
J. Wessel, H. Hartl und K. Seppelt 453 

Chem. Ber. 119,453-463 (1986) 

Derivate der Acetylene HC = C - SF, und SF, - C = C - SFs 

Jiirgen Wessel, Hans Hartl und Konrad Seppelt * 

Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitilt Berlin, 
Fabeckstr. 34-36, D-1000 Berlin 33 

Eingegangen am 10. Juni 1985 

HC = C - SF, (1) kann in einfacher Weise in die Halogenacetylene X - C I C - SF, (3 a - c, X = 
C1, Br, I) ubergefiihrt werden. Auch R,Si - C = C - SF, (3d) ist leicht erhiltlich. Die Herstellung 
von F-C=C-SF, gelang bisher nicht. 1 bildet mit Co,(CO), die Komplexe Co,(CO),- 
(HC= C - SF,) (S), Co,(CO),(HC = C - SF,), (6) und Co,(CO),(HC I C - SF,), (7). Die Kristall- 
struktur des Komplexes 7 ergibt einen Dicobaltkomplex mit einer schraubenfdrmigen Kohlen- 
stoff-Sechserkette. 7 liefert bei seiner Zersetzung hauptsichlich 1,2,4-Tris(pentafluorthio)benzol 
(a), wilhrend 3,3,5-Tris(pentafluorthio)benzol (4) bei der UV-Bestrahlung von 1 entsteht. 
R3Si - C= C - SF, und SF, - C =  C - SF, bilden mit Cq(CO), die Komplexe Cq(CO),&R,Si - 
C=C-SF,) (9) und cO,(co),(sF,-C~C-SF,) (10). 

Derivatives of the Acetylenes HC = C - SF, and SF5 - C = C - SF, 
HC = C - SF, (1) can be transformed in a simple manner into the halogen acetylenes X - C =  C - 
SF, (3a-c, X = Cl, Br, I). R3Si-C=C-SF, (3d) is also obtainable. F-C=C-SF, has not 
been obtained, so far. 1 and Co,(CO), form complexes with the formulas Co,(CO),- 
(HCI C - SF,) (S), C%(CO),(HC= C- SF,), (6), and C%(CO),(HC= C - SF,), (7). The complex 7 
is a dicobalt complex which according to its crystal structure contains a helical six-membered car- 
bon chain as a ligand. Decomposition of 7 affords mainly 1,2,4-tris(pentafluorothio)benzene (8). 
1,3,S-Tris(pentafluorothio)benzene (4) is obtained by UV-photolysis of 1. R,Si - C = C - SF, and 
SF, - C =  C - SF, give the complexes Co,(C0)6(R,Si - CE C - SF,) (9) and Co,(CO),(SF, - 
C = C - SF,) (lo), respectively. 

Kurzlich gelang die Synthese von CF, - C =  SF,'T~). Dies erwies sich als mliRig stabil. 
Bei seiner Synthese wurden die Isomeren CF, = C = SF, und F - C I C - SF, nicht beob- 
achtet. Dieses fuhrte uns zu einer liingeren Suche zumindest nach dem Fluoracetylen 
F - C = C - SF,, welche jedoch bislang noch nicht erfolgreich war. In diesem Zusam- 
menhang haben wir die Chemie des 1% von Coffman et al. entdeckten HCI C - SF, 
(1) ntiher untersucht3). 

1 kann metalliert werden: Es werden das Lithiumacetylid Za, ein Magnesiumacetylid- 
iodid 2 b, jeweils in Losung, ein Quecksilberacetylid 2c und Phenylquecksilberacetylid 
2d als Feststoffe erhalten. 

Die Quecksilberacetylide erwiesen sich nicht als reaktiv, wtihrend die Derivatisierung 
mit 2a und 2b gelang. Eintragen von Cl,, Br, bzw. I, in 2a ergibt die Halogenacetylide 
3 a - c .  

Alle drei Halogen(pentafluorthio)acetylene sind farblose, bei Raumtemperatur sta- 
bile Flussigkeiten. 
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Die Fluorierung der Metallacetylide unter verschiedensten Bedingungen mit XeF, 
oder verd. F, ergab keinen Hinweis auf F- C =  C-  SF,; ebenso erfolglos verliefen 
Fluorierungsreaktionen von Hal - C = C - SF, mittels HgF, , AgF und AgFz. 

Die Silylierung von 2a ergab das besonders stabile R,Si - C =  C - SF, (3d). 1 addiert 
im Gegensatz zu SF,Cl glatt SF,Br zu SF, - CH = CBr - SF,4), aus dem HBr zu SF, - 
C =  C - SF, abgespalten werden kann4). Aktivierung durch UV-Bestrahlung fuhrt zur 
Trimerisierung von 1, nicht aber zur SF,C1-Addition. Die Ausbeute an 1,3,5-Tris- 
(pentafluorthi0)benzol (4) ist dabei wesentlich grol3er als in Abwesenheit von SF,Cl, 
dessen Rolle bei der Trimerisierung unaufgekliirt ist. 

6 SF5 

h v .  264 nm 
1- 

4 

1 + Coz(CO), - COZ(CO)B(HCZC-SF~) 5 

FSS 

- 2 co 

- 4 co 
C O ~ ( C O ) ~ ( H C E C - S F , ) ~  7 

C O ~ ( C O ) ~ ( H C ~ C - S F &  ---+ I 
7 QSFS 

sF6 

0 

Acetylentrimerisierungen zu Benzolderivaten unter drastischen Bedingungen sind 
eine weitverbreitete Reaktion. In der Regel kann diese Reaktion durch Metallkomplexe 
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katalysiert werden,). Zu diesem Zweck erhitzten wir 1 mit Co,(CO), in Heptan und er- 
hielten ein Gemisch aus 1,2,4- und 1,3,5-Tris(pentafluorthio)benzol (8, 4) in kleinen 
Mengen. Diese katalytische Reaktion Iauft uber Acetylenkomplexe als Zwischenstu- 
fen'). Auch hier war es moglich, einige der Zwischenstufen zu fassen. Bei Raumtempe- 
ratur entsteht zunlchst Hexacarbonyl[(pentafluorthio)acetylen]dicobalt (5) in Form 
von orangen Kristallen. Ferner konnte auch eine Spur Pentacarbonylbis[(pentafluor- 
thio)acetylen]dicobalt (6) in Form von roten Kristallen isoliert werden. 

