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Thio-Anionen der Ubergangsmetalle mit do-Konfiguration des Zentralatoms bilden mit
Tonen der ersten Ubergangsperiode Komplexe. Uber die Darsteltung, Eigenschaften, magne-
tischen Momente und Struktur der Tonen [Ni(WS4);]2~, [Co(WSg)2]2~ und [Zn(WS4),]2~ wird
berichtet. Die IR- und Elektronenspektren werden zugeordnet und diskutiert.

Transition Metal Chalcogen Compounds

Thio Anions as Bidentate Ligands in Transition Metal Complexes: Preparation and Properties
of Tetrathiotungstato Compounds of Nill, Co™ and Zn!!

Transition metal thioanions with do-configuration of the central atom form complexes with
ions of the first transition series. The preparation, properties, magnetic moments and struc-
ture of the new ions [Ni(WS4)2]2-, [Co(WS4)2]2~ and [Zn(W S4);]2— are reported. The infrared
and electronic spectra are assigned and discussed.

Von dem bereits durch BerzeliusD dargestellten Tetrathiowolframat-Anion sind
bisher nur das Ammoniumsalz, die Alkalisalze und verschiedene Salze mit komplexen
Kationen und organischen Basen beschrieben und charakterisiert worden. Uber
Schwermetallsalze von WS42- liegen nur wenig Angaben vor. Lediglich Berzelius!)
und spiter Corleis2? versetzten WSs2—-Losungen mit Schwermetall-Kationen und
erhielten farbige Niederschiige, die sie jedoch nicht ndher charakterisierten. Clark
und Doyle? berichten, daB sich beim Zusammengeben wéBriger Losungen von Ni2+t-,
T./.Berzelius, Pogg. Ann. Phys. Chem. 7, 270 (1826).

2) E. Corleis, Liebigs Ann. Chem. 232, 254 (1886).
3 G. M. Clark und W. P. Doyle, J. inorg. nuclear Chem. 28, 381 (1966).
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Coz+. und Cu?+-Jonen und MoS42-lonen nicht die entspr. Schwermetallsalze
bilden, sondern Mischungen der Sulfide. Wir beobachteten jedoch, dal3 man bei Ver-
wendung frisch bereiteter Losungen des Tetrathiowolframat-lons einige schwerlos-
liche Schwermetallsalze isolieren kann#, und daB sich letztere im UberschuB von
WS42~ interessanterweise wieder 16sen. Untersuchungen der Elektronenspektren der
wiBrigen Losungen deuten darauf hin, dall das WS42--lon als zweizihniger Ligand
fungieren kann. In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Darstellung der entsprechen-
den Komplexe von Ni2+, Fe2+, Co2* und Zn2+ berichtet.

1. Darstellung

Um die Bildung der Sulfide der Schwermetall-Kationen zu verhindern, wurden die
Umsetzungen in schwach essigsauren Ldsungen durchgefiihrt, fiir jeden Versuch wurde
die WS42--Losung frisch bereitet. Unter diesen Bedingungen reagierte das Tetra-
thiowolframat-Anion mit Ubergangsmetall-Kationen gemi$ (1) zu orangefarbenen bis

_ o {Celig, P
2 Ws? + M2V —» [M(WSg)z)? ——"— s [(CeH5)4PLIM(WS,),] (1)

1-4

tiefroten Losungen, aus denen auf Zusatz einer waBrigen Losung von Tetraphenyl-
phosphoniumchlorid die entsprechenden Salze als tieffarbige Festkorper erhalten
werden. Wihrend die Ni-Verbindung (rostrot) sehr stabil ist, zersetzen sich die
Co-Verbindung (olivgriin) sowie die Komplexe des Eisens (griin) und Zinks (orange)
langsam an der Luft. Insbesondere 2 zerfallt schon nach kurzer Zeit, moglicherweise
infolge von intramolekularen Oxydationsreaktionen, so daB eine eindeutige Charak-
terisierung nicht moglich war. Alle Verbindungen sind in Chloroform, Acetonitril
und Nitromethan 18slich, jedoch tritt auch hier mit Ausnahme von 1 ein schneller
Zerfall ein.

