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Bei der Umsetmng der Komplexe (p-R C6H&l2)2M(OH2)2 l a , b  und 2a-4a mit 
Pyridin erhiilt man gemPB C1. (1) die bisher unbekannten, pseudooktaedrisch konfigurierten 
Bis(organosulfinato-0,O’)-dipyridin-Verbindungen von Mangan(U), Eisen(lI), Kobalt(I1) 
nnd Nickel(T1) 5a, b und 6a-8a. Bindungs- oder Stereoisomere lassen sich nicht nach- 
weisen. -- Wahrend (p-CH3CoH4S05)2Cr(OH2)2 (9) in Wasser geman GI. (2) 2 mol 2,2’-Bi- 
pyridyl uiiter Bildung dcs Sulfinato-0-Komplexes 10 aufnimmt, addiert dic entsprechende 
Mangan-Verbindung 1 a gemaR GI. (3) nur 1 mol 2,2’-Ripyridyl, wobei der Sulfinato-Kom- 
plex 11 0 ,O’  entsteht. Andere LGsungsmiltel fuhren bei 9 zu keinen Bindungsisomeren. 
Dagegen erhiilt man ails l a  und 2,2’-Bipyridyl in Pyridin entsprechend GI. (4) den zu 11 0,O’ 
bindungs- und strukturisomeren Sulfinato-Komplex 1 1  S. Die Eisen-Verbindung 2 c setzt 
sich nnr in THF mit 2 niol 2,2’-Bipyridyl gemii13 GI. (5) zum Sulfinato-0-Komplex 120 um, 
welcher in Pyridin irreversibel entsprechend GI. (6) in das S-Isomere 12s ubergeht. 12s ISl3t 
sich gemiiR GI. (7) auch aus 2c und 2 mol Z,Z’-Bipyridyl in Pyridin isolieren. Die neudarge- 
stellten Verbindungen werden anhand ihrer TR- uiid Elektronenspektren, sowie durch magne- 
tochemische Untersuchungen charakterisiert. 

Directed Synthesis of Sulfinato-0 and -5’ Complexes of some Transition Metals, VII’) 

Sulfinato Complexes of Chromium(II), Manganese(II), Tron(II), Cobalt(I1) and Nickel(II) 
with Mono- and Bidentate Nitrogen Ligands 

The hitherto unknown, pseudooctahedral configurated bis(orgaiiosulfinat0-0,O’)dipyridine 
compounds 01 inanganesefll), iron(II), cobalt(l1) and nickcl(l1) 5a, b and 6a-8a are 
obtained by the reaction of the complexes ( P - R - - C ~ H ~ S O ~ ) ~ M ( O H ~ ) ~  l a ,  b aiid 2a-4a 
with pyridjne according to equation (1). Linkage or stereo isomers cannot be detected. - 
While (p-CH3ChH4SO2)2Cr(0H2)2 (9) reacts with 2 moles of 2,2‘-bipyridyl i n  water according 
to equation (2) to form the sulfinato-0 complex 10, the corresponding manganese compound 
l a  adds only 1 mole of 2,2’-bipyridyl according to cquation (3), yielding the sulfinato complex 
11 0,O’. In the case of 9 other solvents are not leading to linkage isomers. In contrast to this 
the sulfinato complex 11S, being linkage and structural isomeric to 110,O’ is obtained from 
l a  and 2,2’-bipyridyl in pyridine according to equation (4). The iron compound 2c re,acts 

1) VI. Milteil.: E. Lindner und I.-P. Lorenz, Z. Naturforsch. 27b, im Ilruck. 
14* 
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only in THF with 2 moles of 2,2’-bipyridyl according to equation (5) to give the sriltinato 
complex 120,  which is in pyridine irreversibly converted into the S-isomer 12s according to 
equation (6). 12s  can also be isolated from 2c and 2 moles of 2,2’-bipyridyl in pyridine 
according to equation (7). Thc newly prepared compxlnds are characterized on the basis of 
their i.r. and electronic spectra as well as by magnctochemical investigations. 