Bei 95 "C entsteht jedoch der Komplex Co,(CO),(HC= C - SF,), (7) als Hauptpro- 
dukt in blauen Kristallen. Wird dieser Komplex mittels Brom zerstbrt, entsteht auBer 
CoBr, als fast alleiniges Produkt das 1,2,4-Tris(pentafluorthio)benzol (8). 

Dieses uberraschende Ergebnis mu8 in der Molekularstruktur des Komplexes 7 be- 
grundet sein. Deshalb haben wir eine Kristallstrukturanalyse von 7 angefertigt. Die Ein- 
zelheiten der Kristallstruktur sind aus Abb. 1, Tab. 1 und 2 und dem experimentellen 
Teil zu entnehmen. Die Molekule zeigen einen Dicobaltkomplex, bei dem der Co - Co- 
Abstand (2.428 (3) A) als Einfachbindung beschrieben werden kann. Die Acetylenein- 
heiten HC= C - SF, haben sich zu einer schraubenformig um die beiden Co-Atome an- 
geordneten Sechserkette vereinigt, wobei zwei SF,-Gruppen endstandig sind. Dadurch 
erklart sich bei der oxidativen Zersetzung des Komplexes automatisch das Entstehen 
von 1,2,4-Tris(pentafluorthio)benzol. A l e  sechs C-Atome befinden sich in einem fur 
Metall-Kohlenstoff-(infach)-Bindungen ublichen Abstand zu den beiden Co-Atomen 

Abb. 1. Molekiilstruktur des CO,(CO),(HCCSF,)~. Atome mit Schwingungsellipsoiden, 50% 
Wahrscheinlichkeit und Atornnumerierung. Das Wasserstoffatom H 13 ist durch das Kohlen- 

stoffatom C13 verdeckt 
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1.372(9) S(2) - F(25) 1.582(61 

1.841 (81 S(31 - F(31) 1 .568 (5 i  

1.415(10) S ( 3 )  - F(32) 1.560(61 

0.70(6) S(3) - F(33) 1.557(61 

1.518(7) S ( 3 )  - I(34) 1.581(5) 

1.835(6) S ( 3 )  - P(35) 1.575(5) 

176.3 - 178.6 
174.5 - 175.4 und 87.2 - 90.8 

179.1 - 179.8 und 91.9 - 93.2 
116.8(5) H14-Cl4-Cl3 118.0(3) 

114.2(5) H14-Cll-Cl5 119.013) 

75.2(3) C14-Cl5-Cl8 110.8(5) 

130.5(4) HlS-ClS-Cl4 122.0(5) 

127.6(4) H16-CIS-816 126.0(51 

109 .0 (6 )  Cll-Cl2-Hl2 130 .0 (6 )  

121.0(6) C15-Cl6-SS 118.8(51 

117.7(6) C15-Cl6-Col 113.1(5) 

117.6(4) C15-Cl6-Co2 72.8(4) 

115.7111) Co1-C16-CoZ 75.4(3) 

116.7(5) Col-ClB-S3 126.4(4) 

Tab. 2. Fraktionelle Atomkoordinaten von 7 
mit Standardabweichungen in Klammern 
und mittlere thermische Schwingungspara- 
meter U = 113 (Ull + Uz + y3). 

vumerierung siehe Abb. 1 

X 7 2 UepY 

Col 0 . 5 4 3 2 ( 1 )  0.2702(11 0.8318(1) 0.0408 

CoZ 0.7972(1) 0.2253L1) 0.8842(1) 0.0438 

C I  0.5490(7) 0.4036(6) 0.8000(4) 0.0533 

C2 0.3626(8) 0.287S(S) 0.8439(5) 0 , 0 6 0 4  

C3 0 . 8 9 3 3 ( 8 )  0 . 3 4 8 0 ( 6 )  0 . 8 9 0 9 ( 4 )  0.0599 

C4 0 . 9 5 2 4 1 6 )  0.1474(6) 0.8871(5) 0.0614 

01 0.5520I7) 0.4887(4) 0.7830(4) 0.0823 

02 0.2510(8) 0.3011(5) 0 . 8 5 3 4 ( 5 )  0 . 0 8 9 6  

0 3  0.9552(7) 0.4235(5) 0 .8964(1 )  0 , 0 9 5 8  

04 1.0488(6) 0.0951(6) 0.8923(6) 0.1095 
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F Z 4  

1 2 5  

F 3 1  

r32 

0.0503 

0.0457 

0.0383 

0.0410 

0.0410 

0.0420 

0.0434 

0.0669 

0.0552 

0.0616 

0.0538 
0.0868 

0 . 0 5 8 6  

0.0631 

0.0819 

0.1076 

0 . 0 9 3 2  

0.0906 

0.1026 

0.0810 

0.1118 

~ 

des Molekules; die beiden endsttindigen C-Atome C(11) und C(l6) sind dabei brucken- 
bildende Liganden. Die Bindungsabsttinde innerhalb der Kohlenstoff-Sechserkette 
schwanken stark: 1.372(9), 1.415(10), 1.516(7), 1.406(9), 1.389(9) A. Der grol3e Ab- 
stand zwischen den beiden mittleren Kohlenstoffatomen legt die Interpretation nahe, 
da8 sich aus den drei Acetylenfunktionen zwei Allyl-Komplexliganden unter Spaltung 
der mittleren CC-Dreifachbindung ausgebildet haben. Die terminalen Carbonylgrup- 
pen und die SF,-Gruppen zeigen keine strukturellen Besonderheiten. 
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Es gibt eine grdBere Anzahl von Komplexen des Typs Co,(CO),(R - C= C - R'), s,a,7). 