Vorversuche zeigten, dall auch das Tetrathiomolybdat-Ton, MoS42~, in dhnlicher
Weise Komplexe zu bilden vermag?. Diese bisher unbekannten Reaktionen konnten
unter bestimmten Bedingungen dazu fithren, daf Trennungen von Elementen in
Gegenwart von Thio-Anionen gestort werden oder sogar undurchfiihrbar sind. Das
ist insbesondere dann der Fall, wenn in der Analyse eine Trennung iiber die Bildung
von Thio-Anionen herbeigefiihrt wirdo),

2. Elektronenspektren, magnetische Messungen und Struktur

Die ermittelten Elektronenspektren gehen aus Tab. 1 hervor, Abbild. 1 zeigt das
Spektrum von 1.

4} A. Miiller und R. Menge, unverofientlichte Ergebnisse.
5) A. Miiller und E. Ahlborn, in Vorbereitung.
6) G. Vortmann, Allgemeiner Gang der qualitativen chemischen Analyse ohne Anwendung

von Schwefelwasserstoff, 2. Aufl., Deuticke, Wien 1919, vgl. auch /. Cornog, J. chem. Ed.
15, 420 (1938).

6a) A. Miiller, Chimia [Aarau] 24, 346 (1970).
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Tab. 1. Absorptionsmaxima in den Elektronenspektren von 1, 3 und 4 (in cm™1) und Extink-
tionskoeffizienten ¢ (in / mol-1 cm=1)7)

charge transfer
T(S)—d(W) d—d
[Ni(WS4), 12~ Ldsung in 23800 26300 ~19000 ~14300 1A 1Asg
entspr. 1 CH;CN g ~104 g = ~104 tAjg — 1Big
[Co(WS4)2]2~ KBr-PreBling -~ - — 12100
entspr. 3 Refl. in MgO ~21800 ~25400 17500 (?) 12700 } 4A; —4T(P)
CH;3;CN-Lisung  ~23000 (Sch) 26400 18200 (?) 12400
[Zn(WS,)2]2— KBr-Prefiling 21600 25000
entspr. 4 Refl. in MgO 20800 24700 - -
CH;3;CN-Losung 21700 25600
WSy2— 6a) wilir. Losung 25500 t; — 2e (A - 1Ty)
e=15.104
- vim™
2 2 157 10°
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Abbild. 1. Elektronenspektrum von [Ni(WS4),]2~ (1) in Acetonitril

ErwartungsgemiD ist der charge transfer-Ubergang t;—2e¢ 9, der im freien Ion bei
25500/cm liegt, in allen Komplexen wegen der Symmetrieerniedrigung gegeniiber
WS42~ aufgespalten. Bei 1 folgt aus der Lage des d—d-Ubergangs (1A —~>1A5,) und
dem Diamagnetismus 8 der Verbindung eine quadratisch planare Anordnung (Abb. 2).

T454/70.2 QS ONi o

Abbild. 2. Strukturvorschlag fiir [Ni(WS4),]2~ (1) (wahrscheinliche Gesamt-Symmetrie Dap)

7’ Die Messungen wurden mit einem Beckman-DK2-Geridt durchgefiihrt.
8) Die Messung erfolgte mit einer selbstgebauten Gouyschen Waage.
9) C. K. Jorgensen, J. inorg. nuclear Chem. 24, 1571 (1962).
10) H. B. Gray und C. J. Ballhausen, J. Amer. chem. Soc. 85, 260 (1963); B. G. Werden,
E. Billig und H. B. Gray, Inorg. Chem. 5, 78 (1966).
62%*
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In anderen Verbindungen mit dem Chromophor NiSy4 liegt der 1A 1s AIAZg-Uber-
gang in der gleichen GroBenordnung, z. B. in Ni(dtp), (dtp=Didthyldithiophosphat)9
bei 14500/cm. Aus v, 148t sich mit der Annahme Fy=10F4==800/cm (vgl. |. c.10) A,
zu 17100/cm berechnen. A; kann, da es diec Energiedifferenz zwischen dem dyz-y2-
und d,,-Orbital angibt, als Mab fiir die Ligandenfeldstirke aufgefaBt werden.

Aus dem Elektronenspektrum von 3 und dessen magnetischem Moment von 4.3
B.M. ergibt sich ein tetraedrischer CoIS,-Chromophor!!). Die Bande bei 12400/cm
ist v3 (4A—4T(P)) zuzuordnen'2). Die Messung von v, (4A,->4T(F)) gelang nicht,
so daB eine Berechnung von A nicht moglich ist. v3 liegt etwas tiefer als in anderen
Verbindungen mit Co!'S;-Chromophoren, z. B. [(CsHs)2PS:LCo: ~14100/cm 14,
[(C2H5),PS;1Co: 14900/cm 13, Wahrscheinlich ist die Kristallfeldstirke des WS,2—
Tons entsprechend kleiner als die der beiden Dithiophosphinatliganden.