In frdheren Arbeitenz.3) haben wir uiis ausfithrlich mit dem Verhalten von Bis- 
(organosulfinato-O,O’)-draquo-metaI1(1 I)-Komplexen gegeniiber 2,2’-Bipyridyl befaat. 
Im Falle von Eisen, Kobalt, Ni~kel4~s) und neuerdings auch Kupferb) lieBen sich 
hierbei togar Bindungsisomere isoheren. ALle bisherigen Untersuchungen bezogcn 
sich jedoch fast ausschlieRlich auf den genannten zweizahnigen Stickstoffliganden. 
Es lag daher nahe, auch einmal das einzahnige Pyridin zu verwenden, dem ebenfalls 
b-Eigenschaften Lukommen 1). Insbesondere sollte gepruft werden, inwieweit Bin- 
dungs- oder Stereoisomere zuganglich sind. 

LaRt man auf die Bis(organosuLfinato-O,O’)-diaquo-metall(I J )-Komplexe 7,8) voii 
Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel la ,  b und 2a 4a unter kurzem Erhitzen Pyridin 
(= py) einwirken, welches gleichzeitig als Keaktionsmedium fungiert, so beobachtet 
man genial3 

(KS02)2M(OH2)2 + L I J J  (KSO2)zh lpy~  f 2 H i C )  ( 1 )  

1 a . b .  2a-4a S a , b ,  ha-la 

einen quantitativen Ligandenaustausch unter Bildung der entsprechenden Dipyridin- 
Komplexe 5a, b und 6a -8a. Die farben der in kaltem Pyridin schwerloslichen 
Verbindungen entsprechen denen von la ,  b und 3a, 4a, nur beim cbcrgang von 
2a nach 6a stellt man eine Anderung von cremefarben nach intensivgelb fest. In 
heiRem Pyridin sind sie alle etwas Ioslich, in anderen polaren SolvenTien wie Aceton, 
TI-JF und Ather dagegen vollig unlBslich. Bei Zugabe von Wasser verlhuft Gleichung 
(1) reversibel. Die Eigenschaften und das magnetische Verhalten von 5a, b und 
6a--8a sind in Tab. 1 zusammengefd3t. 

2)  E. Lindner und C.  Viczrhum, Chem. Ber. 102, 4053 (1969). 
3) E. Lindner und G.  Vitzthum, Chem. Ber. 102, 4062 (1969). 
4) E. Lindner und I . -P .  Lorem, Chem. Ber. 105, 1032 (1972). 
5 )  E. Kbnig, E. Lindner, I.-P. Lorenz und G. Rirter, Inorg. chim. Acta [Padova] 6, 123 (1972). 
6 )  E. Lindner und I.-P. Lorenz, Chem. Ber., im Druck. 
7) C. W. Dudley und C. OMhnm, Tnorg. chim. Acta [Padova] 2, 199 (1968). 
8 )  E. Lindner, G .  Vitztlzutn und H. Weber, 2. anorg. allg. Cheni. 373, 122 (1970). 
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Tdb. 1. Chdrdkteristische Eigenschaften der 
Bis(organosulfinato-0,f~')-dipyridin-metalI(JI)-Komplexe 5a, b und 6a -8a 

Verbindung Farbe Schmp. lodlch unloslich pefi[R.M .]a) 

5 a  farblos 269' Aceton, 5.42 
5 b  fdrblos - Methanol, Ather, - 

6a gelb Zers. I heines 1 Kohlenwasserstoffe, 5.14 
7a row 166 Pyridin kaltes 4.73 
8a grun 219" J 1 Pyridiii 3.21 

geniessen bei 293' K 

Analoge Reaktionen von ( p-CH A C ~ H ~ S O ~ ) ~ C ~ (  OH& mit Pyridin liefern keine 
brauchbaren Ergebnisse. Zwar laat sich ein fahlgriines Produkt isolieren, das bereits 
beschriebenen Dipyridin-Verbindungen von Chrom(l1)Y) ahnlich ist, die Elementar- 
analyse und die IR-Spektren zeigen jedoch keine befriedigenden Resultate. 

