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Pyridine-2,6-di(monothiocarboxylic Acid) Complexes
The preparation and structure elucidation of Co(III)- and Ni(II)-complexes of pyridine-

2, 6-di(monothiocarboxylic acid) are reported. The Co ion chelates two of these tridentate ligands 
to form the octahedral bis(pyridine-2,6-dicarbothioato)-cobaltat(III). whereas the Ni ion coordi­
nates only with two of the three binding sites of each ligand to give a tetrahedral complex. 
Bis(pyridine-2,6-dicarbothioato)-nickelat(II) is stable only in the absence of 0 2; it polymerizes by 
formation of disulfid bridges between the free thiocarboxyl groups if exposed to air.

Vor einigen Jahren wurde die Pyridin-2,6-di(mono- 
thiocarbonsäure) als Sekundärmetabolit verschiede­
ner Bakterienstämme aus der Gattung der Pseudo­
monaden entdeckt [1,2]. Sie wird von den Bakterien 
in das Kulturmedium abgegeben und kann dort in 
Gegenwart von Fe(II)- und Fe(III)-Ionen intensiv 
blau bzw. braun gefärbte Chelatkomplexe bilden
[1,3]. Auffällig ist, daß die Komplexe ein reversibles 
Redoxsystem mit einem Normalpotential bilden, das 
im Bereich des am Elektronentransport der bakte­
riellen Atmungskette beteiligten terminalen Cyto­
chroms liegt [4]. Bemerkenswert ist auch die Stabili­
tät des Bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-ferrats(III), 
das z. B. von Cyanidionen nur in geringem Maße an­
gegriffen wird [4], In Ergänzung der früheren Arbei­
ten werden nun die synthetischen Co(III)- und 
Ni(II)-Komplexe der Pyridin-2,6-di(monothiocar- 
bonsäure) sowie eines Polymeren des Nickelkomple­
xes beschrieben.
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Polymeres Disulfid von Bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)- 
nickelat(II)

Bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-cobaltat(III)

Die Struktur des Co(III)-Komplexes ähnelt erwar­
tungsgemäß stark der des entsprechenden Fe-Kom- 
plexes [3], In beiden Fällen liegt eine verzerrt okta­
edrische Struktur vor. Durch die Besetzung der d- 
Orbitale des Co(III)-Ions mit sechs Elektronen ist 
der Valence-Bond-Theorie zufolge die Bildung von 
d2sp'-Hybridorbitalen bei der Komplexierung vorge­
geben, und die Geometrie der Hybridorbitale be­
stimmt die Struktur des Komplexes.

Wie die Röntgenstrukturanalyse belegt, sind die 
Bindungslängen der C o -N -  und der Co-S-Bindung 
etwas kürzer als die entsprechenden Bindungen im

Fe(III)-Komplex (s. Tab. I). Besonders deutlich ist 
der Unterschied bei den Metall-Stickstoff-Bindun- 
gen. Während diese beim Fe-Komplex um durch­
schnittlich 14,8% kürzer sind als die Metall-Schwe- 
fel-Bindungen, sind die Co—N-Bindungen um 
15,7% kürzer. Dies verstärkt die Verzerrung der 
oktaedrischen Struktur des Co-Komplexes im Ver­
gleich zum Fe-Komplex, und es wird zusätzlich die 
Ebene der Thiocarboxylatgruppen aus der Ebene 
des Pyridinringes herausgedreht (s. Abb. 1).

Dieser Befund der Verkürzung der Bindungslän­
gen steht im Einklang mit den Aussagen der Irving- 
Williams-Reihe über Komplexstabilitäten, die für 
Co(III)-Komplexe eine größere Stabilität als für 
Fe(III)-Komplexe angibt [5]. Die Erhöhung der 
Komplexstabilität und damit die Erhöhung der Bin­
dungsstärken ist verbunden mit der Abnahme der 
Bindungslängen.

Tab. I. Ausgewählte Bindungslängen im Co(III)- und im 
Fe(III)-Komplex der Pyridin-2,6-di(monothiocarbonsäu- 
re); M = Metall.