Alle sind wie auch der Komplex 7 sehr stabile, meist violettblaue, kristalline Verbindun- 
gen. Die Struktur scheint immer dieselbe zu sein; es liegen Kristallstrukturuntersuchun- 
gen von Co,(CO),(C,H, - C= C - CH,),8) und Co,(CO),(H - C= C - CF,),9) vor. Ins- 
besonders letzteres hat mit unserem Komplex 7 vieles gemeinsam, so sind die Abstilnde 
der Kohlenstoff-Sechserkette ahnlich und die Substitution am C(1), C(3) und C(6) ist 
identisch. Bereits bei der Kristallstrukturuntersuchung von Co,(CO),(H - C= C - CF,), ist 
darauf hingewiesen worden, dal3 es sich wegen der schraubenformigen Anordnung der 
Kohlenstoff-Sechserkette um ein racemisches Gemisch zweier chiraler Antipoden han- 
deln m u k  Die Trennung ist ohne Erfolg versucht worden. Auch der Komplex 7 liegt im 
Kristallverband als racemisches Gemisch vor. 

Die beiden Acetylene R,Si - C = C - SF, und SF, - C = C - SF, reagieren mit 
Co,(CO), nur unter Einfuhrung eines Acetylens in die Dicobalteinheit zu den Komple- 
xen 9 und 10. Offensichtlich verhindert der grol3e sterische Anspruch der R,Si- bzw. 
SF,-Gruppen die Weiterreaktion. iihnliches ist auch schon fur die Komplexbildung mit 
R,Si - C= C - SiR, beobachtet worden,). 

Analoge Komplexe sind in groRer Zahl bekannt und auch schon kristallstruktur- 
analytisch untersucht ~ o r d e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Die Komplexe Co,(CO),(R - C =  C - R) haben 
offensichtlich immer eine Dicobaltatetrahedran-Struktur, d. h. die C - C-Brucke liegt 
senkrecht und oberhalb der Co - Co-Briicke. Es besteht kaum ein Zweifel daran, daB 
unsere Komplexe 5, 9 und 10 dieselbe Struktur haben. 

Leider konnte die Stuktur von Co,(CO),(HC = C - SF,), (6) nicht aufgeklm werden, 
weil die Menge verfiigbarer Substanz stets zu klein war. Hierzu gibt es unseres Wissens 
auch kein Vergleichsmaterial. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
"F- und 'H-NMR-Spektren: EM 360 L der Firma Varian (60 MHz) und FX 90 Q der Firma 

Jeol(90 MHz). - IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. - Massenspektren: Varian MAT 711,80 eV; 
die Intensitatsangaben schlieRen alle Isotope ein. - Praparative Gaschromatographie: Fractovap 
2457 T der Firma Erba Science. - Elementaranalysen: Firma Beller Co., Gottingen. - Zur 
Handhabung leicht fliichtiger Verbindungen wurden iibliche Glas- bzw. Metallvakuumappara- 
turen verwendet. Hydrolyseempfindliche Verbindungen wurden in einem Handschuhkasten mit 
automatischer Trocknungseinrichtung der Firma Braun Co. unter Argon gehandhabt. Die Aus- 
gangsverbindungen SF,Br, HC = C - SF, (1) und SF, - C= C - SF, wurden nach Literatur- 
angaben hergestellt, SF,CI und Co,(CO), standen zur Verfiigung. 

Chem. Ber. 119 (1986) 

31 



458 J. Wessel, H .  Hartl und K. Seppelt 

(Penta.fluorthio)ethinylmagnesiumiodid (2 b) in Losung 
a) Auf 9.0 ml CH,MgI (1 22 M in Diethylether) und 10 ml absol. Diethylether werden 1.7 g 1 

(11.2 mmol) kondensiert. Die Reaktionsmischung wird auf -100°C erwarmt und in 4.5 h auf 
Raumtemp. gebracht. Sie wird anschliel3end wieder auf - 78 "C abgekiihlt und wie unten aufge- 
fiihrt verwendet. 

b) 10 ml 1 M CH,MgI in Diisoamylether (10 mmol) werden bei -196°C mit 1.74 g 1 
(11.4 mmol) versetzt und 72 h bei - 78 "C aufbewahrt. Das entstandene F,S - C= C - MgI ist ca. 
1 h bei Raumtemp. stabil und zersetzt sich danach langsam; erkennbar an der einsetzenden 
Braunfiirbung. 

19F-NMR (in etherischer Losung): Typisches AB,-Spektrum, S, = 85.46, 6, = 85.51, 
JAB = 169.63 Hz. 

(Pentaf1uorthio)ethinyNithium (2 a) in Losung 
a) 1.1 g LiN[Si(CH,),], (6.6 mmol) werden unter Argonatmosphare in 40 ml absol. n-Pentan 

gelost. Diese Losung wird eingefroren und mit 0.91 g 1 (6.0 mmol) versetzt. Das Reaktions- 
gemisch wird auf - 78 "C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geriihrt. AbschlieRend wird es 
kurz auf 0°C gebracht und fur die weitere Verwendung (siehe unten) auf - 90°C abgekiihlt. 

b) Unter Argonatmosphare werden bei Raumtemp. 10.1 ml 1.3 M n-Butyllithium in Hexan 
(13.1 mmol) zu 1.85 ml Diisopropylamin in 20 ml absol. n-Pentan getropft. Nach dem Einfrieren 
des Reaktionsgemisches werden hierzu 2.0 g 1 (13.2 mmol) kondensiert. Nach Erwitrmen auf 
- 100°C wird die Reaktionslbsung 10 rnin geriihrt. Zur Erleichterung eines vollstitndigen Umsat- 
zes wird die Losung vor der Weiterreaktion bei - 90 "C kurzzeitig auf Raumtemp. erhitzt. 

19F-NMR (in Methylcyclohexan bei OT):  Typisches AB4-Spektrum, 6, = 76.6, 6,  = 84.5, 
JAB = 163 Hz. 