Tab. 2. S02-Valenzdbsorptionen (in crn-l) der 
Bis~organosulfinato-O,O?-dipyridin-metall(ll)-Komplexe 5a, b und 6a 8a 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, handelt es sich bei den Verbindungen Sa, b und 
6a -8a Lweifelsfrei durchwegc uni Sulfinalo-0,O'-Komplexe, woflir sowohl Lage 
als auch Frequenzdifferenz von v,(SO,) und vas(S02) sprechenlo). Die IR-Spektren 
legen demnach eine oktaedrische Unigebung der Zentralionen nahe. S-verkniipfte 
Bindungsisomere konnten in keinem Falle beobachtet werden, die b-Eigenschaften 
des Pyridins reichen hierzu offensichtlich nicht aus. 

Die Elektronenspektren von 5a 8a bestiitigen die pseudooktaedrische Struktur 
dieser Verbindungen. Der fast farblose Mangan( I I)-Komplex Sa liefert ein reines 
Interkombinationsspektrum, da nur die sekr intensitiitsschwachen, spinverbotenen 
Ubergange vom 6Al-Grundterm in die hoherliegenden Quartett-Terme auftreten. 
Tni d - d-Spektrum von (pCH3C6H4SOz)zFepyz (6aj erkennt man zwei dicht neben- 
einanderliegende Banden bei 10500 und 8900 cm 1, welche aus der Aufspaltung des 
angeregten sE-Zustandes durch Symmetrieerniedrigung, vermu tlich infolge des 
Jahn-Teller-Effektes, herriihren (vgl. Tab. 3). 

9 )  N .  S .  Gill, R.  S. Njlrolm, G. H. Bnrclay, T. S. Christie und P. J. Paulinx, J. inorg. nuclear 

101 G .  Virztlzum und k. Lindner, Angew. Chem. 83, 315 (1971); Atigew. Chem. internat. Edit. 
Chem. 18, 88 (1961). 

10, 315 (1971). 
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Tab. 3, Elektronenspektren (in cm-1) der 
Bis~p-toluolsulfinato-0,03-dipyridin-metall(II)-Komplexe 5a- 8a 

Verbindung Bandeninaxima Zuordnung 

Die noch im sichtbaren Bereich liegende Absorptionsbande bei 19420 cm-1 im 
Spektrum von 7a (oktaedrisches d7-System) wird vom a4T1 - b4T,-fhergang 
hervorgerufen, die Schulter auf der hoherfrequenten Seite ist etne Folge der Spin- 
Bahn-Kopplung im b4Tl-Term. Wiihrend der a4TI -, 4Tz-ubergang bei 7400 cm-1 
erscheint, wird die a4T1 4Az-Bande jedoch nicht beobachtet4). Das Reflexions- 
spektrum der Nickel(I1)-Verbindung 8a ist demjenigen des [Ni(H20)#+-Kations 
sehr ahnlich. Man beobachtet dementsprechend alle drei spinerlaubten Ubergiinge 
eines oktaedrischen ds-Systems, wie sie in Tab. 3 aufgefuhrt sind. 

Die Intensitatsverhiiltnisse der Banden in den Reflexionsspektren schlieaen eine 
cis-Anordnung der Pyridinliganden aus, Stereoisomere treten also nicht auf. Infolge 
der relativen Schwerldslichkeit, der IR-spektroskopisch fcstgestellten Sulfinato- 
0,O’-Verkniipfung und der Elektronenspektren lassen sich Sa, b und 6a -8a den 
von Dudky und Oldharn7) sowie Liiidner, Vitzthum und Weber 8) beschriebenen 
Bis(organosulfinato-0,0’)-diaquo-metall(II)-Vcrbindungen an die Seite stellen. 
Auch ihnen durfte eine polymere Struktur mit Irons-stindigem Ligand (hier Pyridin) 
zukommen. 

