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GemiiB GI. (1) gelingt, ausgehend von den Sulfinato-0,O‘-Komplexen (RS02)2Zn(OH2)2 
(la, b), die schrittweise Addition von 2,2’-Bipyridyl, wobei die Mono-, Bis- und Tris(2,2’- 
bipyridy1)-Komplexe 2a, b, 3a, b und 4a, b entstehen. Im Falle der Bis(2,2’-bipyridyl)-Kom- 
plexe 3a, b wurden die bindungsisomeren Sulfinato-0- und -S-Komplexe 3 a 0 , 3 b 0  und3nS, 
3bS  erhalten. AusQa, b IiiBt sich mit Aceton reversibel ein mol 2,2’-Bipyridyl g e d B  GI. (7) 
unter Bildung von 3aO und 3 b 0  abspalten. Die neu dargestellten Verbindungen werden IR- 
spektroskopisch charakterisiert. Im Falle von 4a, b sind DTA-, TG- und DTG-Messungen 
durchgefuhrt worden. 

Dhected SyntasiS of SuUhta-0 and -S Compkxes of some Tramition Metalp, XI11 
Linkage Isomerbsl in SuIRmlto complexes of ziae(m 
Starting from the sulfinato-0,0’ complexes (RS02)z Zn(OH&(la, b) the mono-, bis-, and 
tris(2,2’-bipyridyI) complexes 2a,b, 3n,b, and 4a.b are produced according to equation (1) 
by stepwise addition of 2,2’-bipyridyl. In the case of the bis(2,2‘-bipyridyl) complexes 3% b 
the linkage-isomeric sulfinato-0 and -S complexes 3110, 3 b 0 ,  and 3aS. 3bS are obtained. 
From 4a, b 1 mole of 2,2‘-bipyridyl can be eliminated reversibly with acetone according to 
equation (7) with formation of 3 n 0  and 3 b 0 .  The newly prepared compounds were charac- 
terized on the basis of their i. r. spectra. In the case of 4a, b DTA, TG, and DTG measurements 
were carried out. 

Der RSOz--Rest gehort m den ganz wenigen besonders typisch ambivalenten 
Liganden, da er nicht nur ein- und zweizihig fungieren, sondern auch verschiedene 
Koordinationspartner anbieten h ~ .  Die Strukturen von Sullhato-Komplexen wer- 
den durch die Filhigkeit der RSOz--Gmppe bestimmt, sowohl als einziihniger Ligand 
(Sulfinato-0- und -S)2-5) aufmtreten als sich auch zweizihig iiber beide Sauerstoff- 

1) X .  Mitteil.: E. Lindner, D. W. R. Frembs und D. Lungner, Z .  Naturforsch. 29b. 569 (1974). 
2) G. Vitzrhum und E. Lindner, Angew. Chem. 83, 315 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. End. 

3) E. Lindner und I.-P. Lorenz, Chem. Ber. 105, 1032 (1972). 
4) E. K h i g ,  E. Lither, I.-P. Lorenz und G. Rirter, Inorg. Chim. Acta 6, 123 (1972). 
5) E. Lindner, I.-P. Loren2 und D.Lmgner, Chem. Ber. 106, 404 (1973). 

10, 315 (1971), und die dort zit. Lit. 
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atome(SuIfinato-O,0')6- 12) oderein Sauerstoff-und das Schwefelatom(Sulfinato-O,S)13) 
entweder intra- oder intermolekular an das Koordinationszentrum zu binden. Sul- 
finato-Komplexe eignen sich, wie in zahlreichen Arbeiten gezeigt wurde, besonders 
gut als Modellsubstanzen zum Nachweis verschiedenster Isomerieerscheinungen. So 
kennt man bei diesen Systemen Struktur- 12.14), Ionisations-15) und Bindungsisome- 
rie3-5.16- 21). Die Darstellung von Bindungsisomeren gelang uns speziell bei den zwei- 
wertigen Metallen Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer durch Austausch- bzw. Additions- 
reaktionen der betreffenden Diaquobis(organosulfinato-O,O')metall~I)-Komplexe~~ 
mit 2,Y-Bipyridyl. Um die noch verbleibende Lucke in der Reihe der 3d-Metalle zu 
schliekn, lag es nahe, mit Hilfe der von uns entwickelten Methode zur Darstellung 
von bindungsisomeren Sulhato-Komplexen auch das Verhalten entsprechender 
Zink(I1)-Verbindungen des Typs (RSO2)2Zn(OH2)29.11) (R = Organorest) gegenuber 
2,Z'-Bipyridyl zu untersuchen. 

