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Crystals of diiodo-2,2’-dipyridyldisulfide mercury(ll) [Hgl,(CsH4N),S,], dichloro-2,2’-dipyr-
idyldisulfide zinc(ll) [ZnCly(Cs5H4N),2S,2], dibromo-2,2’-dipyridyldisulfide cadmium(ll) [CdBr,
(CsH4N),S5], diiodo-2,2’-dipyridyldisulfide cadmium(Il) [Cdl>(CsH4N)2S,], and diaquo 2,2°-di-
pyridyldisulfide cadmium(ll) trifluoromethanesulfonate [Cd(H,0)2(CsH4N)2S2](CF3S03),, were
obtained by evaporation of solutions of the ligand and the appropriate metal salts, and their X-ray

crystal structures determined.
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Einleitung

Im Rahmen von Arbeiten tber Reaktionen schwe-
felhaltiger Liganden mit Halogeniden und Pseudo-
halogeniden der Elemente der 1. und 2. Nebengrup-
pe haben wir auch die Komplexbildung mit 2,2’-
Dipyridyldisulfid (,,dpds*), (CsH4N)2S,, untersucht.
Dieser Ligand ist auf Grund seiner Flexibilitdt und
der Mdglichkeit der Koordination sowohl (ber die
Stickstoff- als auch Uber die Schwefel-Atome fahig
zur Bildung sowohl von monomeren als auch po-
lymeren Komplexen. Bekannt sind bisher vor allem
Komplexe von dpds mit Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-
Halogeniden [1-3]. Es wurden aber auch ein Cobalt-
Komplex [4], zwei Rhodium(ll)-Komplexe [5] so-
wie polymere Verbindungen [HgX(dpds)]n (X = CI,
Br) [6, 7] beschrieben.

Wir haben nun weitere Komplexe mit diesem Ligan-
den hergestellt und ihre Strukturen durch Einkristall-
Réntgenstrukturanalysen aufgeklart: die Halogenid-
Komplexe [Hglo(dpds)]n (1), [ZnCly(dpds)] (2),
[CdBry(dpds)] (3) und [Cdly(dpds)] (4), sowie
zum Vergleich die Verbindung [Cd(dpds)(H20);]
(F3CS0O3); (5).

lodide Complex, Cadmium(ll) Complexes,

Experimenteller Teil

Kristalle der Verbindungen wurden durch langsames Ein-
dunsten methanolischer Ldsungen der entsprechenden Me-
tallsalze und des Liganden erhalten. Die Konzentrationen be-
trugen fiir 1 und 2 fiir beide Komponenten 5-10-3 mol/l,
fir 3 und 5 jeweils 5-1073 / 2,5-10~3 mol/l, fir 4 je-
weils 2,5-10~% mol/l. Die Zusammensetzung der Verbin-
dungen ergab sich aus den Rontgenstrukturanalysen. Sie
wurden unter Verwendung eines Diffraktometers Siemens
SMART CCD mit Mo-K-Strahlung (Graphitmonochroma-
tor) durchgefiihrt. Die vorldufige Bestimmung der Gitterkon-
stanten erfolgte aus 45 ,,Frames” (Schrittweite 0,3° in w); die
endgiltigen Konstanten wurden durch Verfeinerung der Re-
flexe, die aus der Integration aller Frame-Daten erhalten wur-
de, ermittelt. Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur mit
einer Schrittweite von 0,3° in , einer Z&hlzeit von 5 s pro
Frame und einem Kiristall-Detektor-Abstand von 3 cm un-
ter Verwendung des Messprogramms SMART [8]. Die Aus-
wertung erfolgte mit dem Programm SAINT [9]. Es wurden
empirische Absorptionskorrekturen (SADABS [10]) durch-
gefiihrt. Die Strukturldsung erfolgte mit direkten Methoden
(SHELXS-97 [11]), die Verfeinerung mit SHELXTL [12].
Die Positionen der Wasserstoffatome an den Liganden wur-
den berechnet. Abbildungen wurden mit dem Programm
DIAMOND [13] erstellt. Die wichtigsten Kristallstrukturda-
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Tab. 1. Kristallstrukturdaten.