Ligandenadditionsprozesse von Bis(organosulfinato-0,O’)-metall(ll)-Komplexen 
mit 2,2’-Bipyridyl [= bipy) haben wir schon fruher in A bhangigkeit verschiedener 
Parameter diskutiert4). So ist z. B. das diesbeziiglich analoge Verhalten von Mangan 
und Eisen bnv. Kobalt und Nickel auf die ahnlichen Radien der entsprechenden 
zweiwertigen Ionen zuruckzufiihren3 4). Unter Berucksichtigung dieser Gesichts- 
punkte konnte die Reihe der bisher bekannten, durch Additionsreaktionen zugang- 
lichenp-Toluolsulfinato-0-Komplexe des Typs (pCH3CsH4S(O)O)zMbipy2 (M -- Co, 
Ni) nunmehr mit hl = Cr erweitert werden. (p-CH3CsH4S02)2Cr(OH2)2 (9) nimmt 
namlich in Wasqer leicht 2 mol 2,2’-Bipyridyl pro Metallatom unter Bildung von 
Bis(p-toluolsulfinato-0)-bis(2,2’-bipyridyl)-chrom( 11) (10) auf : 

( p - C t 1 3 C 6 H I S O Z ) ~ C r  ( 0 1 1 ~ ) ~  - 2 bipy ( p - C H J C t ; l I , ~ ( 0 ) O ) L C r b ~ p ~ L  t L 1120 ( 2 )  
,On 

9 10 
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Der schwarzblaue, in THF und Ather unlosliche, BuRerst luftempfindliche Chrom- 
(TT)-Komplex 10 scheidet sich beim Einengen der w5Brigen Losung ab. Weitere 
Versuche zeigen, daD bei der Darstellung von 10 eine Variation des Losungsmittels 
ohne FinfluR bleibt. Bindungsisomere konnten beim Chrom soniit nicht erhalten 
werden. Ebenso ist der Tris(2,2’-bipyridyl)-Kornplex, niit dem p-CHlC6H&O2 -Rest 
als Anion, bei Chrom(T1) irn Gegensatz 7u Eisen(ll), Kobalt(l1) und Nickel(Ilj4), 
sclbst iii Wasscr rnit seiner hohen Dielektrizitatskonstanten nicht zuganglich. 

Das TR-Spektrum weist die paraniagnetiscbe (pen = 3 83 B.M bei 293 K )  
Chroni(I1)-Verbindung 10 cindeutig als Sulfinato-0-Komplex aus Wahrend die 
SO-Valenzschwingung bei 1067 cm 1 ( s t )  abwrbiert, erscheint v,,(SOCr) bei 936 cm-J 
(scli) bzw. 888 em 1 (sst; fest/KBr). Mit M = Cr wird in der Reihe der entsprechenden 
Nickel(TI)-, Kobalt(l [I-, Eisen(I1)- und Chrom(J1)-sulfinato-0-Verbindungen des 
Typs (RS(O)O)ZMbipyz die schon fruher bei M = Ni, Co, Fe4) beobachtete lang- 
wellige Verschiebung von v,,(SOM) fortgesetLt. 

Bemerkenswert erscheint die Tatsache, daB die Maiigan-Verbindung 1 a trotL 
scharfster Reaktionsbedingungen ini GegensatL zu den entsprechenden Kobalt(T1)- 
uiid Nickel(I1)-Koniplexen 3a und 4a in T H  F stets nur mit einem mol bipy rcagiert, 
woran sich auch nichts andert, wenn man als Losungsmittel bcispielsweise Wasser 
verwendet : 

11 0 , O ’  

Bei 110,O’ handelt es sich uni das schon bekdnnte, sechsfach koordinierte Bis- 
(p-toluolsulfinato-O,O’)-2,2’-bipyridyl-mangan(Il)~~. 

Setzt man l a  mit 2,2’-Bipyridyl nun in Pyridiii urn, so macht sich der Losungs- 
mitteleinfluB dahingehend bemerkbar, daR man unabhangig vom Molverhaltnis der 
Ausgangsverbindungen neben dem vorher erwdhnten, schwerloslichen Pyridin- 
Addukt 5a zusatzlich noch eine blaBgelbe, in Pyridin losliche Verbindung erhilt, bei 
der es sich aufgrund der Elementaranalyse und des IR-Spektrums zweifelsohne um den 
zu 11 0,O’ struktur- und bindungsisomeren Sulfinato-S-Komplex 11 S handelt : 

(4) 
5 no 

l a  + blpy Pyrrdlo (i’-CFI,~6H4S(0)L)LI\.lllbli)Y + 2 HLO 

11s 

Die charakteristischen Eigenschaften von 11 0,O’und 11s siiid in Tab. 4 zusainmen- 
gefaBt. 