Das Elektronenspektrum der Eisen-Verbindung 2 soll hier nicht diskutiert werden,
da cine Isolierung der reinen Substanz nicht gelang.

3. Schwingungsspektren

Die wichtigsten Banden der IR-Spektren gehen aus Tab. 2 sowie den Abbildd. 3
und 4 hervor.

Tab. 2. Wichtigste Banden in den IR-Spektren von 1—4 (in cm=1)15)

V(W :S)a) ver(W —8)a) Y mittel v(MS)
[Ni(WSg)o]2~ 490, 487 449, 447 469 328
entspr. 1
([Fe(WS4)212-7) 499, 490 437, 450 470 318
entspr. 2
[Co(WSy)2]2~ 500, 491 442(Sch), 450 471 289
entspr. 3
[Zn(WSy),12— 489 446 469 280
entspr. 4
WS,42~ 16) vi(Ay) = 485 v3(F3) = 465 470b) -

2 Schematische Bezeichnung.

D Y142 3 3vs2).

Da die Kationenschwingungen in allen Spektren praktisch mit der von [(CgHs)4P1Cl
ibereinstimmten, sollen sie hier nicht aufgefiihrt werden.

Die Spektren lassen sich eindeutig mit einer zweizdhnigen Koordinierung des
WS42—-lons vereinbaren. Gegeniiber dem Bandenschwerpunkt im WS42 - wird eine
Bandengruppe nach hdheren Wellenzahlen verschoben. Die entsprechenden Schwin-

11} Vgl. z.B. F. A. Cotton und G. Wilkinson, Anorganische Chemie, S. 814, Verlag Chemie,
‘Weinheim 1967.

12) 4. B. P. Lever, Inorganic Electronic Spectroscopy, Flsevier, Amsterdam-London-New
York 1968.

13} W. Kuchen und A. Judat, Chem. Ber. 100, 991 (1967).

14) 4. Miiller und V. V. K. Rao, unverdffentlicht.

15} Die IR-Spektren wurden an CsJ-PreBlingen bzw. Nujol-Suspensionen mit einem Gerit
Perkin-Elmer 225 aufgenommen. Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Liittke, Géttingen,
fiir die Moglichkeit, an diesem Geridt zu messen.

16) 4. Miiller und B. Krebs, J. molecular Spectroscopy 24, 180 (1967).

16a) Analog fir 4}/ 17, Zv-
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gungen sind der terminalen WS,-Gruppe zuzuordnen, da hier erwartungsgemil} der
Doppelbindungsanteil vergroBert ist. Bei den Banden bei ca. 445/cm handelt es sich
um v(WS)-Schwingungen der Briicke. Einen eindeutigen Beweis fiir diese Zuordnung
ergibt, dal} in allen Fillen gilt

Visoi+ ) = Jiasy % (vgl. Tab. 2)
(WS2) (Komplex)

I % \ |
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Abbild. 3 (links). IR-Spektrum von 1 zwischen 600 und 200/cm
Abbild. 4 (rechts). IR-Spektrum von 3 zwischen 600 und 200/cm

d.h. daB das gewogene Mittel der WS-Valenzschwingungen im freien WS42--Ion mit
dem Mittel der v(WS)-Schwingungen im Komplex iibereinstimmt. Hieraus folgt auch,
daB die Kopplung der v, (WS)- (br = Briicke) mit der v(MS)-Schwingung gering ist.
Eine grobe Abschiitzung der Kraftkonstanten nach dem Zweimassenmodell ergibt
f(WS); — 3.9 mdyn/A, N = 1.9
S(WS)pr= 3.2 mdyn/A, N = 1.6
Im WS42--lon ist fiyg—3.58 mdyn/A18. Aus den nach Siebert1? abgeschitzten
Bindungsgraden N ist za entnehmen, dal3 auch die Briicken der W —S-Bindung noch
erhebliche Doppelbindungsanteile enthalten.
Die w(MS)-Schwingungen liegen in dem Erwartungsbereich, der bereits von uns fiir
Diphenyldithiophosphinat-Komplexe angegeben worden ist18),

17) H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 275, 225 (1954).
18) A. Miiller, V. V. K. Rao und G. Klinksiek, Chem. Ber., in Vorbereitung.
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafi sowie dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir Sachbeihilfen. Dr. Ehrenberger, Farbwerke Hoechst AG, gilt unser Dank fiir
seine Mithilfe bei analytischen Problemen.

