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Water-Soluble Metal Complexes and Catalysts, IV’). - 2,2’-Bipyridine-5-sulfonic Acid Synthesis, Purification, Derivatives 
and Metal Complexes 

The synthesis of 2,2‘-bipyridine-5-sulfonic acid (1 a) is achieved and osmium containing carbonyl or 0x0 ligands are prepared 
by mercury(I1)-catalyzed sulfonation of 2,2’-bipyridine in as examples of chelate complexes with metals in low and high 
oleum (30% SO3) in 10-50-g amounts. The crude product is oxidation states. The solubility of the complexes is mostly de- 
purified by extraction of l a  as tetra(n-buty1)ammonium salt termined by the cations: Sodium salts are usually soluble in 
into dichloromethane and re-extraction of the free acid with water and/or in short-chained alcohols. Tetra-n-butylammo- 
conc. hydrobromic acid. Melting of 1 a together with potas- nium and tetraphenylphosphonium salts and the sulfonamides 
sium hydroxide gives 5-hydroxy-2,2’-bipyridine (2). The salts are soluble in polar organic solvents. On the other hand, the 
1 b - d (Na+, [N(n-C,H&]+, [P(C,H,),]+) and sulfonamides distribution of charge has an influence on solubility. Increased 
1 f - h (tert-butyl, benzyl, 2-pyridylmethyl) of the acid 1 a are polarity of the anion, caused by high oxidation states of the 
ligands of different solubility. The coordination chemistry of metals, decreases the solubility of the complex in organic 
these N,N-chelating ligands is studied. The compounds 4- 14 solvents. 
of chromium, molybdenum, tungsten, manganese, rhenium, 

Von allen zweizahnigen aromatischen N-Donoren wird 
2,2‘-Bipyridin am haufigsten eingesetzt. Seine Komplexe 
sind von praktisch allen ubergangselementen und von den 
meisten metallischen und halbmetallischen Hauptgruppen- 
elementen bekannt. 2,2’-Bipyridin ist mit vielen Liganden 
am gleichen Metall kompatibel und stabilisiert im Gegen- 
satz zu anderen Chelatliganden (z. B. Phosphane) Metall- 
fragmente in niedrigen und in hohen Oxidationsstufen2). 
Gleichwohl werden Derivate von 2,2’-Bipyridin nur in ge- 
ringem Umfang in einigen Spezialgebieten der Komplex- 
chemie eingesetzt3). Allem voran sind es die aufwendigen, 
unergiebigen Synthesen, die diese Derivate um ihre Attrak- 
tivitat gebracht haben. Mit Ausnahme der auch bei Pyridin 
bekannten elektrophilen Sulfonierung ist namlich 2,2’-Bi- 
pyridin als stark desaktivierter Aromat den meisten einfa- 
chen Substitutionsreaktionen nicht zuganglich. Wie wir jetzt 
zeigen, eroffnet die Sulfonierung den Zugang zu einer neuen 
Ligandengruppe, die eine gezielte Beeinflussung des Los- 
lichkeitverhaltens ihrer metallorganischen Komplexe er- 
moglicht. Zunachst berichten wir uber Synthese, Reindar- 
stellung und Komplexbildungsverhalten von 2,2’-Bipyridin- 
5-sulfonsaure (1 a) und ihrer Derivate. Strukturchemische 
und spektroskopische Aspekte finden sich in der nachfol- 
genden Arbeit dieser Reihe4’. 

Praparative Ergebnisse 
1. Sulfonsaore-Derivate von 2,2’-Bipyridin 

Die Sulfonierung von 2,2’-Bipyridin wird nach Literatur- 
angaben Hg(I1)-katalysiert bei hohen Temperaturen (220 “C) 

durchgefiihrt ’’I. Wie bei desaktivierten Aromaten ublich, er- 
folgt der elektrophile Angriff in 5-Position (meta-standig 
zum Stickstoffatom), und eine Sulfonierung des zweiten Py- 
ridinringes findet unter diesen Reaktionsbedingungen nicht 
statt. Es wird zwar auch uber die Bildung der 2,2’-Bipyridin- 
5,5’-disulfonsaure bei Temperaturen um 300 “C berichtet 5b), 

doch sind die Ausbeuten sehr gering, und eine Abtrennung 
des monosulfonierten Produktes gelingt nicht. 

Aufgrund der extremen Reaktionsbedingungen (220 “C, 
24 h, Oleum 30% SO3) kann zwar die Ausbeute an 22’- 
Bipyridin-5-sulfonsaure (1 a) nicht uber 30% gesteigert wer- 
den, die Synthese kann jedoch ohne Ausbeuteverluste auf 
einen groDeren MaDstab ubertragen werden. (Eine Vervier- 
fachung des im Exp. Teil beschriebenen Ansatzes ist mog- 
lich.) 

Eine Vielzahl von Zersetzungsprodukten hatte bislang die 
Reindarstellung dieses Liganden erschwert. Eine Losung des 
Problems fanden wir in der Extraktion des Tetra(n-buty1)- 
ammonium-Sakes mit Dichlormethan aus alkalischer Lo- 
sung. Versetzt man die auf diese Weise erhaltene Losung 
von l c  und anderen Tetra@-buty1)ammonium-Salzen rnit 
konzentrierter Bromwasserstoffsaure, so wird selektiv die 
freie Saure in die wa5rige Phase reextrahiert. 

GemaD Schema 1 lassen sich aus l a  zahlreiche Derivate 
einfach und in guten Ausbeuten darstellen. Die Salze der 
Saure sind durch Titration mit den entsprechenden Basen 
erhaltlich (NaOH, 1 b [N(n-C4H9),]0H, 1 c). Tetraphenyl- 
phosphonium-(2,2’-bipyridin-5-sulfonat) (Id) wird aus einer 
ammoniakalischen Losung von 1 a durch Zugabe einer wlR- 
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rigen Losung von Tetraphenylphosphoniumbromid ausge- 
fillt. 

Beim Erhitzen der Saure 1 a mit Phosphorpentachlorid 
auf 140°C6) bildet sich quantitativ 2,2’-Bipyridin-5-sulfo- 
nylchlorid (1 e), das wir zur Synthese der Sulfonamide 1 f -h  
verwenden. Wie bei den meisten aromatischen Sulfonsauren 
ist auch 1 a beim Schmelzen mit Kalilauge hydroxylierbar: 
5-Hydroxy-2,2’-bipyridin (2) entsteht mit 40% Ausbeutesa). 

11. Metallkomplexe 
Zur Synthese von Komplexverbindungen dieses Ligan- 

dentyps eignen sich substitutionslabile oder koordinativ un- 
geslttigte Metallkomplexe. Letztere setzt man vorteilhaft in 
einem geringen UberschuS (1.1 Mol-Aquivalente) ein, denn 
die Liganden l a - d  und If-h und die Produkte unter- 
scheiden sich in ihren Loslichkeiten nur unwesentlich, lassen 
sich also schwer voneinander trennen. Eine chromatogra- 
phische Trennung is1 im Gegensatz zu friiheren Arbeiten’’ 
nicht moglich. 

1) Metallkomplexe der Carbonyl-Reihe 
Die Carbonyl-Komplexe 4a - k von niederwertigen Me- 

tallen der Chrom-Gruppe bilden sich selektiv und in hohen 
Ausbeuten aus den Vorstufen des Typs M(CO)4(nor)2 (nor: 
2,5-Norbornadien = Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien, C7H8; 
M = Cr, 3a; Mo, 3 b  W, 3c). Diese sind thermisch aus den 
Hexacarbonylen M(C0)6 (M = Cr, Mo) oder aus fac- 
(CH3CN)3W(C0)3 erhlltlich’). Der schwach gebundene 2,s- 
Norbornadien-Ligand wird schon bei Raumtemperatur 
durch die 2,2’-Bipyridin-Derivate verdrangt (Schema 2). Die 
Wahl des Losungsmittels muI3 dabei sowohl dem Chelatli- 
ganden als auch dem Carbonyl-Komplex angepaDt werden. 
Bei wasserloslichen Liganden kann die Reaktion nicht in 
reinem Wasser oder in zweiphasigen Systemen (Dichlor- 
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methan/Wasser, Toluol/Wasser) durchgefuhrt werden. Als 
geeignete Solventien erwiesen sich in diesem Fall N,N-Di- 
methylformamid oder Methanol/Wasser (1 : 1). 

Schema 2 

1 
X 3 a - C  

l b - d  
I f - h  

C 

a 

1 4a-k 
X 

Folgende Losungsmittel kristallisieren mit den Komplexverbin- 
dungen aus: a CH30H, H20; CH2Cl2 

Die Loslichkeit der Chelatkomplexe wird hier iiber den 
sulfonierten Liganden gesteuert. Wahrend sich die Sulfon- 
amid-Komplexe und die Salze mit groDen organischen Kat- 
ionen in polaren organischen Solventien ausgezeichnet lo- 
sen, sind die Natriumsalze 4a und 4c in Wasser maSig, in 
Alkohol/Wasser dagegen sehr gut loslich. lm Gegensatz zu 
den salzartigen Verbindungen zeigen die Sulfonamid-Kom- 
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plexe ausgepragte Solvatochromie. Die Farben der Losun- 
gen wechseln von grun (n-HexanlDichlormethan) uber blau 
und violett (reines Dichlormethan, Tetrahydrofuran) nach 
rot (Aceton). 