Iod(pentaf1uorthio)ethin (3c) 
a) 30 ml einer ca. 13 mmol2a enthaltenden Lasung in n-Pentan werden bei - 90 "C mit 3.3 g I, 

(13 mmol) versetzt und 1.5 h bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieRend wird die Reaktions- 
losung auf Raumtemp. gebracht und einer Tieftemperaturvakuumdestillation ( - 78 OC/ 
- 196 "C) unterworfen. Die in der - 78 OC-Kuhlfalle befindliche Losung wird gegebenenfalls mit- 
tels Quecksilber vom Iod befreit und gaschromatographisch getrennt: 4 m Chromosorb PAW, 
60- 100 mesh/l5% Squalan; Temperaturprogramm: 39 rnin bei 80T, 10 rnin bei 100°C; Reten- 
tionszeit: 42 min. 

b) 10 mmol 2b in 30 ml Diethylether werden mit 1.7 g (10 mmol) Xenondifluorid bei -78°C 
umgesetzt. Die Reaktionsmischung wird innerhalb von 2 h auf Raumtemp. gebracht und wie 
oben beschrieben aufgearbeitet. 3c ist eine farblose Flussigkeit, von der 280 mg (10%) isoliert 
werden konnen. Schmp. -52°C. - 19F-NMR: AB,-Spektrum, 6, = 74.82, 6 ,  = 82.30; 

(IO-cm-Gaskiivette, NaC1-Fenster): 2391 (s), 2183 (m), 1557 (s), 1519 (s), 946 (m), 904 (sst), 757 (m), 
726 (s), 678 (s), 661 (m), 613 (st), 587 cm-' (m). - MS: m/z = 278 (FSSqI+,  100%), 259 
(F4SC$+,20),170(FC$+,78),151 (qI+/F,SCz,26), 127(I+/SF;,21),89(SF;, 45). 

GF,IS Ber. 277.8687 Gef. 277.8679 (MS) 

JAB = 147.30 Hz. - "C-NMR: 6 = 93.82, 6.52; 'JFAC = 6.1, ' JFg  = 40.3, '4s = 8.6 Hz. - IR 

Brom(pentqfluorthio)ethin (3b): Zu 30 ml einer Losung von 2s in n-Pentan (12 mmol) werden 
bei -90°C 2.0 g Brom (12 mmol) getropft. Nachdem die Reaktionslasung auf Raumtemp. er- 
w-t wurde, schliefit sich eine Tieftemperaturvakuumdestillation (- 78 "C/ - 196 "C) an. Die 
- 78 "C-Fraktion wird nach dem Entfernen des Broms durch Schiitteln mit Quecksilber gaschro- 
matographisch aufgetrennt: 4 m Chromosorb PAW, 60- 100 mesh/l5% Squalan; Temperatur- 
programm: 39 rnin bei 6O0C, 30 rnin bei B O T ,  10 rnin bei 1 0 0 O C ;  Retentionszeit: 64.5 min; 3b 
konnte als farblose Fliissigkeit in 10proz. Ausb. isoliert werden. Schmp. - 65 "C; der Siedepunkt 
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wurde gemtin Ig p = 5.788 - 1923.739 T - '  (im Bereich von -29 bis - 0 . 4 T )  zu 59°C be- 
stimmt. - 19F-NMR: AB4-Spektrum: 6, = 73.18, 6, = 82.38, JAB = 148.12 Hz. - "C-NMR: 
6 = 80.0, 46.4, 'JFAC = 5.0, 'JFEC = 43.0, 3JFEC = 8.5 Hz. - IR (10-cm-Gaskiivette, NaCI- 
Fenster): 2453 (s), 2210 (st), 1575 (s), 1511 (s), 952 (s), 931 (sst), 899 (sst), 782 (sst), 733 (s), 
679 (st), 650 (s), 615 (st), 586 cm-l (m). - MS (bezogen auf das Bromisotop 79Br): m/z = 230 
(F,SC2Br+, 98%), 211 (F4SC2Br+, 20), 127 (SF;, 25), 122 (FC2Br+, 5 9 ,  103 (GBr', 9), 89 
(SF;, 90), 70 (SF;, 8). 

C29BrF,S Ber. 229.8825 Gef. 229.8820 (MS) 

Chlor(pentajluorthio)ethin (3a): 12 mmol 2a, gelost in 30 ml n-Pentan, werden bei - 1 9 6 T  
mit 0.93 g Chlor (13.4 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird einer Tieftemperaturvakuum- 
destillation ( -  78 "C/ - 196 "C) unterworfen. Nicht umgesetztes Chlor in der gaschromato- 
graphisch aufzutrennenden - 196 "C-Fraktion wird durch Schiitteln rnit Quecksilber entfernt. 
Gaschromatographie: 4 m Chromosorb PAW, 60 - 100 mesh4 5% Squalan; Temperatur- 
programm: 20 min bei 70°C, 6 min bei 100°C; Retentionszeit: 8 min. 38 konnte in 23proz. 
Ausb. als farblose Fliissigkeit isoliert werden. Schmp. -69°C; der Siedepunkt wurde gemBB lgp = 
5.09 - 1621.33 T - '  (im Bereich von -25.7 bis +5.7OC) zu 45°C bestimmt. - 19F-NMR: 
AB4-Spektrum, 6, = 72.36, 6, = 82.62, JAB = 148.52 Hz. - 13C-NMR: 6 = 71.25, 65.13; 
2JFAc = 4.9, 2JFEc = 44.6, 3JFBc = 8.6 Hz. - IR (10-cm-Gaskiivette, NaC1-Fenster): 2355 (s), 
2230 (st), 1594 (s), 1512 (s), 982 (st), 899 (sst), 824 (sst), 695 (m), 654 (s), 618 (st), 588 cm-' (m). 
- MS (bezogen auf 35Cl): m/z = 186 (F,SC2CI+, 81%), 167 (F4SC2Cl+, 20), 127 (SF;, 62). 
89 (SF;, 100), 78 (FC2CI+, 57), 70 (SF;, 9), 59 (C2C1', 9). 

