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Abstract 

(R,),Co (1) and (R,),Ni (2) have been prepared by reacting anhy- 
drous CoC12 and NiCI, with two equivalents of RFLi (R, = 2,4,6- 
tris(trifluoromethyl)phenylX The compounds 1 and 2 are the first 
homoleptic transition metal derivatives containing a-bonded R, 
ligands. The previously unknown 2,4,6-tris(trifluoromethylMithio- 
benzoic acid, R&SSH (3), and its piperidinium salt, [C,H,NH,] 
[R&S,] (4), have been synthesized and fully characterized. 3 reacts 
with CoCI, and NiC12 in diethylether/THF to give [RF- 
CS,],Co(THF) (5) and [R,CS,],Ni(THF) (6), respectively. 
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Unter den sterisch anspruchsvollen Liganden, die 
eine kinetische Stabilisierung reaktiver Spezies ermiig- 
lichen [l], hat besonders der Substituent 2,4,6-Trisctri- 
fluormethyl)phenyl ( = RF) Karriere gemacht [2]. Jiingst 
konnte gezeigt werden, daR er sich hervorragend zur 
Stabilisierung niedriger Koordinationszahlen an schwe- 
reren Hauptgruppenelementen eignet. Ein typisches 
Beispiel ist das ungewijhnlich stabile Diphosphen R,P 
= PR, [3]. Diese Verbindung weist eine fiir Diphos- 
phene erstaunlich niedrige Reaktivitgt auf. Die be- 
merkenswertesten Resultate wurden in der Chemie der 
schwereren Carbenhomologen erzielt. Neben dem sta- 
bilen Diarylstannylen-Derivat (R,),Sn [4] konnte mit 
der Verbindung (R,),Pb [5] erstmals eine kristalline 
Diarylblei(II)-Verbindung isoliert werden. (R,),Zn war 
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die erste strukturell charakterisierte Diarylzink-Ver- 
bindung 161. Ausschlaggebend fiir die hohe kinetische 
Stabilitgt dieser und anderer Nonafluormesityl-Deri- 
vate ist die Ausbildung von Metall-Fluor-Wechselwir- 
kungen zu den o&o-CF,-Gruppen. ijbergangsmetall- 
Komplexe mit g-gebundenen Nonafluormesityl-Ligan- 
den wurden bislang in der Literatur noch nicht erwghnt 
[2]. Wir berichten hier iiber die Darstellung von 
(R,),Co (1) und (R,j2Ni (2) sowie die Synthese der 
2,4,6-Tris(trifluormethyl)dithiobenzoesiure (3) und 
einige ihrer Derivate. 

1. Ergebnisse und Diskussion 

Iii& man auf eine Suspension von wasserfreiem 
Cobalt(II)-chlorid in Diethylether zwei Aquivalente 
R,Li (frisch hergestellt aus Nonafluormesitylen und 
n-Butyllithium) einwirken, erhslt man eine dunkel- 
blaue Liisung. Abtrennen des gebildeten Lithiumchlo- 
rids und Umkristallisieren des Eindampfriickstands aus 
Toluol liefert tiefgriines (R,),Co (1) in 21% Ausbeute. 

2RFLi + MCh s Fsc $M+~F~ 

‘CF, F,d 

l:M=Co 

2:M = NI 

In gleicher Weise lHl3t sich such die braune, kristal- 
line Nickel(II)-Verbindung 2 darstellen. Beide Sub- 
stanzen sind nur mzl3ig luftempfindlich und l&en sich 
leicht in Ether, THF oder Toluol. Nach den spek- 
troskopischen und analytischen Daten handelt es sich 
urn solvatfreie, homoleptische Diarylmetall(II)-Verbin- 
dungen. (R,),Co ist unzersetzt verdampfbar und liefert 
im EI-Massenspektrum den Molekiilpeak (m/z 621) 
mit 100% relativer Intensitgt. Im Falle von 2 ist R,Ni 
(m/z 339) das massenhiichste nachweisbare Frag- 
ment-Ion. Die ‘H-NMR-Spektren zeigen jeweils nur 
ein Singulett fiir die Aromatenprotonen der 
Nonafluormesityl-Liganden. Koordiniertes tisungs- 
mittel lHl3t sich nicht nachweisen. 

