen werden.

Die Thionamidform kann man in zwei mesomeren Grenzformen
(a, b) anschreiben.
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Modellrechnungen an einem vercinfachten System ergeben eine
Bmdungsordnung, die die Grenzform bi :un kristallinen Zustand nahelegt.
Diese wiirde ein elngeebnetes ‘Thioamidsystern fordern, bei dem die
CS- Bindung gegeniiber einer CS- Doppelbindung verlingert, die' CN-Bin-
dung jedoch hinsichtlich einer CN-Einfachbindung verkiirzt erscheint.

Bei- Komplexbildung “treten in den -Spektren charakteristische Ver-
dnderungen - auf, die es erindglichen, Zzwischen  kationischen und Neutral-
chelaten zun unterscheiden' (NH-Valenzsehwingung). Sie geben aber auch
Anhaltspunkte dafiir, dureh welches Atom der Thioamidgruppe das Zentral-
ion koordiniert ist (Thloamldbanden) Die; Thioamid-I-Bande kann man —
wie es Desseyn ot al,’ bei Dithiooxamidenund deren Komplexen angeben —
tiberwiegend der CN- Valenzsehwmgung zuordnen Wird sie bei Komplex-
bildung zu héheren Frequenzen verschoben, so bedéutet dies im Sinne der
oben skizzierten Form ‘b, daB der Doppelbmdungscharakter der CN-Bin-
dung auf Kosten deSJemgen der CS: Bindung #imimmt. Diese Verschisbung
gibt somit einen Hinweis-dafiir, daB bei der Komplexblldung die Koordina-
tion ‘Giber:das Schwefelatom der Seltenkette erfolgt ist. Hingegen wiirde eine
Frequenzermedmgung dieser Bande eine’ Stickstoffkoordination nahelegen

Die kationisch geladénen Chelate wurden aus waBrig-athanol. Losung
hergestellt und fielen sofort als” dunlkelgriine Kristalle aus; praparativ
einfacher erhalt man sie, indem man das Neutralchelat (z: B. in acetoni-
scher Losung) mit" verdiinnter -Siuré’ behandelt. Dabéi tritt offenbar
das folgende pH-abhingige Gleichgewicht in Erscheinung:

HX
e Cu(LigH,) X,

Base

Mit Kupfer(Il)-chlorid ergibt der Ligand einen 1,1-Komplex. Die

konduktometrische Messung zeigt iiberraschenderweise, daB dieser in
Methanol (in Acetonitril ist er praktisch unldslich) als binarer Elektrolyt
erscheint (Tab. 1). Aus thermogravimetrischen Messungen geht hervor,
daB bei Bildung des Komplexes ein Lésungsmittelmolekiil (H20) als
zuséitzlicher Ligand eingebaut und erst bei 180 °C vollstindig abgegeben
wird. Im IR-Spektrum werden die bei S-Koordination gefundenen
Frequenzinderungen - der - Thioamidbanden beobachtet (3260, 1580,
342, 305 cm—1; Ligand 3330, 3300, 3270*; 1530 cm~1).
mufspaltung der NH-Valenzschwingung kénnte durch die von

Walter® untersuchte E/Z Tsomerie bei sekunddren Thioamiden erklart
werden.

Cu(ZLig)
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Tabelle 1. Magnetische und. konduktometrische Eigenschaften
der untersuchten Komplexe

Magn.
. , Moment: - Leitfghigkeit,
Verbindung Farbe Uegr in - Q-1 em?2 Mol-1#+
wa* ‘
tsma-H 2 gelb-
[Cui{#lsma-H3)(H0)C11CT grith 1,90 102.(M)
[Cultlsma: Hg)g][NOg]g Hs0 dunkelgrin 1,86 172:(MY - 138 (A)
[Ni(tlsma-Hy)ol[€lk - 2H50 - braun 2,82 151.(M)
[Ni(flsma-Hs)s][NOsla - 1,5 H2O braun 2,92 174 (M) . 207 (A)
e(ilsma-T5)s][Clle - 2H0  blau dia 150 (M)

[T ‘lsma)z][N(et)gz]g H0 blavviolett dia 245°{A)
[Cufelsmar) )yl - braun 2,21
[Ni(tlsthaypy] rotbraun dia
[Cufmitpmia-H)1C1 braunviolett  dis

* Glemessen bei 20 °C.
**. Die A.-Werte gelten fiir 10-4m-Losungen in Methanol (M) bzw.
Acetonitril (4) bei 18 °C.