Tab. 4. Charakteristische Eigenschaften der struktur- und bindungsisomeren 
Mangan(l1)-Komplexe 110,O’ und 11 S 

Verbindung Farbe Schmp. loslich unloslich ~,.eff[B. M .I 
110,O’ gelb 136“ H20 Aceton, 6.15 
11 s ocker 191” Pyridin Ather, 5.05 

Kohlenwasserstoffe 
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Das etwas zu niedrige magnetische Moment von 11 S ist wohl auf den EinfluR des 
S-gebundenen Sulfinat-Liganden zuruckzufuhren, denn in Sulfinato-S-Komplexen 
des Typs (RS(0)z)LMbipyz (M -- Fe, Co, Ni; R = P - C H ~ C ~ H ~ )  i s t  der Magnetismus 
gegenu ber den entsprechenden hindungsisomeren Sulfinato-0-Komplexen des Typ5 
(RS(0)O)zMbipyz stets erniedrigt4.5). Der groRte Gegensatz tritt irn Falle dcr Eisen- 
(11)-Verbindung auf, wo bekanntlich das S-Isomere diamagnetisch ist. Fur eine 
S-Verknupfung in 11 S sprechen vor allem Lage und Frequenzdifereiiz der anti- 
synimetrischen und syniinetrischcn S02-Valcnzschwingungen (vgl. Tab. 5 ) .  

Tab. 5. SOz-Valenzschwingungen (in cm-1) der struktur- und bindungsisomcren 
Mangan(I1)-Komplexe 11 0,O' und 11 S 

(p-CHjCsH4S02)2'Mnhipy (11 0,O') 1014 sst 975 St-Sst  6 
(p-cH~ChH4S(O)~)?Mnbipy (11 S) 1258 st 1037 st 4 

11 68 sst 1014 S t  
1 1  56 sl, sch 

Damit sollte 11 S zwangslaufig eine tetraedrische Struktur xukommen. Die Addition 
von 2 mol bipy an l a  gelang selbst bei Variation samtlicher Parameter nicht, so daR 
Mangan(1J) im Vergleich zu Chrom(Il), Eisen(lI), Kobalt(lI), Nickel(ll)4) und 
Kupfer(W, eine Ausnahme darstellt. 

Der induktive EinfluB des an die Sulfinato-Gruppe gebundenen Organorestes R 
macht sich sehr stark bei der Addition von 2,2'-Bipyridyl an die Eisen(I1)-Verbindung 
(RS02)2Fe(OH2)2 (2) bemerkbar. Setzt man z. B. (CH3S02)2Fe(OH2)2 (2c) mil hipy 
in THF bei 65" gem213 

b 5' 

1111 ( C H ~ S Q ) ~ F  ~ - ( o E I ~ ) ~  1 2 bipy + ( c H ? ~ ( O ) O ) Z F ~ ~ ) J ~ ~ ~  + 2 (2) 

2c 12 0 

um, so beobachtet man iiberraschenderweise im Gegensatz zu ( P - C H ~ C ~ H ~ S O ~ ) ~ F ; ~ -  
(OH& (2a). welches bekanntlich unter den gleichen Bedingungen nur I mol bipy 
aufnininit3), die Addition von 2 mol bipy pro Eisen. Es entsteht das schwarzviolette, 
paramagnetische (peg - 5.41 B.M. bei 293" K) Bis(methansulfinato-O)-bis(2,2'-bi- 
pyridy1)-eisen(l1) (120). Die IR-Spcktren (vgl. Tab. 6) weisen auf eine einzahnige 
0-Verknupfung des CH3S02--Restes hin. 

Der thermodynamisch instahilere 0-Komplex 120 1aBt sich in Pyridin bei 11 5" 
irreversibel in das rote, diamagnctische S-Isomere 12s iiberfiihrenj) (GI. (6 ) ) .  

