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Preparation and Structure of Thallium(1) 2.4,6-Tris(trifluoromethyl)thiophenolate, a Compound with a Folded Polymeric 
Structure 
The title compound, thallium(1) 2,4,6-tris(trifluoromethyl)thio- the crystal lattice incorporates half of a 1,4-dioxane molecule 
phenolate (1) has been prepared by using either TlOEt and per T1 atom. This compound has a surprisingly high kinetic 
(CF3)3C6H2SH or TlzC03 and (CF3),C6H2SNa. A single X-ray stability compared to known thallium(1) thiolates. 
structural analysis shows a folded polymeric structure for 1; 

Thallium(1)-thiolate waren in jiingster Zeit das Ziel inten- 
siver Untersuchungen -3). Obwohl die ersten Vertreter 
schon vor uber 40 Jahren dargestellt worden sind 'I, konnten 
erst vor kurzem bei zwei Thallium(1)-thiolaten die Struk- 
turen aufgeklart werden'). Dies diirfte an der schlechten Los- 
lichkeit der polymer aufgebauten Thallium(1)-thiolate in or- 
ganischen Losungsmittelii liegen. Nachdem wir vor einiger 
Zeit die Synthese des [TIORflz beschrieben haben [R, = 

2,4,6-Tris(trifluormethyl)pheny] 5), waren wir an der Dar- 
stellung der Schwefel-analogen Verbindung interessiert, um 
ein zweites Glied in der Reihe [TIERf] zu erhalten (E = 0, 
S, Se, Te). Wahrend TIORf im festen Zustand als Dimeres 
vorliegt und die Thalliumatome die niedrige Koordinations- 
zahl 2 besitzen, ist Thallium-2,4,6-tris(trifluormethyl)thio- 
phenolat (1) polymer aufgebaut. Es ist aber im Gegensatz 
zu den bisher bekannten Thallium(1)-thiolaten in stark ko- 
ordinierenden Losungsmitteln wie THF, MeCN und Dio- 
xan sehr gut loslich, was eine Verwendung in Losung mog- 
lich macht. So konnten durch langsames Abkuhlen einer 
Losung von 1 in Dioxan auf 12°C geeignete Kristalle fur 
eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. 

1 entsteht sowohl bei der Reaktion von TlOEt mit 2,4,6- 
Tris(trifluormethy1)thiophenol in n-Hexan als auch bei der 
Umsetzung von T12C03 mit Natrium-2,4,6-tris(trifluorme- 
thy1)thiophenolat in MeCN in guter Ausbeute. 

TlOEt + R f S H - - +  l/n DISR;I, + EtOH 
1 

1 
T12C03 + 2 Rf S N a h  2/n [TISRt], + NazCOs 

1 ist ein farbloser, flockiger Feststoff, der nur wenig hy- 
drolyseempfindlich ist und sich unter Inertgas uber einen 
langen Zeitraum nicht zersetzt. Die bei einigen Thallium(1)- 
thiolaten beobachtete Lichtempfindlichkeit ') wurde bei 1 
nicht festgestellt. 

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt 1 ein Singulett (6 = 7.9) fur 
die Phenylprotonen, im "F-NMR-Spektrum je ein Singulett 
fur die o-CF3-Gruppen und die p-CF,-Gruppe im Intensi- 
tatsverhaltnis 2: I .  Im Massenspektrum (EI) findet man den 
Peak fur die monomere Einheit TISRf mit korrekter Isoto- 
penverteilung. 

Strukturbeschreibung 
Die farblosen Kristalle sind aus Polymeren aufgebaut, de- 

ren kleinste Einheit die Summenformel TISRf x 0.5 Dioxan 

6 

Abb. 1. Struktur v o n  I mit Dioxan im Kristall 
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besitzt. Die Struktur besteht aus faltblattartig angeordneten 
[TlSRJ-Einheiten, die ein Band ausbilden 6, (Abb. 1). Jedes 
Thalliumatom wird aul3er von drei Schwefelatomen im 
Band noch von einem Sauerstoffatom eines Dioxanmolekiils 
koordiniert. Jedes Dioxanmolekiil verbriickt zwei benach- 
barte Bander. Die Dioxanmolekiile fullen so die Liicken zwi- 
schen den Blndern. 