C,35C1F,S Ber. 185.9330 Gef. 185.9329 (MS) 

I(Pentafluorthio)ethiny.!lphenylquecksilber (2d): 2.44 g Phenylquecksilberacetat (7.22 mmol) 
werden zusammen mit 100 ml Aceton auf -196°C abgekiihlt. Hierauf werden 1.2 g 1 
(7.9 mmol) kondensiert. Nach Erwarmung auf Raumtemp. wird die LOsung so lange geriihrt, bis 
alles Phenylquecksilberacetat vollstandig geltist ist. Das Reaktionsprodukt muR mehrmals aus 
Aceton umkristallisiert werden, da elementares Quecksilber langsam nachgebildet wird, welches 
mittels Aktivkohle entfernt wird. Es werden 550 mg (16%) eines farblosen Feststoffes erhalten, 
Schmp. 100°C. - I9F-NMR: AB4-Spektrum, 6, = 80.38, 6, = 83.29, JAB = 126.55 Hz. - 
'H-NMR: 6 = 7.4. - IR (KBr): 3068 (m), 3054 (m), 3017 (s), 2961 (s), 2148 (s), 2060 (s), 1954 (s), 
1869 (s), 1809 (s), 1616 (m), 1592 (st), 1477 (m), 1430 (m), 1379 (m), 1365 (m), 1305 (st), 1262 (m), 
1082 (s), 1062 (s), 1043 (s), 1021 (m), 997 (s). 925 (s), 857 (st), 722 (st), 692 (st), 662 (m), 604 (m), 
582 (s), 508 (s), 450 cm-' (m). - MS (bezogen auf m2Hg): m/z = 430 (C6H5HgC2SF;, 53%), 
411 (C6H,HgC2SF2, 7), 279 (C6H,Hg+, 9 ,120 (SCFZ, lo), 89 (SF;, 15), 78 (C6H2, 12), 77 
(C6H<, 100) und weitere Fragmente mit geringer Intensitat. 

CBH,F,m2HgS Ber. 429.9739 Gef. 429.9745 (MS) 

Versuch zur Darstellung von Bis[(pentafIuorthio)ethinyljquecksilber (2c): Bei der Umsetzung 
aquimolarer Mengen Quecksilber(I1)-acetat und 1 in Wasser entsteht ein farbloser unloslicher 
FestkOrper. Der Schmelzpunkt liegt oberhalb 360°C. Von der nicht weiter zu reinigenden Verbin- 
dung konnte lediglich ein IR-Spektrum (KBr-PreBling) angefertigt werden: 1612 (st), 1382 (m), 
1125 (st), 1015 (m), 944 (m), 833 (m), 704 (s), 650 (s), 618 (m), 566 (s), 460 (m), 386 cm-l (s). 

(Pentafluorthio)(trimethykiIyl)ethin (3d): In einem 250-ml-Zweihalskolben werden 50 ml 
Methylcyclohexan vom gelasten Sauerstoff befreit und auf - 196°C abgekuhlt. Hierzu werden 
12 g 1 (78.9 mmol) kondensiert. Nachdem die LOsung auf - 100°C erwlrmt wurde, tropft man 
unter Argonatmosphare und kraftigem Riihren liber 3 h 56 ml einer 1.4 M etherischen Phenyl- 
lithiumlosung ein, wobei die Temperatur unter - 90°C gehalten wird. AnschEeBend wird fur 
10 min auf - 50°C erwtirmt. Nach erneutem Abkiihlen auf -95°C werden 8.6 g (CH,),SiCI 
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(79.3 mmol) langsam hinzugetropft. Nach beendeter Zugabe wird auf Raumtemp. erwarmt. Die 
fliichtigen Anteile werden durch Vakuumdestillation vom braunen Feststoff getrennt und einer 
Drehbandkolonnendestillation bei 300 mbar unterworfen. Die bei 57 - 59 "C ubergehende Frak- 
tion wird gaschromatographisch gereinigt: 4 m Chromosorb PAW 80- 100 mesh mit 15% Squa- 
lan; 90°C. Die Retentionszeit betragt 28 min. Es werden 2.2 g (12%) einer farblosen Flilssigkeit 
isoliert; Schmp. - 8 . 5  "C; Sdp. 96.9"C, extrapoliert nach lgp  = 5.927 - 2191.435 T- '  im Be- 
reich von -4 bis +22.5 "C. Die Molmasse konnte massenspektroskopisch nicht bestimmt wer- 
den, wird aber indirekt, durch Analyse von hieraus synthetisiertem Co,(CO),F,SC$i(CH,), , be- 
statigt. - 'H-NMR: 6 = 0.30. - I9F-NMR: AB,-Spektrum, 6, = 75.40, 6, = 80.87, JAB = 
143.23 Hz. - MS: m/z = 209 ((CH,),SiC,SF:, 50%). 205 ((CH,),SiC,SF:, l l ) ,  101 
((CH,),SiC,F+, 100), 97 ((CH,),SiC;, 21), 89 (SF:, 451, 77 ((CH,),SiF+, 21), 73 ((CH,),Si+, 
l8), 47 (SiF', 38). - IR (10-cm-Gaskiivette, NaC1-Fenster): 2970 (st), 2911 (m), 2171 (m), 
1652 (s), 1558 (s), 1506 (m), 1456 (s), 1418 (m), 1310 (s), 1261 (st), 1219 (s), 1070 (m), 1045 (s), 
990 (s), 932 (st), 900 (sst), 885 (sst), 867 (sst), 795 (m), 764 (st), 709 (m), 668 (s), 609 cm-' (ss). 