(79 

12s bildet sich auch relativ leicht bei der Addition von 2,2'-Bipyridyl an 212, wenn 
man als Liisungsniittel Pyridin verwendet (GI. (7)). In Pyridin zeigt 2c demnach ein 
zu Za4) analoges Verhalten. 
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Tab. 6. Charakteristische IR-FrequenLen der bindungsisomeren l%en(II)-Komplexe 120 
und 12s 

V,,(SO2+, VS(S02)d) 

Vcrbindung b7w brw. S(S0z) bJ v(F4eOp)b) v(I’eS2)b) 
V ( S 0 )  v,,(SOFc) 

1 2 0  1058 sst 950 ji 522 m 433 sch 

12s 1205 sst 1046 st 530 m 368 s 
286 5 

916 st  355 s 

a) PiiaTe Fe\t/KBr 
b) Phase Nujol-Suqpm\ion 

Aus der Lage und Frequenrdifferen7 von v,,(SOz) und v,(SOJ ergibt 5ich fur 12s 
eindeutig eine Sulfinato-S-Verknupfung (vgl. Tab. 6). In Tab. 6 sind aunerdem auch 
die Fe 0- bzw. Fe S-Valenzschwingungen zugeordnet Die charakteristische 
h’(S02) erscheint in beiden Fillen relatrv lagekonstant rwischen 520 und 530 cni 1. 

In1 ubrigen siiid die Eigenschaften von 1 2 0  und 125 mit denjenigen der bereits 
bekannten bindungsisomeren Bi~(p-toluolsulfinato)-Verbindungen4) vergleichbar. 

Zusammenfassend xi hervorgehoben, dali Im Falle der diskutierten Mangan- und 
Eisen-Verbindungen 11 0,O’ und 11 S bzw. 1 2 0  und 12s besonders charakteristische 
Bekpiele fur einen starken Finflu8 des Losungymittels und des iiiduktiven EiTektes 
des Organorcstes R vorliegen. 

Iler Drutsthrn Forc.chungs~~~meiwschnft und dem Vrrband drr C‘heiiurrkrn Industrie, Fotidr 
der Chenizschen Itidustrir, danken wir verbindhchst fur die groRzugige finanzielle Unter- 
slutzung die\er Untersuchungen 

Experimenteller Tcil 
Samtlichc Substitutions- bzw. Additionsreaktionen der Bis(organosulfinato-0,O’)-diaquo- 

metall(11)-Komplcxc mit Pyridin und 2,2’-Bipyridyl wurden in  Schlenk-Rohren mit auf- 
gesetztem RiickfluBkuhlcr durchgefuhrt, allc Filtrationen erfolgten iiber G 3-Frittcn. Es 
wurde unter A usschlu8 von LuftsauerstoR init gctrocknctcn, N2-gcsattigtcn Losungsmitteln 
gearbeitet. Zur Aufnahme der IR-Spektren dientc ciii Bcckman LR 7 Doppclstrahl-Spektral- 
photometer, fiir den langwelligen Bereich wurde eine CsJ-Austauschoptik verwendet. Die 
magnctischcn Suszeptibilitaten der Festsubstanzen wurden nach der Methode von F~zrtrdffy 
bestimmt. Die Eichung dcr Waage erfolgtc mit HgCo(NCS)+ Als diamagnetische Korrektur- 
werte wurden verwendct (in 1 0 ~ 6  cgs/niol): Crz+ = -14; Mn2’ = -14; Fez’ = - 1 3 ;  
C”2.t ~~ --~12; Nil’ = - -11;  CH3S02-  :-= -39; y-CH3CbH4S02- - --Y8; py == - - -SO; 
bipy 7 - 105. Die Aufnahine der Elektronenspcktren erfolgte in Reflexion (MgO als Stan- 
dard) rnit einem Beckinaii D K  2A Spektralphotometer. 