Bindungslängen [Ä] im 
Co(III)- Fe(III)-Komplex [3]

M —S(l) 2.265 2,299
M —S(2) 2.255 2,279
M —S(3) s. M -S ( l) 2,267
M —S(4) s. M —S(2) 2,275
M -N ( l) 1.907 1,948
M —N(2) s. M -N ( l) 1.939

Abb. 1. Struktur des Bis- 
(pyridin-2,6-dicarbothio- 
ato)-cobaltat( III)-Anions 
im Kristall aus zwei ver­
schiedenen Blickrich­
tungen.
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Im Gegensatz zum cP-System des Fe(III)-Kom- 
plexes mit einem ungepaarten Elektron sind beim 
Co(III)-Komplex alle d-Orbitale voll besetzt, so daß 
der Co-Komplex diamagnetische Eigenschaften hat. 
Demzufolge unterliegt eine NMR-Messung der Co- 
Verbindung keiner paramagnetischen Störung wie 
im Falle des Fe-Komplexes, und die aromatischen 
Protonen der beiden Pyridinringe zeigen eine chemi­
sche Verschiebung von ö = 8,33 (Triplett: H-y) und 
7,95 ppm (Dublett: H-ß). Als Gegenion für das ein­
fach negativ geladene Komplexanion liegt ein Tetra- 
ethylammoniumion vor, dessen 'H-Signale bei <3 = 
3,18 (Quartett: N(CH 2CH3)4+) und bei 1,14 ppm 
(Triplett mit überlagerter Feinstruktur: 
N(CH?CHh)4+) gefunden werden.

Die Molekülschwingungen im Co(III)- und 
Fe(III)-Komplex sind durch die gleichartige Koordi­
nation der Liganden ebenfalls sehr ähnlich. Die Un­
terschiede erstrecken sich im wesentlichen nur auf 
eine geringfügige Verschiebung der Schwingungsfre­
quenzen, s. Tab. II.

Bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-nickelat(II)

Völlig anders als bei dem Co- und dem Fe-Kom- 
plex sind die Verhältnisse beim Ni(II)-Komplex der 
Pyridin-2,6-di(monothiocarbonsäure). Hier deuten 
die spektroskopischen Meßwerte nicht auf ein okta­
edrisches, sondern auf ein tetraedrisches Koordina­
tionszentrum hin.

Tab. II. Molekülschwingungen im Co(III)- und im Fe(III)- 
Komplex der Pyridin-2.6-di(monothiocarbonsäure); in bei­
den Fällen wurde das Tetraethylammonium-Salz der Kom­
plexe für die Messungen eingesetzt.

Molekülschwingungen [cm "1] im 
Co(III)- Fe(III)-Komplex [3]

2988 2989: aromatische C —H (Valenzschwingung)
1611 1618: Carbonyl-Gruppe (Valenzschwingung)
1580 1586: Carbonyl-Gruppe (Valenzschwingung)
1405 1404
1257 1255
928 921: C — S* (Valenzschwingung)
824 823
752 751: aromatische C —H (Deform ations­

schwingung)
392 391

* Die C —S-Schwingung liegt bei relativ hohen Wellen­
zahlen. weil diese Bindung Doppelbindungsanteile auf­
weist; gemessene Bindungslänge: 1,725 bzw. 1,726 A im 
Co-Komplex, Literaturwerte für C =S: 1,61 A und C —S: 
1,81 Ä [6],

Ein wesentlicher Hinweis liegt im IR-Spektrum, 
das im Bereich von 2800—2340 und 2260—1950 cm - 1  

Kombinationsschwingungen aufweist. Diese zeigen 
zusammen mit einer Bande bei 1634 cm “ 1 (C = 0 -  
Valenzschwingung) eine Thiocarboxylat-Gruppe an, 
die nicht koordinativ an das Nickelatom gebunden 
ist. Ein ganz ähnliches Schwingungsbanden-Muster 
wird auch bei Pyridinium-pyridinium-2,6-dicarbo- 
thioat beobachtet, in dem ebenfalls eine freie Thio-
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carboxylatgruppe vorliegt [7], Daneben deuten 
Schwingungsbanden bei 945 und im Bereich von 
1400—1600 cm - 1  auf C —S- und Carbonyl-Bindungen 
hin, wie sie auch beim Co- und Fe-Komplex gefun­
den werden. Somit fungiert des Pyridinum-2,6-dicar- 
bothioat nicht als dreizähniger, sondern nur als 
zweizähniger Ligand des Nickels. Dies legt eine te- 
traedrische oder eine quadratisch-planare Struktur 
nahe.