Das Vorliegen solvatfreier Verbindungen ist beson- 
ders bemerkenswert, da homoleptische Diarylderivate 
des Cobalts und Nickels normalerweise nur in Gegen- 
wart von Donorliganden stabil sind [7,8]. Gut bekannt 
sind beispielsweise Komplexe des Typs CoR 2(PR’3)2 
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EtherlHexan 

R&i + c$, _____) LilRFCS21 

+ H+ & - Lit 

,CF3 

C<’ 
SH 

‘CF3 

(RR’ = Alkyl, Aryl) [7]. Bis(pentafluorphenyl)cobalt, 
(C,F,),Co, wurde bei der Umsetzung von Cobaltbro- 
mid mit Pentafluorphenylmagnesiumbromid als blaues 
Pulver erhalten, das sowohl koordiniertes Liisungsmit- 
tel als such Magnesiumbromid enthalt [93. Auch die 
Dimesitylverbindungen des Cobalts und Nickels sind 
hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitat nicht an- 
nahernd mit 1 und 2 vergleichbar. Dimesitylnickel zer- 
setzt sich in THF-tisung ab ca. - 10°C [lo]. Wesent- 
lich stabiler sind erst Komplexe wie NiMes,(bipy) [ll] 
oder [Li(THF),][CoMes,] [12]. ;ihnlich wie in anderen 
Verbindungen des Typs (R,),M (M = Sn, Pb, Zn, Cd, 
Hg [4-61) diirfte die ungewijhnliche Bestandigkeit von 
1 und 2 auf der Ausbildung von Metall-Fluor-Kontak- 
ten zu Fluoratomen der o&o-CF,-Gruppen beruhen. 

Mit der bisher nicht beschriebenen 2,4,6-Tris(tri- 
fluormethyl)dithiobenzoesgure, R,CSSH (3), wurde ein 
weiteres Nonafluormesityl-Derivat synthetisiert, das 
sich als neuer Ligand fiir Ubergangsmetalle eignet. 
Frisch hergestelltes R,Li reagiert in Diethylether/ 
Hexan mit CS, zu einer tiefroten Losung. Nach 
Ansauern und Aufarbeitung lIl3t sich R,CSSH (3) in 
relativ geringer Ausbeute als dunkelrotes 01 isolieren. 

Die 2,4,6-Tris(trifluormethyl)dithiobenzoesaure be- 
sitzt einen nur schwachen, unangenehmen Geruch. 
Spektroskopisch (IR, rH-, 13C-, igF-NMR) und ele- 
mentaranalytisch 1HDt sich die Substanz problemlos 
charakterisieren. Ihre leichte Bildung ist insofem uner- 
wartet, als einfache Carbonylverbindungen mit dem 
Nonafluormesityl-Substituenten oft sterisch stark 
gehindert sind. So ist die Verbindung R,C(O)CH, aus 
sterischen Griinden nicht darstellbar [13]. Auch iiber 
Schwierigkeiten bei der Isolierung verschiedener Deri- 
vate der 2,4,6-Tris(trifluormethyl)benzoeslure, R,- 
COOH, wurde mehrfach berichtet [13,14]. Sterische 
Faktoren sind sicherlich such fur die geringe Ausbeute 
bei der Synthese von 3 verantwortlich. 

Zur Gewinnung kristalliner Derivate von fliissigen 
Dithiocarbonstiuren haben sich die Piperidiniumsalze 

als besonders niitzlich erwiesen [15-171. Auch im Falle 
von 3 lal3t sich durch Neutralisation mit Piperidin ein 
kristallines Produkt erhalten. 

CF3 

RFCSSH + CsHq$JH 

Durch Waschen mit Pentan erhalt man 4 als leuch- 
tend orangeroten Feststoff. Cobalt- und Nickel-Kom- 
plexe des R&S,-Anions sind in sehr einfacher Weise 
direkt aus der freien SHure zuganglich. Lal3t man 3 auf 
eine Suspension von wasserfreiem CoCl, bzw. NiCl, in 
Ether/ THF einwirken, so geht das Metallhalogenid 
innerhalb weniger Stunden vollstlndig in Losung: 

2 R,CSSH + MCI, = 

(R,CS,),M(THF) + 2 HCl 

5: M=Co 
6: M=Ni 

Die Cobaltverbindung 5 fallt als tiefgriiner, kristalli- 
ner Feststoff an, wtihrend 6 schwarze Kristalle bildet. 
Die ‘H-NMR-Spektren zeigen in beiden Fallen jeweils 
ein Singulett, das den Aromatenprotonen der RF-Sub- 
stituenten zuzuordnen ist, sowie die Signale von koor- 
diniertem THF. In den EI-Massenspektren wird bei 
beiden Verbindungen das Fragment-Ion M+-THF mit 
100% relativer Intensittit beobachtet. 