1 2 3 4 5
Formel Ci1oHgHgI2N2 S, C10HgCIlhN2S2Zn - C1gHgBroCdN,S,  CioHgCd 1pN2S;  C1oH12CdFgN2OgS4
My 674,69 356,57 492,52 617,61 666,88
Kristallsystem triklin triklin triklin monoklin triklin
Raumgruppe P1 P1 P1 P2;/n P1
a[pm] 883,98(4) 781,68(2) 813,4(5) 932,59(1) 877,65(2)
b [pm] 917,40(4) 814,50(1) 878,2(5) 1477,14(3) 1118,30(3)
c[pm] 1136,38(5) 1208,63(4) 1199,4(5) 1122,35(3) 1258,19(3)
o[°] 70,364(1) 94,572(2) 95,388(5) 90 74,044(1)
B[] 79,205(1) 107,142(2) 108,046(5) 96,007(1) 86,086(1)
7[°] 62,463(1) 114,820(2) 114,138(5) 90 71,477(1)
V [10% pm®] 769,08(6) 648,78(3) 719,0(7) 1537,62(5) 1125,55(5)
z 2 2 2 4 2
Dper [g/cm®] 2,91 1,83 2,28 2,53 1,97
KristallgroRe [mm] 0,34x0,15x 0,10 0,32x 0,018 x 0,07 0,39x0,39x 0,38 0,26 x0,18x 0,16 0,28 x 0,26 x 0,13
26max [°] 55 50 55 50 50
Reflexzahl (alle) 5775 4090 5479 9251 7062
Lin. Absorpt.-Koeff. [mm~1] 14,27 2,60 7,35 5,69 1,43
Parameterzahl 154 154 154 154 314
R[I >20(1)] 0,0520 0,0519 0,0422 0,0440 0,0475
Reflexzahl [I > 20(1)] 3446 2268 3263 2699 3919
Ru[l >20(1)] 0,1096 0,1142 0,0973 0,1055 0,1059
Restelektronendichte, max./min.
[e-pm~3-10-] 1,654/ —3,678 0,714/ 0,826 0,818/—1,203 1,044/ -0,827 0,991/ —1,513

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [pm], -winkel und Tor-
sionswinkel [°] in [Hgl>(dpds)]n (1), [ZnCly(dpds)] (2),
[CdBr,(dpds)] (3) und [Cdl,(dpds)] (4).

[Hgl2(dpds)ln [ZnCl2(dpds)] [CdBro(dpds)] [Cdl>(dpds)]
1) 2 ® @

Me-X(1) 262,37(10)  222,22(16) 25554(17)  270,50(7)
Me-X(2) 26308(10)  224,06(17) 25523(13)  275,11(7)
Me-N(1) 257,3(11)  203,5(5) 227,0(3) 229,1(5)
Me-N(2) 2685(10)  207,8(5) 237,5(7) 237,6(6)
Me---S(1) 366,7(3) 391,0(9) 395,9(1)
Me---S(2) 323,6(3) 329,7(9) 304,4(1)
N(1)-Me-N(2)  86,3(3) 116,2(2) 108,79(15)  100,7(2)
X(1)-Me-X(2) 150,46(4) 119,14(7) 127,33(4) 114,35(2)
X(1)-Me-N(1) 110,3(2) 102,86(14) 121,15(10)  127,89(13)
X(1)-Me-N(2)  94,0(2) 100,64(14) 96,21(12)  110,85(14)
X(2)-Me-N(1)  94,3(2) 113,70(14) 103,14(10) 98,27(13)
X(2)-Me-N(2) 103,9(2) 104,12(14) 94,88(10)  100,92(14)
S(1)-S(2) 203,6(5) 204,1(2) 205,0(2) 202,7(2)
S(1)-C(6) 178,6(13)  177,9(6) 179,0(6) 178,3(8)
S(2)-C(1) 1775(12)  178,0(6) 179,4(5) 179,5(7)
C(1)-5(2)-S(1)-C(6) 101,5(3) —108,6(2) —88,0(3)

ten sind in Tab. 1, ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel
in Tab. 2 und 3 zusammengestellt.

Ergebnisse

1 kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raum-

gruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzel-
le. Hgl2-Gruppen verbriicken dpds-Molekiile tber die
Stickstoffatome, so dass parallele (inversionssymme-
trische) Ketten gebildet werden. In Abb. 1 ist ein Aus-
schnitt aus einer dieser Ketten dargestellt. Zwischen
den Ketten bestehen keine starkeren Wechselwirkun-

Tab. 3. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]
in [Cd(dpds)(H20)2](F3CS03)2 (5).

