ZUSCHRIFTEN

Temperatur einen Anstieg des Acetaldehyd-Anteiles unter
den Oxidationsprodukten auf 35 %, vergleichbar in etwa mit
der beim Matrixexperiment erzielten Ausbeute.?!! Folglich
wird 1 auch bei der thermischen Reaktion von Ethylen mit
CrO,(l, intermedidr von Bedeutung sein. Andere Olefine
werden thermisch von CrO,Cl, quantitativ zu Carbonylver-
bindungen oxidiert,?! so daB in diesen Fillen eventuell ein zu
1 analoges Intermediat eine gréBere Rolle spielt, obwohl
natiirlich auch andere Mechanismen fiir die Bildung der
Carbonylverbindungen denkbar sind.P!

Mit dieser Arbeit ist es somit erstmals gelungen, ein
Intermediat bei einer Olefinoxidation mit CrO,Cl, zu iso-
lieren, welches auch das Auftreten von Carbonylverbindun-
gen bei diesem Reaktionstyp erkldren konnte.
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S,NR (R =Methyl, n-Octyl) als neuer Chelat-
ligand in Titanocenkomplexen und erstmalige
Darstellung kleiner Schwefel-Stickstoff-
Heterocyclen S,NR (n =5,6)**
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In jiingerer Zeit konnten wir zeigen, da3 Titanocendicar-
bonyl [Cp,Ti(CO),] 1 mit S-S-Bindungen einiger Homo- und
Heterocyclen unter Einschub der Titanocen-Einheit und
Freisetzung der zwei CO-Liganden reagiert.lll Auf diese
Weise wurden eine Reihe neuartiger Chelatkomplexe herge-
stellt, die niitzliche Reagentien fiir die Synthese kettenformi-
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ger oder cyclischer Schwefelverbindungen durch Liganden-
transfer-Reaktionen sind. Beispiele hierfiir sind die Komplexe
2 und 3, die die Synthese der cyclischen Schwefelimide SsNH,
SoNH und S;;NHP sowie des Naturstoffs 1,3,5-(CH,),Ss®!
ermoglichten [Gl. (a), (b)] (Cp = n*>-CsHs).

Wihrend Cycloheptaschwefelimid S;NH und seine organi-
schen Derivate S;NR seit langem bekannt sind,”! waren die
sechs- bzw. siebengliedrigen Ringe S;NR und S,NR bisher
unbekannt, obwohl sowohl die entsprechenden Homocyclen
S¢ und S;™ als auch deren C-Analoga CH,S; und CH,S¢P! als
reine Verbindungen isoliert worden sind.

S~ S~
S— ~ NI{ g
~OT8
f \ +1 /S f +5,X2 / NT%S
NH ———= Cp,Ti — 3 @
5, o \ S - [CpTiX:) L d
S~g~ ~g—S Ns—s7
2 n=1,2oder4
X = Cl oder SCN
N P Ny
+1 + 8Cly /S
——» CpoTi T N (b)
-2CO - [Cp,TiCly]
S S-S S~_-S

Wir zeigen hier, wie man cyclische Penta- und Hexaschwe-
felimide in sehr guter Ausbeute aus den neuen Chelatkom-
plexen 4 bzw. § durch Ligandentransfer herstellen kann. Der
Carbonylkomplex 1 reagiert bei 20°C in n-Hexan mit N-
Alkyl-substituierten Derivaten des cyclischen Diimids HN (u-
S,),NH[! zu Titanocenkomplexen, die jedoch nicht den
erwarteten siebengliedrigen, sondern einen sechsgliedrigen
Metallacyclus enthalten [Gl. (c), nOct = n-Octyl].

/S—S\ ‘1 ./S—S\
R—I\K )\I—R W szTx\ }\I—R + Nebenprodukte (c)
S—S S—S
4 (R=Me)
5 (R=nOct)

6 (R=n0ct; Cp = CsH4Me)

Im Gegensatz zum Verhalten von S;NH und S;NMe P
findet also kein Einschub in die S-S-Bindung statt, sondern
eine NR-Einheit wird eliminiert (der Verbleib dieser Gruppe
wurde nicht untersucht). Auch bei Verwendung verschiedener
Reste R (Me, nOct) und verschiedener Cyclopentadienyl-
Liganden (CsHs, CsH,Me) wurde in jedem Falle immer nur
ein Komplex mit dem bisher nicht bekannten Liganden
SSN(R)SS erhalten (Ausbeuten 25-34% ).l Die Verbindung
4 bildet schwarze, orthorhombische Kristalle mit einem
Schmelzpunkt von 134°C, 5 und 6 sind dunkelbraune Ole.
Alle drei Verbindungen sind mehrere Tage unzersetzt haltbar
und in n-Hexan, Dichlormethan und Kohlenstoffdisulfid
loslich; die braunen Losungen zersetzen sich bei 20°C inner-
halb einiger Tage.