Resultate und Diskussion 
Geht man von Diaquobis(organosulfinato-O,O')zink(lI)-Komplexen aus, so laBt 

sich durch Austausch- bzw. Additions- oder Abspaltungsreaktionen mi! 2,Y-Bipyridyl 
(= bpy) in Abhgigkei t  vomOrganorest undvoni Losungsmittelfolgende Umsetzungs- 
reihe formulieren: 

+ brv + h Y  

- b y  
( IISOz) zZn(OHz) 2 ( I t W d  z z n b y  (HSOz)zZnbpyz ( 1  1 

h , b  2n,b 3a,b 

Im folgenden wird nun gezeigt, wie man die einzelnen Verbindungstypen 1-4 dar- 
stellen kann. LaBt man auf den Diaquobis(benzolsu1finato-O,O')zink(II)-Komplex 

6) C. W .  Dudley und C.  Oldham, Inorg. Chim. Acta 2, 199 (1968). 
7) E. Lindner, G.  Virzthum und H .  Weber, 2. Anorg. Allg. Chem. 373, 122 (1970). 
8) E. Lindner, I.-P. Lorenz und G. Virzthum, Chem. Ber. 103, 3182 (1970). 
9)  E. Lindner, G. Vitzthum, D .  Langner und I.-P. Lorenz, Angew. Chem. 82, 133 (1970); 

10) E. Konig, E. Lindner, I.-/'. Lorenz, G. Rirrer und H .  Gausmann, J. Inorg. Nucl. Chem. 33, 

11) P. G.  Cookson und G. 8. Deacon, Aust. J. Chem. 24, 935 (1971). 
12) E. Lindner, I.-P. Lorcnr und G .  Vitzrhurn, Chem. Ber. 106, 21 I (1973). 
13) E. Lindner und W. Reurher, unveroffentlicht. 
14) E. Lindner und G .  Vitzrhum, Chem. Ber. 102, 4062 (1969). 

Angew.:Chem., Int. Ed. Engl. 9, 160 (1970). 

3305 (1971). 

1s) E. Lindner und G. Vitzrhum, Angew. Chem. 82, 322 (1970); Angew. Chem., Int .  Ed. Engl. 
9, 308 (1970). 

16) G. E. Deacon und P. W .  Felder, J. Amer. Chem. SOC. 90, 493 (1968). 
17) G. E.  Deacon und P. W. Felder, J. Amer. Chem. Soc. 90, 6895 (1968). 
18) G. E. Deacon und P. W. Felder, Aust. J. Chem. 22, 549 (1969). 
19) P .  J .  Pollick, 1. P .  Eibler und A.  Wojcicki, J. Organomet. Chem. 16, 201 (1969). 
20) C. D. Cook und G. S .  Jauhal, J. Amer. Chem. SOC. 90, 1464 (1968). 
21) E. Lindner, I . - P .  Lorenz und G. Virrrhurn, Angew. Chem. 83, 213 (1971); Angew. Chem., 

Int. Ed. Engl. 10, 193 (1971). 



1975 Synthese von Sulfinato-0- und -S-Komplexen einiger Ubergangsmetalle, XI 293 

(1 a) in Aceton oder THF unter Ruckfluabedingungen 2,2‘-Bipyridyl einwirken, so 
erhalt man in hohen Ausbeuten den 2,2’-BipyridyLKomplex (C6HsSOz)zZnbpy (2a). 

Die entsprechende p-Toluolverbindung 2b bildet sich dagegen nur in Pyridin bei 
50°C aus 1 b oder (pCH3C6&S02)~Znpy1). 

Osmometrische Molekiilmasse-Bestimmungen weisen 2e, b als monomer aus. Ihre 
IR-Spektren unterscheiden sich wesentlich im Bereich von 1050 und 900 cm-1 (vgl. 
Tab.). Das Spektrum von 2a weist bei 1031 und 1018 bzw. 965, 915 thd  908cm-1 
(fest/KBr) fiinf intensive Absorptionen auf, welche fiir v,(SOz) bnv. v(S0) und fur 
v,(SOz) bzw. v,(SOZn) charakteristisch sind2-4). Lage und Frequenzdifferenz der 
Banden sprechen fiir eine gemischte Sulfinato-0,O’- und Sulfinato-0-Verkniipfung. 
Dies kann nur dahingehend interpretiert werden, daD ein RSOz--Ligand zweiziihnig, 
der andere dagegen einziihnig iiber Sauerstoff an das Zink gekniipft ist. Die Bindungs- 
verhaltnisse in 2a lassen sich somit rnit denjenigen des Pyridin-Komplexes (C&SO&- 
ZnpyI) vergleichen. Da 2,T-Bipyridyl zweiziihnig fungiert, ergibt sich fiir das Zen- 
tralatom Zink zwangslaufig die Koordinationszahl funf, welche bereits bei zahlreichen 
anderen Zinkverbindungen 1.22-25) nachgewiesen wurde. 