Cd-N(D) 235,8(4) N(1)-Cd-O(8)  118,74(17)
Cd-N(2) 234,0(4) N(2)-Cd-0(3) 91,27(15)
Cd-0(3) 240,9(4) N(2)-Cd-0(4) 83,15(14)
Cd-0(4) 237,5(4) N(2)-Cd-O(7)  173,21(18)
Cd-0(7) 223,9(4) N(2)-Cd-O(8)  101,68(15)
Cd-0(8) 229,3(4) 0(3)-Cd-O(4) 77,72(14)

0(3)-Cd-0(7) 84,35(16)
N(1)-Cd-N(2) 97,75(14)  0O(3)-Cd-O(8) 79,43(16)
N(1)-Cd-0(3)  157,15(14)  O(4)-Cd-O(7) 90,82(18)
N(1)-Cd-O(4) 8255(15)  O(4)-Cd-O(8)  156,74(17)
N(1)-Cd-0(7) 84,52(16)  O(7)-Cd-O(8) 82,66(18)

Abb. 1. [Hgl>(CsH4N)2S5] (1). Die Rotationsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 9%.
(Symmetriecode: ' =1+x,y—1,z;"=x-1,1+y, 2

gen, die Kleinsten Kontaktabstdnde sind > 400 pm.
Die Quecksilberatome sind verzerrt tetraedrisch koor-
diniert, der Winkel 11-Hg-12 ist mit 150,46(4)° jedoch
stark aufgeweitet, dagegen ist der Winkel N1-Hg-N2
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Abb. 2. [Cdl>(C5H4N)2S,] (4). Die Rotationsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %.

mit 86,3(3)° verkleinert (vgl. Tab. 2). Die Hg-I-
Bindungen weisen mit 262,37(10) pm zu 11 und
263,08(10) pm zu 12 in etwa gleiche Léangen auf.
Die Absténde entsprechen denen in Hgl ,-Kronenether-
Komplexen mit 18-Krone-6 [14] und Benzo-18-krone-
6 [15,16] von 262-263 pm. Dagegen sind die
Abstdnde zu den Stickstoffatomen N1 und N2 der
dpds-Molekiile mit 257,3(11) und 268,5(10) pm unter-
schiedlich. Sie stimmen gut mit den Hg-N-Abstanden
in den bereits bekannten Komplexen [HgX(dpds)]
(X =Cl, Br) von 252,7(5) und 252,9(5) bzw. 263,2(3)
und 263,3(5) pm uberein [6, 7], sie sind aber deut-
lich langer als die Hg-N-Absténde in Hgl o-Komplexen
mit anderen stickstoffhaltigen aromatischen Liganden,
z.B. in [Hgla(azpy)] (azpy = 4,4’-Azopyridin) mit
244.,6(6)-245,7(6) pm [17].

Die Verbindungen 2-4 mit der Zusammensetzung
[MeXy(dpds)] (2: Me = Zn, X = Cl; 3: Me =
Cd, X = Br, 4. Me = Cd, X = I) besitzen zuein-
ander &dhnliche Strukturen. In Abb. 2 ist als Bei-
spiel der Komplex 4, [Cdl,(dpds)], dargestellt. Alle
drei Verbindungen sind Chelatkomplexe, die Metal-
lionen sind verzerrt tetraedrisch koordiniert von den
Stickstoff-Atomen der beiden Pyridin-Ringe des Li-
ganden und den beiden Halogenid-lonen, es entste-
hen siebengliedrige Ringe. Wichtige Bindungslangen
und -winkel fiir die drei Komplexe sind in Tab. 3
zusammengestellt. In den beiden Komplexen 2 und
3 sind die beiden Metall-Halogen-Bindungen in et-
wa gleich lang. Der mittlere Zn-Cl-Abstand in 2 ist
mit 223(1) pm vergleichbar mit dem Mittelwert der
Abstiande im 2,2’-Bipyridin-Komplex [ZnCl(bpy),]
von 221(1) pm [18]. Der Cd-Br-Abstand in 3 be-
tragt 255,4(2) pm, dieser Wert stimmt sehr gut tberein
mit dem in Cs,CdBr4 gefundenen Wert (Mittel) von
256(1) pm [19]. Im Cadmiumiodid-Komplex 4 hin-
gegen sind die beiden Cd-I-Bindungen unterschied-
lich lang: sie betragen 270,50(7) bzw. 275,11(7) pm.
GrolenordnungsmaRig stimmen sie iberein mit Cd-I-

b O
Abb. 3. [Cd(H20),(CsH4N)2S,](CF3S03), (5). Die Rotati-
onsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 40 %.

Abstanden von 271(1) pm, die wir fiir das tetraedrisch
koordinierte Cd?* im Cdl,-Hexamethylentetramin-
Addukt 3Cdl;, - 2CgH12N4 - 4H,0 (hier treten sowohl
tetraedrisch als auch oktaedrisch koordinierte Cd?*-
lonen auf) gefunden haben [20].