Ausgehend von 2,2’-Bipyridin-5-sulfonylchlorid (1 e)  ge- 
lingt nach Schema 3 die Synthese von (2,2‘-Bipyridin-5- 
sulfonopiperidid)tetracarbonylmolybdan(O) (41). Die Aus- 
gangsverbindung Mo(CO)4(pip)2 (pip = Piperidin, C5H1 lN; 
36) wird aus Hexacarbonylmolybdan durch Erhitzen in Pi- 
peridin auf einfache Weise erhalten*). Mit dem Ligandenaus- 
tausch geht die Bildung des Sulfonamids einher. Die dabei 
entstehende Salzsaure wird als Piperidiniumchlorid abge- 
fangen. 

Schema 3 

1 4 1  

02s“=J 
Die durch Ligandenaustausch erhaltenen Molybdan- und 

Wolframkomplexe des Typs (L - L)M(C0)4 sollten sich in 
Analogie zu den Stammverbindungen (bipy)M(CO), rnit 
Halogenen zu den siebenfach koordinierten Komplexen der 
Formel (L - L)M(C0)3(X)2 (X = C1, Br) oxidieren lassen9). 
Tetraphenylphosphonium-[(2,2’-bipyridin-5-sulfonat)di bro- 
motricarbonylmolybdan(JI)] (5) gemaI3 Schema 4 ist ein Bei- 
spiel fur diesen Komplextyp. 

Schema 4 

4e + Br2 - -D 

Leicht substituierbar, eignet sich auch Bromopentacar- 
bonylmangan(1) (6) als Vorstufe fur Komplexe des sulfo- 
nierten 2,2’-Bipyridins: Versetzt man eine siedende ethano- 
lische Losung von 6 mit l d, so bildet sich in guten Ausbeu- 
ten das Tetraphenylphosphonium-Salz 7 von (2,2’-Bipyri- 
din-5-sulfonsaure)bromotricarbonylmangan(I); es kristalli- 
siert aus Dichlormethan/Diethylether mit einem Molekul 
Dichlormethan auf drei Formeleinheiten (Schema 5). 

Schema 5 

In Analogie zu bekannten N,N’-Chelat-Komplexen vom 
Typ (L-L)Mn(C0)3Br’o) und im Einklang rnit dem IR- 
Spektrum liegt das Anion von 7 in der im Formelbild an- 
gegebenen Konstitution mit jac-Anordnung von Br und 
Chelat-Ligand vor. 

Aus dem gemaD Schema 1 einfach darstellbaren 5-Hy- 
droxy-2,2’-bipyridin (2) entsteht rnit 3a unter Verdrangung 
des Dien-Liganden der Komplex Tetracarbonyl(5-hydroxy- 
2,2’-bipyridin)chrom(O) (8). Diese Verbindung kristallisiert 
aus TetrahydrofuraniDiethylether als THF-Addukt und ist 
nur in organischen Losungsmitteln mit guten Donoreigen- 
schaften wie z.B. THF und Alkoholen loslich (Schema 6). 

Schema 6 

OH OH. THF 

2) Metallkomplexe der 0x0-Reihe 

N-Liganden stabilisieren insbesondere Metalle in hohen 
Oxidationsstufen. Auch 0x0- und Peroxo-Komplexe sollten 
deshalb in Gegenwart der Ligandenklasse 1 bestandig sein. 

Oxodiperoxomolybdan(V1) (9) ist ein einfacher Komplex, 
von dem zahlreiche 16e-Komplexe der Koordinationszahl7 
mit stickstoffhaltigen Liganden bekannt sind *I). Er entsteht 
quantitativ bei der Umsetzung von Molybdantrioxid rnit 
30proz. Wasserstoffperoxid bei Temperaturen um 60 “C 12). 

Verdiinnte Losungen sind bei Raumtemperatur mehrere 
Tage haltbar. 

Die Chelatkomplexe 10a (als Dihydrat) und 10b werden 
durch Zugabe einer verdunnten Losung von 9 in Wasseri 
H202 zu Losungen der Liganden Id bzw. I f  in Methanol 
erhalten (Schema 7). Bedingt durch die Asymmetrie des Li- 
ganden bilden 10a und 10b in Losung zwei NMR-spek- 
troskopisch beobachtbare Konstitutionsisomere. Im Kri- 
stall liegt bei 10 b nach den Ergebnissen einer Rontgenstruk- 
turanalyse nur ein Isomer vor4). 

Auch koordinativ und elektronisch ungesgttigte Orga- 
nometalloxide bilden rnit den sulfonierten 2,2’-Bipyridin- 

Schema 7 

9 10a,b 

X 

ia  I a b 
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Derivaten Komplexe. Wir haben Methyltrioxorhenium(VI1) 
(11) als Beispiel getestet. Der bekannte 2,2’-Bipyridin-Kom- 
plex (bipy)Re03(CH3) ist in nahezu allen Losungsmitteln un- 
loslichi3), wodurch NMR-spektroskopische Untersuchun- 
gen erschwert waren. Derivate wie Tetra-n-butylammo- 
nium-(2,2’-bipyridin-5-sulfonat) (1 c )  erhohen die Loslichkeit 
in nicht koordinierenden Losungsmitteln stark. Der 18e- 
Komplex 12 ist nach Schema 8 quantitativ erhaltlich (Lo- 
sungsmittel Dichlormethan). 

Komplexe des Osmiumtetraoxids (13) rnit Abkommlingen 
des 2,2’-Bipyridins sind trotz der groI3en Bedeutung dieses 
Oxids in katalytischen P r o z e ~ s e n ’ ~ ’  nicht bekannt. Aus elek- 
tronischen Grunden (20e-System) ist die Bildung eines 1 : 1- 
Chelatkomplexes ausgeschlossen. Die Koordination von 
2,2’-Bipyridinen uber nur ein Stickstoffatom (1 8e-System) 1st 
aus sterischen (entropischen) Griinden nicht wahrscheinlich. 
Addukte von  sterisch wenig anspruchsvollen 2e-Donoren 
wie Pyridin oder Chinuclidin sind dagegen bestandig ”). Das 
Metalloxid reagiert rnit Pyridinen in Anwesenheit von Re- 
duktionsmitteln (Alkenen, Alkoholen) zu Komplexen des 
sechswertigen Osmiums rnit zwei cis-standigen Donor-  
liganden 16); diese Komplexe sind zumeist in gangigen Sol- 
ventien schwer- oder unloslich. 

In Gegenwart von Cyclohexen ergibt Os04 rnit 1 d quan- 
titativ den neuen Komplex 14 als Tetraphenylphosphonium- 
Salz (Schema 8), das in polaren, organischen Solventien aus- 
gezeichnet loslich ist. 

SchluBfolgerung 

Die jetzt auf extraktivem Wege in Reinsubstanz darstell- 
bare 2,2‘-Bipyridin-5-sulfonsaure ist ebenso wie ihre Salze 
und einige ihrer Derivate (z.B. Sulfonamide) zur stabilen 
Komplexierung von Ubergangsmetallen uber den ganzen 
Oxidationsstufenbereich geeignet. Damit  wird eine gezielte 
Steuerung der Loslichkeit solcher Komplexe in  polaren und 
unpolaren Solventien - von Wasser bis Hexan - moglich. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft (Leibniz-Programm), 
dem Bundesministerium fur Forschung und Technologie und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die stets groBzugige 
Forderung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 

Einzelheiten zur allgemeinen Arbeitstechnik sind in Lit. 17) ange- 
geben. Die Ausgangsverbindungcn Cr(CO)6 (Strem Nr. 24-0180), 
Mo(CO)~ (Strem Nr. 42-1350), W(CO)6 (Strem Nr. 74-220), 
Mn2(CO)lo (Strem Nr. 25-1 330), Re207 (Degussa), Moo3 (Janssen 
Nr. 20.636.72), Os04 (Degussa), 2,2’-Bipyridin (98%; Fluka Nr. 
14453), 2,5-Norbornadien (Aldrich Nr. B3,380-3), Tetra(n-buty1)am- 
moniumhydroxid (40proz. Losung in H20,  Aldrich Nr. 17,878-0), 
Tetraphenylphosphoniumbromid (Aldrich Nr. 21,878-3), Triethyl- 
amin (Aldrich Nr. 23,962-3), tert-Butylamin (Aldrich Nr. B8,920-5), 
Benzylamin (Aldrich Nr. 18,750-l), a-Picolylamin [(Z-Pyridylme- 
thyl)amin, Aldrich Nr. A6,520-4], Piperidin (Aldrich Nr. 10,409-4), 
Phosphorpcntachlorid (Aldrich Nr. 15,77-5), Cyclohexen (Aldrich 
Nr. 12,543-1) und Brom (Aldrich Nr. 20,788-8) waren handelsiib- 
liche Praparate und wurdcn ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
Cr(CO),(nor), (3 a) Mo( CO)4(nor)2 (3 b) 7a), W(CO),(nor), (3 c) 7b), 

W(CO)3(CH3CN)37C), Mo(CO)4(pip)2 (3d)*), MnBr(CO)5 (6)18), 
CH3Re03 (I 1)13) und 5-Hydroxy-2,2’-bipyridin wurden nach 
den angegebenen Literaturvorschriften synthetisiert. Die verwen- 
deten Losungsmittel wurden auf iibliche Weise getrocknet und iiber 
Molekularsieb 4 A aufbewahrt. Dest. Wasser wurde i.Vak. entgast 
und dann mit Stickstoff beladen. - IR: FT-lnfrarot-Spektrometer 
Nicolet 5DX; nur sehr intensive Banden (sst) sind rnit einern Stern 
(*) gekennzeichnet. - NMR: FT-NMR-Spektrometer und JEOL- 
JNM-GX 400. - EI-MS: Varian MAT CH7, DirekteinlaB. - 
FAB-MS: Finnigan MAT 90. 