Fiir 2a diskutieren wir somit eine venerrt trigonal-bipyramidale Umgebung des 
Zentralions. Bei Annahme eines solchen Strukturmodells diirfte die raumliche Anord- 
nung der Liganden am giinstigsten seinz). Diep-Toluolverbindung 2b weist dagegen 
die erwarteten zwei Absorptionsbanden bei 1010 und 945 cm-1 (fest/KBr) auf, welche 
v,,(SOz) und v,(SOz) zuzuordnen sind. Beide pCH3C,j~SOz--Liganden sind ein- 
deutig iiber je zwei Sauerstoffatome an das Zink gekniipft. 2b kann strukturell den 
schon bekannten pseudooktaedrisch konfigurierten Sulfmato-O,0‘-(2,2’-bipyridyI)- 
Komplexen von Mangan(l1) und Eisen(II)12~14) an die Seite gestellt werden. Mit 2a,b 
liegt damit ein weiteres Beispiel f i i r  das unterschiedliche strukturelle Verhalten von 
Benzol- und pToluolsulfinatozidc(I1)-Komplexen vor. Moglicherweise ist die beim 
pToluolsulfinat-Liganden festgestellte grokre Tendenz, in jedem Fall zweizihig zu 
fungieren, auf dessen stiirker nucleophilen Charakter gegeniiber dem C6H~S02--Rest 
zuriickzufiihren. Uberraschend erscheint aukrdem, daI3 im Falle von 2b aus Pyridin 
als Losungsmittel mit weichem Charakter ein Sulf?nato-O,O-Kornplex entsteht. 
Offensichtlich bevorzugt das Zink in seinen Sulfinsiiurederivaten mit 2,Z’-Bipyridyl 
Koordinationszahlen grokr als vier, welche nur durch Bindungen iiber beide Sauer- 
stoffatome der RSOZ-Reste verwirklicht werden konnen. 

Erniedrigt man bei der Umsetzung von l a  mit 2,2’-Bipyridyl die Reaktionstempe- 
ratur, arbeitet jedoch sonst unter gleichen Bedingungen wie oben, so stellt man nicht 
nur Ligandenaustausch, sondern msltzlich Addition eines weiteren Mols 2,2’-Bipyri- 

22) D .  P. Graddon und D. G. Weeden, Aust. J. Chem. 16, 980 (1963), und die dort zit. Lit.; 

23) C.  Postmus, 1. R.  Ferraro und W. Wotniak, Inorg. Chem. 6, 2030 (1967). 
24) K .  A. Fruser und M .  M .  Harding, Acta Crystallogr. 22, 75 (1967), und die dort zit. Lit. 
2 5 )  F. A. Cotton und G. Wilkinson, Anorganixhe Chemie, 3. Aufl., S. 536 und 547, und die 

26) F. B u d o  und R.  G. Peurson, Mechanismen in der anorganischen Chemie, S. 120, Thiemep 

Aust. J. Chem. 17, 607 (1964). 

dort zit. Lit.; Verlag Chemie, Weinheim 1974. 

Stuttgart 1973. 
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dyl fest unter Bildung des farblosen Bis(benzolsulfinato-O)bis(2,2'-bipyridyljzi~~Il)- 
Komplexes 3a 0. Die entsprechende pToluolsulfinato-Verbindung 3 b 0  entsteht im 
gleichen Losungsmittel aus 1 b und 2,Z'-Bipyridyl unter RuckfluDbedingungen. 3 bO 
erhiilt man auch aus 1 b in THF im EinschluDrohr bei 65°C. Der starker nucleophile 
Charakter des pCH3C6H4SOz--Liganden im Vergleich zum C6HsSOz--Rest macht 
sich auch hier wieder bemerkbar, da ersterer bei der Umsetzung von l b  zu 3 b 0  erst 
bei 56"C, letzterer dagegen bei der Reaktion von l a  zu 3 a 0  schon bei 0°C von einer 
zweiziihnigen in eine jeweils einzihnige Funktion iibergefiihrt wird. 

S6'C 

Aceton 
l a , b  + 2 bpy ----+ (RS(O)&Znbpyz.2 HzO 

3aS, 3bS 
a: R = CsHs 

(3) 

Nachdem es gelang, die auf Grund der IR-Spektren (vgl. Tab.) 0-koordinierten 
Sulfinato-Komplexe 3110 und 3 b 0  darzustellen, wurde versucht, auch die entsprechen- 
den bindungsisomeren Bis(organosulfinato-S)bis(2,2'-bipyridyl)zink(II)-Komplexe 
zuganglich zu machen. Dies gelingt, wenn man la ,b mit 2,Z'-Bipyridyl in Aceton 
unter RuckfluDbedingungen umsetzt. Hierbei bilden sich, wie schon erwiihnt, Za und 
3 b 0 ,  welche infolge ihrer Schwerloslichkeit im genannten Losungsmittel abfiltriert 
werden konnen. LiiRt man die Filtrate nun ca. eine Woche bei Raumtemperatur stehen, 
so erhalt man in geringer Ausbeute rubinrote bzw. gelbe Kristalle, bei denen es sich 
urn die bindungsisomeren Komplexe 3aS bzw. 3bS handelt. Diese kristallisieren 
zunachst mit Aceton und Wasser; ersteres l5Dt sich im Hochvakuum jedoch leicht 
irreversibel abspalten. 3bS entsteht in so minimaler Ausbeute, daB es nur IR-spektro- 
skopisch einwandfrei nachweisbar ist (vgl. Tab.). 