Der Komplex 4 wurde durch eine Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse charakterisiert.’] Danach liegt der Metalla-
cyclus in einer Sesselkonformation vor (Abb. 1), die der von
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm], Valenz-
winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Ti-S2 243.6(3), S2-S3 206.0(4), S3-N6
169.7(14), N6-S5 169.4(13), S5-S4 206.0(5), S4-Ti 244.4(4), N6-C17
146.0(2); S4-Ti-S2 93.99(13), S3-N6-S5 116.9(7), S3-N6-C17 116.0(11), S5-
N6-C17 114.4(10); S4-Ti-S2-S3 53.8(2), Ti-S2-S3-N6 — 64.4(5), S2-S3-N6-S5
80.5(7), S3-N6-S5-S4 — 82.6(6), N6-S5-S4-Ti 67.2(5), S5-S4-Ti-S2 —54.7(2),
§$4-S5-N6-C17 57.7(11), S2-S3-N6-C17 —59.1(9).

[Cp,TiSs]® und dem analogen Komplex [Cp,Ti(u-S,),As-
Me] 1% entspricht. Die Molekiile 4 besetzen zwar allgemeine
Lagen, die Molekiilsymmetrie ist jedoch annidhernd C,. Die
geometrischen Parameter zeigen die erwarteten Werte, z.B.
d(S-S) =206.0 pm, d(S-N) =169.4 und 169.7 pm. Die Methyl-
gruppe von 4 befindet sich in axialer Position, die Koordina-
tionssphére des Stickstoffatoms ist jedoch nur leicht pyrami-
dal; die Summe der Valenzwinkel betriigt 347°. Ahnliche
Beobachtungen wurden schon bei einer Reihe von Schwefel-
imiden gemacht'l und mit einer Hyperkonjugation des
nichtbindenden Elektronenpaares am Stickstoff mit den
unbesetzten o*-Orbitalen der benachbarten S-S-Bindungen
erklirt.'? Die "H-NMR-Spektren von 4 und 5 zeigen, daf3 die
sechsgliedrigen Ringe bei 23 °C starr sind (zwei Signale fiir die
Cp-Protonen). Da3 die Konnektivitét von 5 die gleiche ist wie
die von 4, folgt aus dem 'H-NMR-Spektrum von Verbindung
6 mit C;H,Me-Liganden am Titanatom. In der Region der
aromatischen Ringprotonen besteht das Spektrum aus zwei
Tripletts und einem Pseudoquartett, was bei C,-Symmetrie zu
erwarten ist; im Falle einer geringeren Symmetrie (Sequenz
der Ringatome z.B. TiSNSSS) wiren bis zu acht Signale zu
erwarten.

Die Komplexe 4-6 reagieren bei 20 °C mit SCl, oder S,Cl,
in Dichlormethan rasch und quantitativ zu den neuen
cyclischen Schwefelimiden 7 und 8 [GL. (d)].

[Cp,Ti(u-S,),NR] +S,,Cl, —S,,,,NR + [Cp,TiCl,] (d
R =nOct 7(m=1)
8 (m=2)

Die Verbindungen 7 und 8 sind bei 20°C nicht kristallin,
sondern bilden offenbar als Folge der langen Alkylreste
blaBgelbe Ole. In den ElektronenstoB-Ionisations (EI)-Mas-
senspektren treten die Molekiilionen mit mittlerer Intensitét
auf; daneben wurden nur Signale von Fragmenten der Typen
S,; und S,NR* beobachtet. Der Heterocyclus 7 zersetzt sich
bei 20°C innerhalb einiger Stunden, Verbindung 8 innerhalb
eines Tages. Bei —25°C konnen beide Verbindungen ldngere
Zeit unzersetzt aufbewahrt werden. Zersetzungsprodukte
sind Sg und die homologen Verbindungen S,NR mit n > 6.
Diese konnen leicht mit Umkehrphasen-HPLC-Analysen ['3]

0044-8249/98/11004-0516 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 4



ZUSCHRIFTEN

(HPLC = Hochleistungsfliissigkeitschromatographie) nach-
gewiesen werden, da ihre Retentionszeiten systematisch mit
der RinggroBe anwachsen. Zum Vergleich wurde auch das
achtgliedrige S;NnOct 9 aus S;NH und nOctl hergestellt.['*]

Die reinen Verbindungen S,,NnOct (m =5-7) ergaben bei
der HPLC-Analyse jeweils nur einen Peak. Die drei cycli-
schen Octyl-substituierten Schwefelimide 7-9 unterscheiden
sich sowohl in den Schwingungsspektren als auch in den 'H-
NMR-Spektren deutlich voneinander, so daf} sie auch in
Mischungen spektroskopisch nachgewiesen werden konnen.
Beispielsweise hdangen die chemischen Verschiebungen der a-
und S-Protonen der n-Octylgruppen deutlich von der Ring-
groBe ab (Tabelle 1).

Tabelle 1. 'H-NMR-chemische Verschiebungen (0-Werte) und Signalmul-
tiplizitdten (200 MHz, CDCl;, 23°C) von S,, NnOct (m =35, 6 und 7).