Die magnetische Messung ergibt fiir [Cu(tlsma-Hg)(H20)CI]Cl ein
Moment von ety = 1,90 pg. Tm sichtbaren Bereich hat der Komplex
ein ‘breites Absorptionsmaximum bei 638 my, log € = 2,48 (in Wasser).
In Alkoholen {z. B. Methanol, Amax = 682, log ¢ = 2,6) wird eine
bathochrome *Verschiebung und ein Ansteigen des Extinktionskoef-
fizienten beobachtet. Das Ergebnis der konduktometrischen Messung
und die relative Schwerloslichkeit in Wasser und Alkoholen lassen auf
einen dimeren Aufbau im Kristallgitter schlieBen. Es kann eine tetra-
gonal verzerrte oktaedrische Anordnung mit koordinativer Beteiligurig
der Schwefelatome diskutiert werden, wobei ein Chloridion und das
Wassermolekiil die z-Achse .in Transstellung besetzen, hingegen der
zweite Saurerest ionogen in der duBeren Sphire verbleibt. -

DaBl der- Ligand mit Kupfer(II)-ionen auch 1,2-Koraplexe bildén
kann; zeigt die Darstellung des Nitratokomplexes [Cu(tisma-Hz)2][NO3ls -
+ H20. Auch er zeigt (in Acetonitril) die Eigenschaften eines bindren
Elektrolyten, hingegen wird in Methanol der erwartete Wert fiir einen
terndren Elektrolyten gemessen. Das Absorptionsmaximum liegt (in
Athanol) bei 645 my (log ¢ = 2,52).

Nickel

Das. Neutralchelat wurde analog dem Kupferkomplex hergestellt
und aus Pyridin umkristallisiert. Auch hier deutet das IR-Spektrum eine
Koordinationsbeteiligung der Schwefelatome an (1565 em~1;  Lig.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 108/5 85
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1530 em~1). Das Absorptionsspektrum hat im Sichtbaren ein Maximum
bei 462 my (log € = 3,35). Eine quadratisch planare Anordnung des
Komplexes, wie sie beim Kripfer (IV/1) vorgeschlagen wurde, wird auch
hier:durch .das diamagnétische Verhalten und die Spektren angezeigt.
Oktaedrische - Assoziate konnten weder in Pyridin noch in anderen
koordinierenden Solventien beobachtet werden.

Wahrend Kupfer(il) Sowohl 1,1- ‘als auch 1,2-Komplexe mit
(tlsma-1,) bildet, konnten mit Nlckel(II) Tonen nur 1,2-Chelate erhaltenv
werden (I/2, 1/5, 11/1).:Sie zeigen:, sowohl in Methanol wie in; Acetonitril
den Charakter von ternéren Elektrolyten (Tab. 1):Tm IR- Spektrum von
1/5 findet tan — wie' ‘beim Kupfermtratokomplex 1/4 = die starkste
Bande bei 1386 cm~1, die dem Nitration, zuziiordnen ist. Es kann daraus‘
jedoch micht mit Slcherhelt auf eine koordinative Bmdung der belden
Nitratogruppen geschlossen werden. Vergleichbare Maxima treten i inden
Spektren von Ni(en)s(NOg)e bei 1420°cm~1 und NaNOs bei 1405 ¢m-1
auf”.

Eisen

Der im stark alkalischen Bereich gebildete blauviolette 1,2-Risen-
komplex konnte -als Tetradthylammoniumsalz gefallt: werden. - Dall
dieses- Molverhiltnis von 1: 2 (Fe: Lig:) auch in wiBriger Losung vom
Na-Salz des Komplexes gebildet wird, konnte durch eine ngandenzahl-
bestimmung nach Yoe und Jones® bestatigt werden.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitit zeigt diamagnetisches
Verhalten, woraus auf einen low-spin-Komplex des zweiwertigen Eisens
geschlossen werden kann. Doch soll im Hinblick auf die unten beschrie-
benen Beobachtungen einschrankend bemerkt werden, dall Aussagen
iiber die Wertigkeit von Zentralionen, bei denen sowohl das Zentralatom
als anch- der Ligand redoxaktiv sind, mit Vorbehalt gemacht werden
sollen. Es sei in diesem Zusammenhang auf vielfaltige Moglichkeiten
verwiesen, die man bei. Dithiolenen (Derivaten des cis-Athylen-1,2-
dithiols)-beobachten konnte?.

Aus der thermogravimetrischen Messung geht hervor; daf der Kom-
plex bis 207 °C stabil ist.

