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W 
Durch Umsetzung von Alkalipentafluorthiophenolat mit den entsprechenden Metdllsalzen 
werden die Pentafluorphenylrnercaptometallate [Me(SC,jF5)@- (Me = CoII, PdlI, PtII, ZnII, 
CdrI, Hg1I) und [Me(SC6F&- (Me = Cur, AgI, A d )  in Form ihrer Tetraathylammonium- 
oder Kaliumsalze erhalten. pPentdfluorphenylmercapto-Brucken treten in den Verbindungen 
[Ni(SCsF5)2],, [Pd(SC&)21n, [ ( C ~ H ~ ) ~ P P ~ ( S C ~ F ~ ) ~ ] Z  und [Fe(C0)3SC~F512 auf. Die Kom- 
plexe werden durch Leitfshigkeits- und magnetische Messungen, sowie auf Grund ihrer IR- und 
19F-KMR-Spektren charakterisiert. Aus wc16 und Pentafluorphenol entsteht W(OCeF5)b. 

Seit langem sind die mehrkernigen Mercaptide von Nickel und Palladium [Me(SR)2], 
(Me = Ni, Pd; R = CzHs, C6H5) bekannt3), die Schwefelbriickenund - wie kurzlich fur die 
Nickelverbindungen gezeigt wurde - eine hexamere Ringstruktur4) besitzen. Von Chaff et. al. 
wurden eine Reihe von dimeren Verbindungen mit p-Mercaptobrucken des Typs [Me(PR3)- 
CISRIp (Me = Pd, Pt) beschrieben3). Ebenso existiert - vor allem nach Untersuchungen von 
W. Hieher und Mitarbb. - eine groRe Anzahl von Carbonyl- und Nitrosyl-Metallkornplexen 
rnit p-Mercaptobriicken5). Hingegen sind nur wenige Verbindungen bekannt, in denen die 
Mercaptogruppe SR als einzuhliger Ligand fungiert. Solche Komplexe wie z. B. 
C O ( N O ) ~ P R ~ S C ~ H ~ ~ ) ,  NiNO(PR3)2SC6H57) entstehen durch Aufspaltung der Schwefel- 
briicken in dirneren p-Mercapto-Verbindungen rnit Phosphinliganden. Durch Umsetzung von 
Bis(tripheny1phosphin)-nickel- und -palladium-dihalogeniden mit Natriumthiophenolat 
konnten die monomeren Komplexe ( R ~ P ) Z M ~ ( S C ~ H ~ ) Z ~ )  dargestellt werden. Homogene 
anionische Metallkomplexe mit einzahligen SR--Liganden wurden bisher unseres Wissens 
nicht dargestelltp). 

1) XX. Mitteil. uber Pseudohalogeno-Metallverbindungen ; XIX. Mitteil. : W. Beck, H .  S .  

2) Vorlauf. Mitteil.: W. Beck und K.  Stetter, Inorg. nuclear Chem. Letters 2, 383 (1966). 
3) Vgl. zusammenfassende Darst. : S. E. Livingstone, Quart. Reviews (chern. SOC., London) 

19, 386 (1965). 
4) P. Woodwnrd, L. F. Dahl, E. W. Abel und B. C. Crosse, J. Amer. chem. SOC. 87, 5251 

(1965); E. W.  Abel und B. C. Crosse, J. chern. SOC. [London] 1966, 1377. 
5) Zusammenfassende Darst. : R. G. Hayter in ,,Preparative Inorganic Chemistry", Vol. 2, 

S. 211, Interscience Publishers, New York 1965. 
6) W. Hieber und J .  Ellermann, Chem. Ber. 96, 1650 (1963). 
7) W. Hieber, I .  Bnuer und G. Neumair, 2. anorg. allg. Chern. 335, 250 (1965). 
8 )  R.  G. Hayter und F. S. Hurniec, J. inorg. nuclear Chem. 26, 807 (1964). 
9)  Vgl. C. K .  Jurgensen, ,,Inorganic Complexes", S. 139, Academic Press, London-New York 

Smedal und H .  Kuhler, 2. anorg. allg. Chem., im Druck. 

1963. 
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Bei Pentafluorthiophenol ist der saure Charakter gegenuber C6H5SH - bedingt 
durch den elektronenziehenden Effekt der Fluoratome - weit starker ausgepragt. 
C~FSSH lost sich in waiRrigen Alkalihydroxid-Losungen nach kurzem Schiitteln quan- 
titativ unter Bildung der Alkalisalze Me[C&sS] ; das Arbeiten mit C,jFsSH in wahiger, 
alkalischer Losung ist daher ohne Geruchsbelastigung moglich. Ein Kaliumsalz 
K[C~FSS]. 1.5 H20, das sich allmahlich unter Blaufarbung zersetzt, wurde bereits 
fruher beschrieben 10). Die reinen, wasserfreien Alkalipenta0uorthiophenolate, die 
durch Auflosen von GFsSH in einer Bthanolischen Losung von Alkalialkoholat und 
Ausfallen mit Ather oder Petrolather erhalten werden, sind jedoch bestandig. 

Bei der Umsetzung einer wafirigen alkalischen Losung von C6F5SH mit Metallsalzen 
bilden sich die in Tab. 1 angegebenen homogenen Pentafluorphenylmercaptometallat- 
Anionen. Diese wurden meist als - in Wasser schwerlosliche - Tetraathylammonium- 
Salze isoliert, die wegen ihrer Loslichkeit in polaren organischen Solventien leicht 
gereinigt werden konnen und durchweg in gut ausgebildeten Kristallen anfallen. 
Vom Platin(I1) und Gold(1) wurden auch die Kaliumsalze erhalten. Durch Leit- 
fahigkeitsmessungen in Aceton wird das Vorliegen von zwei- bzw. dreiionigen Salzen 
bewiesen (Tab. 1). Bei der Umsetzung von Nickel(I1)-chlorid und Na[SCsFs] in 

Tab. 