1. 2,2’-Bipyridin-5-suln~uure (1 a) 

Hinweise: Die Synthese wird in einem 250-ml-Rundkolben rnit 
aufgesetztem RiickfluDkuhler, der mit einem mit Parujyiniil gefiillten 
Riickschlagventil versehen ist, durchgefiihrt. Das ReaktionsgefaR 
wird rnit einem olbad beheizt (Paraffnol). Die Temperaturregelung 
erfolgt rnit Hilfe eines Kontaktthcrmomcters. Die gesamte Ver- 
suchsdurchfiihrung erfolgt in einem gut ziehenden Abzug, der nur 
zu Manipulationen geoffnet werden sollte. Dicsc VorsichtsmaB- 
nahme ist besonders bei der Umkondcnsation der Schwefelsaure 
einzuhalten! Die beim Umgang rnit stark atzenden und oxidieren- 
den Chemikalien erforderlichen Sicherheitsmujnuhmen (Schutz- 
brille, Schutzkleidung, widerstandsfiihige Gummihandschuhe, etc.) 
miissen unbedingt befolgt werden. Die Chemikalien diirfen nur un- 
ter Eiskiihlung gemischt werden. Starkes Erwarmen ist unter allen 
Umstanden zu vermeiden. Die AnsatzgroBe kann ohne Ausbeute- 
verlustc vergrooert werden. 

20.0 g (0.13 mol) 2,2’-Bipyridin werden lungsum unter Eiskiihluny 
und guter Durchmischung in 50 ml Oleum (30 Gew.-% SO3) ein- 
getragen. AnschlieRend gibt man 0.80 g HgS04 zu. Die so erhaltene 
Losung wird unter magnetischem Riihren 24 h auf 220°C erhitzt. 
Man 15Rt dann auf Raumtemp. abkiihlen und kondensiert die ver- 
bliebene Schwefelsaure im Hochvak. (Quecksilber-Diffusionspurn- 
pc) bci 180°C uber einen Umkondensationsbogen in ein mit flus- 
sigem Stickstoff gekiihltes Schlenkrohr von ca. 200 ml Fassungs- 
vermogen ab. Der braune Riickstand wird in 100 ml Wasser gelost 
und die Losung nach Zusatz von 20 g Aktivkohle-Granulat 30 min 
unter RiickfluB erhitzt. AnschlieRend wird die Aktivkohle abfiltriert 
(Filter aus Glaswolle). Das rote Filtrat bringt man durch Zugabe 
von 25proz. Ammoniak-Losung in den pH-Bereich 12- 13. Dabei 
fallen 8.10 g (52 mmol, 41 % der eingesetzten Menge) unumgesetztes 
2,2’-Bipyridin aus. Dieses wird durch Extraktion rnit Dichlorme- 
than entfernt und kann auf diese Weise zuriickgewonnen werden. 
Die verbleibende ammoniakaiische Losung wird nun rnit 24.6 g (76 
mmol) Tetra@-buty1)ammoniumbromid versetzt. Man extrahiert 
die Losung dreimal rnit je 50 ml Dichlormethan und wiischt den 
organischen Extrakt zweimal rnit je 30 ml Wasser. Nach Trocknen 
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der organischcn Phase rnit Na2S04 und Entfernen des Losungs- 
mittek im Vaknum eincr Olpumpe crhalt man 22.2 g eines hcll- 
beigefarbenen Feststoffs. Dieser ist ein Gemisch aus jc einem Teil 
Tetra(n-butyl)ammonium-(2,2'-bipyridin-5-sulfonat) ( l c )  und an- 
deren Tetra(n-buty1)dmmonium-Salzen (NMR-spektroskopische 
Analyse). Zur Freisetzung von l a  wird das Gemisch in 60 ml Di- 
chlormethan gelost, die Losung wird rnit 50 ml 47proz. Bromwas- 
serstoffsaurc (d  = 1.50 gcm-') versetzt. Durch intensives Vermi- 
schen der beiden Phasen extrahiert man die freie Saure aus der 
organischen Phase. Die Tctra(n-buty1)ammonium-Salze verbleiben 
im Dichlormethan. Die waBrige Phasc wird noch zweimal mit je 
20 ml Dichlormethan gewaschen und anschlieoend im Vakuum ei- 
ner Olpumpe bis auf ein Restvolumen von ca. 5 ml eingedampft. 
Man gibt nun 25 ml kaltes 2-Propanol zu. Dabei entsteht ein weiRer 
Niederschlag, der abfiltriert und zuerst mit 50 ml Methanol und 
danach mit 50 ml Diethylether gewaschen wird. Auf diese Weise 
erhHlt man zuletzt 7.64 g andlysenreines l a  als weii3es Pulver 
(25%). - 'H-NMR (400 MHz, D20, 20°C): 6 = 8.19 (d, 3-H), 8.23 
(d, 4-H), 8.94 (s, 6-H), 8.47 (d, 3'-H), 8.53 (t, 4-H), 7.94 (t, 5'-H), 8.68 
(d, 6'-H); 3J3,4 = 8.5, 3J3,,q = 3J4..5, = 7.9, 3J5.,6. = 5.5 Hz. - I3C- 
NMR (100.54 MHz, DzO, 20°C): 6 = 150.59 (s ,  C-2), 149.48 (s, C- 
2'), 144.59 (d, ' JC ,H = 169 Hz, C-3), 138.76 (d, ' J c M  = 172 Hz, C- 
3'), 127.45 (d, ' J C , H  = 174 Hz, C-4), 130.05 (d, 'Jc,H = 176 Hz, C- 
4'), 143.53 (s, C-5), 125.39 (d, 'JC,H = 170 Hz, C-5'), 150.01 (d, 
' J C , p  = 172 Hz, C-6), 149.50 (d, 'Jc,H = 188 Hz, C-6'). - IR (KBr, 
5 in cm-I): 3108*, 3064, 3037, 2855, 2837, 2831, 1625, 1614, 1581, 
1567,1486,1370,1314,1282,1260*, 1237*, 1193*, 1153,1141*, 1096, 
1043, 1011,991,939,794*, 753*, 697*, 643,630, 615,578,532,454, 
406. 

CloHaN203S (236.3) 
Ber. C 50.83 H 3.41 N 11.85 0 20.32 S 13.55 
Gef. C 50.63 H 3.21 N 11.76 0 20.92 S 14.11 

2. Natrium-(2,2'-bipyridin-5-sulfonat)-Hydrat (1 b): 1.50 g (6.36 
mmol) 1 werden in 30 ml Wasser gelost. Man gibt 3 Tropfen einer 
Mischindikator-Losung (Methylrot/BromkresoIgrun) zu und ti- 
triert rnit 0.2 N NaOH bis zum Neutralpunkt. Die Losung wird im 
Olpumpenvak. eingedampft und das Produkt zunachst zweimal rnit 
je 50 ml Aceton und anschliel3end zweimal rnit je 50 ml Diethyl- 
ether gewaschen. Nach Trocknen im Olpumpenvak. erhalt man 
1.65 g (94%) 1 b als weiljen, faserigen Feststoff. - 'H-NMR (400 

7.72 (m, 3'-H, 4'-H), 7.27 (m, 5'-H), 8.29 (d, 6'-H); 3J3,4 = 8.3, 4J4,6 = 
2.2, 3J,.,4. = 3J4,5 = 3.7, 'J5,@ = 4.9 Hz. - IR (KBr, P in cn-'): 
3060, 3008, 1651, 1636, 1622, 1580, 1557, 1544, 1460, 1433, 1369, 
1238*, 1221*, 1203*, 1170, 1143, 1096, 1062, 1051, 1013, 797, 751, 
705, 646, 632, 582. 