Das Absorptionsspektrum (gemessen in Wasser) zeigt ein Maximum
bei 588 mp mit einem molaren Extinktionskoeffizienten ¢ = 17 200
(Abb. 2*; zum Vergleich: Terpyridin Amax = 552, € == 12 500).

Beim Waschen des blauvioletten Eisenchelates mit 1,2-Dichlorbenzol
fiel auf, daB immer wieder eine gringefdrbte Substanz in Lésung ging.
Durch Zusatz von Benzol konnte diese auch in kristalliner Form er-
halten werden.

* Uber die analytisché Anwendbarkeit dieser  Substanzklassen wird an
anderer Stelle berichtet:
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Hs handelt sich dabei offensichtlich - um einen Oxidationsvorgang:
- Durch Zugabe von Alkalistannat(Il) zur wéBrigen Losung des -Oxida-
tionsproduktes kann die blauviolette Firbung des" “urspriinglichen
Chelates wieder erhalten werden. Diese Luftoxidation ist “auch - aus
Abb. 2 ersichtlich.

(]

" ABSORBANCE

1]
350 400 450 500 550 600 650 700 mu
Abb. 2. Luftoxidation von [Fe(tlsma)2][N(CeHs)als - H20

Hier wurde die methanol. Losung von [Fe(tlsma)e][N(CoHs)als H20
nach 5; 7, 9 und 11 Min. im Bereich zwischen 350 und 750 my. vermessen’. Die
Kurven 1 bis 4 zeigen deutlich die Extinktionsabnahme und eine geéringe
bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums. bel 595 my,; gleich-
zeitig tritt ein neues Maximum bei 428 myp mit einer Schulter bei 454 my.
auf. Diese Maxima zeigt aber auch der griine Komplex ; sie sind in Chloroform
bathochrom verschoben, Amax = 433, 462 sh, 635, 726 sh my (Abb. 3).

0

ABSORBANCE

350 400 450 500 550 600 650 700 mu
Abb. 3. UV/vis.-Absorptionsspektren. 1 (flsma-Hz) in Methanol,
"2 [Fe(lsma)][N(ColHs)qls - HaO - NaOH + SnCly in Wasser, 3 Oxidierte

Verbindung in Methanol, 4 [Feo(tlsma-Hs)s5][ClO4]s - HoO in' 2-Pentanon,
5 [Feg(tlsma-Hs)s][ClO4]a - HaQ in Acetonitril

In den IR-Spektren werden jene Banden, die den NH-Schwingungen
zuzuordnen sind, nicht beobachtet. Die Thicamid-I-Bande tritt in-den

85%
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Spektren beiderSubstanzen bei 1465 em—1 auf; woraus man — nach den
frither angestellten: Uberlegungen — auf eine Stickstoffkoordination. der
Seiterikette schliefen kann.

‘Hervorgehoben séien’ folgende Unterschiede in ‘den Spektren: in der
oxidierten  Verbindung “wird. um 930 em-1. ‘(blauer Komplex 922.cm=1;
Ligand 935 cm‘l) keine Bande beobachtet; hingegen treten bei 400 und
345 em~1 zwei mittelstarke Banden neu auf.

Aus den. Analysenergebmssen (Fe = 7,36%,, N = 13,15%, C = 54,779,
H = 7,25%,) diskutierén wir eine Solvatbildung mit Benzol, wie sie auch bei
anderen Elsenneutralchelaten [z. B." Bis-2- pyridyl-(2)-amino-4-pyridyl-(2)-
thiazolato-eisen(II)]0 beobacéhtet wurde.

Betechnet fiir ein Molekulargewicht von 750 ergibt ‘die magnetische
Messung ein  yert = 2,14 ug; die konduktOxﬁétri‘s’che\: Untersuchung
indiziert einen  bindren Elektrolyten. Experimentelle Beobachtungen
machen einen low-spin-Komplex des dreiwertigen Eisens wahrscheinlich,
jedoch sind’ diesbeziigliche. Untersiichungen noch -nicht abgeschlossen.