Verbindung 

1. 
- 

Homogene Pentafluorphenylmercapto-Komplexe 

Leitfahigkeit in Aceton 
[ l .  Mol-11 [n-km2Mol-1] Farbe 

griine Blattchen 240' 

Verfirbung 
blutrote Nadeln 1810 2710 209 
orangefarb. Nadeln 2200 1171 174 
pelborangefarb. Kristalle > 300' 2520 174 
hellbraune Wiirfel 148' 570 134 
farblose Kristalle 189O 636 136 
farblose Schuppen 1080 725 131 
farblose Nadeln 210° 626 I 4 0  
farblose Wiirfel 125O 1285 216 
farblose Nadeln 1 2 9  1235 214 
farblose Nadeln 172O 1132 226 

griin ab 98" 545 164 

wail3riger Losung fallt augenblicklich rotes Nickel(I1)-mercaptid, [Ni(SC6Fs)&,, aus, 
das in den ublichen organischen Losungsmitteln schwerloslich ist. Die Verbindung ist 
in analysenreiner Form durch Umsetzung von Nickeltetracarbonyl mit C6FsSH gemaiR 

zuganglich. Auf Grund der Schwerloslichkeit und des gefundenen Diamagnetismus 
ist wie bei den analogen Athyl- und Phenyl-Komplexen3.4,8) eine polymere Struktur 
mit Schwefelbrucken und planarer Umgebung der Nickelatome anzunehmen. Auch 
bei der rotbraunen Palladiumverbindung [Pd(SC6F&], , die mit Pd(N03)2 und 
Na[csF~s]  in wahiger Losung als Hauptprodukt entsteht, liegt sicher eine mehr- 
kernige Struktur vor entsprechend 

Ni(C0)4 -I- 2 C&SH ~ --f Ni(SC&& + Hz + 4 CO 

10) P. Robson, M .  Stacey, R. Stephins und J.  C. Tatlow, J. chem. SOC. [London] 1960, 4154. 
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Die von der Art der Fallung abhangige Lijslichkeit der [Pd(SC6F5)2],-Verbindungen 
deutet auf das Vorliegen von Komplexen mit verschiedenem Polymerisationsgrad hin. 
Im Gegensatz zu [Ni(SC6F5)2], ist das entsprechende Palladium(I1)-mercaptid in 
uberschussiger Na[SC6F~]-Losung teilweise loslich; im Filtrat lassen sich rnit Tetra- 
Pthylammoniumbromid diamagnetische Kristalle von [N(c2H,)4]2[Pd(Sc,F,)4] iso- 
lieren (Tab. 1). Dagegen konnte auch bei Versuchen, durch heterogene Urnsetzung 
von [N(C2H5)4]21NiBr4] rnit Silberpentafluorthiophenolat in wasserfreiem Aceton Bro- 
mid gegen Mercaptid auszutauschen, kein anionischer Mercapto-Komplex von Nil' 
nachgewiesen werden. 

Mit Triphenylphosphin reagiert [Pd(SC6F5)2], in Athanol-Losung unter Bildung 
des monomeren, orangegelben Bis(triphenylphosphin)-bis(pentafluorphenylmercapto~- 
palladiums(II), [ ( C ~ H S ) ~ P ] Z P ~ ( S C ~ F ~ ) ~ .  Bei hoherer Temperatur (80") entsteht auch 
der rote - nach Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol dimere - Komplex 
mit p-Mercapto-Brucken 

C6F5 
S 

(CBHS) sP(CeF 5s) P d ' :Pd(SC6F 5 )  P ( C  6H5) 3 . '.s 
CSF5 

Hier sind grundsatzlich 3 isomere Formen moglichll) (asymm, symm-cis und symm- 
trans). Der gelbe Platin(1I)-Komplex [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] ~ P ~ ( S C ~ F S ) ~  ist aus Na2[Pt(SC6F,)d] 
durch Substitution von zwei SCaFs-Liganden mit P(C6H5)3 zuganglich. 

Gegenuber Kupfer(I1)-salzen verhalt sich das Pentafluorphenylmercaptid-Ion wie 
Jodid oder Cyanid; es bildet sich der luftempfindliche Kupfer(I)-Komplex und Disulfid 
gemail3 : 

2 c U 2 +  + 6 C~FSS- - f 2 [CU(SC~F~)Z]- + ( S C S F ~ ) ~  

Auch mit Tetrachloroaurat(TII), AuCL-, reagiert [C&$]- geman der Redoxreak- 
tion: 

A u ~ +  + 4 C6F& -+ [Au1(SC6F&]- + ( S C G F ~ ) ~  

Typischen Pseudohalogenidcharakter zeigt das C,jF&-IOn gegenuber Silber(1). 
Aus einer waBrigen Losung von AgN03 fallt mit Na[CsFsS] farbloses, lichtempfind- 
liches Silbermercaptid aus, das sich im Uberschun des Liganden CsF5S- teilweise 
unter Bildung des Komplexes [Ag(SC6F5)2]- lost. 

Die angefuhrten Pentafluorphenylmercapto-Komplexe sind mit Ausnahme der Ko- 
balt(I1)-Verbindungen erwartungsgemafi diamagnetisch. Fur [AS(C~H~)~~~[~O(S~~F~)~] 
wurde ein magnetisches Moment von 4.45 B. M. festgestellt; demnach ist in dem Anion 
[cO(sc6F5)4]2- das Kobaltatom tetraedrisch von den vier Schwefelatomen umgeben. 