Eine Entscheidung ermöglicht eine NMR-Mes- 
sung, die den paramagnetischen Charakter des Kom­
plexes anzeigt: Die Resonanzsignale der aromati­
schen Protonen im Pyridinium-2,6-dicarbothioat-Sy- 
stem finden sich bei (3 = 66,12 sowie bei 19,55 ppm, 
und sie sind stark verbreitert. Da quadratisch-plana­
re Nickel(II)-Komplexe auf Grund der dsp:-Hybridi- 
sierung immer diamagnetisch sind, muß im vorlie­
genden Fall eine sp3-Hybridisierung, die zwei d-Or- 
bitale im einfach besetzten Zustand beläßt, ange­
nommen werden [5], Die sp’-Hybridorbitale wieder­
um geben die tetraedrische Struktur des Komplexes 
vor.

Der spektroskopische Befund wird auch durch das 
chemische Reaktionsverhalten des Komplexes unter­
mauert: unter Lufteinwirkung wird der Schwefel der 
unkomplexierten Thiocarboxylatgruppe mit dem 
gleichen Strukturelement eines zweiten Komplexan- 
ions leicht zu einer Disulfidbrücke oxidiert. Somit 
werden Oligomere bzw. Polymere des Nickel-Kom­
plexes gebildet, die infolge ihrer geringen Löslichkeit 
als rosafarbener Niederschlag aus der Reaktionslö­
sung ausfallen.

Polymeres Disulfid des Bis(pyridin-2,6-dicar- 
bothioato)-nickelat(II)

Die Disulfidbildung wird belegt durch charakteri­
stische Unterschiede der IR-Spektren von monome­
rem und polymerem Komplex. Ein direkter Nach­
weis der S —S-Valenzschwingung ist wegen der er­
wartungsgemäß sehr geringen Intensität dieser 
Schwingung nicht möglich, doch zeigen sich charak­
teristische Veränderungen an den zur Disulfidbrücke 
benachbarten Carbonylgruppen. Deren Valenz­
schwingung verschiebt sich von 1634 cm - 1  zu höhe­
ren Wellenzahlen (1715 cm-1). Dies entspricht der 
Erwartung, denn durch die Reaktion am Schwefel­
atom wird die Elektronendelokalisierung der Thio­
carboxylatgruppe aufgehoben, der C —O-Doppelbin- 
dungscharakter gestärkt und die Schwingungsfre­
quenz entsprechend erhöht. Zum Vergleich sei der

Wert von Dibenzoyldisulfid, (Ph —CO —S)2, ange­
führt, das bei 1699 und 1682 cm - 1  Schwingungsban­
den zeigt [8 ]. — Gestützt wird diese Interpretation 
durch das Fehlen jeglicher Kombinationsschwingun­
gen im IR-Spektrum.

Die Carbonylbanden der komplexierten Thiocar- 
boxylatgruppen finden sich bei 1646 und 1627 cm-1. 
Das Muster der übrigen Schwingungsbanden ist dem 
der beiden anderen Komplexe sehr ähnlich (s. Exp. 
Teil).

Die 'H-NMR-spektroskopischen Eigenschaften 
des Nickelkomplexes werden durch die Disulfid- 
brückenbindung nicht wesentlich beeinflußt. Der pa­
ramagnetische Charakter des Komplexes bleibt er­
halten und damit auch die paramagnetische Störung 
der NMR-Messung. Die aromatischen Protonen der 
Pyridinsysteme finden sich bei d = 69,7 und bei
18,04 ppm, die Protonen von Tetraethylammonium- 
Gegenionen bei 3,16 und bei 1,13 ppm. Zusätzlich 
zu den paramagnetischen Einflüssen wirkten sich die 
geringe Löslichkeit und ungelöstes Material des po­
lymeren Disulfids in der DMSO-d6-Lösung störend 
auf die Messung aus, so daß die Integration der Meß­
signale nicht möglich war. Das Verhältnis von kom­
plexierten Liganden zu Tetraethylammoniumionen
— und damit das Ausmaß der Polymerisation — ließ 
sich deshalb nicht ermitteln.