Reaklionen der Ethine mit Co,(COl,, allgemeine Vorschrift 
Bei der Reaktion von 1 mit Co,(CO), in n-Heptan entstehen unterschiedliche Produkte. Dabei 

zeigt sich, daR, unabhiingig von den molaren Verhaltnissen der Reaktionspartner, irn wesentli- 
chen ein Hauptprodukt in Abhangigkeit von der Temperatur entsteht. Die folgende, auf diinn- 
schichtchromatographischer Analyse beruhende Tabelle gibt die qualitativen Produktverteilun- 
gen an: 

Komplex Farbe, R,-Wert 25 OC 50°C 95 "C 
5 orange, 0.032 Hauptprodukt Hauptprodukt Spuren 
6 braunrot, 0.023 Spuren 
7 blau, 0.014 Spuren Spuren Hauptprodukt 

Die Verbindungen 5 und 7 konnten vollstandig, 6 teilweise charakterisiert werden: 

Hexacarbonyl-p-[(pentafluorthio)ethinJ-dicobalt (5): In einem 100-ml-Einhalskolben werden 
500 mg CO,(CO)~ (1.5 mmol) in 20 ml n-Heptan gelost. Durch Evakuieren beim Abkuhlen auf 
- 196°C wird die Lbsung sauerstofffrei gemacht. AnschlieRend werden 500 mg l(3.3 mmol) ein- 
kondensiert. Nach dem Auftauen wird die Reaktionslosung 2.5 h auf 50°C erwamt. Die Tren- 
nung der entstandenen Reaktionsprodukte erfolgt saulenchromatographisch: Petrolether 
(40- 60°C) auf Kieselgel (Woelm, 0.063 - 0.200 mm). Aus der vorweglaufenden orangefarbenen 
Phase werden 100 mg (16%) orangefarbene Kristalle von 5 isoliert, Schmp. 47°C. Molmasse: 
Ber. 437.8078, gef. 437.8094. - 'H-NMR: 6 = 1.90 (qt). - 19F-NMR: AB,-Spektrum, 

2079 (st), 2064 (st, Sch), 2053 (st, Sch), 2047 (st), 1434 (m), 1383 (s), 907 (m), 860 (m), 837 (st), 
826 (st), 742 (st), 652 (m, Sch), 649 (m), 586 (m), 514 (st), 488 (st), 443 (m), 422 (st), 396 (st), 
378 cm-' (st). - MS: m/z = 438 (M', 17%), 410 (M+ - CO, 100), 382 (M+ - 2 CO), 8), 298 

(Co$O),FqH+, 12), 227 (Co&0),C2H+, 111, 218 (Co,(CO),FGH+, 19), 199 

143 (Co,C,H+, 28), 142 (Co,C;, 9), 89 (SF;, 26), 84 (CoqH',  lo), 70 (SF;, 8). 59 (Co', 20). 
Aus der nachfolgenden braunroten Phase kbnnen einige braunrote Kristalle vom Schmp. 74 OC 

isoliert werden. Die Molmassenbestimmung ergab 561.7837. Dieses entspricht der Zusammen- 
setzung Co,(CO),(HC2SF,), (6),  ber. 561.7848. - 'H-NMR: 6 = 5.90, 6.07. - I9F-NMR: 
2 AB,-Spektren, 6, = 79.12, 85.91, 6, = 62.25, 72.46, JAB = 150.2, 145.7 Hz. - MS: 
m/z = 562 (M+, 13%), 534 (M' - CO, 31), 506 (M+ - 2 CO, 22), 422 (M+ - 5 CO), lo), 407 
(CO,(CO),(F&H)C~H+, l l ) ,  370 (Cq(CO)z(F5SC,H)FC,H+, 17), 342 (Co,(CO)(FsSC2H)- 
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6 ,  = 84.38, 6 ,  = 81.82, JAB = 156.7, J H F  = 2.44Hz. - IR (KBr): 3101 ( ss ) ,  2115 (st), 

(M+ - 5 CO, 9), 283 (Coz(CO)&H+, 4), 270 (M+ - 6 CO), 23), 255 (CO~(CO)~C,H+, 7), 246 

(CoZ(CO)ZCZH+, 42), 190 (COZ(CO)FC,H+, 49), 171 (Co,(CO)C,H+, 26), 162 (COZFC~H', 68), 
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FC,H+, 16), 314 (Co,(F5SC2H)FC2H+, 14), 217 (Co,(CO),C,F+, 13), 206 (Co2(FC2H);, 73), 
120 (F,S(C,H);, 56), 109 (Co(C,H);, 54). 108 (SF:, lo), 89 (SF:, loo), 71 (CoC', lo), 
70 (SF;, 21), 59 (Co' , 23). 

Als dritte Fraktion wurden noch wenige mg von Co2(CO),(HC2SF5), (7) erhalten. 
p-11- 3,6-q : I, 4 - 6-q-I,3,6-tris(pentafluorthio)- I,3,5-hexatrien-l.6-diyI]-bis(dicarbonyl- 

cobalt) (7): In einem 250-ml-Einhalskolben werden 1.1 g Cq(CO), (3.2 mmol) in 20 ml n-Heptan 
gelost. Die Losung wird durch Evakuieren sauerstofffrei gemacht und durch fltissigen Stickstoff 
abgekuhlt. Nach dem Aufkondensieren von 1.9 g 1 (12.5 mmol) wird das Reaktionsgemisch 5 h 
auf 95 "C erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mittels Saulenchromatographie [Kiesegel 
0.063 - 0.200 mm, Petrolether (40 - 60 "C)] abgetrennt und aus n-Hexan umkristallisiert. Neben 
Spuren von 5 werden 1.1 g (49%) eines dunkelblauen kristallinen Produkts vom Schmp. 108 "C 
erhalten. - I9F-NMR: 3 iiberlagernde AB,-Spektren, 6, = 84.99, 84.16, 8, = 71.40, 66.35, 
JAB = 144.45, 146.49 Hz. - Wegen immer wieder auftretender paramagnetischer Verunreini- 
gungen erscheinen die 'H-Resonanzen nur als Enveloppen bei: 6 = 7.13, 6.65 und 4.75. - 
IR (KBr): 3094 (s), 2920 (s), 2851 (s), 2108 (st), 2075 (sst), 2051 (sst), 1634 (ss), 1520 (ss), 1413 (s), 
1382 (s), 1369 (s), 1334 (ss), 1307 (ss), 1220 (s), 1203 (s), 1186 (ss), 1116 (s), 1092 (s), 973 (s), 
931 (m), 916 (m), 889 (st, Sch), 825 (sst), 794 (m), 776 (st), 750 (m), 690 (m), 652 (m), 639 (m), 
585 (m), 546 (m), 502 (m), 451 (s), 389 cm-' (s). - MS: m/z = 686 (M+. 5%), 578 (M+ - SF,, 

(FC2H);, 8), 278 (Co,(CO)(FC2H):, 3), 250 (Co,(FC,H)$, 28), 231 (Co2(FC2H),C2H+, 3), 172 
(CO(FC~H)~C,H+, 3), 153 ( C O ( C ~ H ) ~ F ~ H + ,  38), 134 (Co(C,H);, 5) ,  133 (CO(C~H)~C;, 9), 
108 (SF:, 3), 89 (SF:, loo), 78 (CoF', 3), 59 (Co', 8). 