1 .  Dnrstellung der Bis(organosulfi,iato-O,O’] - d i p ~ r i d i n - m e t u l l ~ ~ ~ ~  - Kotriplexe 5 a, b und 
6a--8a (v,pl. Tub. I ]  

Allgemeirie Vorschrift: 5 mniol der entsprcchcnden Bis(p-toluolsulfmato-0,O’)-diaq uo- 
metall(I1)-Komplexe 1 a, b und 2s-4a werdeii in 30 nil Pyridin suspendiert und 3 h bei 115” 
unter kraftigem Riihren umgesetzt. ALE der heiBen L6sung scheiden sich nach dem Abkuhlen 
feine Kristalle ab. Durch vorsichtiges Riihren und Uberschichten mit THF laBt sich das 
Reaktionsprodukt nahczu quantitativ ausfiillcn. Man filtriert, wascht griindlich niit THF,  
aaschlieRcnd init Ather und trocknet i. Hochvak. 
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a) Bis(p-foluolsirlJinuto-O,O’)-dipyridin-~~~angan(llj (5a): Einwaage: 2.0 g (5.00 nimol) l a ,  
Ausb. 95 %. 

MnC24H24N204S2 (523.3) Ber. Mn 10.50 C 55.08 H 4.59 N 5.35 
Gcf. Mn 10.29 C 54.99 H 5.29 N 5.22 

b) Bisihenzolsu!fiirato-0,0‘1-d~p~ridin-mnngan111/ (5 b) : Einwaage: 1.86 g (5.00 mmol) 1 b, 
Ausb. 80%. 

MnC22H20N204Q2 (495.5) Ber. M n  11.09 C 53.33 H 4.07 N 5.65 
Clef. Mn 10.91 C 53.54 H 4.09 N 5.61 

c) Bir-!p-to~uo~su~finuto-0,0’~-dip~~ridiiin-eisen~lI) (6a): Einwadge: 2.00 g (5.00 mrnol) Za, 
Ausb. 92%. 

FeC24H~~N204S2 (524.2) Ber. Fe 10.65 C 54.99 H 4.58 N 5.34 
Gef. Fe 10.51 C 55.25 H 4.66 N 4.88 

d) Llis(p-toliiolsulfiticrto-O,O‘)-dip,vridin-kohult(ll) (7a) : Einwaage: 2.02 g (5.00 mmol) 3a, 
Ausb. 95%. 

C O C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S Z  (527.3) Ber. Co 11.17 C 54.67 H 4.55 N 5.31 
Gef. Co 10.88 C 54.87 H 4.80 N 5.94 

e) Bis(p-toluolsulfinu~o-O,O’)-dipyridin-nickeZ(l~) (8a) : Einwaage: 2.02 g (5.00 mmol) 4a, 
Ausb. 91 7;. 

N - ~ C ~ ~ H Z J N ~ O ~ S ~  (527.1) Her. Ni 11.14 C 54.69 H 4.55 N 5.31 
Gef. Ni 10.79 C 55.17 H 4.48 N 5.87 

2. Bis(p-tolicolsi~lfinnto-O~-bis(2,2’-bipyridyl)-chrom(Ii~ (10) : Beim Erwarmen von 800 mg 
(2.06 mniol) 9 und 700 ing (4.50 mmol) 2,2’-Bipyridyl in 40 ml Wasser auf 50” entsteht eine 
klare, rotviolette Losung, die nach 3 h so stark eingeengt wird, bis ein tiefblaues 0 1  zuriick- 
blcibt. Man vcrsetzt nun iiiit 3 ml 2,2-Dimethoxypropan und 60 ml Ather uiid ruhrt, bis 10 
als schwarzblaues Kristallpulver anfallt, das filtriert und i. Hochvak. getrocknet wird. 10 ist 
extreni luftempfindlich. Ausb. 89%. 

CrC&3nN40& (674.7) Ber. Cr 7.71 C 60.48 H 4.45 N 8.30 
Gef. Cr 7.71 C 60.10 H4.82 N 8.53 

3. Darstrllung deer Bis(orgnnost*lJinutoi -2,2’-6ipyridyl-marigan (11) -Komplexe 11 0 ,O’  und 
11 S (vgl. Tab. 4) 

a) Bis(p-~oluolst~lfinnt~-0,O’)-2,2’-hip~~rid~l-mung~n(ll) (11 0,O’) : 1.92 g (4.80 mmol) 1 a 
werden in 50 ml Wasser suspmdiert. Nach Zugabe von 1.56 g (10.00 mmol) 2,2’-Bipyridyl und 
Lingerern Kuhren bei 70” entsteht eine gelbliche Losung. Dieser wird i .Vak. bei 50” das 
Wasser bis zur Trockne entzogen. Den Ruckstand schlimmt man in Aceton auf, urn noch 
anhaftendes 2,2’-Bipyridyl zu eiitfernen, und filtriert ihn. Nach Waschen mit Athcr wird 
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 96%. 