MHz, D20, 20°C): 6 = 7.76 (d, 3-H), 8.00 (dd, 4-H), 8.66 (d, 6-H), 

CI0H7N2NaO3S. (H20)2,3 (270.2) 
Ber. C 44.45 H 3.11 N 10.37 0 21.71 S 11.86 
Gef. C 43.96 H 2.68 N 10.17 0 20.28 S 11.79 

3. Tetra(n-butyl)ammonium-(2,2'-bipyridin-5-suIfolzat) (1 c): 1.63 g 
(6.9 mmol) l a  werden in 30 ml Wasser gelost. Nach Zugabe von 
30 ml Dichlormethan wird unter Riihren rnit einer 40proz. [N(n- 
C4H9)4]0H-Losung bis zum Neutralpunkt titriert (iiberpriift rnit 
pH-Indikatorstabchen Neutralit@ pH 5 - 10, Fa. Merck, Darm- 
stadt). Man trennt die organische Phase ab, wlscht die waljrige 
Phase dreimal mit je 30 ml Dichlormethan und die vereinigten or- 
ganischen Phasen zweimal rnit je 20 ml Wasser, trocknet rnit 
Na2S04 und entfernt zuletzt das Losungsmittel i.Vak. Es bleibt ein 
farbloscr Feststoff zuruck, der rnit 30 ml Diethylether gewaschen 
wird. Nach Trocknen im Hochvak. erhalt man 3.13 g (95%) lc. - 
'H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 20T):  6 = 8.37 (d, 3-H), 8.15 (dd, 4- 
H), 9.00 (d, 6-H), 8.40 (dd, 3'-H), 7.80 (ddd, 4'-H), 7.29 (ddd, 5'-H), 

8.62 (dd, 6-H), 3.11 (m, 8H, a-H), 1.52 (m, 8H, p-H), 1.31 (m, 8H, 
y-H), 0.92 (t. 12H, 6-H); 3J3 ,4  = 7.2, 4J4,0 = 1.8, 3J3,,4 = 3J4,,5. = 7.6, 
4J3,5. = 1.2, 4J4.,6 = 1.6, 'J5, ,6 = 5.2, 'Jy,fi = 7.3 Hz. - I3C-NMR 

162 Hz, C-3), 134.70 (d, 'Jc.H = 166 Hz, C-3'), 121.23 (d, 'JC,H = 
166 Hz, C-4), 124.07 (d, 'Jc,H = 164 Hz, C-4'), 143.77 (s, C-5), 120.22 
(d, 'Jc,H = 167 Hz, C-5'), 149.40 (d, 'Jc,H = 178 Hz, C-6), 147.12 
(d, ' J c y  = 183 Hz, C-6'), 58.77 (t, 'Jc,li = 143 Hz, C-GC), 23.99 (t, 
'Jc,H = 130 Hz, C-p), 19.85 (t, ' J C J  = 128 Hz, C-y), 13.55 (q, 

(100.53 MHz, CD2C12,2O"C): 155.96 (br, C-2, -2) ,  137.05 (d, = 

= 125 Hz, C-6). - IR (KBr, P in cm-'): 3054, 3005, 2959*, 
2934*, 2873*, 1579*, 1551*, 1491*, 1480,1454*, l434*, 1381, 1362*, 
1245*, 1212*, 1176, 1148,1134*, 1111, 1080,1039*, 1010*,992,882, 
863, 799*, 786, 749*, 698*, 648*, 625, 578, 550, 539. 

CZbH43N303S (477.7) 
Ber. C 65.37 H 9.07 N 8.80 0 10.05 S 6.71 
Gef. C 64.12 H 8.96 N 8.43 0 10.02 S 6.95 

4. Tttmphenylphosphonium-(2,2-bipyridin-5-sulfonat) (1 d): 1 .OO g 
(4.2 mmol) l a  und 1.77 g (4.2 mmol) Tetraphenylphosphoniumbro- 
mid werden bei 80°C in je 20 ml Wasser gelost. Man vereinigt die 
beiden Losungen und gibt verd. Ammoniak-Losung zu, bis pH 8 - 9 
erreicht ist; dabci scheiden sich olige Tropfen aus der Losung ab. 
Das Reaktionsprodukt wird in einem Scheidetrichter mit Dichlor- 
methan extrahiert (dreimal jeweils 30 ml). Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden zweimal rnit je 20 ml Wasser gewaschen und 
rnit Na2S04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Ol- 
pumpenvak. bleibt ein weiBer Feststoff zuriick, der mit 30 ml Di- 
ethylether gewaschen wird. Nach Trocknen im Hochvak. erhalt man 
2.30 g (95%) Id. - 'H-NMR (400 MHz, CD2C12, 20°C): 6 = 8.30 
(d, 3-H), 8.14 (dd, 4-H), 8.98 (d, 6-H), 8.40 (d, 3'-H), 7.78 (dt, 4-H'), 
7.29 (ddd, 5'-H), 8.62 (dd, 6-H), 7.60 (dd, 8H, 0-H), 7.74 (dt, 8H, 
m-H), 7.90 (dt, 4H, p-H); 3J3,4 = 8.0, 4J4,6 = 2.4, 3J3,,4 = 3J4,y = 
7.9, 3J5,,9 = 4.9, ' J p h  = 12.8, 4Jm,p = 3.6, 'JP,p = 7.6, 'J,,p = 
1.8 Hz. - IR (KBr, P in m-'): 3064,3044,3019, 3000, 1582, 1550, 
1484,1454,1440*, 1247*, 1218,1166,1150,1137,1109*,l041*, 1010, 
995, 803, 756, 724*, 699*, 646, 626, 581, 529*. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ P S  (574.6) 
Ber. C 71.07 H 4.74 N 4.88 0 8.35 P 5.39 S 5.58 
Gef. C 71.19 H 4.96 N 4.80 0 8.63 P 5.33 S 5.74 

5. 2,2'-Bipyridin-5-sulfon~lchlorid (1 e) wird nach Lit. 6, durch 
4stdg. Erhitzen eines aquimolaren Gemisches aus l a  und Phos- 
phorpentachlorid dargestellt. Das bei der Reaktion entstandene 
Phosphoroxidtrichlorid wird i.Vak. entfernt. Nach Trocknen im 
Hochvak. (2 h) steht l e  fur die Synthese der Sulfondmide zur Ver- 
fiigung. Auf eine weitere Reinigung kann verzichtet werden. 

6. Aligemeine Synthesevorschrift , f i r  die Sulfbnamide 1 f, 1 g und 
l h  Zu einer Suspension von 1.00 g (3.9 mmol) l e  in 20 ml sieden- 
dem THF gibt man 0.71 ml (11.7 mmol, 2.5 Aquiv.) wasserfreies 
Triethylamin und 3.9 mmol des Amins. Es entsteht ein weil3er Nie- 
derschlag. Man erhitzt noch 15 min unter RuckfluR und gieBt ndch 
Abkiihlen die Losung auf 100 g Eis. Das Produkt fallt als weioer, 
faseriger Feststoff aus. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird es an 
einer Fritte filtriert und im Olpumpenvak. getrocknet. Man erhalt 
die Sulfonamide in Ausbeuten zwischen 70 und 90%. Sie konnen 
durch Umkristallisation aus Chloroform gereinigt werden. 

N-tert-Butyl-2,2'-bipyridin-5-sulfonamid (1 f): Schmp. 165 "C. - 
'H-NMR (400 MHz, CDC13, 20°C): 6 = 8.58 (d, 3-H), 8.25 (dd, 4- 
H), 9.10 (d, 6-H), 8.48 (d, 3'-H), 7.87 (d, 4'-H), 7.38 (m, 5'-H), 8.69 
(d, 6'-H), 4.83 (s, HN), 1.26 (s, 9H, CH3); 'J3.4 = 8.8, 3J4,6 = 2.9, 
3J3.,4 = 3J4.,5. = 7.8, 3J5,,6 = 3.9 Hz. - IR (KBr, 0 in cm-I): 3275* 
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v(N-H), 3054, 2975, 2935, 2915, 2873, 1579*, 1555, 1454, 1325*, 
1158, 1112, 1023*, 1002*, 862,796, 746*, 696, 640, 619*, 585, 503. 

Ber. C 57.71 H 5.88 N 14.42 0 10.98 S 11.00 
Gcf. C 56.94 H 5.93 N 13.98 0 11.68 S 11.46 

C'4H17N302S (291.4) 

N-Benzyl-2,Z'-hipyridin-S-,sulfonLlmid (1 g): Schmp. 163 "C. - 'H- 

9.08 (d, 6-H), 8.45 (d, 3'-H), 7.85 (m, 4-H), 7.38 (m. 5'-H), 8.70 (dd, 
6-H), 7.2-7.3 (m, 5H, o-H, m-H, p-H), 4.98 (t, NH), 4.21 (d, 2H, 

NMR (400 MHz, CD2CI2, 20°C): 6 = 8.52 (d, 3-H), 8.18 (dd, 4-H), 

CH2); 3J3,4 = 8.5, 4J4,6 = 2.4, 'J3, ,4 = 3J4,,5. = 8.0, 'J5.,w = 5.2, 
4J4,6 = 1.4, 'JNH,CH2 = 6.1 HZ. - EI-MS (70 ev): m/Z (%) = 325 
(2) [M'], 260 (2) [M' - SO,H] (typisch fur Sulfonamide), 220 (3) 
CCIOH~NZ-SOZH ' 1, 156 (62) CCioHsN2' 1 3  155 (49) [ C I O H ~ W I ,  
106 (100) [C6H5-CH2NH+], 78 (32) [C,H$]. - IR (KBr, 0 in 
cm-'): 3279,3261 v(N-H), 3133,3064,3034,2924,2857,1576,1555, 
1455,1439,1343*, 1166*, 1101, 1058, 794, 749,698, 640,613,589, 524. 