SsNnOct S¢NnOct S;NnOct

390t (2H) 320t (2H) 328t (2H) a-CH,
1.60 q 2H) 1.70q 2H) 1.69q (2H) p-CH,
1.29sbr (10H) 1.30sbr (10H) 1.30sbr (10H) —(CH,)s—
0.89t (3H) 0.89t (3H) 0.90t (3H) —CH;

Unsere Ergebnisse zeigen, daf3 die Reaktionsweisen des
Carbonylkomplexes 1 mit Schwefelverbindungen vielfiltiger
sind als man voraussehen konnte. Dadurch werden neue,
unerwartete Titanocenkomplexe zuginglich, die fiir zahlrei-
che Ligandentransfer-Reaktionen eingesetzt werden konnen,
wie von mehreren Arbeitskreisen zuerst im klassischen Fall
des Titanocenpentasulfids [Cp,TiSs] gezeigt wurde.["”]

Experimentelles

4: Unter Schutzgas wurde 1 (304 mg, 1.3 mmol) bei 20°C in n-Hexan
(50 mL) iiber einen Zeitraum von 2 h zu 1,4-S,(NMe), (242 mg, 1.3 mmol)
in n-Hexan (30mL) getropft und dann weitere 15h geriihrt. Der
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und das schwarzbraune Filtrat
vom Losemittel befreit. Das resultierende dunkelbraune Rohprodukt
wurde mit Sdulenchromatographie gereinigt (SiO,, tert-Butylmethylether/
n-Hexan 1:2). Ausbeute: 134 mg nadelférmige, schwarze Kristalle (30% ).
'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 23°C): 0 =6.40 (s, 5H), 6.21 (s, 5H), 2.29 (s,
3H); MS (144°C, EI): 335 (M*, 5%), 242 (Cp,TiS3, 98%), 209 (Cp,TiS,
15%), 178 (Cp,Ti*, 100%); UV-VIS (Methanol): 4,,,, =207, 233, 313, 425,
481 nm (Dioden-Array-Detektor).

5: In Analogie zu 4 aus [Cp,Ti(CO),] (609 mg, 2.6 mmol) in n-Hexan
(80 mL) und 1,4-S,(NnOct), (995 mg, 2.6 mmol) in n-Hexan (70 mL).
Ausbeute: 627 mg dunkelbraunes Ol (43%). Korrekte C,H,N,S-Analyse;
'"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 23°C): 0 =6.37 (s, 5H), 6.22 (s, 5H), 2.25 (t,
2H), 147 (q, 2H), 1.25 (brs, 10H), 0.88 (t, 3H); UV-VIS (Methanol):
Amax =210, 233, 314, 428, 490 nm (Dioden-Array-Detektor).

6: In Analogie zu 5 aus [(CsH,Me),Ti(CO),] (315 mg, 1.2 mmol) in n-
Hexan (50 mL) und 14-S,(NnOct), (459 mg, 1.2 mmol) in n-Hexan
(50 mL). Ausbeute: 138 mg dunkelbraunes Ol (25%). '"H-NMR (200 MHz,
CDCl;,23°C): 6 =6.32 (t,2H), 6.25 (t,2H), 6.07 (q, 4H), 2.39 (s, 3H), 2.39
(t, 2H), 1.97 (s, 3H), 1.49 (q, 2H), 1.25 (brs, 10H), 0.88 (t, 3H); UV-VIS
(Methanol): A, =212, 240, 310, 432, 484 nm (Dioden-Array-Detektor).

7: Bei 20 °C wurde SCl, (0.32 mmol, 10 mL einer 0.032 M Losung in CH,Cl,)
zu einer Losung von 5 (137 mg, 0.32 mmol) in Dichlormethan (70 mL)
getropft. Nachdem 30 min geriihrt wurde, wurde die orangefarbene
Reaktionslosung zur Entfernung von [Cp,TiCl,] durch eine 10 cm starke
Schicht von SiO, gesaugt. Die nun gelbe Losung wurde vom Losemittel
befreit. Ausbeute: 80 mg 7 (87% ). 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 23°C): 6=
3.90 (t,2H), 1.60 (q, 2H), 1.29 (brs, 10H), 0.89 (t, 3H); MS (60°C, EI): 287
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(M, 20%)), 255 (S4NnOct*, 7%), 223 (S;NnOct*, 15%), 191 (S;NnOct*,
57%), 160 (SNnOct*/S%,11%), 126 (NnOct*, 100% ); UV-VIS (Methanol):
Amax =220, 288 nm (Dioden-Array-Detektor).

8: In Analogie zu 7 aus S,Cl, (0.056 mL, 0.7 mmol) und 5 (297 mg,
0.7 mmol) in CH,Cl, (200 mL). Ausbeute: 204 mg blaBgelbes Ol (91%).
"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 23°C); 6 =3.20 (t,2H), 1.70 (t,2H), 1.30 (brs,
10H), 0.89 (t, 3H); MS (69°C, EI): 319 (M*, 16%), 255 (SNnOct*, 32%),
191 (S,NnOct*, 13%), 160 (SNnOct*/S%, 29%), 126 (NnOct*, 100%); UV-
VIS (Methanol): 4,,,, =212, 294 nm (Dioden-Array-Detektor).
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