Die anellierten viergliedrigen Ringe besitzen eine gemein- 
same TI - S-Bindung von 311.7 pm [Tl(l)-S(l)] (Tab. 2). Die 
beiden anderen T1- S-Abstande innerhalb der viergliedrigen 
Ringe betragen 300.7 CTI(1)-S(lA)] und 324.2 pm [T1(1)- 
S(lB)] und sind vergleichbar rnit denen in ihnlichen 
Thallium(1)-Oligomercn 'I. Die Flichennormalen zweier be- 
nachbarter viergliedriger Ringe bilden einen Winkel von 
106.5". 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafi, 
dem Fonds der Chemischen Industrie und der Stftung Volkswagen- 
werk gefordert. 

Experimenteller Teil 
Ausgangsmaterialien: 2,4,6-Tris(trifluormethyl)thiophenol wurde 

nach Lit.') dargestellt. Die Umsetzung rnit NaH ergab das Natrium- 
2,4,6-tris(trifluormethyl)thiophenolat. Alle verwendeten Losungs- 
mittel wurden nach bekannten Verfahren getrocknet und von Sau- 
erstoff befreit. 

Thallium(I)-2,4,6-tris(tr~f~ormethyl)thiophenolat (1): a) 2.0 g 
(8 mmol) Thallium(1)-elhanolat werden in 20 ml n-Hexan vorgelegt 
und tropfenweise rnit einer Losung von 2.5 g (8 mmol) 2,4,6-Tris- 
(trifluormcthy1)thiophenol in 20 ml n-Hexan versetzt. Man laat 
16 h bei Raumtemp. riihren und filtriert ausgefallenes 1 ab. Im 
Olpumpenvak. wird von anhaftenden fliichtigen Bestandteilen be- 
freit: farbloser, flockiger Feststoff 1 wird in 87pro~. Ausb. (3.6 g) 
erhalten und schmilzt bci 230°C unter Zersetzung. 

b) 2.0 g (6 mmol) RJNa und 1.4 g (3 mmol) T12C03 werden rnit 
40 ml MeCN versetzt und die Reaktionslosung wird 2 d bei Raum- 
temp. gcriihrt. Man engt dic Losung auf die Halfte ein und filtriert 
die unloslichen Anteile iiber eine diinne Schicht Celite. Nach Ein- 
engen des Filtrats erhalt man 2.5 g (80%) 1. - 'H-NMR (80.13 
MHz, ext. T M S ,  CD3CN): 6 = 7.9 (s). - 19F-NMR (75.39 MHz, 
ext. CFCI3, CD3CN): 6 = -60.9 (s, 6F, o-CF3), -61.4 (s, 3F, p- 
CF,). - IR (Nujol, CsI): 0 = 2955 cm-' sst, 2925 sst, 2855 sst, 

MS (EI): m/z  (%) = 626 [(R,S):] (l), 518 [TlSRf] (6), 294 [RfS' - 
F] (17), 205 [TI+] (loo), 69 [CF;] (6); korrekte Isotopenverteilung. 

1461 St, 1377 st, 1291 st, 1190 st, 1123 St, 1098 st, 918 st, 254 st. - 

C9H2F9STI (517.5) Ber. C 20.89 H 0.39 
Gef. C 20.7 H 0.34 

Kristallsrrukturanulyse oon 1: Fur die Datensammlung wurde cin 
0.2 x 0.2 x 0.4 mm groRer Einkristall in einem inerten 01 auf 
eincn Glasfaden montiert und im Kaltgasstrom bei - 120°C 
schockgefrorcn. Die Datensammlung erfolgte auf einem Stoe-Sie- 
mens-AED-Vierkreisdiffraktometer mit graphitmonochromatisier- 
ter Mo-K,-Strahlung (h = 71.073 pm). Es wurde eine empirischc 
Absorptionskorrektur rnit 421 Reflexmessungen bei verschiedenen 
+-Winkeln durchgefuhrt, max. und min. Transmission 0.435 und 
0.138. Die Struktur wurde rnit Patterson- und Fourier-Methoden 
gelost'). Samtliche Nichtwasserstoffatome wurdcn anisotrop verfei- 
nert. Die Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert 
[C-H-Abstand 96 pm, U(H) = 400 bzw. 500 pm'] und nach einem 
Reitermodell verfcinert. Die p-standigc CF3-Gruppe ist rotations- 
fehlgeordnet. Zwei Positionen (F41 -F43 und F43 1 -F431) wurden 