C I ~ H I S N ~ O ~ S  (325.4) 
Ber. C 62.75 H 4.65 N 12.91 0 9.83 S 9.85 
Gef. C 62.30 H 4.89 N 12.69 0 10.07 S 9.84 

N-(2-Pyridylmethylj-2,2'-hipyridin-S-suEfonumid (1 h): Schmp. 
134°C. - 'H-NMR [400 MHz, CD2CI2, 20°C; die Numerierung 
a-d der Protonen des Picolylringes erfolgt ausgehend vom ortho- 
standigen Proton (bzgl. N-Atom) zur CH2-Gruppe]: 6 = 8.4 (m, 
2H, 3-, 3'-H), 8.20 (dd, 4-H), 9.05 (d, 6-H), 7.86 (dt, 4-H), 7.38 (m, 
5'-H), 8.68 (dd, 6'-H), 8.51 (d, a-H), 7.15 (m, 2H, b-H, d-H), 7.59 (dt, 

3J4,5, ca. 8.0, 'Js.,@ = 5.2, 4J4,w = 1.0, 3J,,b = 7.3, 3Jb,c = 3Jc,d ca. 
C-H), 6.21 (t, NH), 4.33 (d, 2H, CH,); 3J3,4 = 7.3,4J4,6 = 1.8, 3 J 3 , , ~  = 

8.1, 'JNH,CH, = 4.9 HZ. - EI-MS (70 ev): m/z (%) = 326 (0.5) 
[Mi 1,262 (49) [M + - S02H], 248 (8) [ C ~ O H ~ N ~ -  SO,NHCH$], 
233 (16) [CIOH,N2-S02N+], 184 (12) [CIOHTN~-SH+], 156 (32) 
[CioHsN:], 155 (31) [C~OH~N:], 107 (100) [CSH,NCH~NH+], 79 
(49) [CSH4N+]. - IR (KBr, G in cm-'): 3070, 2860, 1593, 1578, 
1556, 1478,1457,1438,1339*, 1164*, 1110,1085,855,795,762, 751, 
739, 698, 640, 613, 594, 531. 

7. Natrium-[ (2,2'-hipyridin-S-sulfonat) tetracarbonylchrorn (O)]- 
Monohydrat (4a): Eine Losung von 0.54 g (2.00 mmol) 1 b in 30 ml 
Ethanol/Wasser (1 : 1) wird mit 0.56 g (2.2 mmol) 3a versetzt. Die 
anfangs orangegelbe Losung fiirbt sich schnell intensiv rot. Man 
riihrt 10 h und entfernt anschliel3end die Losungsmittel im olpum- 
penvakuum. Der klebrige, rote Ruckstand wird rnit flussigem Stick- 
stoff auf - 196°C gekuhlt und bci dicscr Tcmperatur fein zerstoBen. 
Man gibt 30 ml Dichlormethan zu und 1aBt unter Ruhren auf 
Raumtemp. erwarmen. Nach Dckantieren dcs Losungsmittels wird 
das nun pulvrige Produkt solange mit Dichlormethan gewaschen, 
bis sich keine geErbten Bestandteile mehr losen lassen. Man trock- 
net i.Vak. Das luftbestandige Produkt ist in waBrigen Alkoholen 
und Tetrahydrofuran sehr gut, in reinem Wasser nur maBig loslich. 
Ausb. 0.79 g (90%) 4a. - 'H-NMR (400 MHz, DzO, 20°C): 6 = 

H). Alle Signale sind breit (Halbwertsbreite ca. 40 Hz), aber ein- 
deutig zuzuordnen. Vermutlich sind Spuren paramagnetischer Ver- 
unreinigungen vorhanden. - IR (KBr, 0 in cn-'): 2981, 2009*, 
1890*, 1871*, 1822* [4 v(C=O)], 1465,1210*, 1054,1027,792,749, 
710, 694, 647, 633, 588, 550, 446. 

8.2 (2H, 3-, 3'-H), 8.3 (4-H), 9.3 (6-H), 7.9 (4'-H), 7.4 (5'-H), 9.0 (6'- 

Cl4H8CrNZNaO7S, H 2 0  (440.3) 
Ber. C 38.19 H 2.06 Cr 11.81 N 6.36 0 29.07 S 7.28 
Gef. C 37.54 H 2.37 Cr 12.01 N 6.33 0 28.44 S 7.31 

8. Natrium-[(2,2'-hipyridin-5-sulfonat)tetracarbonylmolybdanin- 
(O)]-Semihydrat-Methanol-Addukt (4c): Eine L6sung von 0.34 g 
(1.13 mmol) 3b und 0.28 g (1.03 mmol) l b  in 20 ml Methanol/ 
Wasser (1 : 1) wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Der nach Entfernen 

der Losungsmittel i. Vak. verbleibende rote Ruckstand wird zwci- 
ma1 mit je 25 ml Diethylether gewaschen und im olpumpenvak. 
getrocknet. Man erhalt 0.36 g (77%) 4c in Form luftstabiler, kup- 
fern glanzender Plattchen, die sich mal3ig in Wasser, jedoch gut in 
wasserhaltigen Alkoholen und Tetrahydrofuran loscn. - IR (KBr, 
P in cm-'): 2014*, 1892*, 1872*, 1819* [4 v(C=O)], 1658, 1598, 
1464, 1438, 1371, 1275*, 1214*, 1173*, 1150, 1139, 1055, 1027, 792, 
748, 709, 632, 604, 582, 550. 

C ~ ~ H ~ M O N ~ O ~ S .  1/2H20.1/2CH30H (468.3) 
Ber. C 35.45 H 2.05 Mo 19.53 N 5.70 0 26.06 S 6.53 
Gef. C 35.77 H 2.47 Mo 20.41 N 5.48 0 26.28 S 6.62 

9. Allgemeine Vorschrft zur Synthese der in organischen Solventien 
ldslichen Komplexe 4b und 4d-k: Zu einer Losung von 2 mmol 
eines sulfonierten 2,2-Bipyridin-Derivates (1 c, d,f,g oder h) in 30 ml 
Dichlormethan und 5 ml Tetrahydrofuran werden 2.2 mmol eines 
Tetracarbonylnorbornadien-Komplexes (3a, b oder c) gegeben. 
Nach wenigen min beginnt sich die Mischung von gelb nach rot 
zu verfarben. Man 1aBt noch 10 h bei Raumtemp. ruhren, wobei 
direkte Lichteinstrahlung vermieden werden sollte. Das Losungs- 
mittel wird i.Vak. entfernt. Sollte der dunkelrote Ruckstand nicht 
in pulveriger Form erhalten werden, so wird cr bci -196°C fcin 
zerstoben. Durch zweimaliges Waschen rnit Diethylether werden 
verbliebcne Antcilc dcs im UbcrschuB eingesetzten Carbonyl-Kom- 
plexes entfernt. Wenn nicht andere Verfahren angegeben sind, 
nimmt man den Fcstkorpcr in moglichst wenig Dichlormethan auf 
und uberschichtet die Losung mit dem doppelten Volumen Di- 
ethylether. Im Verlauf einer Woche kristallisieren die Produkte aus. 
Die Ausbeuten sind in allcn Fallen nahezu quantitativ. Alle Ver- 
bindungen sind luftstabil und losen sich ausgezeichnet in polaren 
organischen Solventien. 

Tetraphenylphosphonium-[ (2,2'-bipyridin-5-sulfonat)tetracarbo- 
nylchrom(O)] (4b): Lange, dunkelrote Nadeln. - 'H-NMR (400 

8.05 (d, 3'-H), 7.86 (m, 4'-H), 7.34 (m, 5'-H), 9.17 (d, 6'-H), 7.63 (m, 
8H, 0-H), 7.76 (m, 8H, m-H), 7.92 (m, 4H, p-H), 'JH,H ca. 8.0, 3J,,p = 

13.3, 4J,,p = 3.6, 5Jp,p = 1.8 Hz. - IR (KBr, P in em-'): 3060, 
2009*, 1892*, 1269*, 1827* [4 v(C=O)], 1438, 1226*, 1109, 1025, 
725, 690, 629, 528. 