Neben einer intermolekularen Disulfidbrücken- 
bindung wäre eine intramolekulare Disulfidbildung 
denkbar. Studien an einem Modell des Komplexes 
haben aber ergeben, daß dies aus sterischen Grün­
den unter Beibehaltung der tetraedrischen Struktur 
nicht möglich ist.

Bemerkenswert ist schließlich, daß die Neigung 
zur Ausbildung einer Disulfidbindung beim Nickel­
komplex wesentlich größer ist als bei der unkomple­
xierten Säure. Die unkomplexierte Säure kann auch 
im gelösten Zustand über Monate hinweg unzersetzt 
aufbewahrt werden. — Die Reversibilität der Disul­
fidbildung konnte durch Reduktion mit Natriumdi- 
thionit erfolgreich geprüft werden.

Experimentelles
Geräte: Röntgen: Enraf-Nonius-Einkristalldiffrak- 

tometer CAD-4. NMR: Bruker AM 300 (300 MHz; 
Lösungsmittel: DMSO-d6, interner Standard: 
DMSO-ds mit c3 = 2,49 ppm; Meßtemperatur: 
296 K). IR: Perkin-Elmer 283 (Csl-Preßling). UV/ 
VIS: Beckmann Spectrophotometer 25 (Lösungsmit­
tel Methanol).



U. H. W. Hildebrand —J. Lex • Co(III)- und Ni(II)-Kom plexe der Pyridin-2,6-di(monothiocarbonsäure) 479

Synthesen:
Tetraethylammonium-bis(pyridin-2,6-dicar- 

bothioato)-cobaltat(III)

a) Synthese ausgehend von Pyridinium-pyridinium-
2 .6-dicarbothioat

27,6 mg (ca. 0,1 mmol) Pyridinium-pyridinium-
2.6 -dicarbothioat wurden in 7,5 ml Wasser gelöst, 
mit 50 mg (ca. 0,4 mmol) Kobalt(II)-hydroxydcar- 
bonat versetzt und zwei Minuten geschüttelt. Zur 
Aufarbeitung wurde die durch die Komplexbildung 
braun gefärbte Lösung filtriert, der Filterrückstand 
mit Wasser gründlich ausgewaschen und die Lösun­
gen nach Vereinigung (zusammen ca. 25 ml) mit so­
viel Tetraethylammoniumchlorid versetzt, bis kein 
gelbbrauner Niederschlag mehr ausfiel (ca. 30 mg). 
Nach Abfiltrieren des Niederschlags, Auswaschen 
mit kaltem Wasser sowie erneutem Lösen des Nie­
derschlags in 15 ml Aceton und 3,5 ml Wasser kri­
stallisierten im Verlauf von einigen Wochen 17 mg 
(58% Ausbeute bezogen auf die Thiosäure) dunkel­
braune, glänzende Kristalle in dem nicht verschlosse­
nen Glasgefäß aus. — In Übereinstimmung mit Lite­
raturangaben [9] wird das Co(II)-Ion während der 
Komplexierung zum Co(III) oxidiert.

b) Synthese ausgehend von Pyridin-2,6-di(mono- 
thiocarbonsäure)

40 mg (0,2 mmol) Pyridin-2,6-di(monothiocarbon- 
säure) wurden nach Lösen in 3 ml CH 2C12 mit über­
schüssigem (50 mg) Kobalt(II)-hydroxydcarbonat 
(gelöst in 10 ml Wasser) versetzt und kräftig für zwei 
Minuten geschüttelt. Die braune Lösung wurde fil­
triert, der Filterrückstand mit 10 ml Wasser gewa­
schen und die vereinigten wäßrigen Lösungen wie 
zuvor mit Tetraethylammoniumchlorid versetzt. Die 
Aufarbeitung des Niederschlags erfolgte entspre­
chend den obigen Angaben mit dem Unterschied, 
daß das Produkt aus 40 ml Aceton/Methanol = 4:1 
und Zusatz von 2 ml Wasser umkristallisiert wurde. 
Die Ausbeute betrug 35 mg (60%) Tetraethylammo- 
nium-bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-cobaltat(III).