Die Komplexsalze [ ( C ~ H ~ ) ~ A S ] ~ [ C O ( S C ~ F ~ ) ~ ~  und [ (CZH~)~N]Z[CO(SC~F~)~]  zer- 
setzen sich in Aceton-Losung allmahlich unter Bildung schwerloslicher, gelber, ver- 
mutlich polymerer Produkte. Auch die Zinkverbindung [(C2H5)4N]2[Zn(SC6F5)4] ist 
auffallend instabil; die farblosen Kristalle werden - auch in Stickstoffatmosphiire - 
allmahlich orangefarben. 

11) Von Herrn Dr. G. R.  Segrott, Portsmouth, Hampshire, (Privatmitteil.) wird eine Rontgen- 
strukturuntersuchung zur Ermittlung der Struktur dieser Verbindung, sowie anderer 
Pentafluorphenylmercapto-Komplexe durchgefuhrt. 
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Wie Thiophenol reagiert auch C~FSSH rnit Trieisendodecacarbonyl unter Bildung 
des zweikernigen, in festem Zustand luftstabilen, roten Bis (ppentafluorphenyl- 
niercapto)-bis(tricarbony1eisens) [Fe(C0)3SC6F&. Entsprechende Mangan- und 
Rheniumverbindungen [Me(C0)4SC6F5]2 (Me = Mn, Re) mit Schwefelbrucken 
wurden kiirzlich von Stone und Mitarb. 12) beschrieben. 

Bemerkenswert ist, dalj alle Metallionen, von denen Pentafluorphenylmercapto- 
Komplexe erhalten werden konnten, nach der Klassifizierung von Pearson 13) bzw. 
Ahrland et al. 14) entweder typische ,,weiche" Sauren bzw. Vertreter der ,,Klasse b" 
darstellen oder eine Mittelstellung zwischen der ,,Klasse a und b" einnehmen. Offen- 
sichtlich ist das Pentafluorthiophenolat-Ion eine typische ,,weiche", d. h. leicht 
polarisierbare Base's). In Ubereinstimmung mit diesem Konzept der ,,weichen" und 
,,harten" Sauren und Basen konnte bei der Umsetzung von wc16 und HSC~FS kein 
Wolfram(V1)-mercaptid isoliert werden. Dagegen bildet sich die entsprechende Phen- 
oxidverbindung W(OC6F5)6 in guter Ausbeute aus wcl6 und CsF50H in der Schmelze. 
Das unpolare, in organischen Sohentien leicht losliche W(OC&& entspricht in 
seinen Eigenschaften weitgehend dem Wolframhexaphenoxid, W(OCsH5)6, das bereits 
fruher dargestellt wurdel6). 

19F-KMR-Spektren 

Die 19F-KMR-Spektren der untersuchten Verbindungen (Tab. 2) zeigen drei bzw. 
zwei Multipletts im Intensitatsverhaltnis 2 : 2 : 1 bzw. 2 : 3, die den Resonanzsignalen 
der 0-, m- und p-19F-Kerne zugeordnet werden konnen. Die gefundenen 19F-19F- 
Kopplungskonstanten des perfluorierten Benzolrings in den Komplexen zeigen prak- 
tisch keine Veranderung gegenuber dem freien Liganden C~FSS- und C&SH; sie 
sind von ahnlicher GroBe wie bei Penta0uorphenyl-Metallverbindungen17), z. B. 
~~U~~-[(C~HS)JP]~P~(C~F~)CI. 

Tm Vergleich zu Pentafluorthiophenol sind die Signale der 0-19F-Kerne der Penta- 
fiuorphenylrnercapto-Komptexe nach niedrigeren Feldern verschoben. Eine solche Ver- 
schiebung (,,ortho-Effekt") wurde auch bei den Pentafluorphenylderivaten von Uber- 
gangsmetallen 17) festgestellt. Es ist verstandlich, dalj diese Verschiebung nach kleineren 
Feldstarken bei C6F5S-Komplexen geringer ist, als wenn Pentafluorphenyl direkt am 
Metal1 gebunden ist. Diese Verschiebung ist auch von der Art des Metalls abhangig 
(Tab. 2). 

Dagegen wurde bei allen untersuchten C6F5S-Komplexen eine Verschiebung der 
Resonanzsignale der m- und p- 19F-Kerne nach hiiheren Feldern gegenuber HSC6F5 
beobachtet. Das Pentafluorthiophenolat-Zon zeigt fur alle 19F-Signale die groI3te Ver- 
schiebung nach hdhercn Feldstarken (Tab. 2), wobei der p-F-Kern am starksten be- 
einfluI3t wird. 

12) A. G. Osborne und F. G. A. Stone, J. chem. SOC. [London] 1966, 1141. 
13) R. G. Pearson, 1. Amer. chem. SOC. 85. 3533 (1963). 
14) S. Ahrlund, J. Chutt und N .  R. Duvies, Quart. Reviews (chem. SOC., London) 12,265 (1958.) 
15) Auch mit dem ,,weichen" Iridium(ll1)-Ion konnten wir inzwischen Pentafluorphenyl- 

16) H.  Funk und W. Baumann, Z. anorg. allg. Chem. 231, 264 (1937). 
17) F. J .  Hopton, A .  J .  Rest, D.  T. Rosevear und F. G .  A.  Stone, J. chem. SOC. [London] (A) 

mercapto-Komplexe erhalten. 

1966, 1326. 