C38H27CrN207PS (737.9) 
Ber. C 61.81 H 3.69 Cr 7.04 N 3.79 0 15.17 P 4.19 S 4.34 
Gef. C 61.62 H 3.59 Cr 6.69 N 3.73 0 14.66 P 3.85 S 4.65 

T e  tra-n-butylammonium-[ (2,2'-bipyridin-5-sulfonat) telracarbo- 
nylmolyhdun (O)] (4d): Dunkelrotcs, mikrokristallines Pulver. - 
'H-NMR (400 MHz, CD2C12, 20°C): 6 = 8.17 (m, 2H, 3-, 3'-H), 

6-H), 3.22 (m, 8H, a-H), 1.67 (m, 8H, p-H), 1.41 (m, 8H, y-H), 0.98 

MHz, CD2C12, 20°C): 6 = 8.02 (d, 3-H), 8.30 (d, 4-H), 9.47 (s, 6-H), 

8.34 (d, 4-H), 9.36 (s, 6-H), 7.97 (dd, 4-H), 7.40 (dd, 5'-H), 9.07 (d, 

(t, 12H, 6-H); 3J3,4 = 8.5, 'J3.,4. = 'Jt .5,  = 3J5.,6. = 7.9, 3Je,p = 
' J P , ~  = 3Jy,,5 = 7.3 Hz. - 13C{'H}-NMR (100.54 MHz, CD2C12, 
20°C): 6 = 205.20 (CO), 153.10 (C-2), 150.83 (C-2), 138.05 (C-3), 
135.96 (C-3'), 122.89 (C-4), 122.11 (C-4'), 145.50 (C-5), 125.60 (C-53, 
154.74 (C-6), 154.51 (C-6), 59.12 (C-a), 24.17 (C-p), 20.03 (C-y), 13.70 
(C-6). - IR (KBr, 0 in m-'): 3102,3074,2963,2935,2875,2013*, 
1897*, 1871*, 1824* [4 v(C=O)], 1597, 1463, 1382, 1365, 1274*, 
1216*, 1170*, 1147, 1130, 1107, 1048, 1023, 879,794, 751,735,704, 
642, 628, 603, 582, 551. 

C ~ ~ H ~ ~ M O N ~ O ~ S  (637.7) 
Ber. C 52.55 H 6.32 Mo 13.99 N 6.13 0 16.33 S 4.68 
Gef. C 51.92 H 6.43 Mo 14.36 N 5.85 0 16.71 S 4.46 

Tetraphenylpkospkonium-[ (2,2'-bipyridin-5-sulfonat) tetracarbo- 
nylmolybdiin(0)l (4e): Lange, dunkelrote Nadeln. - 'H-NMR (400 
MHz, CDzClz, 2OOC): 6 = 8.12 (d, 3-H), 8.34 (dd, 4-H), 9.36 (d, 6- 
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H), 8.16 (d, 3’-H), 7.96 (d, 4’-H), 7.38 (m, 5’-H), 9.06 (d, 6’-H), 7.63 
(m, 8H, o-H), 7.76 (m, 8H, m-H), 7.92 (m, 4H, p-H); 3JH,H ca. 8.1, 
3J,,,p = 13.3, 4Jm,p = 3.6, ’JP,p = 1.8 Hz. - IR (KBr, 5 in cn-’): 

1462, 1438, 1220*, 1190*, 1108, 1024, 724, 690,628, 528. 
3102, 3065, 3019, 2011*, 1893*, 1870*, 1825* [4 v(C=O)], 1587, 

C ~ ~ H ~ ~ M O N Z O ~ P S  (782.6) 
Ber. C 58.32 H 3.46 N 3.58 0 14.31 S 4.10 
Gef. C 57.94 H 3.61 N 3.41 0 14.10 S 3.98 

Tetvaphenylphosphonium-[ (2,2‘-bipyridin-S-sulfonut) tetracarbo- 
nylwolfrurn(O)] (4f): Lange, dunkelrote Nadeln. - ‘H-NMR (400 

H), 8.20 (d, 3’-H), 7.99 (dt, 4’-H), 7.39 (m, 5’-H), 9.18 (d, 6’-H), 7.64 
(m. 8H, o-H), 7.76 (m, 8H, m-H), 7.93 (m, 4H, p-H); 35H,H ca. 8.0, 
3 J 0 , p  = 13.3, 4.1n7,p = 3.6, ’JP,? = 1.8 Hz. - IR (KBr, 3 in cm ’): 

1462, 1437, 1241*, 1222*, 1106, 1025, 790, 753, 724, 705, 689, 628, 
525. 

MHz, CD2C12, 20°C): 6 = 8.15 (d, 3-H), 8.38 (dd, 4-H), 9.47 (d, 6- 

3098, 3060, 2962, 2004*, 1884*, 1856*, 1823*, 1811* [5 v(C=O)], 

GgH27N207PSW (870.5) 
Ber. C 52.43 H 3.13 N 3.22 0 12.87 P 3.56 S 3.68 W 21.12 
Gef. C 52.40 H 3.27 N 3.11 0 12.19 P 3.52 S 3.84 W 20.64 

(N-Benzyl-2,2’-bipyridin-5-suljionamid) tetracarbonylchrorn ( 0 )  
(4g): Bei Umkristallisation aus Tetrahydrofuranln-Hexan wird 4g 
als graurotes Pulver erhalten, das sich nur in THF und polareren 
organischen Solventien lost. - TR (KBr, 3 in cm-I): 2924, 2853, 
2009*, 1897*, 1880*, 1833* [4 v(C=O)], 1460, 1344*, 1169*, 790, 
747, 701, 647. 

CZ1H15CrN306S (489.4) 
Ber. C 51.94 H 3.09 Cr 10.62 N 8.59 0 19.61 S 6.55 
Gef. C 51.93 H 3.29 Cr 9.76 N 8.69 0 19.31 S 7.5 

(N-tert- Butyl-2.2’- Bipyridin-5-sulfonumid) tetracurbonylmolybdiin- 
(0)-Dichlorrnethan-Addukt (4 h) wird durch Umkristallisation aus 
Dichlormethanln-Hexan (1 : 3) analysenrein in Form kleiner roter 
Kristalle erhalten, die ein halbes Molekul Dichlormethan pro For- 
meleinheit enthalten. GroDe Kristalle von 4h, die ein Molekul THF 
pro Formeleinheit enthalten, konnen durch Uberschichten einer 
Losung in THF rnit n-Hexan bei -30°C erhalten werden4). - ‘H- 

9.58 (d, 6-H), 8.22 (d, 3’-H), 8.03 (m, 4-H), 7.50 (m, 5’-H), 9.21 (d, 
6’-H), 4.9 (br, NH), 1.39 (s, 9H, CH3); 3J3,4 = 8.6, 4J4,6 = 1.0, 3Jj,q. = 

NMR (400 MHz, CDCl3, 20°C): S = 8.23 (d, 3-H), 8.38 (dd, 4-H), 

8.5, 3J4,5, = 7.6, ’J5,,6 = 5.5 Hz. - 13C{‘H}-NMR (100.53 MHz, 
CDC13, 20°C): 6 = 204.12 (CO), 153.29 (C-2), 153.15 (C-2’), 137.40 
(C-3), 135.11 (C-3’), 123.11 (C-4), 121.79 (C-4‘), 141.06 (C-5), 126.20 
(C-S), 156.83 (C-6), 150.74 (C-6‘), 55.21 [C(CH,),], 30.26 
[C(CH3),]. - IR (KBr, C in cm-I): 3317,3264 v(N-H), 2975,2871, 
2016*, 1903*, 1878*, 1828*, 1817* [5 v(C=O)], 1595, 1463, 1435, 
1370, 1336*, 1159*, 1142, 1122, 1104, 1005, 792, 748, 701,616, 582. 

C1gH14N3MOO6S. I/2 CH2C12 (541.8) 
Ber. C 41.01 H 3.35 Mo 17.71 N 7.76 0 17.72 S 5.95 
Gef. C 41.31 H 3.45 Mo 18.35 N 7.78 0 17.79 S 5.95 

( N -  Benzyl-2,2’-bipyridin-5-suljionamid) tetracarbonylwoljiram (0) 
(49: Durch Uberschichten einer Losung von 4i in THF rnit dem 
vierfachen Volumen n-Hexan erhalt man im Verlauf einer Woche 
lange, in der Aufsicht metallisch grun glanzende, in der Durchsicht 
rotbraune, luftstabile Nadeln. - ‘H-NMR (400 MHz, CD2CI2, 
20°C): F = 8.17 (m, 2H, 3-, 3’-H), 8.22 (dd, 4-H), 9.50 (s, 6-H), 8.07 
(m, 4 - H ) ,  7.53 (m, 5’-H), 9.27 (d, 6‘-H), 7.3 (m, 5H, aromat. H), 6.7 

4 Hz. - IR (KBr, 3 in cm-’): 3267 v(N-H), 3109, 3075, 3035, 
(br, NH), 4.40 (d, 2H, CHI), ’JH,H Ca. 8, 4 J ~ , ~  Ca. 1, ’JNH,CH~ Ca. 

2007*, 1890*, 1867*, 1823* 14 v(C=O)], 1462, 1342*, 1168*, 789, 
748, 702, 626, 614, 594, 574, 559. 