Röntgendaten [10]:
Kristallparameter: 
a =  11,531(2)Ä 
b =  7,981(1)Ä 
c =  14,207(2) Ä 
ß =  101,77(2)°
Monoklin
Raumgruppe P2/c (Nr. 13)
Zellbesetzung Z  = 2 
R =  0,029 
/?w =  0,037

2626 Reflexe [I >  2a(I)]
Dichte (ber.) 1,514 g cm ''
Bindungslängen (mit Standardabweichungen), [Ä]
C o—S(l), C o—S(l) ' 2,265(1)
C o—S(2), Co—S(2)' 2,255(1)
C o - N ( l ) ,  C o - N ( l ) '  1,907(1)
S (1 ) -C (7 ) ,S (1 ) '-C (7 ) '  1,725(2)
S (2 ) -C (6 ) ,S (2 ) '-C (6 ) '  1,726(2)
0 ( 1 ) —C(7), 0 ( 1 ) '—C(7)' 1,221(3)
0(2)  —C(6 ), 0 (2 ) '  —C(6 )' 1,217(2)
N (1 ) -C (1 ) ,N (1 ) '-C (1 ) '  1,350(2)
N (1 ) -C (5 ) ,N (1 ) '-C (5 ) '  1,350(2)
C ( l ) -C (7 ) ,  C ( l ) ' - C ( 7 ) '  1,494(2)
C (5 ) -C (6 ) ,C (5 ) '-C (6 ) '  1,497(3)

Bindungswinkel
S ( l )—Co—S(2), 
S ( l )—Co—N(l), 
S(2) —Co—N(l), 
S(l) —Co—N (l) '  
S(2) —Co—N (l) '  
S ( l )—Co—S(2)', 
S(l) —Co—S(l) ' 
S(2) —Co—S(2)' 
N (l)  —C o—N(l) 
Co—S(l) —C(7), 
Co—S(2) —C(6 ),

(mit Standardabweichungen), 
S ( l ) '—C o—S(2)' 173,90(2) 
S ( l ) '—Co—N (l) '
S(2)'—Co—N (l) '
, N ( l ) - C o - S ( l ) '
, N ( l ) - C o - S ( 2 ) '
S(2) —Co—S(l) '

C o—S(l) ' —C(7)' 
C o—S(2)' —C(6 )'

86,99(4)
86,96(4)
93,47(4)
92,57(4)
88,92(2)
92,25(2)
90,54(2)

179,34(4)
97,64(7)
98,03(7)

’H-NMR: 8,33 (t, J =  7,7 Hz, 2H): aromatische 
Protonen, H-y; 7,95 (d, J = 7,7 Hz, 4H): aromati­
sche Protonen, H-/3; 3,18 (q, J = 7,5 Hz, 8 H): 
N(CH2C H 3)4+; 1,14 ppm (m, J = 7,5 + 1 ,8  Hz,
12 H): N(CH 2CH3)4+.

IR: 2988: vC-h (Aromat), 1611 + 1580: vc=o> 

1490, 1456, 1 4 4 4 ,1 4 0 5 ,1 3 9 5 ,1 2 5 7 ,1 1 7 7 ,1 1 4 5 ,1 0 0 1 , 

928: vc-s, 824, 789, 752, 392 cm“1.
UV [Amax (löge)]: 240 (4,58), 268 sh (4,42), 365 

(4,31), 490 sh (3,24).

Bispyridinium-bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-
nickelat(II)