3 a 0  und 3 b 0  konnen im Gegensatz zu den entsprechenden 0-Isomeren von 
Eisen(I1) 3.4, 12), Nickel(I1) 3.4) und Kupfer(1l)s) auch nach langerem Erhitzen in 
Pyridin nicht in die bindungsisomeren S-Komplexe iibergefiihrt werden. 

Beziiglich der IR-spektroskopischen Kriterien, welche eine Unterscheidung zwischen 
Sulfinato-0- und -S-Komplexen erlauben, sei auf zahlreiche friihere Arbeiten ver- 
wiesen2.14.21). Lage und Frequenzdifferenz von v,(SOZn) und v(S0) der in der 
Tab. aufgefiihrten Sulfinato-Komplexe 3 a 0  und 3 b 0  sprechen eindeutig fur eine 
eindhnige Verkniipfung der RSO2--Liganden iiber Sauerstoff. In den Spektren von 
3aS und 3bS erscheinen zwischen 1220 und 1200 bzw. 1035 und 1015 cm-1 (fest/KBr) 
je zwei intensive Absorptionen, welche den antisymmetrischen und symmetrischen 
SO2-Valenzschwingungen entsprechen. Auf Grund unserer friiheren Erfahrungen 
liegt daher zweifelsfrei eine S-Verkniipfung vor, wobei die Sulfinat-Liganden in cis- 
Stellung an das Zink gekniipft sind. DaR 3aS  und 3 bS tatsachlich zunkhst mit Aceton 
kristallisieren, wird u. a. durch eine starke Eiande bei 1718 (3aS) bzw. 171Ocm-1 
(fest/KBr) (3bS), die v (>C=O) entspricht, bewiesen. Diese verschwindet beim Behan- 
deln von 3aS bzw. 3bS im Vakuum, wobei die charakteristischen Absorptionen fur 
die OH2-Valenz- und -Deformationsschwingungen zuriickbleiben (vgl. Tab.). 
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Die Komplexbildungskonstanten 27.28) sind in der Groknordnung, daR die Tris- 
(2,2’-bipyridyl)zink(II)-Komplexe 4a, b in Wasser als Losungsmittel gerade noch 
zuganglich sind: 

(4) 

Allerdings muB hier unter sehr milden Bedingungen gearbeitet und das Losungs- 
mittel vorsichtig iiber P4O10 entfernt werden. 4a, b kristallisieren auch nach dem 
Trocknen mit zwei mol Wasser und sind extrem empfindlich gegenuber siimtlichen 
organischen Losungsmitteln, die partielle Abspaltung von 2,Y-Bipyridyl bereits bei 
Raumtemperatur bewirken. Fur den ionischen Aufbau von 4a,b sprechen die Aqui- 
valentleitfahigkeiten. 

Versucht man das koordinativ gebundene Wasser im Hochvakuum zu entfernen, 
so zersetzen sich die Tris(2.2’-bipyridyl)zink(I1)-bis(organosulfinate) 4a, b, wie in 
einer simultan durchgefiihrten Differential-Thermoanalyse (DTA), Thermogravi- 
metrie (TG) und Differential-Thermogravimetrie (DTG) nachgewiesen werden konnte. 
Schon unmittelbar nach Beginn der Messungen tritt ein Gewichtsverlust auf, der sich 
bis etwa 3 10°C fortsetzt. Obwohl die TG-Kurven keine vollstandige Trennung der 
Stufen aufweisen, erscheinen die fur 4a, b im folgenden getroffenen Zuordnungen 
sinnvoll: Im Temperaturintervall zwischen 20 und 70°C findet die Dehydratation der 
Komplexe statt. Noch vor Beendigung dieser Wasser-Eliminierung beginnt jedoch 
die Abspaltung eines 2,2’-Bipyridyl-Molekiils. Dieser endotherme Vorgang ist bei 
170 (4x3) bzw. 190°C (4b) beendet. In den Temperaturbereich dieser Abspaltungs- 
reaktion fallen auch die im Kapillarrohrchen beobachteten Schmelzpunkte (vgl. exp. 
Teil). Die mit diesem Schmelmorgang verbundene Verringerung der Oberfliiche 
a u k r t  sich in einer voriibergehenden merklichen Abnahme der Reaktionsgeschwin- 
digkeit, was aus den DTG-Kurven eindeutig hervorgeht. Unmittelbar auf die Frei- 
setzung von 1 mol 2,Y-Bipyridyl folgt die Eliminierung eines weiteren 2,2’-Bipyridyl- 
Molekiils in einer zuniichst langsam verlaufenden Reaktion. Bei etwa 290°C stellt 
man dann eine erhebliche Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit fest, was durch 
ein deutliches Signal in den DTG-Kurven zum Ausdruck kommt. Auffallig an diesem 
Vorgang ist bei beiden Verbindungen der exotherme Verlauf der Abspaltungsreaktion. 
Der Energiegewinn llRt sich nur mit einer noch nicht naher untersuchten Umlagerung 
der aus 4a,b gebildeten Restmolekule erklaren. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen 
neben der bereits festgestellten Instabilitat der Tris(2,2’-bipyridyl)-Komplexe 4a, b 
deutlich, daB eine gezielte Darstellung der Bis(organosulfinato-O)bis(2,2’-bipyridyl)- 
zink(l1)-Komplexe 3aO und 3 b 0  durch trockenes Erhitzen von 4a,b nicht moglich 
ist 29).  