3948 Beck. Steiier. Tadros und Schwarzhans Jahrg. 100 

Tab. 2. 19Fluor-chemische Verschiebungen [ppm] mit Trifluoressigsaure als externem Standard 
(Losungen in Aceton)a) 

Verbindung 0 - 1 9 ~  n d 9 F  p-19F 

82.0 
90.2 
89.9 
91.9 
89.6 
92.2 
92.6 
89.3 
93.4 
93.6 
91.9 

101.0 
99.0 
94.4 
85.4 
84.6 

und 23490 

. c.17)). Fur 

Bei nz- und p-substituierten Monofluorbenzolen, C6H4FX, wurde eine Beziehung 
zwischen der 19F-chemischen Verschiebung und den Harnmett- bzw. Taft-Konstanten 
festgestellt 18). Mit zunehmendem Elektronensog durch den Substituenten X verschiebt 
sich die Resonanzlinie der p- und m-Fluorkerne nach kleinerem Feld. 6, ist empfind- 
lich gegeniiber induktiven Effekten, wahrend Sp  eine Abhangigkeit von mesomeren und 
induktiven Einfliissen zeigt. Demnach wird beim Pentafluorthiophenolat-Ion die 
negative Ladung teilweise auf den perfluorierten Benzolring iibertragen und man kann 
mit einer Beteiligung der mesomeren Formeln b und c rechnen. 

a b C 

Auch durch den induktiven Effekt der Fluoratorne wird ein CS-Doppelbindungs- 
anteil begiinstigt. 

Die gefundenen Verschiebungen der C6F5S-Komplexe - das Metallatom verhalt sich 
formal im Vergleich zu HSC6F5 wie cin elektronenschiebendcr Substituent - deuten mog- 
licherwcise auf eine Metall-Ruckbindung (Me % SC6F5) hin, d. h. auf eine Wechselwir- 
kung zwischen den d-Elektronen des Metalls und dem perfluorierten Benzolring uber die 
freien norbi ta le  des Schwefels. Eine solche Metall-Ruckbindung wurde auch bci Sulfinato- 

Metallkomplexen (Me= S - R) nachgewiesen 19). Die festgestellten chemischen Verschie- 
? 
I 
0 

1 8 )  J. W. Emsley, J. Feeney und L. H. Sutcliffe, ,,High Resolution Nuclear Magnetic Reso- 

19) J. B. Bibler und A. Wojcicki, J. Amer. chem. SOC. 88, 4862 (1966); E. Lindner und H. 
nance Spectroscopy",Vol. 2, S. 897, Pergamon Press, Oxford 1966. 

Weber, Angew. Chem. 78, 752 (1966). 
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bungen kbnnten jedoch auch auf das Vorliegen von ionogenen Strukturen Me@ C6F5Sa 
zuriickzufuhren sein. 

Die ungewohnlich groBen Signalverschiebungen beim paramagnetischen Kobalt(I1)- 
Komplex [Co(SC6F5)#- werden durch eine teilweise Ubertragung der ungepaarten 
Elektronen des Zentralmetalls auf die perfluorierten Benzolringe verursacht und sind 
damit ,,Kontaktverschiebungen" 20). 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren von C&SH (flussig), (C~FSS)~,  Na[SC6F5] sowie der Pentafluor- 

phenylmercapto-Metallverbindungen (fest in KBr oder Nujol) zeigen im NaC1-Bereich 
die Banden des Pentafluorphenylrings bei 1630 m, 1510 sst, 1475 sst (a-Ring), 1395 
m-st, 1360 s, 1350 s, 1270 s-m, 1125 m, 1080 sst, 1055 s, 970 sst (vC-F), 905 s und 
715/cm s-m21). Ein typisches Spektrum sei in der Abbild. wiedergegeben. Diese 
Absorptionen unterscheiden sich in ihrer Lage nur wenig von den entsprechenden 

A($) A 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 lo00 900 800 7001 - G (cm-1) 667 

1R-Spcktrum von K[Au(SCaF&], fest in KBr (aufgenommen mit einem Perkin-Elmer- 
Spektrographen Modell 21 mit NaC1-Prisma) 

Banden der Pentafluorhalogenbenzole C&5X (X = CI, Br, J), die vor kurzem ein- 
gehend untersucht und zugeordnet wurden 22). Alle CsF5S-Derivate weisen bei 860/cm 
eine sehr intensive Absorption auf, die bei den Pentafluorhalogenbenzolen nicht auf- 
tritt und der C -S-Streckschwingung zugeordnet werden kann. Diese Bande liegt im 
gleichen Bereich wie die C-C1-Schwingung von C6FsC1 (885/cm) 22).  Auch CF3CI 
und CF3S-Derivate zeigen die C -Cl- und C -S-Valenzschwingungen bei etwa gleichen 
Wellenzahlen (CF3Cl: 4741cm; CF3SCI: 468/cm)23). Doch stellt die Bande wohl keine 
,,reine" C-S-Valenzschwingung dar; wie auch bei den iibrigen Schwingungen 22) ist 
mit einer Beteiligung von anderen gleichrassigen Schwingungen zu rechnen. 

20) Vgl. H. P .  Fritz, B. M. Golla, H .  J. Keller und K. E. Schwarzhans, Z .  Naturforsch. 22b, 

21) Die Banden der untetsuchten Verbindungen sind nahezu lagekonstant (& IO/crn). Die 

22) D. A .  Long und D. Steele, Spectrochim. Acta [London] 19, 1947, 1955 (1963); I .  J .  Hyams, 

23) S. N. Nabi und N .  Sheppard, J. chem. SOC. [London] 1959, 3439. 

216 (1967). 

Wellenzahlen werden daher nicht fur jcde Verbindung aufgefiihrt. 

E.  R .  Lippincort und R .  T. Bailey, Spectrochim. Acta [London] 22, 695 (1966). 
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Tab. 3. IR-Absorptionen [cm-11 einiger Pentafluorphenyl- 

C+.F&lb) 622 st Cl, 585 s, 512x11, 485 ss, 440ss, 392 ss, 
C&SH d) 619 st, 580s, 555 s, 445 s, 390 m, 
KIC6FsSl 621st, 586m, 510 st (b), 402 s, 
[(CZH,)~NI~[P~(SC~FS)~I 626 St, 584 m, 521 s, 414s, 449s, 406 s-m, 
[(CzH5)4N12[Pt(SC~F5~41 623 st, 588 m-st, 558  s, 520 s, 471 s, 450 s, 423 s, 408 m, 
~Ni(SC6Fs)zIn 636 st, 565s, 520s. 447 s, 419 s-m, 
[Pd(SCsFs)zln 633 st. 558s. 533s, 446 s 408 m, 

a) Aufgenommen mit einem Beckman-Geriit IR 1 1  zwischen Polyathylenfenstern. 
b) 1. c.22). 
C) Intensitaten: st ~ stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, (b) = breit. 
d) Russig. 