Beschreibung der Versuche

a) Tetraphenylphosphonium-bis( tetrathiowolframato)-niccolat(II) (1): Eine Losung von
2.37 g (10 mMol) NiCl,-6 H>0 in 50 ccm Wasser, die mit wenigen Tropfen Essigsdure (1:1)
angesiuert ist, wird mit einer schwach essigsauren Losung von 3.48 g (10 mMol) (NH4}2 WSy
in 100 ccm Wasser versetzt. Das Gemisch farbt sich tiefrot und auf Zusatz von 100 ccm einer
Sproz. wifirigen Losung von Tetraphenylphosphoniumchlorid fillt tiefrotbraunes 1 aus, das
abfiltriert, in Athanol aufgeschlimmt und erneut abfiltriert wird. Es wird aus heifiem Nitro-
methan umkristallisiert und im Stickstoffstrom getrocknet. Ausb. 459%.

[(CsH5)aPl2[Ni(WSy),] (1361.7) Ber. C42.43 H2.95 Ni4.30 P 4.52 S18.48
Gef. C41.3 H3.14 Ni4.9 P4.52 S1895

b) Reaktion von Fe2+ mit WS42~: Eine schwach essigsaure Losung von 2.0 g FeSOy4-6 H20
(50 ccm) wird mit einer schwach essigsauren Losung von 1.74 g (5 mMol) (NHy), WSy in
100 ccm Wasser versetzt. Das Gemisch farbt sich orangerot und auf Zusatz von 50 ccm
Sproz. Tetraphenylphosphoniumchlorid-Losung fillt ein hell- bis olivgriiner Niederschlag (2),
der mit Wasser, kaltem Athanol und Ather gewaschen und im Nj-Strom getrocknet wird. —
Das Produkt enthilt neben C, H und P auch Fe, W und S. Es zersetzt sich jedoch schnell,
was zu wechselnden Analysenwerten fiihrt.

¢) Tetraphenylphosphonium-bis( tetrathiowolframato)-cobaltat(II) (3): Eine schwach essig-
saure Losung von 2.50 g Co(NO3)2-6 H,0 in 150 ccm Wasser wird mit 1.04 g (3 mMol)
(NH4), WS4 in 100 ccm Wasser versetzt. Das Gemisch verfiarbt sich nach rot und auf Zusatz
von 50 ccm 5proz. Tetraphenylphosphoniumchlorid-Losung fallt ein olivgriiner Niederschlag,
der mit Wasser, kaltem Athanol und Ather gewaschen und im N)-Strom getrocknet wird.
Ausb. 859%;.
[(CeHs)4P1{Co(WS4)2l (1361.9) Ber. C42.42 H 295 Co4.31 P4.52 S18.84 W 26.96
Gef. C40.8 H32 Co51 P4.57 S19.05 W26.62

d) Tetraphenylphosphonium-bis( tetrathiowolframato)-zinkat(1I) (4): FEine Losung von
0.14 g ZnSO4-7 H,0 in 20 ccm Wasser, die mit wenigen Tropfen verd. Essigsdure angesiduert
ist, wird mit 0.4 g Tetraphenyvlphosphoniumchlorid in 20 ccm Wasser und anschlieBend mit
einer frisch angesetzten Lésung von 0.5 g (NH4)» WS4 in 20 ccm Wasser versetzt. Es entsteht
sofort ein orangefarbener voluminsser Niederschlag, der abfiltriert und mit Athanol sowie
Ather gewaschen wird. Der Komplex wird i. Vak. iiber PO getrocknet. Ausb. 90%.

[(CsH5)4P12[Zn(WS4),] (1367.5) Ber. C42.1 H28 P4.5 S18.7 W26.9 Zn 4.8
Gef. C43.5 H3.1 P4.6 S185 W26.7 Zn4.6

e) Analytisches: C und H wurden mikroanalytisch durch Verbrennung bestimmt, Phos-
phor als Ammoniummolybdatophosphat. Wolfram wurde nach Féllung mit Cinchonin und
anschlielendem Verglithen als WO; ausgewogen, Schwefel als BaSO4 bestimmt. Nickel und
Kobalt wurden gravimetrisch mit Diacetyldioxim bzw. «-Nitroso-B-naphthol bestimmt, Eisen
nach Reinhardt-Zimmermann und Zink komplexometrisch titriert.

[454/70]