4a,b sind im Bereich von 1045 -960 cm-1 (festjKBr) durch funf bzw. drei starke 
Absorptionsbanden charakterisiert (vgl. Tab.), welche vor allem SO2-Valenzschwin- 
gungen entsprechen. lndessen ist nicht auszuschliekn, daB einige dieser Banden ent- 

25 OC 

H 2 0  4a, b 
1a,b + 3 bpy -+ [Znbpy31[RS0212.2 H2O 

27) H. Irving und D. H. Mellor, J. Chem. Soc. 1962, 5222. 
28) C. K .  Jergensen, Inorganic Complexes, 2. Aufl., S. 72, Academic Press Inc., London und 

29) K .  Madeja, W.  Wilke und S. Schmidt, Z. Anorg. Allg. Chem. 346, 306 (1966). 
New York 1966. 
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weder von 2,T-Bipyridyl oder vom Organorest der Sullinat-Liganden herriihren. Die 
Banden bei 960 bzw. %5 cm-1 sind jedoch zweifelsfrei symmetrischen SOz-Valenz- 
schwingungen des freien Sulfinat-Liganden zuzuordnen 15). 

In der Tab. wurde auch eine weitgehende Zuordnung von 6(S02) ,  v(ZnOz), dZnSz), 
und v(Zn -N) vorgenommen. &SO,) erscheint als intensive Bande zwischen 565 und 
593 cm-1 (fest/KBr). Die ZnO2- und ZnSz-Absorptionen liegen bei den Komplexen 
3a0 ,3aS ,  3 b 0  und 3bS in einem iihnlichen Envartungsbereich wie diejenigen der 
entsprechenden Eisen(lI)-, Kobalt(I1)-, Nickel(II)-3) und Kupfer(II)-Komplexe5). Fur 
die Zuordnung der Zn -N-Valenzschwingungen venvendeten wir Arbeitm von 
Nakumoto30) sowie Postmus und Mitarbb.23). Die Aufnahmen unterhalb 200 cm-1 
erfolgten mit einem FIR-Spektralphotometer. 
Ligandenadditionsreaktionen lassen sich auch bei den 2,2'-BipyridyLKorn~lexen 

2a, b durchfuhren. Sie nehmen in DMSO bzw. Aceton zwischen 56 und 70°C ein mol 

2,2'-Bipyridyl auf, wobei die Komplexe 3aO und 3 b 0  entstehen, GI. (5). AuBerdem 
gelingt die Darstellung der Tris(2,2'-bipyridyl)-Komplexe 4a, b ausgehend von Za, 
3 n 0  bzw. 3b0,  GI. (6). 

Die Umsetzung von Zb mit 2,Y-Bipyridyl zu 4b fWrt dagegen nicht immer zu 
reproduzierbaren Ergebnissen. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daD 
bereits geringste Spuren von Pyridin, welche bei der Darstellung von 2b nur schwierig 
zu entfernen sind, eine stiichiometrische Reaktion zum Tris-Komplex erschweren. Die 
vorstehenden Versuche zeigen also, daB sich 2,Z'-Bipyridyl an die Diaquo-Komplexe 
1a,b liickenlos uber die Stufen 2a,b, 3a0 ,  3 b 0  zu 4a,b addieren 1BBt. 

Im AnschluB daran untersuchten wir, inwieweit 2,T-Bipyridyl aus den bpy-Kom- 
plexen wieder abgespalten werden kann. Behandelt man 4a,b mit siedendem Aceton 
in einer DurcMuBextraktionsfritte, so erhiilt man als Ruckstand auf der: Fritte 
3 a 0  und 3b0.  Aus dem Filtrat lassen sich in Spuren die IR-spektroskopisch identi- 
fizierten bindungsisomeren Sulfinato-S-Komplexe 3aS und 3bS isolieren. Die Aus- 
beuten sind jedoch so gering, daO keine Elementaranalysen durchgefiihrt werden 
konnten. Die Methode eignet sich also nicbt zur praparativen Darstellung von 3aS 
und 3bS. 

3 a 0 , 3 b 0  + 2 H@ Fritte 

( 7) 

38s. 3bS 
4 . 1 b ~ - r :  

Fillrat 

30) B. Hutchinson, J.  Takemoto und K. Nakamoto, J. Amer. Chem. Soc. 92, 3335 (1970). 
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Dieses Verhalten erinnert an die Ligandenabspaltungsreaktionen bei den Tris(2,Y- 
bipyridy1)-Komplexen von Eisen(II), Kobalt(I1) und Nickel(II)3.4). 