. 

5), 466 ( C O ~ ( F ~ S C ~ H ) ~ F C ~ H + ,  6), 386 (CO~(CO)(FSSC~H)(FC~H);, 4), 358 (CO~(F~SC~H)-  

C,,H3C02F1504S3 Ber. 685.7618 Gef. 685.7603 (MS) 

Kristallstrukturanaiyse von Co,(CO),(HC,SF,), (7): Einkristalle von 7 wurden aus n-C,F,, 
erhalten. CloH3C02F,504S3, M = 685.8, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 9.54(2), 
b = 12.87(2), c = 14.26(2) A, 0 = 104.50(10)0, Z = 4, Y = 1695.1 A', dkr. = 2.00 g . cm-'. 

Von einem Kristallsplitter der GrbBe 0.5 x 0.38 x 0.36 mm wurden im Beugungswinkelbereich 
2" 4 0 < 25" die Intensitaten von 3421 kristallographisch unabhlngigen Reflexen vermessen 
(STOE-Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-StraNung, Graphit-Monochromator, w/2@-Abtastung). 
594 Reflexe mit Intensitaten I < 2 0 ( 4  wurden als unbeobachtet eingestuft. 

Die Strukturaufklarung erfolgte durch Direkte Methoden (MULTAN), Differenz-Fourier- 
Synthesen und anschliefiende Kleinste-Quadrate-Verfeinerung (Minimalisierung von 1 w(1 Fo 1 
- IF, 1)' mit Einheitsgewichten, anisotrope Temperaturfaktoren fllr alle Atome auOer H). Auf 
eine Absorptionskorrektur mufite wegen der unregelmlfiigen, durch Flachen schwer beschreib- 
baren Form des Kristallsplitters verzichtet werden. Der konventionelle Zuverlttssigkeitsindex kon- 
vergierte bei R = 0.05. Die grSBten Parameterveriinderungen wahrend des letzten Verfeiherungs- 
zyklus betrugen fur die Schweratome 10% und fur die H-Atome 20% der Standardabweichung; 
die maximale Restelektronendichte lag bei 0.9 e A-'. Die Atomformfaktoren fur die neutralen 
Atome Co, S, C, 0, F und H, sowie die Koeffienten fiir den Realteil der Dispersionskorrektur 
fur Co und S entstammen den International Tables for X-Ray Crystallography (1968), Bd. 111. 
Die kristallographischen Berechnungen wurden mit Hilfe des Programmsystems X-Ray 7611) 
durchgefiihrt. Die fraktionellen Atomkoordinaten und ausgewahlte Bindungslangen und -winkel 
sind in Tab. 1 und 2 zusammengefafit*). 
Hexacarbonyl-p -I(pentafluorthio)(trimethyhiiyl)ethin]-dicobalt (9): In einem 250-ml-Einhals- 

kolben werden auf 500 mg Co,(CO), (1.5 mmol) 15 ml einer ca. 25proz. Losung von 3d in 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kSnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 51 545, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Methylcyclohexan kondensiert. Die Reaktionslosung wird zunachst 1 /2 h auf 50 "C erwarmt. wo- 
bei sie sich orange verfilrbt. AnschlieBend wird nochmals 1 h auf 95 "C erwarmt. Die Reaktions- 
losung wird iiber Kieselgel (0.063 - 0.200 mm) mit Petrolether (40- 60°C) chromatographiert. 
Aus der einzigen roten Fraktion werden nach Umkristallisation aus nPentan und Sublimation 
(20"C/10-3 Torr) 450 mg (60%) burgunderrote Kristalle vom Schmp. 135 OC (Zers.) erhalten. - 
'H-NMR: S = 0.375. - "F-NMR: AB4-Spektrum, 6, = 85.25, 6, = 80.78, JAB = 148.93 Hz. - 
IR (KBr): 2962 (m), 2920 (s), 2485 (ss), 2323 (ss), 2108 (st), 2073 (sst), 2043 (sst), 1712 (s), 
1645 (s), 1491 (m), 1412 (m), 1383 (m), 1253 (st), 1173 (ss), 1100 (ss), 1017 (ss), 913 (m), 834 (sst), 
779 (st), 702 (m), 651 (st), 623 (m), 587 (st), 570 (m), 512 (st), 492 (st), 447 (st), 397 cm-' (m). - 
MS: m/z = 510 (M', 7%), 482 (M+ - CO, 78), 454 (M+ - 2 CO, lo), 370 (M+ - 5 CO), 16). 
342 (M+ - 6 CO, 21), 318 (Co#ZO),FC,SiC,H,jj, 22), 290 (Co2(CO),FC2SiC3H$, 33), 271 
(CO,(CO)~C,S~C,H,', 36), 262 (Co,(CO)FC,SiC,H,$, 72), 243 (Co2(CO)C$iC,H$, 21), 
234 (C+FC@C,H.$', IOO), 219 (Co2FC2SiC2H,', 20), 215 (Co2C2SiC,H.$', 20), 175 
(CoFC2SiC3H.$', lo), 157 (CoHC2SiC3Q+, 14), 118 (Co,', 22), 89 (SF;, 25). 