519 s ,  

Im Iangerwelligen Bereich (Tab. 3) sind bei den Pentafluorphenylmercapto-Kom- 
plexen insbesondere die Metall-Schwefel-Valenzschwingungen zu erwarten; sie sollten 
bei oder unterhalb 300/cm auftreten. So zeigen die Thiocyanato-Metallkomplexe 
(Me SCN) die v(Me -S)-Banden bei 300/cmW). Fur [(C2H5)4N]2[Pd(SC6F5)~] und 
[(C2H5)4N]2[Pt(SC6F,)4] werden die Absorptionen um 330 und 300/cm versuchsweise 
den Me -S-Schwingungen zugewiesen. Bei den [Ni(SC6F&In- und [Pd(SC&5)2],- 
Verbindungen, die sicher Schwefelbriicken enthalten, sollten diese Schwingungen wie 

bei Me/C‘\Me-Brucken bei kleineren Wellenzahlen liegen, was jedoch nicht beobachtet 
wird (Tab. 3). Das Auftreten von mehr als einer v(Me-S)-Bande ist verstandlich, da 

wegen der gewinkelten Me -S -Gruppe nur eine geringe Molekiilsymmetrie 
vorliegen diirfte. 

Das IR-Spektrum der zweikernigen, diamagnetischen Verbindung [Fe(C0)3SC,jF& 
zeigt die v(C0)-Banden bei 2090 m, 2064 sst, 2051 (sch), 2027 st und 2014/cni st 
(Losung in n-Hexan), die gegeniiber den CO-Schwingungen der Phenylverbindung 
[Fe(CO)~ScsH5]22s\ - bedingt durch den elektronenziehenden Effekt der Fluor- 
atome -- nach groI3eren Wellenzahlen verschoben sind. Aus der Anzahl der auf- 

tretenden v(C0)-Banden IaBt sich ableiten 25b), daB die Fe’ ‘Fe-Anordnung nicht 

eben gebaut ist, wie fur [Fe(C0)3SC2H& rontgenographisch bestatigt wurde26). 

,C6F5 

S 

‘S’ 

Herrn Professor Dr. E. 0. Fischer danken wir herzlich fur die Forderung unserer Arbeiten. 
Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir 
die finanzielle Unterstiitzung zu groRem Dank verpflichtet. 

7-41 D. Forster und D. M. L. Goodgame, Inorg. Chem. 4, 715 (1965). 
2 5 )  25a) S. F. A.  Kettle und L. E. Orgel, J. chem. SOC. [London] 1960,3890; 2%) W. Hieber und 

W. Beck, Z. anorg. allg. Chem. 305, 265 (1960). Die fruher angenommene Dissoziation 
von [Fe(CO)$X6H5]2 in Benzol-Losung konnte nicht bestatigt werden. Das 19F-NMR- 
Spektrum von [Fe(C0)3SC6F5]2 in Losung deutet auf das Vorliegen von zwei Isomeren 
hin (syn- und anti-Verbindung, vgl. R. B. King und M. B. Bisnette, Inorg. Chem. 4, 1663 
(1965). 

26) L. F. Dahl und C. H. Wei, Inorg. Chem. 2, 328 (1963). 
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mercapto-Metallverbindungen (650 - 150/cm; fest in Nujol) a )  

358 m, 310 st, 277 s, 217st. 206m, 196111, 13Oss, 122s 
354 m, 312 st, 215 st, 
361 s, 314 m, 277s, 242st, 225 m, 215 m, 190111, 

333m. 311 m, 293st, 277s, 250s, 223m-st, 191 m(b), 150s. 119s 
384 s-m, 335 m, 311 st, 304 st, 222 st, l80s(b), 152111, 116m 
379 s, 358 st, 333 m-st. 312 st, 307 st, 280 s, 234 st, 211 s, 178s-m, 147st. 116111 

330st, 312111, 305st, 278s, 2 5 2 s ,  229111, 185111, 150s, 121 m 

Beschreibung der Versuche 
Pentafluorthiophenol und Pentafluorphenol wurden von der Fa. Imperial Smelting Cor- 

poration Ltd., England, bezogen. 
Tetraathylummonirim- und Tetr~phenylarsoriiiim-ietrakis(pentpNorphenylmercupfo)-kobul- 

rot(II):  Z u  einer konz. waRr. Losung von C o S O 4  wird portionsweise und unter Schiitteln 
eine Losung von PentufliiorthiopAenol in 2 n NaOH gegeben, bis die Losung tiefgriin ist. Ein 
UberschuR von Na[CsF5S] ist zu vermeiden. Nach dem Filtrieren wird mit einer wl8r. Losung 
von [As(C6H5)4/Cl bzw. [N(C2H514]Br gefallt. Gereinigt wird durch Umkristallisieren aus 
AcetonlAther ( [N(C?H&]-Salz) bzw. AthanollPetrolather ( [As(CsH5)4]-Salz). Die griinen 
Aceton-Losungen zersetzcn sich allmahlich unter Bildung von gelben, in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln schwerloslichen Substanzen. 
Nickel(II)-pentufluorphenylmercaptid: 0.5 ccm (3.9 mMol) Nicke l te f racarbonyl  werden in 