DaD die Ausbeute der S-Isomeren 3aS und 3bS insgesamt so gering ist, hiingt 
sicherlich mit dem erheblichen (a)-Charakter,l) des Zinks zusammen. Um so bemer- 
kenswerter ist es, daI3 es trotzdem gelingt, wenn auch nur in geringen Mengen, von 
Zink(l1) bindungsisomere Sulfinato-Komplexe zu synthetisieren. 

Die entsprechenden 0-Komplexe 3 a 0  und 3b0  sind aukrordentlich stabil. Selbst 
nach langerem Erhitzen in verschiedenen organischen Lbsungsmitteln war es nicht 
nioglich, weiteres 2,Y-Bipyridyl abzuspalten. Reversibel ist der ProzeD gemal3 GI. (1) 
also nur zwischen 3 a 0 , 3 b 0  und 4a,b. 

Herrn F. Beer, Laboratorium fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
Tubingen, danken wir fur die Durchfuhrung der differenzthermoanalytischen, thermo- 
gravimetrischen und differentialthermogravimetrischen Simultanbestimmungen. Herrn Dr. 
V. Hofmann, Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Tubingen, danken wir fur die 
Aufnahme der FIR-Spektren. SchlieDlich gilt unser Dank der Deufschen Forschungsgemein- 
schafr und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, fur die 
grohiigige finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgasatmosphare (gereinigter Stickstoff) durchgefuhrt. 

Als Reaktionsgefiik dienten Schlenkrohre, die, falls erforderlich, mit RiickfluDkiihler ver- 
sehen waren; alle Filtrationen erfolgten mit D 3-Fritten. Samtliche organischen LBsungsmittel 
waren getrocknet und N2-geattigt. Technisches Aceton wurde nach der Behandlung mit 
KMn04 unter RiickfluD noch zweimal uber P4010 unter Stickstoff destilliert. IR-Spektren: 
Beckman I R  12 und IR 33 Gitterspektralphotometer; FIR-Spektren: Polytec FIR 30-Vakuum- 
Interferometer. DTA, TG, DTG : Simultan-Thermowaage der Fa. Netzsch unter Verwendung 
von Platintiegeln mit durchlochtem Deckel i. Hochvak., Aufheizrate 2OClmin; Molekiilmasse- 
Bestimmungen: Dampfdruck-Osmometer der Firma Knauer; Leitflhigkeitsbestimmungen: 
WTW Digitalmeter DIG1 610. Die Identitlt der nach den verschiedenen Verfahren gewonne- 
nen Komplexe ergab sich aus den Elementaranalysen und IR-Spektren. 

I .  Darstellung der Bislorganosulfinnto) (2,2’-bipyridyl)rink(ll)- Verbindungen 2a, b 
1. Bis(benrolsulfnuto) (2,Y-bipyridyl)zinklll) @a): 980 mg (2.5 mmol) (C&S02)2Zn(OH2)2 

(la) werden rnit 975 mg (6.25 mmol) 2,2’-Bipyridyl in 50 ml Aceton oder T H F  20 h unter 
RuckfluB erhitzt. Kurz vor dem Sieden tritt Lasung ein. Bei langerem Erhitzen bildet sich ein 
farbloser, feinkristalliner Niederschlag, den man abfiltriert, mit Aceton wlscht und i. Hochvak. 
trocknet. Ausb. 87%. Schmp. 152”C, loslich in CHCI, oder CH2C12, unloslich in Aceton. 
THF, Ather und Kohlenwasserstoffen. 

C22H18N204S2Zn (503.9) Ber. C 52.44 H 3.60 N 5.56 S 12.73 Zn 12.97 
Gef. C 52.42 H 3.53 N 5.83 S 12.52 Zn 13.12 
MoLMasse 493 (osmometr. in CHCI3) 

2. ~2,2’-Bipyridyl)bis~p-roluolsulfnafo-O,O’)rink(ll) (2 b) 
a) Aus ( ~ - C H ~ C ~ H ~ S O Z ) ~ Z ~ ( O H ~ ) Z  I1 b) und bpy: Das Gemisch aus 1.42 g (3.45 mmol) 

l b  und 1.10 g (7.0 mmol) 2,2‘-Bipyridyl versetzt man mit frisch uber KOH dest. Pyridin und 

31) S. Ahrland, J .  Chart und N .  R.  Davies, Quart. Rev. (London) 12, 265 (1958); S. Ahrland, 
Struct. Bonding (Berlin) 1. 207 (1966). 



1975 Synthese von Sulfinato-0- und -S-Komplexen einiger Obergangsmetalle, XI 299 

IaBt 5 h bei 50°C reagieren, wobei eine gelbe Losung entsteht. Nach Abkiihlen auf Raum- 
temp. fallt eine farblose Verbindung aus, die man 12 h bei Raumtemp. ruhrt, rnit Pyridin und 
mehrmals rnit Ather w k h t  und i. Hochvak. iiber KOH trocknet. Ausb. 63 %, Schmp. 190°C, 
unlbslich in allen gewbhnlichen organischen Solvenzien. 