Bemerkenswert ist auch der Unterschied in der Zusammensetzung
des [Fe(tlsma- Hz)g][Cl]z 2 H,0 und jener des Eisenperchloratokom-
plexes. Die Analyse ergibt einen Zweikernkomplex beim [Feg(tlsma-Hs)s)
[0104]4 H50; wobei “ein Molekiil - (Hlsma-H3) als Bindeglied anzuneh-
men 1st

Versuche zeigen; dafl die intensiv blaue Farbe des kristallinen IT/2
in Alkoholen nur bei hoher Konzentration bestehen bleibt. Da offenbar
durch fortschreitende Verdiinnung - das verbindende (flsma-Hsy) durch
Losungsmittelmolekiile ersetzt wird, verblaBt die Losung. Ahnliches
beobachtet man in DM F als Solvens. Auf Zusatz einiger Tropfen HyOp
tritt eine intensiv- blauviolétte Farbung auf. Acetonitril (oder Ketone,
z. B. 2-Pentanon) hingegen 16st auch sehr geringe Mengen mit tiefblauer
Farbe (Amax = 672 my, ¢ = 11 400; s. Abb. 3). Es ist nicht verwunder-
lich, dafl gerade Eisen(II) init dem Liganden eine so intensive Féarbung
ergibt, wenn man die an der Chelatisierung beteiligte Atomgruppierung
betrachtet, denn diese 146t ~— zwar mit etwas verinderter Elektronen-
verteilung — doch einen - Vergleich mit der bekannten Terroin-Grup-
pierung zu.

E. Bayer' deutet die tiefe Farbe sowie die Oxidationsbestédndigkeit
bei Komplexen des Ferrointyps [z: B. Tri-«,a"-dipyridyleisen(IT)chlorid]
mit der Bildung eines cyclisch konjugierten quasiaromatischen Ringes.
Das Fe(IT) kann sechs d-Elektronen zur Bildung der w-Elektronen-
sextette in den drei. Fiinferringen beisteuern. Hingegen kann sich
Fe(ITT) — mit nur fiinf d-Elektronen — nicht ,,aromatisieren®.

Es sei gesondert auf die thermische Lablhtat der Perchlorato-
komplexe verwiesen, die beim Erwirmen auf ~150 °C heftig verpuffen
(detonieren).
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Kupferkomplex des -6-Methylpyridin-2-thiocarbomethyl-
amids

Hervorzuheben ist:das eigenartige Verhalten dieses Liganden bei der
Komplexbildung mit Kupfer(IT). Denn obwohl* Cu(IT)- chlorid zur Dar-
stellung-des geladenen Komplexes eingesetzt wurds, zeigh die’ Messung
der- magnetlschen Suszep’olbﬂmat Diamagnetismus. Daher wird bei der
Reaktion offenbar Cu(ll) vom Liganden zu Cu(I) reduziert und. erst
dieséy 1s13 7ur Kbmplex 1ldung befahigt. Dasselbe Vérhalten wurde auch
von Kluiber? beir der Darstellung des Kupfer-Neutralchelates mit dem
nganden 6-Methylpyridin-2-thiocarbo-n- butylamid — -aber ‘auch bei
anderen Sehwefelhaltlgen Liganden ‘beobachtet - (s. weitere" Literatur:
zitate beil?).

In diesem Zusammenhang sei anf die Cu(l):spezifischen Cuproin-
reagentien, wie z.B. 6,6’-Dimethyl-2 2 -dipyridyl, hingewiesen. Man
macht hier die sterischic Hinderung der Methylgruppe in 6-Stéllung fiir
die Spezifitit verantwortlich.

Wir dankén Herrn Doz. Dr. F:. Hofler tiir Diskussionsbeitrige sowie
fiir die Durchfiihrung von Modellrechnungen..

Experimenteller Teil

Die magnetische Suszeptibilitdt wiurde nach der Faraday-Methode be-
stimmt. Als MeBgerit diente ein Magnet B-Ti-15 der Fa. Bruker mit elek-
tronischer Mikrowaage 4138 und digitalem Anzeigegerat der Fa! Sartorius.
Die Berechnung der effektiven magnetischen Momente erfolgte in bekannter
Weise, die erhaltenen Werte wurden mittels der Pascalschenn Inkremente
korrigiert: Der diamagnetische Anteil der Tonen wurde durch Werte, wie sie
bei Figgis® angefithrt sind, beriicksichtigt.

IR-Spektren wurden als KBr-Preflinge an den Spektralphotometern 225
von Perkin:-El'mer und IR-20 der Fa. Beekman aufgenommen. Far Absorp-
tionsspektren wurde das Spektralphotometer 137-UV der Fa. Perkin-Elmer
verwendet. Konduktometrische Messungen wurden am  Konduktoskop
E 365 B von Metrohm durchgefiihrt.