Die Abstdnde der Metallatome zu den Stickstof-
fatomen des Liganden, Me-N(1) und Me-N(2), sind
in allen drei Verbindungen unterschiedlich. In der
Zinkverbindung sind die Zn-N-Abstande 203,5(5) und
207,8(5) pm, die Differenz ist mit ca. 4 pm bei den drei
hier verglichenen Komplexen am geringsten. Ahnliche
Zn-N-Absténde von 205,3(2) - 206,4(2) pm findet man
etwa in [ZnCly(bpy)2] [18]. In den beiden Cad-
miumkomplexen sind die Cd-N(1)-Bindungsabstinde
mit 227,0(3) pm in 3 und 229,1(5) pm in 4 et-
wa gleich lang, ebenso Cd-N(2) mit 237,5(7) pm
bzw. 237,6(6) pm, was Unterschieden von ca. 11
bzw. 9 pm entspricht. Vergleichbare Cd-N-Abstédnde
von 241,2(5) pm treten in 3Cdl, - 2CgH12Ng4 - 4H,0
und von 238,4(5) pm in [CdBr,(pyrazin)] [21] auf.

Wiéhrend der Zinkchlorid- dem Cadmiumbromid-
Komplex sehr dhnlich ist, zeigt der Cadmiumiodid-
Komplex 4 einige Besonderheiten. So sind die Winkel
Halogen(1)-Me-Halogen(2) und N(1)-Me-N(2) hier si-
gnifikant kleiner als in den beiden anderen Verbin-
dungen, ebenso der Betrag des Torsionswinkels C(1)-
S(2)-S(1)-C(6). Die Pyridin-Ringe sind stdrker abge-
winkelt; wahrend die Winkel zwischen den Ausgleich-
sebenen dieser Ringe fiir 2 und 3 bei 38 bzw. 39°
liegen, betrdgt dieser Winkel in 4 108°. Der Grund
dafir ist wohl in einer Wechselwirkung zwischen ei-

Bereitgestellt von | Technische Universitat Berlin
Angemeldet
Heruntergeladen am | 15.10.18 19:07



376

J. Pickardt et al. - Metallkomplexe von 2,2’-Dipyridyldisulfid

nem Schwefelatom des Liganden und dem Cadmi-
umatom zu suchen. Fir den Zinkchlorid- und den
Cadmiumbromid-Komplex sind die kleinsten Me-S-
Abstande 323,6(3) bzw 329,7(9) pm, so dass Metall-
Schwefel-Wechselwirkungen auszuschlieRen sind. Fiir
den Cadmiumiodid-Komplex betrdgt der kiirzeste Ab-
stand dagegen 304,4(1) pm. Obwohl dies fir eine
Cd-S-Bindung immer noch ein recht groRer Wert ist,
kann man hier eine schwache Cd-S-Wechselwirkung
annehmen. Damit ergdbe sich fir das Cadmiuma-
tom in 4 eine Aufweitung der Koordination hin zu
einer Pentakoordination mit entsprechender Geome-
triednderung.

Der Komplex 5 [Cd(dpds)(H20),](F3CSO3), ist
ebenfalls ein Chelatkomplex (Abb. 3). Im Gegensatz
zu den bisher vorgestellten Cd-Komplexen ist das Cad-
miumatom hier jedoch verzerrt oktaedrisch koordi-
niert von den beiden N-Atomen des Liganden, wo-
durch wieder ein siebengliedriger Ring entsteht, von
zwei Strukturwassermolekiilen und, tiber je ein Sauer-
stoffatom, von zwei Trifluormethansulfonat-Anionen.
Im Kiristall liegen isolierte Molekiile vor, die keine si-

gnifikanten Wechselwirkungen zeigen. In Tab. 3 sind
einige ausgewahlte Bindungslangen und -winkel zu-
sammengestellt. Die Cd-N-Bindungen sind hier mit
234,0(4) und 235,8(4) pm nahezu gleich lang, der Win-
kel N1-Cd-N2 ist mit 97,75(14)° deutlich Kkleiner als
in 3 und 4. Die Cd-O-Absténde zu den beiden Struk-
turwassermolekiilen sind mit 223,9(4) pm zu O7 und
229,3(4) pm zu 08 etwas unterschiedlich, der kiirzere
Abstand findet sich zu dem Wassermolekiil, das trans-
standig zu einem Stickstoffatom, N2, steht.

Die kristallographischen Daten zu den Struktur-
bestimmungen wurden beim Cambridge Data Cen-
tre unter den Nummern CCDC-257599 (1), -257600
(2) -257601 (3), -257598 (4) bzw. -257602 (5)
hinterlegt und konnen kostenlos angefordert wer-
den vom CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2
1EZ UK; (Fax: int. Code + (1223)336-033, e-mail:
fileserv@ccdc.cam.ac.uk).
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