C ~ ~ H Z ~ N Z O ~ S ~ Z ~  (531.9) Ber. C 54. I9 H 4.17 N 5.27 S 12.06 
Gef. C 54.24 H 4.54 N 5.44 S 12.22 
MoLMasse 568 (osmometr. in Pyridin) 

b) Aus (p-Cif3C&So&Znpy und bpy: Die Darstellung effolgt nach Vorschrift 2a). 
Einwaage 406.7 mg (0.89 mmol) (pCH3C6H4S02)2Znpy und 292.1 mg (1.87 mmol) 22'- 
Bipyridyl. Ausb. 60%. 

11. Damtellung der Bis(organ0sulfnato-0) bis(2,2'-bipyridyl)zink(ll)-Komplexe 3.0, 3 bO 

I .  Bis(benzolsulf~to-O)bis(2,Y-bipyridyl)zink(ll) (3.0) 
a) Aus l a  und bpy: 1.55 g (4.04 mmol) l a  IilBt man rnit 1.58 g (10.1 mmol) 2,T-Bipyridyl 

bei ca. 0°C in 50 ml Aceton 18 h reagieren. Den unlbslichen farblosen Riickstand wfischt man 
nach Filtrieren mit gekiihltem Aceton und trocknet i. Hochvak.; Ausb. 95%, Schmp. 169 bis 
173"C, unl6slich in Aceton, THF. Ather uod Kohlenwasserstoffen. 

aus la ,b und2a,b 

C3zHz&40&Zn (660.1) Ber. C 58.23 H 3.97 N 8.49 S 9.72 Zn 9.90 
Gef. C 57.22 H 3.91 N 8.18 S 9.53 Zn 10.33 

b) Aus 21  und bpy: 850 mg (1.69 mmol) 2. in 20 ml DMSO riihrt man mit 865 mg (5.4 mmol) 
2,2'-Bipyridyl 12 h bei 70°C. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. versetzt man mit Ather und 
riihrt, bis sich ein farbloser Niederschlag bildet. Diesen saugt man ab, wascht mehrmals rnit 
Ather und trocknet i. Hochvak. ; Ausb. 69 %. 

2. Bis(2,2'-bipyridyl)bi.s(p-toluolsulf~to-O)zink(ll) (3 bO) 

a) Aus 1 b und bpy in Aceton: 740 mg (1.8 mmol) 1 b und 702 mg (4.5 mmol) 2,2'-Bipyridyl 
werden 12 h in 50 ml Aceton unter RiickfluD erhitzt, wobei sich eine gelbe, feinkristalline 
Verbindung bildet. die man absaugt, mit Aceton w k h t  und i. Hochvak. trocknet. Ausb. 9O%, 
Schmp. 168 - 172"C, unlbslich in Aceton, THF. Ather und Kohlenwasserstoffen. 

C34H~N404SzZn (688.1) Ber. C 59.34 H 4.39 N 8.14 S 9.32 Zn 9.50 
Gef. C 59.12 H 4.31 N 7.92 S 9.57 Zn 9.20 

b) A w  l b  und bpy in THF: 1.05 g (2.55 mmol) l b  setzt man rnit 996 mg (6.38 mmol) 2,2'- 
Bipyridyl in 40 ml THF bei 65°C 11 d im EinschluBrohr um. Den entstehenden gelben, fein- 
kristallinen Feststoff saugt man ab, wlischt mit THF und trocknet i. Hochvak.; Ausb. ca. 98%. 

c) Aus 2b und bpy: 350.8 mg (0.66 mmol) 2b erhitzt man 20 h rnit 1.03 g (6.6 mmol) 2,2'- 
Bipyridyl in 50 ml Aceton unter RiickfluO. Die entstehende gelbe Verbindung saugt man ab, 
wascht mit Aceton und trocknet i. Hochvak.; Ausb. ca. 90%. 

111. Darstellung der Bis(organ0su~~to-S) bis(2,2'-bipyridyl)zink(II)-Komplexc 3nS. 3 bS  

1. Bis(benzolsulfMto-S)bis(Z,~-bipyridyl)zink(ll) (3aS): Das bei der Umsetzung 1.1 in 
Aceton erhaltene farblose Filtrat lPBt man etwa eine Woche bei Raumtemp. stehen, wobei sich 
rubinrote, in der Lbsung durchscheinende prismenfbrmige Kristalle abscheiden, wahrend sich 
die Farbe des Filtrats gleichzeitig nach gelbrot verlndert. Unmittelbar nach der Isolierung 
besitzt 3aS die Zusammensetzung (C,jHsS(O)&Znbpyz. CH3COCH3. Hzo. Schmp. ca. 
158°C. 

C,sH34N4O&Zn (736.2) Ber. C 57.10 H 4.63 N 7.61 Gef. C 56.74 H 4.55 N 7.43 
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Bewahrt man die Verbindung langere Zeit i. Hochvak. auf, so wird irreversibel Aceton 
abgespalten, und die Kristalle nehmen eine rotbraune Farbe an. Ausb. < 1 %, Schmp. 190 bis 
191 “C, l6sl. in Wasser und Methanol. 