CgHgC~Fs06SSi Ber. 509.8473 Gef. 509.8471 (MS) 

Hexacarbony/-p[bis(penlaf/uorthio)ethinJ-dicobalt (10): In einem 100-ml-Einhalskolben wer- 
den 240 mg C+(CO)s (0.7 mmol) in 10 ml n-Heptan gel6st. Nach dem Entfernen des Sauerstoffs 
werden 450 mg F,SC2SFs (1.6 mrnol) hinzukondensiert. Die Reaktionsltisung wird 18 h auf 95 "C 
erhitzt. Die saulenchromatographische Trennung (Kieselgel 0.063 - 0.200 mm; Petrolether 
(40 - 60°C)/Dichlormethan, 4: 1) ergibt 140 mg (40%) tieforangefarbene Kristalle vom Schmp. 
149 "C. - "F-NMR: 2 stark iiberlappende AB,-Spektren im Bereich von 6 = 80.9. - IR (KBr): 
2070 (m), 2055 (st), 2041 (st), 1478 (s), 931 (s), 885 (m), 848 (st), 829 (m), 774 (m), 709 (st), 
673 (m), 656 (st), 627 (st), 600 (m), 587 (m), 572 (s), 561 (s), 510 (m), 489 (m), 443 cm-' (s). - 
MS: m/z = 564 (M+, 3), 536 (M+ - CO, 82), 508 (M+ - 2 CO, 13), 424 (M+ - 5 CO, 16), 409 
(CO2(CO)sFsSCi, 12), 381 (CO2(CO)4F,Sq+, 26). 372 (CO2(CO),FsSC2F+, 12). 353 
(C%(CO)3FsSG+, 13), 344 ( C O ~ ( C O ) F ~ S ~ F + ,  23), 325 (Cq(CO),F$WZ, 49), 288 (C%FsSqF+, 
60). 219 (COCOC~SF$, 13), 210 (COFSSCZ, 14), 191 (COGSF$, 11), 189 ( C O ~ ( C O ) F ~ + ,  21), 
180 (Co2FCzF+, 16), 172 (COGSF;, 81), 161 (Co2F%+, 76), 142 (Co,C;, 29), 121 (CoFC2F+, 
lo), 115 (Co(COg, 20), 89 (SF;, loo), 87 (CoCO', 13), 78 (CoF+, lo), 70 (SF;, 29), 59 
(cO'y c&O2F1@& (564.1) Ber. C 17.04 c o  20.90 F 33.67 s 11.37 

Gef. C 17.20 Co 20.77 F 33.41 S 11.58 

1,3.5-Tr~(pentqfluorthio)benzo/ (4): 1.8 g 1 (1 1.8 mmol) werden in Gegenwart von etwas 
SFsCl in einem Quarzkolben mit UV-Licht der Wellenlange 254 nm 4 h bestrahlt. Aus dem Reak- 
tionsgemisch wird durch Sublimation ein gelber Feststoff erhalten. Dieser wird in CH,Cl2 gelost 
und iiber Kieselgel filtriert. Nach der anschlienenden Sublimation (lo-, Torr/22 "C) werden 
500 mg (19%) farblose Kristalle erhalten. Schmp. 126- 127 "C. - "F-NMR: AB4-Spektrum, 
S, = 77.9,6, = 62.2, JAB = 154 Hz. - 'H-NMR: S = 8.3. - IR (KBr): 3123 (m), 1455 (rn), 
1152 (m), 880 (st), 732 (st), 684 (m), 664 (st), 600 (st), 576 (st), 455 (s), 439 cm-' (s). - MS: 
m/z = 456 (C,H,FlsS,+, 57%), 437 (C,H3F14S:, 4 3 ,  348 (C,H3FllS~, 17), 329 (C,H,F,,S~, 
23), 240 (C,H,F,S+, 16), 221 (C6H3F6S+, 4), 202 (C,H,F,S+, 13), 151 (C,H3F$, 7), 132 
(C6H3F;, 68). 127 (SF:, 6), 113 (C6H3F;, 46). 89 (SF;, loo), 75 (C,F,H+, 50), 74 (C3F;, a), 
63 (C2FzH+, 20). 

C6H3FlsS, (456.3) Ber. C 15.82 H 0.66 S 21.11 Gef. C 16.14 H 0.77 S 20.92 

1,2,4-Tr~(pentafuorthio)benzo/ (8): 1.09 g 7 (1.59 mmol) werden in 10 ml CFCI, gelost und 
auf - 15 "C abgekiihlt. Zu dieser Losung werden langsam 0.51 g Brom (3.2 mmol) in 5 ml CFC1, 
getropft. Nach beendeter Bromzugabe wird noch 2 h bei - 15 "C geriihrt und anschlieBend lang- 
Sam auf Raumtemp. erwfirmt. Vom Riickstand (CoBr2) wird mittels Tieftemperatur-Fraktionie- 
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rung ( -  40 "C/ - 196 "C) getrennt. Die Fraktion der - 40 "C-Kiihlfalle wird iiber MgS04 getrock- 
net und vom anhaftenden CFCI, befreit. Es werden 640 mg (88%) einer farblosen Flussigkeit vom 
Schmp. 6 "C isoliert. - 19F-NMR: Hochkomplexe Uberlagerung mehrerer AB4-Spektren mit 
starken Resonanzen bei 6, = 79.79 und 6,  = 70.53. - IH-NMR: 6 = 7.3 (lH,.m), 7.9 (2H, 
dd). - IR (Film): 3150 (m), 3108 (s), 3074 (s), 1929 (s), 1780 (s), 1610 (m), 1595 (rn), 1483 (m), 
1386 (m), 1309 (m), 1249 (m), 1240 (m), 1164 (m), 1108 (m), 1043 (m), 894 (st), 865 (st), 840 (st), 
799 (st), 696 (m), 667 (m), 630 (s), 611 (m), 578 (s), 542 (s), 520 (s), 434 (s), 413 cm-' (s). - MS: 
m/Z = 348 (C,H$2F&, 52%), 329(C,H&F,',, 4), 221 (C,H$FL, 6), 132 (C,H,F;, 39), 127 
(SF:, 9). 113 (C,H,F;, 100). 94 (c@,F+, 27), 89 (SF:, 98), 64 (CzHzF;, 37). 

C&F& (456.3) Ber. C 15.82 H 0.66 S 21.11 Gef. C 16.01 H 0.78 S 21.34 
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