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Die Tris- und Tetrakis(sulfinato)-Komplexe 1a—c bis 3a—c und 6 von Ubergangsmetallen
der 5., 6., 8. und 4. Nebengruppe entstehen bei der Umsetzung von Natriumsalzen der
aliphatischen und aromatischen Sulfinsduren mit 1oslichen Chloriden der entsprechenden
Ubergangsmetalle in Wasser oder Athanol bei Temperaturen zwischen 20 und 100° gemifl
Gl. (1) und (3). In Abhingigkeit vom Losungsmittel bildet (n-CsHs)>ZrCl; (4) mit [CH3S50,]Na
entweder 5 oder 6. Die Strukturen der neu dargestellten Verbindungen, bei denen es sich
durchwegs um Sulfinato-0.0’-Komplexe handelt, werden mit Hilfe von 1R- und magneto-
chemischen Untersuchungen diskutiert.

Directed Synthesis of Sulfinato-O- and -S-Complexes of some Transition Metals, 1TV

Investigations on the Metal-ligand Bond in Tris- and Tetrakis(sulfinato) Complexes of Tran-
sition Metals

The tris- and tetrakis(sulfinato) complexes 1a-— ¢ to 3a~ ¢ and 6 of group V, VI, VIII and IV
transition metals arc obtained by the reaction of sodium salts of the aliphatic and aromatic
sulfinic acids with soluble chlorides of the corresponding transition metals in water or ethanol
at temperatures between 20 and 100° C according to equations (1) and (3). Depending on the
solvent, (n-CsHs)2ZrCl; (4) reacts with [CH35S0;]Na to form either 5 or 6. The structures of
the ncwly prepared compounds, ail sulfinato-0,0° complexes, are discussed on the basis
of i.r. and magnetochemical investigations.

Obwohl iber zahlreiche Sulfinato-Komplexe von Elementen der dritten?2 und
vierten3,4 Hauptgruppe und von Organoiibergangsmetallcarbonylen mit Metallen
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J. Weidlein, Z. anorg. allg. Chem. 366, 22 (1969).
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in niedrigen Oxydationsstufen5-8) bereits mehrfach berichtet worden ist, sind Sulfina-
to-Verbindungen von Ubergangsmetallen in ihren normalen Oxydationsstufen erst
seit relativ kurzer Zeit bekannt. Wihrend bei einwertigen Ubergangsmetallen der
ersten Nebengruppe bisher nur die Darstellung von Benzol- und p-Toluolsulfinato-
silber(I)9’, RSO,Ag (R = C¢Hs, p-H3C —CgHy) gelang, konnten inzwischen von fast
allen zweiwertigen Ubergangsmetallen der ersten 10,10, zweiten7. 11-13), sechsten?,
siebten7.1 und achten!.6.7.11. 14~17)  Nebengruppe Sulfinato-Komplexe isoliert
werden. Dreiwertige Ubergangsmetali-Sulfinato-Komplexe sind bisher nur vom
Kobalt18) beschrieben worden. Allerdings wurden bereits 1937 aromatische Sulfin-
sduren und deren Salze von Feig/{19 und in neuerer Zeit auch von Forrest und Ryan20)
zum qualitativ-analytischen Nachweis von Eisen(Il1)- und anderen Metall-Salzen
verwendet. Nachdem aber bisher weder Untersuchungen iiber die Zusammensetzung
noch iber die Struktur dieser Tris(sulfinato)-Komplexe durchgefithrt worden sind,
schien es von Interesse, das systematische Verhalten von drei- und vierwertigen
Ubergangsmetall-Kationen gegeniiber [RSO;]--Liganden zu studieren.

I. Das Verhalten von Metall(1IT)-Salzen des Titans, Vanadins, Chroms, Mangans,
Eisens und Kobalts gegeniiber Natriumorganosulfinaten

Lindner, Vitzthum und Weber?) zeigten, dall das Verhalten von Organosulfonyl-
chloriden gegeniiber Metallcarbonylen von der Elcktroncgativitit des Restes R und
dem Redoxpotential des verwendeten Metallcarbonyls abhingig ist. So reagiert
p-H3C—CgH4SO,Cl bei Raumtemperatur mit Fe(CO)s im Gegensatz zu Ni(CO)47
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zum braunroten p-H3C — CgH4SO2FeCl; mit dreiwertigem Eisen, das sich in THF mit
[p-H3C—CgH4SOsINa unmittelbar unter Bildung des gelben Tris(p-toluolsulfinato)-
eisens(I11)7-2V) weiter umsetzen 146t.