C ~ Z H Z B N ~ O & Z ~  (678.1) Ber. C 56.68 H 4.16 N 8.26 S 9.45 
Gef. C 54.85 H 4.20 N 8.07 S 8.97 

2. Bis(2,2’-bipyridyl)bis(p-toluolsulfinato-S)zink(ll) (3bS): Das bei der Umsetzung II.2.a) 
erhaltene gelbe Filtrat reichert man mit ca. I .O g (6.4 mmol) 2.2’-Bipyridyl an. Im Verlaufe 
von etwa einer Woche bilden sich feine gelbe Nadeln. Die Identifizierung von 3 bS als Aceton- 
Addukt ist wegen der sehr geringen Ausb. nur 1R-spektroskopixh m6glich. 

1V. Darstellung der Tris(2,2’-bipyridyl)zink(II)-bis(organosulfinate) 4a, b 

Allgemeine Vorschrifr: Zu einer Aufschliimmung von 1a,b, 2a  oder 3a0 ,  3 b 0  in Wasser 
fugt man bei Raumtemp. die stkhiometrische Menge 2,2’-Bipyridyl, wobei eine gelbe LBsung 
entsteht. Nachdem man von unlBslichen Bestandteilen filtriert hat, engt man die L6sung bei 
Raumtemp. i. Wasserstrahlvak. nahezu ein. Letzte Reste von Wasser werden durch Trocknen 
iiber P4Olo (ohne Vakuum) entfernt. 

1 . Tris(2,2’-bipyridyl) zink (11) -bis(benzolsulfinat) (4 a) 

a) Aus 1 a undbpy: Einwaage 3.51 g (9.1 5 mmol) l a  und 4.29 g (27.45 mmol) 2,2’-Bipyridyl. 
Ausb. 94%, Schmp. > 124°C. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ S Z Z I ~  (852.3) Ber. c 59.19 H 4.49 N 9.86 s 7.52 Zn 7.67 
Gef. C 59.56 H 4.18 N 9.73 S 8.04 Zn 7.56 

Aquivalentleitfahigkeit in H2O bei 23°C: A = 109.9 cmz.mol-1 - 0 - 1 ;  c = 2.01 mmol/Liter. 
b) Aus 2a undbpy: Einwaage 2.56 g (5.08 rnmol) 2a und 1.59 g (I I .  16 mmol) 2,2’-Bipyridyl. 

c) Aus 3 a O  und bpy: Einwaage 913 mg (1.38 mmol) 3aO und 216 mg (1.38 mmol) 2.2’- 

2. Tris(2,2’-bipyridyl) zink (11) -bis(p-toluolsuljnat) (4 b) 

a) Ausl b undbpy: Einwaage 4.1 5 g (10.08 mmol) 1 b und 4.72 g (30.25 mmol) 2,2‘-Bipyridyl. 

Ausb. ca. 85%. 

Bipyridyl. Ausb. 63 %. 

Ausb. 92%. Schmp. > 105’C. 
C ~ ~ H ~ Z N ~ O ~ S ~ Z I I  (880.3) k r .  c 60.03 I-I 4.81 N 9.55 S 7.28 Zn 5.43 

Gef. C 59.84 H 4.60 N 9.44 S 7.50 Zn 7.19 

Aquivalentleitfahigkeit in HzO bei 23°C: A = 100.7 cm2-mol-1 .a- l ;c  = 1.97 mmol!Liter. 
b) Aus 3 b O  und bpy: Einwaage 2.88 g (4.18 mmol) 3 b 0  und 0.65 g (4.18 mmol) 2,2’-Bi- 

V. Darstellung von 3 a O  und 3 b 0  aus 4a, b 

Allgemeine Vorschrifi: Man behandelt 4a.b ca. 8 h mit 70 ml siedendem Aceton in einer 
DurchfluBextraktionsfritte. Den gelben Ruckstand auf der Fritte trocknet man i. Hochvak. 

I .  Bislbenzolsulfinato-O)bis(2,2’-bipyridyl)zinklll) (3a0):  Einwaage 1.33 g (1.56 mmol) 
4a, Ausb. 80%. 

pyridyl. Ausb. 88%. 

C ~ Z H Z ~ N ~ O ~ S Z Z ~  (660.1) Ber. C 58.23 H 3.97 S 9.72 Zn 9.90 
Gef. C 57.98 H 4.08 S 9.87 Zn 9.80 

2. Bisl2,2’-bipyridyl)bis(p-toluolsulfinato-O)zink(ll) (3 bO): Einwaage 883 mg ( 1  .O mmol) 
4 b, Ausb. 82 %. 

C34H3oN404S~Zn (688.1) Ber. C 59.34 H 4.39 S 9.32 Z n  9.50 
Gef. C 59.06 H 4.42 S 9.79 Zn 10.03 [253/74] 