Cz1 H 1 SN ,06SW (621.2) 
Ber. C 40.60 H 2.43 N 6.76 0 15.45 S 5.16 W 29.59 
Gef. C 40.48 H 2.54 N 6.72 0 15.75 S 5.29 W 29.18 

Tetracarbonyl[N- (2-pyridylmethyl) -2,2’-bipyridin-5-sulfonumid/- 
woljiram(0)-Dichlormethan-Addukt (4k): Durch Umkristallisation 
aus Dichlormethanln-Hexan (1 : 2) erhalt man 4k in Form kleiner, 
roter Kristalle, dic pro Formeleinheit ein viertel Molekul Dichlor- 
methan enthalten. - ‘H-NMR (400 MHz, CD2C12, 2 0 T ,  Nume- 
rierung des Pyridyl-Ringes analog 1 f): 6 = 8.15 (d, 3-H), 8.30 (dd, 
4-H), 9.52 (d, 6-H), 8.20 (d, 3‘-H), 8.02 (dt, 4’-H), 7.50 (m, 5’-H), 9.25 
(d, 6’-H), 8.44 (d, a-H), 7.15 (t, b-H), 7.62 (t, c-H), 7.22 (d, d-H), 6.53 
(br, NH), 4.46 (d, 2H, CH2); 3J3,4 = 8.6, 4J4,6 = 1.0, 3J3,,4. = 8.6, 
3Jq.,5 = 7.8, 3Jy,6. = 5.5, 3Ja,b = 4.3, 3Jb,c = 3Jc,d = 8.1, 3JNH,CHI = 

4.3 Hz. - JR (KBr, 3 in cm-‘): 3438, 3276 v(N-H), 3060, 2926, 
2852, 2005*, 1890*, 1875*, 1819* [4 v(C=O)], 1598, 1462, 1437, 
1343*, 1166*, 1122, 1105,792, 748, 702, 622, 595, 578, 560. - MS 
(FD, THF, bez. auf lS4W): m/z (%) = 622 (92) [M ‘1, 327 (100) 
[ C I ~ H I ~ N ~ O ~ S  + H+1. 

C Z O H ~ ~ N ~ O ~ S W .  1/4CH2C12 (688.5) 
Ber. C 37.80 H 2.27 N 8.71 0 14.92 S 4.98 W 28.57 
Gef. C 38.19 H 2.53 N 8.56 0 14.85 S 5.15 W 28.28 

10. (2,2’-Bipyridin-5-suIfonopiperidid)tetracarbonylmolybdan(0) 
(41): 0.51 g (2.0 mmol) l e  werden in einem Gemisch aus 30 ml Di- 
chlormethan und 5 ml Tetrahydrofuran suspendiert. Zu dicser Sus- 
pension gibt man 0.83 g (2.2 mmol) 3d. Innerhalb weniger Sekunden 
entsteht eine tief rotviolette Losung. Man laDt noch 2 h bei Raum- 
temp. ruhren und entfernt anschlieDend die Losungsmittel im 01- 
pumpenvak. Der rote Ruckstand wird pulverisiert und zweimal mit 
je 30 ml Diethylether gewaschen. Man nimmt in 30 ml Dichlor- 
methan auf und filtriert uber eine mit ausgeheiztem Celite@ (Aldrich 
Nr. 16,743-6) belegte Fritte, um das bei der Reaktion entstandene 
Piperidiniumchlorid zu entfernen. Zur weiteren Reinigung wird das 
Rohprodukt mit Dichlormethan als mobiler Phase von einer 15 cm 
hoch rnit SiOz (Merck, Kieselgel 60, KorngroBe 0.063-0.200) be- 
schickten Chromatographiersaule (Durchmesser 2.0 cm) eluiert. 
Die Verbindung 41 kann durch Uberschichten einer konzentrierten 
Losung in Dichlormethan rnit dem zweifachen Volumen Diethyl- 
ether in kristalliner Form erhalten werden. Ausb. 0.47 g (46%). - 
’H-NMR (400 MHz, CDCl,, 20°C): 6 = 8.20 (m, 3H, 3-, 4-, 3’-H), 
9.40 (s, 6-H), 7.99 (dt, 4’-H), 7.47 (m, 5’-H), 9.18 (d, 6’-H), 3.18 (t, 
4H, wH), 1.70 (q,4H, P-H), 1.51 (q, 2H, y-H); 3J3,4 = 3Jy,c = 3J4.,y 

ca. 8, 3Js.,6. = = ’Jp,y = 5.5 Hz. - IR (KBr, it in cm-’): 3105, 
3061, 2936, 2852, 2014*, 1902*, 1874*, 1825* [4 v(C=O)], 1463, 
1438,1367,1345,1278,1173,1142,1121,1105,1055,1033,937,791, 
747, 721, 641, 601, 590, 549. 

C ~ ~ H ~ ~ M O N ~ O ~ S  (51 1.4) 
Ber. C 44.36 H 3.35 N 8.22 0 18.76 
Gef. C 44.02 H 3.29 N 7.61 0 18.93 

1 1. Tetraphenylphosphoniurn-[ (2,2’-bipyridin-S-suIfonat)dibro- 
motricarbonylmolybdiin(Z~)] (5): Zu einer Losung von 0.39 g (0.50 
mmol) I d  in 30 ml Dichlormethan tropft man bei Raumtemp. in- 
nerhalb von 15 min eine Losung von 26 p1 (80 mg, 0.5 mol) Brom 
in 15 ml Dichlormethan. Die Farbe der Losung wechselt dabei 
unter Gasentwicklung von tiefrot nach dunkelbraun. Man 1aBt 
noch 30 min Ruhren, entfernt das Losungsmittel im olpumpenvak., 
wascht den braunen, klebrigen Ruckstand zweimal rnit je 20 ml Di- 
ethylether und nimmt in 20 ml Dichlormethan auf. Nach Filtrieren 
uber eine rnit Celite@ belegte Fritte erhalt man eine dunkelbraune 
Losung, die rnit 60 ml Diethylether iiberschichtet wird. Im Verlauf 
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von 2 Tagen fallen 0.33 g (72%) 5 als braunes Pulver, das sich nur 
noch in DMF und DMSO gut lost. - ‘H-NMR (400 MHz, 
[D6]DMS0, 20°C): 6 = 8.32 (m, 2H, 3-, 3’-H), 8.60 (d, 4-H), 8.91 
(d, 6-H), 8.47 (d, 4’-H), 8.22 (m, 5’-H), 8.80 (d, 6’-H), 7.63 (m, 8H, 
o-H), 7.76 (m, 8H, m-H), 7.92 (m, 4H, p-H); 3JH,H ca. 8.1, 3Jo,p = 

13.3, 4Jm.p = 3.6, ’J,,p = 1.8 Hz. - IR (KBr, t~ in cm-‘): 3061,2963, 
2922, 2038*, 1975*, 1873* [3 v(C=O)], 1602, 1468, 1437*, 1373, 
1238*, 1221*, 1168,1147,1136, 1108*, 1055,1027*, 1000,797, 754, 
724*, 708, 690*, 630*, 528*. 

C3,H2,Br2MoN2O,,PS (914.4) 
Ber. C 48.60 H 2.98 Mo 10.49 N 3.06 0 17.48 P 3.39 
Gef. C 48.34 H 3.26 Mo 10.65 N 3.10 0 16.87 P 3.29 

12. Tetruphenylphosphonium-[ (2,2’-bipyridin-5-su!fbnat) brorno- 
tricarbonylmangan(I)] (7): 0.53 g (1.95 mmol) 6 und 1.02 g (1.78 
mmol) I d  werden unter Schutzgas (N2) in 50 ml absol. Ethanol 
gelost. Die Losung wird 30 min unter RiickfluB erhitzt. Es tritt 
Gasentwicklung auf, und die anfangs gclbc Losung farbt sich in- 
tensiv orangerot. Nach Beendigung der Reaktion wird die Losung 
im Olpumpcnvak. auf 15 ml eingeengt. Nach Zugabe von 45 ml 
Dicthylether und Kiihlung auf -3O”C fallt ein gelber Feststoff aus. 
Man dekantiert die uberstehende Losung, wascht den Riickstand 
zweimal rnit je 30 ml Diethylether und trocknet i. Vak. Durch Um- 
kristallisation aus einer konzentrierten Losung in Dichlormethan, 
die mit dem zweifachen Volumen Diethylether iiberschichtet wird, 
erhalt man 0.94 g (59%) 7 in Form eines orangegelben, luftbestgn- 
digen, mikrokristallinen Feststoffes, der sich nur in polaren orga- 
nischen Solventien lost. Pro Formeleinheit findet sich ein drittel 
Molekiil Dichlormethan. - ‘H-NMR (400 MHz, CD2CI2, 20‘:C): 
Von 6 = 7.50 (5’-H) bis 9.55 (6-H). Alle Signale sind breit, vcr- 
mutlich aufgrund von paramagnetischen Verunreinigungen. lhre 
Lagen stimmen rnit denen verwandter Verbindungen iibcrein. - 
IR (KBr, Q in cm ’): 3064, 3026, 3001, 2982, 2024*, 1938*, 1898* 

1132, 1107*, 1027*, 996, 930, 845, 795, 757, 725*, 706, 688, 630*, 
587*, 528*. 