Tris(sulfinato)-Komplexe des Vanadins, Chroms und Eisens (la—¢ bis 3a—¢)
erhédlt man prinzipicll durch Reaktion von 16slichen Metall(IIT)-chloriden mit den
Natriumsalzen der Methan-, Benzol- und p-Toluolsulfinsiurc in waBriger oder
dthanolischer Losung:

3[RSO;Na + MCl3 - -> M(O38R); 4 3 NaCl )
la—cbis3a--¢

oM } | R
1| A% a CH;
2 Cr b | CsHs
3 Fe ¢ | p-H3C—CgHy

Wihrend die aromatischen Tris(sulfinate) 3bund 3¢ des Eisens bei Raumtempera-
tur aus wilriger Losung als intensiv orangegelbe Verbindungen anfallen, setzt die
Reaktion zwischen dem griinen, in wiBriger Losung vorliegenden Dichloro-tetraquo-
chrom(I1I)-chlorid-dihydrat, [Cr(H,0)4C13]C1-2H,0, und [CgHsSO;]Na bzw.
[p-H3C—CgH4SO;1Na zu den tiefgriinen Tris(sulfinaten) 2b und 2¢ des Chroms erst
nach lingerem Erhitzen alimihlich ein. Dies mag in der erschwerten Hydrolyse des
hydratisomeren Komplexsalzes begriindet sein. Infolge seiner leichten hydrolytischen
Zersetzlichkeit in Wasser muB die Umsetzung von VCly im Gegensatz zu derjenigen
von CrCl; und FeCls mit aromatischen Natriumsulfinaten in dthanolischer Losung
erfolgen. Dic gelblichgriinen Reaktionsprodukte 1b und 1e¢ lassen sich mit Ather
ausfillen.

Da die Tris(methansulfinato)-Derivate des Vanadins (1a), Chroms (2a) und Eisens
(3a) in Wasser 16slich sind und deshalb von NaCl nicht abgetrennt werden konnen,
miissen die Umsetzungen von [CH3S0,]Na mit VCls, CrCly und FeCls in Athanol
vorgenommen werden. FeCly reagiert bereits bei Raumtemperatur, VCl3 und CrCls
dagegen erst bet hoheren Temperaturen (vgl. Versuchsteil). Die in Athanol I6slichen
Reaktionsprodukte 1a, 2a und 3a konnen ebenfalls mit Ather ausgefillt werden.

Bei allen nach Gl. (1) gebildeten Verbindungen 1a—e¢ bis 3a—¢ fallt auf, daB sie
frisch gefallt in Athano! gut und sogar in THF etwas loslich sind. Diese Lslich-
keit nimmt aber schon nach wenigen Stunden erheblich ab. Dies kann unter Um-
stinden auf eine Polymerisation oder, was wahrscheinlicher ist, auf eine Teilchen-
vergroBerung zuriickgefithrt werden. Alle hier beschriebenen Tris(sulfinato)-Kom-
plexe 1a - ¢ bis 3a— ¢ sind auch im frisch dargestellten Zustand in Aceton, chlorierten
Koblenwasserstoffen, Ather, Benzol und Petrolither unloslich. Wihrend die Chrom-
(2a-2¢)- und Eisen(3a —3c)-Verbindungen gegeniiber Feuchtigkeit und Luft-
sauerstoff relativ bestdndig sind, unterliegen die Tris(sulfinato)-Komplexe des Yana-
dins (1a—1¢) einer allmihlichen Zersetzung. Nicht isoliert werden konnten die Tris-
(sulfinato)-Verbindungen des Titans, Mangans und Kobalts, da entweder eine Dis-
proportionierung des betreffenden Ubergangsmetall-Tons eintrat oder sich die Kom-
plexe als zu instabil erwiesen.