Mit der vorliegenden Arbeit konnte erstmals gezeigt 
werden, da8 sich der Nonafluormesityl-Substituent 
such als a-Ligand fiir Ubergangsmetalle eignet. Die 
homoleptischen Diarylmetall(II)-Verbindungen (RF&- 
Co (1) und (R,)2Ni (2) zeichnen sich durch hohe 
thermische Bestandigkeit und gute Liislichkeit aus. 
Auch das bisher nicht beschriebene 2,4,6_Tris(trifluor- 
methyl)dithiobenzoat-Anion [R&S,]- eignet sich als 
Ligand fur ijbergangsmetalle, wie am Beispiel der 
Cobalt- und Nickel-Verbindungen 5 und 6 gezeigt wer- 
den konnte. 

3. Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben zur Arbeitstechnik und den 
verwendeten Geraten finden sich in Lit. [6]. Die Aus- 
gangsverbindungen Nonafluormesitylen [3,14], R,Li 
[3,14], CoCl, [18] und NiCl, [18] wurden nach bekann- 
ten Literaturvorschriften synthetisiert. 

3.1. Bid2,4,6-tris(trijluomethyl)phenyl]cobalt(II) (I) 
Zur Suspension von 2.94 g (15.5 mm00 CoCl, in 50 

ml Ether/Pentan (1: 1) tropft man eine frisch herge- 
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stellte Liisung von 8.68 g (30 mmol) R,Li. Nach 48 h 
Ruhren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel 
im Vakuum abgezogen und der blaue Riickstand mit 
100 ml Toluol extrahiert. Ausgefallenes LiCl 1IRt sich 
durch Filtration iiber eine diinne Schicht Celite voll- 
standig abtrennen. Das Mare Filtrat wird zur Trockne 
eingedampft, der Riickstand mit 20 ml Pentan ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 2.6 g 
(21%) 1 als 

2,4,6-Tris(trij%ormethyl)dithiobenzoesiiure (3) 
Zur frisch bereiteten Lijsung von 0.1 mol R,Li in 

Ether/ Hexan gibt man 12.1 ml (0.2 mol) CS, 
unverdiinnt zu und lal3t 24 h bei Raumtemperatur 
riihren. Dabei erfolgt eine allmahliche Farbvertiefung 
nach dunkelrot. Das intermediar gebildete Lithiumsalz 
wird durch Zugabe von verd. HCl zersetzt, die organi- 
sche Phase abgetrennt und iiber Na,SO, getrocknet. 
Destillation im Glpumpenvakuum liefert 2.80 g (8%) 
eines dunkelroten Gls, das bei 12O”C/O.l Torr siedet. 
Gef.: C, 35.6; H, 0.8; S, 16.3. C,,H,F,S, (358.2) ber.: 
C, 33.5; H, 0.8; S, 17.9%. ‘H-NMR (C,D,): 6 7.82 (s, 2 
H, C,H,), 5.43 (s, 1 H, SH) ppm. 13C-NMR (C,D,): 6 
220.0 (s, CS,), 132.9 (m, q-Ci$H,, 3J(‘3C-‘9F) = 1.2 
Hz), 131.8 (m, o-C Hz, 2J(13C- F) = 30 Hz), 130.5 (m, 
P-C$H Ib 2J(13C-18F) = 30 Hz), 127.8 (m, m-C6H2, 
3J(’ C- F) = 3 Hz, 5.1(‘3C-‘9F) = 1.5 Hz), 126.0 (m, 
o-CF,, 2J(13C-‘9F) = 270 Hz), 124.8 (m, p-CF,, 2J(13C- 
19F) = 270 Hz) ppm. 19F-NMR (C,D,): 6 -57.4 (s, 6 
F, o-CF,), -64.0 (s, 3 F, p-CF,) ppm. EI-MS: m/z 
(rel. Int. %o> 358 (M, 20), 325 (M-SH, 1001, 281 (R,, 
401, 243 (R,-CF,, 60). 