einem Schlenk-Rohr in Nz-Atmosphare mit 1.5 ccm ( I  1.8 mMol) Pentafluorthiophenol ver- 
setzt. Das Gemisch farbt sich nach kurzem Stehenlassen violett, wobei sich allmahlich ein 
roter Niederschlag abscheidet. Nach 15 Stdn. wird dieser abfiltriert, ausgiebig mit Ather 
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die luftstabile Verbindung ist in allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln schwerloslich und zersetzt sich erst oberhalb 300". 
Pulludium(II)-pentcifluorphenylmercopiid: Eine Losung von 0.5 ccm (3.9 mMol) Pentu- 

fluorthiophenol in 2 ccm 2 n  NaOH wird zu einer wal3r. Lasung von 450 mg (1.96 mMol) 
Pulladium(ZI)-nitrat gegeben. Der ausgefallene, flockige Niederschlag wird durch Zentri- 
fugieren abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Substanz ist nur teilweise in 
Aceton loslich (Zen.-P. >300"). 

Tab. 4. Analysenwerte der dargestellten Pentafluorphenylmercapto-Metallkomplexe 

Verbindung H N Me MoL-Gew. Ber. Gef. Ber. Get. Ber. Gef. Ber. Gef. 

62 456.9 31.54 31.00 - - 12.84 12.2 
Pd(SC6Fs)z 80 1504.6 28.56 27.98 - - 21.09 21.4 
Ni(SC6Fd2 

[ ( C ~ H ~ ) * N ] ~ [ P ~ ( S C ~ F S ) ~ ]  12 1163.4 41.30 41.47 3.46 3.58 2.40 2.43 9.14 9.4 

[(CzHs)+Nlz~Pt(SC~Fs)~] 73 1252.1 38.37 38.30 3.22 3.13 2.23 2.45 15.58 15.2 
I(CsHs)~Plzl'd(SC6Fs)2 

~ ~ G ~ s ~ ~ P I z P ~ ( S C ~ ~ ' S ) ~  36 1117.8 51.58 52.50 2.70 2.960 - - 
[ (GHs)IPP~(SGFS)~I~  

[(C~H~)~N][CU(SC~FS)~] 64 592.0 40.58 40.23 3.41 3.43 2.36 2.29 10.73 10.3 
AgSGFs 80 307.9 23.47 23.68 - - 35.14 34.G 
[ (C~HS)*NI[A~(SC~F~)~I  11 636.4 37.75 38.16 3.16 3.23 2.20 2.08 16.95 16.6 
K[Au(SCsFs)zI 60 633.6 22.14 22.37 - - 30.99 30.7 (Auf)) 
[(C*H,)*NI[AU(S~F~)~] 35 725.5 33.10 33.55 2.78 2.84 1.92 1.78 27.15 27.2 

[ ( C ~ H S ) , ~ ~ [ C ~ ( S ~ F , ) ~ ]  80 1169.4 41.09 41.17 3.45 3.52 2.39 2.29 9.61 9.4 
[(CzH,),lrJ1*[Hg(S~F,W 90 1257.6 38.21 38.58 3.21 3.30 2.23 2.06 15.96 16.3 

[(C~HS)~ASIZ[CO(SC~F~)*] 20 1621.3 53.29 53.05 2.49 2.76 - 3.63 3.38) 
30 677.81) 31.86 32.0 - - 16.48 16.2h) LF~(CO)JSC~FS]Z 

W(OC6F5)6 45 1281.8k) 33.71 33.13 

K2[Pt(SCbFs)d 80 1069.8 26.97 28.02 - -~ 18.24 18.2 (Pta)) 

43 1028.6 56.01 55.68 2.94 2.93 - 10.34 10.6b) 
- 13.88 13.2C' 20 1533.Od) 46.97 47.03 1.97 2.14 

[ ( C ~ H S ) ~ N ~ ~ [ Z ~ ( S C , F ~ ) ~ ]  72 1122.4 42.81 43.20 3.59 3.73 2.50 2.35 5.82 5.9 

[(~Hs),N]~[CO(SC~FS)*] 65 1115.5 43.03 42.24 3.61 3.45 2.51 2.31 - 

- - 14.34 14.1 
*) Ausbeute an der reinen, umkristallisierten Verbindung. 
a) K ber. 7.31, gef. 7.3. b) S ber. 6.23, gef. 6.1. c)  S ber. 8.37, gef. 7.9. d) gef. 1550 (osmometr. in THF). e) S ber. 
5.74,gef.5.6.f)Kber.6.17,gef.6.1.g)Sber.7.91,gef.7.8.h)S ber.9.46,gef.9.8.i)gef.664(osmometr.inBenzol), 
k) gef. 1268 (osmometr. in Benzol). 
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Tetraathylammonium-tetrakis(penta~uorphenylmercapto)-palladat(II): Eine Losung von 
5.0 ccm (39.3 mMol) Pentafluorthiophenol in 20 ccm 2 n  NaOH wird tropfenweise unter 
Riihren mit einer wa13r. Losung von 1.0 g (4.3 mMol) Palludium(1Z)-nitrat versetzt. Das aus- 
gefallene [Pd(sC6F5)~]~ wird durch Zentrifugieren entfernt. Im Filtrat fallt man den Mercapto- 
komplex mit einer Losung von 1.0 g (4.7 mMol) Terraurhylarnmoniumbromid. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Acetonlkher werden blutrote nadelige Kristalle erhalten, die in Aceton, 
THF loslich, in Ather, Benzol unloslich sind. 

Kalium- und Tetraathylammotzium-tetrakis(pentaJluorpheny1mercupto) -platinat( I l )  : Zu der 
Losung von 5.0 ccm (39.3 mMol) Pentafkorthiophenol in 10 ccrn 4 n  KOH wird eine 
Losung von 2.0 g (4.8 mMol) Kalium-tetrachloroplatinat(1I) in 20 ccm Wasser gegeben. Das 
Gemisch wird unter Ruhren auf 60' erhitzt, wobei gelboranges K2[Pt(SC&5)4] ausfallt. Die 
Verbindung ist in Wasser, Aceton und Ather loslich; sie isthygroskopisch; Aceton kann durch 
Trocknen i. Hochvak. nicht vollstandig entfernt werden. Man reinigt am besten durch Um- 
kristallisieren aus hher/Petrolather in Stickstoffatmosphare. 