21) Vgl. auch G. Vitzthum, Dissertat., Universitiat Erlangen-Niirnberg 1969,
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Lage und Frequenzdifferenz der symmetrischen und asymmetrischen SO,-Valenz-
schwingung ist bekanntlich ein Mal} dafiir, ob der [RSO;]1~-Ligand S-gebunden oder
iiber ein bzw. zwei O-Atome an das Koordinationszentrum gekniipft ist1. 179, Die hier
beschriebenen Tris(sulfinato)-Komplexe des Vanadins, Chroms und Eisens (1a— c bis
3a—c¢) sind insbesondere durch die intensiven SO-Valenzschwingungen im Bereich
von 900 -1000/cm charakterisiert (vgl. Tab. 1 und Abbild. 1). Aus ihrer geringen
Frequenzdifferenz geht hervor, daB die [RSO,]--Liganden (R = CH;, CgHs,
p-H3C - CgHy) iiber beide O-Atome an die Zentral-Tonen V3, Cr3~ und Fe3* koordi-
niert sind. In zahlreichen Fillen werden 3 SO-Banden beobachtet, die sich nach den
irreduziblen Darstellungen I” = A, - 2 E transformieren (vgl. Tab. 1 und Abbild. 1).
Bei den Verbindungen 1b, 1¢, 3b und 3¢ ist die A,-Schwingung infolge der Breite der
entarteten SO-Absorptionen verdeckt.

Tab. 1. SO-Valenzschwingungen (in cm ') der Tris(sulfinato)-Komplexe 1a—¢ bis3a—c¢

a b c
970 sch (Az) (A2) verdeckt (A») verdeckt
1 957 sst (E) 943 sst (E) 950 sst, b nicht
920 sst E) 925 sst (E) aufgespalten (2 E)
964 sch (Az) 967 sch (Az) 972 sch (Az)
2 947 sst (E) 945 sst (E) 940 sst (E)
925 sst (E) 925 sst (E) 927 sst (E)
967 sst, sch  (Az) {A,) verdeckt {A,) verdeckt
3 946 sst (E) 948 sst (E) 952 sst (E)
919 sst (E) 938 sst (E) 942 sst (E)
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Abbild. 1. IR-Spektrum von Fe(0>SCH3)3 (3a) im Bereich von 670—4000/cm (fest/KBr)

Aus den IR-Spektren kann man fir die hier beschriebenen Tris(sulfinato)-Kom-
plexe 1a— ¢ bis 3a— ¢ eine oktaedrische Konfiguration mit D3-Symmetrie herleiten,
wofiir unter anderem auch die Elektronenspektren sprechen, woriiber demniichst an
anderer Stelle berichtet wird. Auch ihr Loslichkeitsverhalten, zumindest im {risch
dargestellten Zustand, deutet auf den monomeren Bau der Verbindungen hin.

Ebenso weist das durchwegs normale magnetische Verhalten (high-spin) von
1a—c bis 3a— ¢ auf Metall-Sauerstoff-Bindung hin. In der spektrochemischen Serie

204+
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Abbild. 2. Strukturmodell der Tris(sulfinato)-Komplexe 1a--¢ bis 3a—¢

0

finden sich ndmlich alle O-haltigen Donorverbindungen auf der Seite der Liganden,
dic nur eine schwache Aufspaltung der Terme der freien Ionen im oktaedrischen Feld
bewirken. Die fiir die Vanadin-Komplexe 1a-—-1¢ gemessenen Werte liegen gegeniiber
denjenigen nach der ,,Nur-Spin-Formel‘* berechneten zu tief, was mit der allgemeinen
Erfahrung bei zahlreichen Vanadin-Komplexen iibereinstimmt2?, In Tab. 2 sind
einige charakteristische Eigenschaften sowie die gefundenen magnetischen Momente
von 1a—c bis 3a— ¢ vergleichend zusammengefafit.

Tab. 2. Einige charakteristische Eigenschaften der Tris(sulfinato)-Komplexe 1a—~¢ bis 3a—c¢

Verbindung Farbe Loslichkeit Ueff
1oslich unldslich (B. M)
1a gelblichgriin H,0, Athanol, THF Aceton, Ather, 2.56
1b Athanol, THF Benzol, CCly, 2.68
ic Athanol, THF Petrolither 2.92
2a tiefgrim H,0, Athanol, THF Aceton, Ather, 3.69
2b Athanol, THF Benzol, CCly, 3.63
2c Athanol, THF Petrolither 3.73
3a orangegelb H,0, Athanol, THF Aceton, Ather, 5.77
3b Athanol, THF Benzol, CCly, 5.63
3c Athanol, THF Petrolather 5.72

II. Das Verhalten von Verbindungen des Zirkoniums(IV) gegeniiber Natrium-
methansulfinat

Bei der Vereinigung stochiometrischer Mengen von (w-CsHs):ZreCly, (4) mit
[CH3SO;]Na in THF unter Riickflull werden beide Cl--Anionen durch die [CH350;]-
Liganden substituiert:

(n-CsHs)ZrCl, -+ 2 [CH3S0;]Na :l:Hli‘* (m-CsHs): Zr(O,SCH3), + 2 NaCl (2)

4 5
Aufgrund des IR-Spektrums liegt im Bis(n-cyclopentadienyl)-zirkonium(IV)-bis-
(methansulfinat) (5) keine S-Verkniipfung vor, obwoh! dies wegen des relativ weichen

22) F. A, Cotton und G. Wilkinson, Anorganische Chemie, S. 594, Verlag Chemie GmbH,
Weinheim/Bergstr. 1967.
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Charakters des (m-CsHs),Zr-Restes erwartet werden sollte. Die geringe Frequenz-
differenz der im IR-Spektrum zwischen 900 —1000/cm auftretenden SO-Absorptionen
spricht fiir einen Sulfinato-0.0’-Komplex, in dem die [CH380;]) -Liganden intra-
oder intermolekular gebunden sein kénnen (vgl. Tab. 3). Zwischen diesen beiden
Spezies 1dBt das IR-Spektrum keine Entscheidung zu. Die Zusammensetzung der
schwach ockerfarbenen Verbindung 5 wurde auflerdem durch Elementaranalyse
gesichert.

Die Reaktion von 4 mit [CH3S0;]Na in siedendem Athano! fiihrt unabhiingig vom
Molverhiltnis der Ausgangsprodukte und im Gegensatz zu derjenigen in THF zur
Abspaltung beider n-CsHs™-Gruppen. Aus der dthanolischen Losung idBt sich mit
Ather reines Tetrakis(methansulfinato)-zirkonium(IV) (6) ausfillen, dessen Zusam-
mensetzung durch Elementaranalyse und IR-Spektrum gesichert wurde.

Athanol .
4 + 4 [CH3S80;]Na ~———- — Zr(0;SCH3)4 -+ 2 NaCl + 2 NaCsHs 3)

6
Die Reaktion von (n-CsHs)»ZrCl; (4) mit [CH3SO,]Na ist also 18sungsmittel-
abhingig. Die bisher noch unbekannte farblose Verbindung 6 ist in Wasser und Atha-
nol gut 18slich, dagegen unldslich in Aceton, Ather, chlorierten Kohlenwasserstoffen,
Benzol und Petroldther.
6 bildet sich auch bei der Umsetzung von ZrCly mit [CH330;]Na in Athanol bei
Raumtemperatur. Das gebildete Zr(02SCH3)s kann mit Aceton/Ather ausgefillt

werden:

Ath 1
ZtCly + 4 [CH3SO2INa — o 6 4 4 NaCl @

25°

Das infolge Fehlens von d-Elektronen diamagnetische 6 weist im IR-Spektrum
3 starke SO-Valenzabsorptionen auf (vgl. Tab, 3), die sich nach den irreduziblen
Darstellungen I = B; + 2 E transformieren. Aufgrund der geringen Frequenz-
differenz liegt auch hier ein Sulfinato-0.0’-Komplex vor. Wir stellen damit fiir 6 eine
kubische Konfiguration mit Dyy-Symmetrie zur Diskussion. Dies steht im Einklang
mit bisher bekannten, iiber O-Atome gebundenen Komplexen des Zirkoniums(IV)23),

Tab. 3. SO-Valenzschwingungen (in e¢m~1) der Methansulfinato-Komplexe 5 und 6 des
Zirkoniums(IV)

Verbindung S-—0O-Valenzfrequenz

va5(802) + v(802)
5 1009 sst, 1020 sst, 972 sst, 943 sch
936 sst p(CH1)?

v(SO)

997 sst (E)
6 958 sst (E)

931 sst (By)

Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Behrens danken wir sehr herzlich fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit. Unser Dank gilt auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband
der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, tiir die finanzielle Forderung dieser
Untersuchungen.

23) 1.¢.22), 8. 126 und S. 857.
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Beschreibung der Versuche

Die Umsetzungen der Metall(1I1)- und (IV)-chloride mit Natriumorganosulfinaten werden in
Schlenk-Rohren mit aufgesetztem Tropftrichter durchgefiihrt. Voraussetzung fiir alle Ver-
suche ist der AusschluB von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit. Die verwendeten organischen
Losungsmittel miissen volistindig wasserfrei und N,-gesittigt sein. Zur Aufnahme der
IR-Spektren (KBr) diente ein Beckman IR-7-Doppelstrahl-Spektralphotometer mit
NaCl-Gitteroptik. Die magnetischen Messungen wurden nach Gouy durchgefiihrt.