Dayrstellung von Pyridin-2,6-di-thiocarbomethylamid (tlsma-Hs)

Der Ligand wurde durch Einwirken von Schwefel auf 2,6-Lutidin in
Gegenwart von Methylformamid erhalten *.

64 g 2,6-Dimethylpyridin, 107 g Methylformamid und 115 g Schwefel
werden 36 Stdn. auf 160 °C erhitzt, bis die Gasabspaltung beendet ist. Die
nicht urgesetzten Basen und 6-Methylpyridin-2-thiocarbomethylamid
(mtpma-H) werden durch Vakuumdestillation bei 0,6 Torr (bis 120 °C) abge-
trennt. Der Riickstand wird in der Warme in wenig Essigester gelost, worauf

* Die Anwendung von Willgerodi—Kindler-Reaktionsbedingungen -auf
Alkylheterocyclen wurde erstmals 1953 von  Hmmert* untérsucht, spiter
haben dann Wegler et al.l5 eine Reihe von Thicamiden unter éhnlichen
Pedingungen hergestellt.
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beim  Abkithlen das' Thioamid. auskristallisiert, (62 g). Nach zweimaligem
Umbkristallisieren aus Athanol — unter Zusatz von Tierkohle — erhilt man
gelbe Nadeln, Sehmp. 168—196 °C* (Lit. 168—170 °C15),

6 Methylpyridin-2-ihiocarbomethylamid-{mipma-H)

Das durch partlelle Umsetzung erhalterie’ mipma-H -wurde durch Destil-
lation. "“#iber. -eine = Vigrew- Kolonne gereinigt. = Sdp.g,5 = 124—126 °C
(Sdp.12 = 172176 °0).

Bemerkung: Bei der Darstellung von, (sma-Hz) -entsteht in einer Neben-

0O 0

(.
reaktion ; N;N/-Dimethyloxamid, chkNH—C—C—“NH%CHg, das beim

‘Erhitzen, leleht sublimiert und dadurch den Kiihler verstopfen kann (Explo-
smnsgefahr)

Darstellung der Komplexe

I. 0,04 Mol des Liganden wairden in 20.ml Athanol gelést und tropfen-
weise mit-éiner Lésung von 0,02 Mol Metallsalz (in Athanol/Wasser 3:1)
versetzt. Sofort oder nach Stehen iiber Nacht im Eisschrank fielen kristalline
Niederschldge . aus, . Zur Vervollstandlgung der Féllung kann man noch
tropfenwelse otwas Ather zusetzen. Die Komplexe wurden abgesaugt, mit
wenig Athanol, dann mit’ Ather gewaschen und im Exsikkator iiber CaCla
getrocknet. Auf diese Weise wurden dargestellt:

I/1. Pyridin-2,6-di-thiocarbomeéthylamide)-chloro-aguokupfer(I1)- -chlorid
[Cu(tlsma- Hz)(HZO)Cl]Ol griine Kristalle, Wasserabgabe > 165 °C. A:
102 Q-1 em2 Mol =1 (M) *, > 220 °C (Zers.).

CsH13C1CuN308;2 (377,8). Ber. C 28,61, H 3,46, Cl 18,78,
Gef. C 28,85, H 3,41, Cl 18,64.

1/2. [Nl(tlsma Hs)2][Cl]e~ 2 H20, braune Kristalle; Schmp. 268 °C (Zers.).
Ag: 151 Q-1 em?2 Mol-1 (M).

013H26012N6N10284 {616,6). -Ber. C 35,09, H 4,26, Cl 11,49.
Gef. C 35,00, H 4,25, Cl 11,50.
1/3. [Fe(tlsma-Ha)a][Cllz - 2 H20, blaue Kristalle; Schmp. 211°C.
Ag: 150 Q-1 em? Mol—1 (M).
CrsHoeClaFeNgOoS,4 (597,7). Ber. C 36,20, H 4,39, N 14,06, Fe 9,34,
Gef. C 35,76, H 4,22, N 14,01, Fe 9,50.
I/4. [Cu(tlsma-Hg)Q][NO:;A]g - H30, dunkelgriine Kristalle, > 165 °C (Zers.)
Ae: 172 Q-1 em? Mol~1 (M) Ag: 138 Q~1 em?2 Mol—1 (4)**,

C1sH54CuNs0-8, (656.5).  Ber. C 32,96, H 3,69, N.17,07.
Gef. C 33,14, H 3,82, N 17,19.