Durch Auflosen von K2[Pt(SC,.jF5)4] in Wasser und Fallen rnit Tetradthylammoniumbrornid 
wird das Tetraarhylarnrnoniumsalz erhalten, das aus Acetonlkher umgefallt wird. 

Bis(tripheny1phosphin) -bis(pentafluorphenylmercapto)palladium( 11) und -platin(lI) : Eine 
Losung von 1 .O g (2 mMol) Pd(Sc6F5)~ und 1.6 g (6 mMol) Triphenylphosphin in k h a n o l  wird 
kurz auf 40-50" erwarmt. Nach einigen Stdn. scheiden sich orangefarbene Kristalle ab, die 
aus Petrolather umkristallisiert werden. Die in Petrolather, Aceton, Athanol, Chloroform 
loslichen, nadeligen Kristalle schmelzen bei 176'. 

Analog wird aus Na2[Pt(SC&)4] und P(C6Hs)3 in Athanol der gelbe Platin(1I)-Kornplex 

Bis(p - pentafluorphenylmercapto) - bis(pentafluormercapto- triphenylphosphin -palladium(ll)) : 
Eine Losung von 1.0 g (2 mMol),Pd(SC6F5)2 und 0.52 g (2mMol) P(C&5)3 in Athano1 wird 
112 Stde. auf 80" erhitzt. Nach dem Abkuhlen werden die erhaltenen rotbraunen Kristalle zur 
Entfernung des monomeren[(C~H~)~P]~Pd(~~~~~)~mehrma~s rnit Petrolather gewaschen und aus 
Benzol umkristallisiert. Rote Kristalle, die bei 230 -232" schmelzen und sich in Methylen- 
chlorid und T H F  gut losen; in k h a n o l  und Petrolather sind sie schwerloslich. 

Tetraathylammonium-bis(penta~uorphenylmercapto)-cuprat(I) : Zu einer Losung von 5.0 ccrn 
(39.3 mMol) Pentafluorthiophenol in 20 ccm 2n NaOH gibt man tropfenweise unter Riihren 
eine walk. Losung von 1.0 g (4 mMol) CuS04.SH20. Beim Zutropfen zunachst ausfallendes 
dunkles Kupferhydroxid lost sich beim Verriihren sofort wieder auf. SchlieRlich scheidet sich 
ein farbloser voluminoser Niederschlag aus, der als Bis(pentafluorpheny1)-disulfid identifiziert 
wurde (C ber. 37.03, gef. 36.38; Lit.-Schmp. 50--51", gef. 51 -52"). Im Filtrat wird der Mer- 
captokomplex rnit einer Losung von 1.0 g (4.7 mMol) Tetrauthylamrnoniumbromid in 10 ccm 
Wasser gefallt. Die Verbindung wird i. Hochvak. getrocknet und zweimal aus absol., N2- 
gesatt. Acetonlhher umgefallt. Die erhaltenen hellbraunen, wurfelartigen Kristalle sind in 
Aceton, THF loslich, in Ather, Benzol unloslich. Die Losungen zersetzen sich an der Luft 
rasch unter Dunkelflrbung. 

Silber(I)-pentafluorphenylmercaptid: Zu einer Losung von 1 .O ccm (7.8 mMol) Penta- 
jfuorthiophenol in 4 ccin 2 n  NaOH wird eine Losung von 1.3 g (7.8 mMol) Silbernitrat in 
20 ccrn Wasser gegeben. Der farblose Niederschlag wird abfiltriert, rnit Wasser gewaschen 
und unter LichtausschluB getrocknet. Die lichtempfindliche Verbindung ist in den gebriiuch- 
lichen Losungsmitteln unloslich (Zers.-P. > 300"). 

Tetraathylammonium-bis(pentafluorphenyl~ercapto)-argentat(l): Zu einer Losung von 
5.0 ccm (39.3 mMol) Pentafluorthiophenol in 20 ccm 2 n  NaOH gibt man tropfenweise unter 
Riihren solange Silbernitratliisung bis das beim Zutropfen ausfallende Silberpentafluorphenyl- 

[ ( c~H~) ,P12Pt ( sc6F~)2  erhalten. 
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mercaptid beim Verriihren nicht mehr gelost wird. Ein etwa vorhandener Niederschlag wird 
abgetrennt. Im Filtrat wird der Mercaptokomplex rnit iiberschuss. Tetruathylammoniuni- 
bromid gefiillt. Nach dem Umfallen aus AcetonlAther erhalt man farblose, luft- und licht- 
bestandige Kristalle, die in Aceton, THF maRig loslich, in Ather, Petrolather schwerloslich 
sind. 

Kaliurn- utid Teiruathylammonium-bis(pentufluorphenylmercupt~)-aurirt(I) : 3.0 g (1 5 mMol) 
Coldpulver werden in siedendem Konigswasser gelost. Wenn keine Stickoxide mehr entweichen, 
wird die aquiv. Menge Kaliumchlorid zugegeben. Uberschiiss. Salzsaure wird durch mehr- 
maliges Einengen i. Vak. bis zur Trockne entfernt. Das zuruckbleibende K[AuCId] wird in 
30 ccm Wasser gelost und tropfenweise unter Riihren zu einer Losung von 10 ccm (78.5 mMol) 
Pentafluorthiophenol in 40 ccm 2n KOH gegeben. Hierbei fallt ein voluminoser Niederschlag 
aus, der durch Nebenprodukte orange gefarbt ist. Durch mehrmaliges Umfallen aus Ather/ 
Petrolather erhalt man farblose nadelige Kristalle von K[Au(SC6Fsjz]. Sie sind loslich in 
Aceton, THF, Ather, schwerloslich in Benzol und Petrolather. 