I. Umsetzung von MCly mit Natriummethansulfinat (M = V, Ct, Fe) zu1a—3a

Allgemeine Vorschrift: Eine Losung det Metall(IT1)-chloride in Athanol versetzt man mit
der stochiometrischen Menge /CH3S0,/Na im gleichen Solvens, wobei NaCl ausfillt, Das
Reaktionsgemisch wird mehrere Stdn. geriihrt und dann filtriert (G 3). Wach Einengen des
Filtrats fallt man mit Ather die Verbindungen 1a—3a aus. Zur Abtrennung von NaCl wird
mindestens zweimal aus Athanol mit Ather umgefallt, dann i. Hochvak. getrocknet.

1. Tris( methansulfinato)-vanadin(111), V{03SCH3); (1a): Einwaage 1.57 g (10.00 mMof)
VCly und 3.06 g (30.00 mMol) [CH350,/Na in 100 ccm Athanol. Reaktionszeit 5 Stdn.
bei 50°, Ausb. 739%.

VC3Hg04S3 (288.1) Ber. V 17.65 C 12.48 H 3.17 S§33.27
Gef. V17.32 C12.67 H3.58 S32.81

2. Tris{methansulfinato)-chrom(I11I), Cr{0>SCH3)3 (2a): Einwaage 2.66 g (10.00 mMol)
CrCl3-6 H;O und 3.06 g (30.00 mMol) /CH3S0,/Na in 100 ccm Athanol. Reaktionszeit
24 Stdn. bei 787, Ausb. 759,

CrC3HgO6S5;3-0.5H,0 (298.2) Ber. Cr17.38 C12.06 H 3.35
Gef. Cr17.10 C11.61 H 3.22

3. Tris(methansulfinato)-eisen(I1l), Fe(O,SCH3)y (3a): Einwaage 2.70 g (10.00 mMol)
FeCly-6 HO und 3.06 g (30.00 mMol) /CH3SO,]Na in 100 ccm Athanol. Reaktionszeit
3 Stdn. bei 20—-25°, Ausb. 89%.

FeCiHgOsS; (293.1) Ber. Fe 19.04 C 12.29 H 3.07
Gef. Fe 18.69 C12.20 H 3.13

{1. Umsetzung von MCly mit aromatischen Sulfinaten (M = Cr, Fe) (2b, 2¢, 3b, 3¢)

Zur Losung der Merall(111)-chloride in Wasser gibt man unter Rithren die entsprechende
Menge des aromatischen Narriumsulfinats. Man rithrt, bis kein Niederschlag mehr ausfallt,
filtriert (G 3) und wischt den Riickstand so lange mit dest. Wasser, bis im Filtrat keine
Cl--lonen mehr nachzuweisen sind. SchlieBlich wird mit Ather gewaschen und i. Hochvak.
getrocknet.

1. Tris(benzolsulfinato)-chrom(I1l), Cr(0,SCgsHs})3 (2b): Einwaage 2.66 g (10.00 mMol)
CrCl3-6 H;O und 4.92 g (30.00 mMol) [CcHs580,/Na in 100 ccm Wasser. Reaktionszeit
24 Stdn. bei 100%, Ausb. 76%%.

CrCyzH;506S3 -0.5H,0 (484.2) Ber. Cr10.72 C44.65 H 3.31
Gef. Cr11.13 C44.52 H 3.74

2. Tris{ p-toluolsulfinato)-chrom(111), Cr(0,SCsH4sCH3)3 (2¢): Einwaage 2.66 g (10.00
mMol) CrCl5-6 H,0 und 5.34 g (30.00 mMol) /p-H3C - CeH4SO,7Na in 100 ccm Wasser.
Reaktionszeit 24 Stdn. bei 100°, Ausb. 78 %.

CrCy1H»06S3-0.5H,0 (526.2) Ber. Cr9.87 C47.90 H 4.18
Gef. Cr9.76 C47.68 H 4.42
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3. Tris(benzolsulfinaro)-eisen(11l), Fe{0,5C¢Hs)y (3b): Einwaage 2.70 g (10.00 mMol)
FeCl3-6 H;O und 4.92 g (30.00 mMol) /CsHsS0,/Na in 100 ccm Wasser. Reaktionszeit
3 Stdn. bei 20--25°, Ausb. 899%.