I/5. [Ni(flsma-Hz)ol[NOsls « 1,5 H20, braune Kristalle; Schmp. 194 °C
(Zers.). Ae: 174 Q-1 em?2 Mol~1 (M); Ae: 207 Q-1 cm? Mol—1 (4).

* Die Schmelzpunkte sind nicht Korrigiert.
#% Die A,Werte gelten fiir 1074m-Losungen in Methanol (#) und
Acetonitril {4) bei 18 °C.
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C18H2aNg0SsNi - 1,5 HR0 (660,7). Ber. C 32,75, H 3,82, N 16,96.
' Gef. C 32,98, H 3,82, N 16,94.

.. IL. Darstellung wie unter L., nur warde zur Métallsalzlésung —-es - wurden-
Sulfate:verwendet, weil 8042~ -Tonen koordinativ kaum wirksam sind. — noch
ein UbersehuB an LiClO4 zugesetzb.

I1/1. Bis(pyridin-2,6-di-thiocarbomethylamido)-nickel (IT)-perchlorat,
[Ni(flsma-Hz)s][ClO4lz, braune Kristalle. Die Verbindung verpufft heftig
beim Erwirmen; Zers.. ~150°C. Ac:. 1720 VYom2Mal-l (M); Ag:
273 Q-1 em2 Mol=1 (4).

C1sH3sC1eNgNiOgSa (708,57). Ber. C 30,54, H 3,13, C110,01.
Gef. C 30,60, H 3,14, C110,16.

11/2. [Feg(tlsma-Hsa)5][Cl0O4]4 - H20, blaue Kristalle; die Substanz ver-
pufft heftig beim Erwirmen; Zers. ~150°C. Agz: 352'Q~1 cm? Mol“1 (M);
Aet 875 Q71 em?2 Mol—1 (A4).

C45H57CI4F62N15017810 (1654,4). Ber. C 32,99, H 3,‘51, Cl 8,66, N 12,82.
Gef. C 32,42, H 3,41, €1 8,70, N 12,70.

IIL.  Tetradthylammoninm-bis(pyridin-2,6-di-thiocarbomethylamidato)-
ferrat(II)-hydrat, [Fe(isma)2]IN(CoHs)a]e - HO. (tlsma-Hs) wirdin 2n-NaOH
gelést und tropfenweise mit' einer waBr. Eisen(Il)-sulfatlésung versetzt, der
einige Tropfen verd. HoSO4 zugesetzt wurden. Das. gebildete Fe(OH);
wird ggf. abfiltriert und das Salz durch langsame Zugabe einer 25proz.
Lésung von (CaHj;)AJNOH geféllt. Das Komplexsalz wird durch eine G 2-Fritte
abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen, aus Athanol/Petrolither umkristal-
lisiert und im Bxsikkator (CaCls) getrocknet: Blauviolette Kristalle; Schmp.
> 207 °C (Zers.). A¢: 245 Q71 em?2 Mol—1 (4).

C34HgoN3OS4Fe. . Ber. N 14,34, Fe 7,15. Gef. N 14,44, Fe 7,09.

IV/1.  Pyridono - (pyridin - 2,6 - di - thiocarbomethylamidato) - kupfer (I1),
[Cu(tlsma)py]. (Hsma-Hy) wird in Aceton geldst und tropfenweise mit der
dquivalenten Menge Kupferacetat in Methanol versetzt. Der ausfallende
Niederschlag wird mit Wasser, dann mit Methanol -gewaschen und tiber
CaClz getrocknet. Schlieflich wurde aus Pyridin umkristallisiert. Das
Pyridinaddukt bildet braune Nadeln. Pyridinabgabe und Zersetzung s. Abb. {.

C1aH14CuNSe. Ber. N 15,31. Gef. N 15,37.

IV/2. [Ni(tlsma)py], rotbraune Nadeln; Schmp. 180 °C (Zers.).
014H14N4N182. Ber. N 15,11. Gef. N 15,29.

V. Bis(6-Methylpyridin-2-thiocarbomethylamido)-kupfer(I)-chlorid.
[Cu(mipma-H)2]Cl, braunviolette Blattchen; Schmp. > 220 °C (Zers.). Zu
4 mMol. (mipma-H), gelost in THF, werden unter Rithren 2 mMol CuCls -
- 2 H20 in Methanol getropft. Der Niederschlag wird aus Wasser/Methanol
umkristallisiert, mit wenig Methanol und Ather gewaschen und iiber CaCly
getrocknet.

CmHzoCICuN482. Ber. 044,53, H4,67. Gef. 044,60, H4,69.
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