Das Tetraathylarnmoniumsalz wird aus einer wanrigen Losung von K/Au(SCbF5)2] mit 
[(CzH5)4N]Br erhalten. Reinigung durch Umfallen aus AcetonjAther. Die farblosen schup- 
pigen Kristalle sind in Aceton, THF, loslich, in Ather, Petrolather unloslich. 

Tetraathylamnionium-tetrakis(penta~uorphenylniercapto) -zinkat( It) : Zu einer LBsung von 
5.0 ccm (39.3 mMol) Pentujuorthiophenol in 20 ccrn 2 n  NaOH gibt man tropfenweise unter 
Ruhren eine waDr. Losung von 1.5 g (5.2 mMol) ZnS04.7H20 in 50 ccrn Wasser. Man 
filtriert von etwa vorhandenem Zinkhydroxid ab; aus dcm Filtrat wird der Koniplex durch 
Zugabe einer waBr. Losung von Tetruufhylammoniurnbromid gefallt, ausgiebig mit Wasser 
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Zur Reinigung wird aus absol. AcetonlAther um- 
gefiillt. Die kristalline Substanz zersetzt sich bei Raumtemperatur selbst in Nz-Atmosphare 
innerhalb von wenigen Stdn. unter Orangefarbung. 

Tetraatliylamrnotiiurn-ietrakis(pentafluorpkenylmercupto)-cudniat(It) : Darstellung wie vor- 
stehend aus CdS04. Die farblosen nadeligen Kristalle sind in Aceton loslich, in THF, Ather 
und Benzol schwerloslich. 
Tetraathylammonium-tetrukis(peniafluorphenylmercapto)-mercurut(Il): Zu einer Losung 

von 5.0 ccm (39.3 mMol) Peniujuorthiophenol in 20 ccm 2rr NaOH gibt man tropfenweise 
unter Riihren solange gesatt. Quecksilber(II)-chioridlosung, bis sich der beim Zutropfen zu- 
nachst ausfallende Niederschlag beirn Verriihren nicht mehr lost. Es wird filtriert und irn 
Filtrat der Komplex mit Tetrauthylu~~zmot~irrnlbrornid gefiillt. Die aus Aceton/kher kommen- 
den farblosen Nadeln sind in Aceton loslich, in THF, Ather und Benzol schwerloslich. 

Bis(~pentu~i~orphenylmercapto)-bis(tricurbon~~leisen): In einem Schlenk-Rohr mit auf- 
gesetztem RiickfluDkuhler werden unter Stickstoffatmosphdre (Hg-Ventil) 1 .O g (2 mMol) 
Trieisendodecacurbonyl und 1.0 ccm (7.8 mMol) Pentafluorthiophenol 2 -3 Stdn. auf ca. 80" 
erhitzt. Die anfangs griine Losung farbt sich unter Gasentwicklung rot. Das uberschiiss. 
Pentafluorthiophenol wird i. Vak. entfernt, der rote Riickstand mit wenig kafteni Petrol- 
ather (40-80") gewaschen und aus heiBem Petrolather urnkristallisiert : Tiefrote Kristalle 
vom Schmp. 140-145", die sich in Hexan, Bcnzol und T H F  gut losen. 

Wolfram-henukis(pentufluorphen0xid) : 0.36 g (0.9 mMol) Wolfranihexuchlorid werden in 
einem Schlenk-Rohr unter Nz-Schutz mit 1.6 g (8.7 mMol) Penitiflitorphenol in der Schmelze 
bei 50" umgesetzt, bis kein Chlorwasserstoff mehr entweicht. Das uberschuss. Pentafluorphenol 
wird durch Sublimation bei 100" i. Hochvak. entfernt, wobei der Kiihlfinger des Sublimations- 
rohres mit Methanol/Trockeneis gekiihlt wird. Durch Umkristallisieren des Ruckstandes aus 
heiDem Petrolather erhalt man metallglanzende Nadeln vom Schmp. 173", die sich mit roter 
Farbe in Benzol, khano l ,  Aceton gut, in Hexan maBig losen. 
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Die Messung der magnetischen Suszeptibilitaten an den festen Verbindungen wurde nach 
der fruher beschriebenen Methode27) durchgefiihrt. In Tab. 5 sind xp in cm3g-1 und xMol 
in cm3Mol-1 angegeben. xh,, ist die aus den Pascalschen Inkrementen berechnete Mol- 
suszeptibilitat. Die iibrigen Komplexe wurden in L6sung nach der NMR-Methode 28) auf 
Diamagnetismus gepriift. 

Tab. 5. Magnetische Messungen an Pentafluorphenylmercapto-Metallkomplexen 

P 
%Mol' lo6 PIP0 

[As(  C6Hd 4 l d c O  (Sc6F-d 41 

296 4.586 f 6% 7439 -152 4.46 
195 6.947 & 2% 11269 4.41 
77 18.200 f 3 % 29519 4.50 

0 = -6°K; = 4.45 f 0.05 B. M. 
&-i(sc6Fs)z 

29 1 -1.037 * 8 %  -413 -212 
195 -1.485 f 8% -678 
77 -0.094 & 15% -43 

Pd(SGFsJ2 
293 -0.413 f 8% - 208 -225 
195 -0.743 + 20% -375 
77 -0.339 + 10% -171 

27) W. Hieber und J .  G .  Floss, Z. anorg. allg. Chem. 291, 314 (1957). 
2 8 )  H .  P. Fritz und K.  Schwurzhans, J. organornetal. Chem. 1, 208 (1964). 
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