69,5 mg (0,25 mmol) Pyridinium-pyridinium-2,6- 
dicarbothioat wurde in 20 ml Aceton/Wasser = 1:1 
gelöst, mit ca. 59 mg (1 mmol) Nickelpulver ver­
setzt, bei 24 °C geschüttelt und nach 90 min das 
überschüssige Nickel abfiltriert. Während des lang­
samen Verdunstens des Lösungsmittels aus einem of­
fenen Gefäß fielen zunächst 20 mg eines rosafarbe­
nen Niederschlags [polymeres Disulfid vom Bis(pyri- 
din-2,6-dicarbothioato)-nickelat(II)] aus, der nach 
drei Tagen abfiltriert wurde. Anschließend schieden 
sich 25 mg (33%) des kristallinen, schwarzbraunen 
Produktes (verunreinigt mit einer geringen Menge 
an Disulfid, das ausgelesen werden konnte) ab. — 
Die Darstellung des Komplexes durch Umsetzung
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des elementaren Metalls wurde bereits beim Eisen­
komplex mit Erfolg angewandt [3]. Selbstverständ­
lich konnte der Nickelkomplex auch aus Ni(II)-Sal- 
zen synthetisiert werden. — Die Bildung des Disul- 
fids kann durch Arbeiten unter Inertgas (Argon) 
deutlich eingeschränkt werden.

'H-NMR: 66.12 (s, 4H) 4- 18,55 ppm (s, 2H): aro­
matische Protonen der Pyridinium-2,6-dicarbothio- 
ato-Liganden; ca. 11 ppm (stark verbreitertes Singu- 
lett, 2H): N+ —H der Pyridiniumkationen; 8,75 (s, 
4H) + 8,48 (s, 2H) + 7,95 ppm (s, 4H): aromatische 
Protonen der Pyridiniumkationen.

IR: 3082: vc_H (Pyridiniumionen), 2800—2340 + 
2260—1950: Thiocarboxylat-Kombinationsschwin- 
gungen, 1634, 1589, 1546 + 1482 + 1450 sh + 
1430 sh + 1400 sh: vc=o  ̂ 1346, 1250, 1194, 1080, 
1018, 999, 945: vc_s, 821, 756, 745, 679, 593, 505, 
405, 367, 229.

UV [Amax (löge)]: 242 sh (4,52), 249 (4,53), 255 
(4,53), 262 (4.49), 332 (4,24), 581 (2,97).

Polymeres Disulfid von Bis(pyridin-2,6-di- 
carbothioato)-nickelat(II)

Das Disulfid bildet sich zusammen mit Bis(pyri- 
din-2,6-dicarbothioato)-nickelat(II) bei der oben be­
schriebenen Synthese und kann, auch wenn die Lös­
lichkeit sehr gering ist, aus Methanol/CH2Cl2 = 1:1

umkristallisiert werden. Es kristallisiert in Form von 
sehr feinen, rosafarbenen Nadelbüscheln aus.

Zur Bindung von Tetraethylammoniumionen an 
den endständigen Thiocarboxylatgruppen der Poly­
merketten wurden ca. 20 mg Pyridinium-pyridinium-
2 ,6 -dicarbothioat mit ca. 2 0  mg NiCL und nach kur­
zem Schütteln mit etwa der gleichen Menge 
N(C2H 5)4C1 versetzt. Der resultierende braune Nie­
derschlag wurde filtriert, gründlich nachgewaschen 
(bis zur Neutralität des Wassers) und in Aceton er­
neut gelöst. Während des mehrwöchigen Stehens im 
offenen Glasgefäß fielen aus der zunächst braunen 
Lösung ca. 7 mg des rosafarbenen Disulfids aus. Der 
Austausch der Pyridiniumionen gegen N(C2H 5)4-Io- 
nen ist möglich, weil der zunächst monomere Pyridi- 
niumkomplex wasserlöslich, der N(C2H5)4-Komplex 
dagegen wasserunlöslich ist.

'H-NMR: 69,7 (sehr breites Singulett) +
18,04 ppm (sehr breites Singulett): aromatische Pro­
tonen der Pyridinium-2,6-dicarbothioato-Liganden; 
3,16ppm (s, 2H): N(CH2CH3)4+; 1.13 ppm (s, 3H): 
N(CH 2CH3)4+.

IR: 3081: vc~h (Pyridiniumionen), 1715: vc=G (ne­
ben Disulfidbrücke), 1646 + 1617: vc = 0  (komple- 
xierte Thiocarboxylatgruppen), 1599, 1491, 1452, 
1268, 1218, 948, 894, 833, 764, 703, 650.

UV [Amax (löge)]: 235 sh (4,16), 257 sh (4,22), 265 
(4,23), 327 sh (3,83).
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