3.4. Piperidinium-2,4,6-tris(trijluormethyl)dithiobenzoat 

(4) 
3.58 g (10 mm00 3 und 0.85 g (10 mmol) Piperidin 

werden in 50 ml THF gelijst und 12 h bei Raumtempe- 

ratur geriihrt. Das Liisungsmittel wird im Vakuum 
abgezogen, der Riickstand mit 50 ml Pentan versetzt 
und der ausgefallene rote Feststoff durch Filtration 
isoliert. Nach Trocknen im Vakuum erhiYt man 1.83 
(41%) 4 als orangerotes, hygroskopisches Pulver, das 
bei 161°C schmilzt. Gef.: C, 41.6; H, 3.2; N, 3.3; S, 13.7. 
C,,H,,F,NS, (443.4) ber.: C, 40.6; H, 3.1; N, 3.1; S, 
14.4%. IR (Nujol): 1630 st, 1588 st, 1300 st, 1276 sst, 
1262 st, 1181 st, 1129 st, 838 st, 800 st cm-‘. ‘H-NMR 
(C,D,): 6 8.21 (s, 2 H, NH,), 7.83 (s, 2 H, C,H,), 2.72 
(m, 4 H, CH,), 1.21 (m, 4 H, CH,), 0.93 (m, 2 H, CH,) 

ppm. 19F-NMR (C,D,): S -56.4 (s, 6 F, o-CF,), 
-62.9 (s, 3 F, p-CF,) ppm. 

3.5. Tetrahydrofiran-bis(4,6-tris(trifluormethyl)dithio- 
benzoatolcobalt(ZZ) (5) 

Zur Suspension von 0.13 g (1.0 mm00 CoCl 2 in 70 
ml THF tropft man eine Liisung von 0.72 g (2.0 mmol) 
3 in 50 ml Ether und la& 3 h bei Raumtemperatur 
riihren. Der Ansatz wird filtriert und das Filtrat zur 
Trockne eingedampft. Waschen des Riickstands mit 20 
ml Pentan und Trocknen im Vakuum liefert 0.63 g 
(82%) eines dunkelgriinen Kristallpulvers vom Fp. 
266°C. Gef.: 29.7; H, 1.3; S, 15.7. C2,H12CoF,,0S, 
(845.5) ber.: C, 34.1; H, 1.4; S, 15.2%. IR (Nujol): 1629 
st, 1295 st, 1282 sst, 1195 st, 1190 sst, 1150 st, 916 sst, 
841 st cm- . ’ ‘H-NMR (C,D,): 6 7.62 (s, 4 H, C,H,), 
3.59 (m, 4 H, THF), 1.41 (m, 4 H, THF) ppm. 19F-NMR 
(C,D,): 6 -56.3 (s, 12 H, o-CF,), - 63.2 (s, p-CF,) 
ppm. EI-MS: m/z (rel. Int. %) 773 (M+-THF, loo>, 
325 (R&S, 100). 

3.6. Tetrahydrofuran-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)dithio- 
benzoato]nickel(ZZ) (6) 

Analog zu 5 erhalt man aus 0.13 g (1.0 mmol) NiCl, 
0.53 g (65%) 6 als kristallinen, schwarzen Feststoff vom 
Fp. 204°C. Gef.: 32.7; H, 1.3; S, 13.7. C24H12F18NiOS4 
(845.3) ber.: C, 34.1; H, 1.4; S, 15.2%. IR (Nujol): 1629 
st, 1298 st, 1281 st, 1192 sst, 1150 sst, 915 st, 841 st 

_ 
‘. ‘H-NMR (C D >: 6 8.99 (s 4 H C,H,), 3.56 

rz, 4 H, THF), 1.461 <6m, 4 H, THF) ppm. 19F-NMR 
(C,D,): S -53.0 (s, 12 H, o-CF,), -63.0 (s, p-CF,) 
ppm. EI-MS: m/z (rel. Int. %) 773 (M+-THF, 1001, 
325 (R&S, 100). 
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