[3 v(C=O)], 1603,1483,1467,1437*, 1376,1311,1228*, 1186,1163, 

C3,H2,BrMnN206PS . 1/3 CH2C12 (821.5) 
Ber. C 54.76 H 3.39 Br 9.72 CI 2.88 Mn 6.68 N 3.41 

Gef. C 54.76 H 3.49 Br 10.11 CI 1.89 Mn 7.06 N 3.43 
0 11.68 P 3.77 S 3.90 

0 11.83 P 3.71 S 4.05 

13. Tetracarbonyl(5-hydroxy-2,2’-bipyridin) chrom (0) - THF- Ad- 
dukt (8): Eine Losung von 0.23 g (2.34 mmol) 2 in 30 ml Dichlor- 
methan wird rnit 0.38 g (1.47 mmol, 1.1 Aquiv.) 3a versetzt. Man 
erhalt eine gelbe Losung. Nach Zugabe von 5 ml THF wechselt die 
Farbe der Losung langsam nach rot. Man laBt 24 h riihren, entfernt 
das Losungsmittel im Olpumpenvak., wischt den orangefarbenen 
Riickstand zweimal rnit je 15 ml n-Hexan und kristallisiert aus 
15 ml THF, das mit 15 ml Diethylether uberschichtet wird, um. 
Ausb. 0.32 g (58%) analysenreines 8 in Form orangefarbener, luft- 
stabiler Nadeln, die sich nur in polaren organischen Solventien gut 
losen. - ‘H-NMR-Spektrum (400 MHz, [D,]Aceton, 20°C): 6 = 
8.31 (m, 2H, 3-, 3’-H), 7.50 (m, 2H, 4-, 5’-H), 9.11 (s, 6-H), 8.05 (t, 
4‘-H), 8.86 (s, 6-H), 9.86 (br, OH); ’&H ca. 8 Hz. - IR (KBr, 3 in 
em-’): 3490*, 3427*, 3382* [3 v(OH, assoziiert)], 2923, 2854, 2004, 
1895*, 1869*, 1809*, 1789 [5 v(C=O)], 1659, 1639, 1627, 1608, 
1582, 1469, 1091, 1049, 1026 [v(C-O-C, THF)], 788, 728, 697, 
648, 629, 555, 464. 

CI4Hl8CrN2O5 .C4H80 (408.3) 
Ber. C 52.95 H 3.95 Cr 12.73 N 6.86 
Gef. C 52.87 H 4.06 Cr 12.89 N 7.18 

14. Allgemeine Syntheseoorschrift fcr die Peroxo-Komplexe 10a 
und 10b  Eine Suspcnsion von 1.00 g (7.0 mmol) Moo3 in 20 ml 

30proz. H 2 0 2  wird auf 60°C envirmt. Im Verlauf von 2 h bildet 
sich unter Gascntwicklung eine gelbe Losung. Die Losung wird 
durch Filterwatte filtriert und rnit dest. Wasser auf 100 ml aufgc- 
fullt. Auf diese Weise erhalt man eine 0.07 M Losung von M 0 0 ( 0 ~ ) ~  
(9). Sie ist bei Raumtemp. mehrere Tagc ohnc Zersetzung haltbar. 
Zur Synthese der Chelatkornplcxc wird der Ligand in Methanol 
gelost und diese Losung rnit einer aquimolaren Menge 9 in Wasser/ 
H 2 0 2  (s.o.) versetzt. Dabei sollte darauf geachtet werden, daD min- 
destens das vierfache Volumen Methanol vorlicgt. Die Peroxo- 
Komplexe werden in Ausbeuten zwischen 60 und 80% erhalten. 

Tetraphenylphosphonium-( (2,2‘-hipyridin-5-suljonat)oxodiper- 
oxotnolybdun( VI)]-Dihydrat (loa): Bcim langsamen Verdunsten 
der Losungsmittel bilden sich grolk, gelbe Kristalle des Dihydrats, 
die sich nur noch in stark polarcn Losungsmitteln (DMF, DMSO) 
losen. - ‘H-NMR (400 MHz, [D7]DMF, 20’C): Lit.4’. - IR (KBr, 
0 in cm--’): 3086, 3062, 3027, 2962, 2924, 2854, 1606, 1590, 1467, 
1438*, 1234*, 1224*, 1109*, 1027*, 950* [v(Mo=O)], 865*, 856 
[2 v(q2-02)], 795, 754*, 725*, 705*, 690*, 671, 629*, 585, 528*. 

C34H27M0N208PS.2 H2O (786.6) 
Ber. C 51.92 H 3.97 Mo 12.20 N 3.56 
Gef. C 51.54 H 3.71 Mo 12.35 N 3.53 

(N-tert-Butyl-2,2‘-bipyridin-5-suIf‘onamid) o.xodiperoxomo1ybdan- 
(VI)  (lob): Nach 15 min fallt 10b aus der Reaktionslosung aus. 
Man filtriert ab, wascht rnit Methanol und Diethylether und la5t 
an der Luft trocknen. - ‘H-NMR (400 MHz, [D,]DMF, 20°C): 
Lit.4’. - IR- (KBr, Q in cm-’): 3260* [v(N-H)], 3102, 3056, 2973, 
1606, 1593, 1469, 1438, 1427, 1397, 1375, 1325*, 1240, 1208, 1160*, 
1127,1208,1010,950* [v(Mo=O)], 864* [v(q’-O,)], 794,751,701*, 
671, 615*, 589*, 538, 509. 

C ~ ~ H I ~ M O N ~ O ~ S  (467.3) 
Ber. C 35.98 H 3.67 Mo 20.53 N 8.99 0 23.97 S 6.86 
Gef. C 36.54 H 3.51 Mo 19.91 N 9.10 0 23.38 S 7.20 

15. Tetra-n-but ylummoniurn-~(2,2’-hipyridin-5-sulfonut)methyl- 
trioxorhenium( VII ) ]  (12): Zu einer Losung von 70 mg (0.28 mmol) 
11 in 15 ml Dichlormethan gibt man bei Raumtemp. 134 mg (0.28 
mmol) 1 c. Sofort nach dcr Zugabe farbt sich die zunichst farblose 
Losung gelb. Nach 15 min fallt ein violettcs 0 1  aus. Durch Zugabe 
von 10 ml n-Pentan wird das gesamte Produkt ausgefiillt. Das iiber- 
stehende klare Losungsmittel wird dekantiert und der olige Riick- 
stand mehrmals rnit 10 ml n-Pentan gewaschen. Ausb. 200 mg 
(98%) 12 in pulvriger Form. - ‘H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 20T) :  

(dt, 4’-H), 7.54 (dt, 5’-H), 8.96 (d, 6’-H), 3.24 (m, 8H, cc-H), 1.63 (m, 
8H,P-H),1.37(m,8H,y-H),0.95(t,I2H,6-H), 1.17(br,3H,ReCH3); 

7.3 Hz. - IR (KBr, t in cm-I): 2950*, 2934*, 2870, 1603, 1598, 
1490, 1470, 1434, 1381, 1370, 1240*, 1225*, 1175,1150, 1134, 1113, 
1055, 1030*, 941*, 918*, 855* 13 v(Rc=O)], 799, 752, 738, 710*, 

631*. C2,Hd6N306ReS (727.0) 

6 = 8.31 (d, 3-H), 8.53 (dd, 4-H), 9.34 (d, 6-H), 8.36 (d, 3’-H), 8.09 

3 4 4  = 7.9, 4& = 1.8, 3J3,,4 = 3J4.5. = 3J5.6, = 7.9, 3Jy,6 = 

Ber. C 44.61 H 6.33 N 5.78 0 13.22 
Gef. C 43.87 H 6.38 N 5.57 0 13.40 

16. Tetrnphenylphosphonium-( (2,2-bipyridin-5-sulfonal j (1,2-cy- 
clohexundiolato)dioxoosmium( V I ) ]  (14): Eine Liisung von 0.25 g 
(1.00 mmol) 13 in 20 ml Dichlormethan wird rnit 0.55 g (0.96 mmol) 
Id  vcrsetzt. Es entsteht eine schmutzig gclbe Losung. Nach Zugabe 
von 0.50 ml (0.40 g, 4.8 mmol) Cyclohcxen erfolgt ein Farbum- 
schlag nach rot. Man 1P5t 12 h Riihren und entfernt anschliel3end 
das Losungsmittel im Olpumpenvak. aus der nun braunen Losung. 
Zuriick bleibt ein brauner, klebriger Feststoff. Durch dreimaliges 
Auilosen dieses Feststoffes in 10 ml CH2C12 und Ausfiillen rnit 50 ml 
Diethylether erhiilt man 0.82 g (94%) 14 als hellbrauncs Pulver. - 
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'H-NMR (400 MHz, CDlCl,, 20°C): 6 = 8.04 (d, 3-H), 8.23 (dd, 4- 
H), 9.43 (d, 6-H), 8.11 (d, 3'-H), 8.00 (dd, 4'-H), 7.67 (dd, S'-H), 9.12 
(dd, 6'-H), 7.60 (dd, o-H), 7.74 (dt, m-H), 7.89 (dt, p-H), 4.29 (2 m, 

(m, 2H, C-H), 1.69 (m, 2H, 
d-H), 1.41 (m, 2H, e-H); 3J3,4 = 8.2, 4J4,6 = 1.8, 3J3,,4 = 8.9, 4.J3,5 = 

1.8, 3 ~ ~ . ~  = 7.9, 4 ~ 4 , 6  = 1.2, 3 ~ y , 6 ,  = 5.5, 3 ~ " , , ~  = 7.6, 3 ~ , , ~  = 12.8, 
4J,, , ,p = 3.6, 'Jp,p = 1.8, 'Ja,%, = 36.3 Hz. - IR (KBr, 0 in  cm-I): 

1109*, 1054, 1030*, 997,980*, 828* [ ~ ( O S  = O)], 798,758,725,710, 
691*, 676, 630*, 592, 529*. 
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