FeCi3H[506S; (479.0) Ber. Fe 11.64 C 45,10 H 3.13
Gef. Fe 11.38 C44.80 H 3.12

4. Tris(p-toluolsulfinato)-eisen(111), Fe{0,SCsH4CH3 )5 (3c): Einwaage 2.70 g
(10.00 mMol) FeCly-6 H;0 und 5.34 g (30.00 mMol) [p-H3C—CeH4SO2/Na in 100 ccm
Wasser, Reaktionszeit 3 Stdn. bei 20--25°, Ausb. 91 %.

FeCy1H7104S3 (521.0) Ber. Fe 10.71 C 48.40 H 4.03
Gef, Fe 10.48 C 48.30 H 4.25

1I1. Umsetzung von VCl3 mit aromatischen Sulfinaten zu 1b, 1¢

Zu VCl3 in Athanol gibt man bei ca. 50° unter Rithren das aromatische Natriumsulfinat,
Nachdem im Verlaufe von 5 Stdn. alles NaCl ausgefallen ist, wird filtriert (G 3). Nun engt
man das dthanolische Filtrat stark ein und fillt mit Ather den betreffenden Tris(sulfinato)-
Komplex 1b bzw. le aus. Nach Filtrieren (G 3) wird der Riickstand mit 50 ccm Wasser und
50 ccm Ather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

1. Tris(benzolsulfinato)-vanadin(1tl), V{0,8C¢Hs)s (1b): Einwaage 1.57 g (10.00 mMol)
VCly und 4.92 g (30.00 mMol) [ CsHsSO,/Na in 100 ccm Athanol. Reaktionszeit 5 Stdn. bei
50°, Ausb. 76 %.

VCi13H506S; (474.1) Ber. V 10.75 C45.50 H 3.17 S 20.23
Gef. V10.51 C45.15 H 3.42 S19.87

2. Tris{p-toluolsulfinato)-vanadin(1tl), V{0,SC¢HsCH3)3 (1c): Einwaage 1.57 g (10.00
mMol) VCi; und 5.34 g (30.00 mMo!l) /p-HyC—CsH3S0,/Na in 100 ccm Athanol. Reak-
tionszeit 5 Stdn. bei 50°, Ausb. 74%;,

VC21H106S;3 (516.1) Ber. V 9.87 C48.88 H 4.07 S 18.61
Gef. V9.49 C48.60 H 4.27 518.30

IV. Sulfinato-Komplexe des Zirkoniums(IV)

1. Bis(z-cyclopentadienyl)-zirkonium(IV)-bis{ methansulfinat), (n-CsHs),Zr(0,SCH3); (5):
2.92 g (10.00 mMol) 4 in 75 ccm THF werden mit 2.04 g (20.00 mMol) /CH380;,]Na in
75 ccm THF {iber Nacht unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen setzt sich ein feiner
heller Niederschlag in der gelblichen Losung ab, der filtriert wird (G 3). Den Riickstand
wischt man zuerst mit insgesamt 200 ccm Wasser, um mitgefilltes NaCl zu entfernen, dann
mit 100 ccm Ather. SchlieBlich wird i. Hochvak. getrocknet. Das ockerfarbene 5 wird auch
erhalten, wenn man das Filtrat einengt und mit 150 ccm Ather fallt. Ausb. 619,

ZrCiaH1604S; (379.3) Ber. Zr 24.02 C 37.99 H 4.22
Gef. Zr23.75 C37.68 H 4.01

2. Tetrakis( methansulfinato)-zirkonium( V), Zr{0,SCH3)4 (6): 2.33 g (10.00 mMol) ZrCl4
bzw. 2.92 g (10.00 mMol) Bis(n-cyclopentadienyl)-zirkonium(IV )-dichlorid (4) und 4.08 g
(40.00 mMol) { CH350,7Na in 100 ccm Athanol werden bei Raumtemp. bzw. in der Siedehitze
12 Stdn. geriihrt, wobei sich NaCl abschcidet. Nach Filtrieren (G 3) féllt man mit 200 ccm
Aceton/Ather [arbloses 6 aus, das aus Athanol umgefillt und i. Hochvak. getrocknet wird.
Ausb. 56 bzw. 51%,.

ZrC4H ;05884 -2H,0 (443.5) Ber. Zr 20.55 C10.83 H 3.61 S 28.95
Gef. Zr 20.31 C10.56 H 3.38 S 28.60
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