mit einem Besetzungsfaktor vgn 0.5 und Abstands-Restraints ver- 
feinert (SHELX-76, vom Autor verbesserte Version). 
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Abb. 2. Struktur von 1 rnit Atomkennzeichnung 

Tab. 1. Atomkoordination [ x lo4] und C/,,-Wertc [pm' x lo-'] 
von 1 (Ueq berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen 

U,,  -Tensors) 

2968(1) 
3333(1) 
4381(4) 
4528(5) 
3810(6) 
4082(4) 
3717(3) 
2876(3) 
5345(5) 
6027(5) 
6902(6) 
7083 (14) 
7723(8) 
6903(12) 
7216(18) 
6624(13) 
7644( 14) 
5919(5) 
5113(5) 
5080(5) 
4249 (3) 
5846(4) 
5123( 3) 
5559(7) 
4529(4) 
4203( 7) 

4754(1) 
5056 (3) 
6431(12) 
6129(14) 
4558(15) 
4551(12) 
1937(9) 
5577(10) 
7312 (14) 
8821(16) 

9243 (55) 
9451(38) 

12618 (20)  
12198( 36) 
11026(51) 
8621(33) 
9137 (15) 
7949 (13) 
8290(14) 
9541(9) 
9757(10) 
5895(9) 
3418(15) 
2867(10) 
3630(15) 

1008 5 (14 

3445(1) 
2109 (1) 
1900 (3) 
1291(3) 
799(3) 
255(2) 
951(2) 
662(2) 
1117(3) 
1536(3) 
1354 (4) 
843(7) 
1759(8) 
1334(12) 
1673(9) 
793(6) 

1360( 14) 
2136(3) 
2323(3) 
2990(3) 
3070(2) 
3314(2) 
3286(2) 
4691(3) 
4606 ( 2 )  
5160(3) 

Tab. 2. Ausgewiihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel ["I in 1 

-~~~ ~ ~ 

Tl(l)-S(l) 311.7 (2) Tl(l)-S(lA) 300.7 (2) 
Tl(l)-S(lB) 324.2 (2) S(1)-C(1) 175.4 ( 6 )  
Tl(l)-O(Z') 307.7 (4) 

S ( 1) -T1(1) - S (1A) 82.2(1) S(l)-Tl(l)-S(lB) 78.6(1) 
S(lA)-Tl(l)-S(lB) 104.2(1) Tl(l)-S(l)-Tl(lA) 96.9(1) 
Tl(l)-S(l)-Tl(lB) 102.0(1) Tl(lA)-S(l)-Tl(lB) 104.2(1) 
S(l)-Tl(l)-O(Z') 124.6(1) S(lA)-Tl(l)-O(Z') 109.8(1) 
S(lB)-Tl(l)-O(2') 140.7(1) 

Kristallographische Daten: Raumgruppe P 2 , / n ;  a = 1378.0(2), 
h = 493.2(1), c = 2211.6(4) pm, p = 103.73(1)", V = 1.460(6) nm3, 
Z = 4, eber = 2.56 Mgm-', p(Mo-K,) = 11.41 mm-', 5430 ge- 
messene Reflexe, davon 4232 unabhangige und 3594 beobachtete 
rnit F > 40(fl, 8" < 2 0  < 60". Verfcinerung rnit 237 Parametern 
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auf R = 0.045, R w  = 0.047, w c '  = 02(q + 0.0005 F2, maximale 
und minimale Restelektronendichte: 2.93.10c6 bzw. - 1.62.10-6 
ecpm - 3 .  - Atomkoordinaten, ausgewahltc Abstande und Winkel 
sind in Tab. I und 2 aufgelistet. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D -751 4 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
320188, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 
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