MnC24H22N204S~ (521.5) Bcr. Mi1 10.26 C 55.27 H 4.25 N 5.37 
a) Gef. Mn 10.26 C 54.99 H 4.49 N 5.37 
b) Gef. Mn 10.21 C 55.51 H 4.74 N 5.80 

b) Bis(p-?uluols~~llfinato-Si-2,2’-bipl’rid~/-1a~i~an(l~~ (11 S) : 2.00 p (5.00 mmol) 1 a werden in 
50 nil Pyridin mit 1.71 g (1 1.00 mmol) 2,2’-Bipyridyl 5 h bei 50” umgesetzt. Anfangs cntstcht 
eine klare, braunlichgel be Losung, aus der schon nach kurzer Zeit farblose Kristalle ausfallen. 
Nach Filtrieren vom Lesungsmittel wascht man den Ruckstand mehrmals grundlich mit 
Aceton und Ather und identiiiziert ihn als 53. Das Filtrat wird bis auf 15 ml eingeengt und 
init 75 ml THF versetzt, wobei blangelbes 11 S ausfallt, das filtriert, mit Xthcr gcwaschen 
u n d  i.Vak. getrocknet wird. Ausb. 58%. 
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4. Durstrllung du hindungsisomeren Koniplexe 1 2 0  uncl12S (vgl. Tab. 6) 

a) Bis(mcthansulfinntn-0)-bis(2,2'-hip~~ridylj-eisen(II) (120): Zu einer Suspension von 
1 .OO g (4.00 mmol) 2c in 50 ml TFIF gibt man 1.40 g (9.00 mmol) 2,2'-Bipyridyl uud IPBt 
2 h bei 65" reagieren. Das anfangs gelblichweiBe Eisen(I1)-sulfinat vcrandcrt mit der Zeit 
seine Farbe iiach schwarzviolett und hinterbleibt nach dcm Filtrieren auf der Fritte als 
Kuckstand, der mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 860//,. 

FeCZzH22N40& (526.3) Ber. Fe 10.61 C 50.16 H 4.18 N 10.62 
a) ticf. Fc 10.33 C49.74 H 4.42 N 10.53 
b) Gef. Fe 10.55 C 49.89 H 4.51 N 10.42 
c) Gef. Fe 10.51 C49.81 H 4.23 N 10.76 

b) Bis~~nethnnsulfinnto-S~-bis~2,2'-hipJ.rio'~~S)-eisen(If) (12s) : 1.00 g (4.00 mmol) 2c wird 
in 40 ml Pyridin mit 1.90 g (12.02 mmol) 2,2'-Bipyridyl drei Tage uiiter Ruhrrn hei 115" 
unigesetzt. Das Reaktionsgemisch wird abfiltriert, das Filtrat his auf 15 rnl eingeengt und mit 
75 ml THF versctzt. Dcr entstehende tiefrote Niederschlag wird abfiltriert, mit T H F  griindlich 
gewaschcii und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 57 %. 

c) frreversihle Urnwandlung von 1 2 0  in 12s:  1.05g (2.00mmol) 1 2 0  wcrden 12 h in 30 in1 
Pyridin uiiter RuckfluB erhitzt. Dabei farbt sich die anfanglich dunkelgrune Losung rot. 
Dcr schwarzrote Niederschlag wird von der Pyridinlosung abfiltriert, diese zur Halfte cin- 
geengt und mit 60 nil THF versetzt, wobei tiefrotes 12s  ausfiillt. SchlieBlich wird filtriert. 
niit THF gcwaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 81 %. 

[350/72] 


