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Hurtmut Kopf, Barbara Block und M a x  Schmidt 

Di-n-cyclopentadienyl-titan(1V)-pentaselenid und -pentasulfid, 
zwei Hetero-cyclohexachalkogene in fixierter Ksnformation 

ALW dem Institut f u r  Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg 

(Eingegdngen am 21. Juli 1967) 

Ausgehend von (C5H5)~TiClz (1) und Ammonium- oder Alkalipolyselenlden bzw. -poly- 
sulfiden wurden die bestandigen ringformigen Pentachalkogenide (CsH5)~TiSes (2) und 
(CsH&TiS5 (3) dargeatellt. Ihre 1H-NMR-Spektren zeigen eme charakteristische Tem- 
peraturabhangigkeit, die als thermisch angeregtes Umklappen von bei Raumtemperatur 
fixierten Konformationen der Ti(Cha1kogen)S-Sechsringe gedeutet wird. 

Man weil3 schon lange, daM kovalente Bindungen des vierwertigen Titans zu Sauer- 
stoff recht bestandig, solche zu Schwefel hingegen gewohnlich instabil sind. Das 
Konzept der ,,harten und weichen Sauren und Basen"') ernioglicht ein qualitatives 
Verstandnis dieses Phanomens. 

Nach dieser Arbeitshypothese sollte T14f durch Komplexierung mit zwei Cyclo- 
pentadienyl-Anionen in die ,,weichere Saure'< (C5H&Ti2+ ubergehen, wodurch sich 
die Stabilitatsverhaltnisse in (C5H&Ti-Verbindungen umkehren wiirden. 

Das ist in der Tat der Fall. So sind Verbindungen des Typs (C=jH&Ti(OR)2 
kaum oder nicht bestandig, wahrend die entsprechenden Schwefelverbindungen 
(C5H&Ti(SR)2 leicht zuganglich sind 2-61. Auch entsprechende Selenverbindungen 
sind inzwischen bekannt geworden7). Uberraschenderweise konnte sogar das Bis- 
hydrogensulfid (C=jH5)2Ti(SH)2 in Substanz isoliert werden 8'. 

Versuche, nach 

(C~H5)zTiClz 4- 2 H2Se t 2 N(CzH5)j -- + (C5H5hTi(SeHh + 2 (C2H5)3N HCI ( 1 )  

ein analoges Bis-hydrogenselenid zu erhalten, schlugen dagegen fehl. Wir isolierten 
dabei unerwartet in geringer Ausbeute das cyclische Di-Ti-cyclopentadienyl-titan(1V)- 
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pentaselenid (2). Eine Aufklarung der Reaktion ergab dann, dalj die im nachgerei- 
nigten Handelsstickstoff (der ohne Verwendung eines BTS-Katalysator- oder Kupfer- 
Turmes als Schutz- und Tragergas fur Selenwasserstoff benutzt wurde) immer noch 
vorhandenen Sauerstoffmengen Selenwasserstoff oxydiert und eine Umsetzung nach 
folgender Bruttogleichung ermoglicht hatten: 
1 + 5 H2Se + 2 0 2  1 2 N(C2H5)3 -~ - (C5HS)ZTiSes 7 4 H$3 + 2(CzH5)3N HCI (2) 

Einfacher und in weit besserer Ausbeute erhielten wir 2 aus 1 und Natriumpolysele- 

1 t NazSeS - 2 ~ 2  NaCl (3) 

2 

nid in wiBrigem Aceton nach 

Dies spricht dafur, dal3 auch die Reaktion (2) uber ein Polyselenid (intermediar 
gebildetes Triathylammoniumpolyselenid) verlauft. 2 fallt in dunkelvioletten, bei 
211" schmelzenden Kristalleii an. die in Wasser unloslich, in Athcr, Benzol usw, 
schwerloslich und auch in Schwefelkohlenstoff und Dimethyldisulfid nur mal3ig los- 
lich sind. An der Luft ist die Verbindung stabil. Sie zeigt die Infrarotschwingungen 
(Tab.) des intakten Di-x-cyclopentadienyl-titan(1V)-Systems, jedoch keine Se-H- 
Schwingung. Das Spektrum im Sichtbaren und Ultravioletten (Tab.) entspricht dem 
der Verbindung ( C S H ~ ) ~ T ~ ( S ~ C ~ H ~ ) ?  7) ; zusatzlich tritt bei 2 eine kurzwellige Bande 
auf. 

IR-, UV- und IH-N MR-Spektren von Di-x-cyclopentadienyl-tltan(1V)-pentaselenid (2) 
und -pentasulfid (3) 

r(C5Hs) bei 30" 
VCH occ WCH YCH 'JIi-CsH5 h a x  log & [PPml 

[cm '1 [mvl in in 
cs2 (CH3)2S2 

3090s 1425 s t  i: 840sh 420ss 555 3.35 3.56 3.60 
398 3.59 und und 2 3070s 

291sss 1122s 820 SSt 312 4.03 4.02 4.02 

3 3100m 1430m f:$$ 835sh 420s 492 3.32 3.58 3.60 
380 3.29 und und 

2915s 1126m 815 sst 317 4.06 3.90 3.89 

ss schr achaach, s - schaach, in - mittel, s t  = stark, sst = sehr stark, sh - Schulter. 

Im IH-NMR-Spektrum (Tab.) der diamagnetischen Verbindung erscheinen bei 
Raumtemperatur unabhangig vom Losungsmittel lwei  intensitatsgleiche Signale, 
die in Dimethyldisulfid bei Temperaturerhohung reversible Bandenverbreiterung und 
schliel3lich Koaleszenz zeigen. Der Vorgang wird oberhalb 100" durch Reaktion von 2 
mit dem Losungsmittel irreversibel. Verwendet man anstelle von (CH3)& Dimethyl- 
diselenid als Solvens, so tritt damit bereits bei Raumtemperatur eine Reaktion ein, 
die zur Zeit noch studiert wird. 

Dieses unseres Wissens erste Beispiel der Aufspaltung des Protonensignals der 
beiden Cyclopentadienyl-Liganden in (CsHs)2Ti'v-Verbindungen durch andere Ligan- 
den am Zentralatom deuten wir so, da13 bei Raumtemperatur und darunter der 
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Sechsring aus einem Titanatom und funf Selenatomen konformativ fixiert ist. Ab- 
bild. 1 zeigt eine Moglichkeit. 

Abbild. 1. Strukturmodell fur Di-x-cyclopentadienyl-titan(1V)-pentaselenid (2) in der 
,, Sesselform" 

Das Zusammenfallen der Protonensignale bei Temperaturerhohung ist danach 
durch rasches Uniklappen der moglichen Ring-Konformationen ineinander bedingt, 
wie dies etwa von Cyclohexanderivaten her bekannt ist (vgl. z. B. 1. c.9)). 

Abbild. 2 
'H-NMR-Spektrum von Di-x-cyclopentadienyl- 
titdn(~\r)-pentdsulfid (3) in (CH3)zSz zwischen 

30 und 120" 

30" 

Unabhangig von uns wurde kurzlich das 2 entsprechende ringformige Di-x-cyclo- 
pentadienyl-titan(1V)-pentasulfid (3) analog aus 1 und Ammoniumpolysulfid darge- 
stellt ; spektroskopische Daten wurden jedoch nicht mitgeteiltlo). Wir haben 3 sowohl 
nach 

1 i (NH&S< -- f (C5H&TiS5 + 2 NH&I (4) 
3 
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als auch in einer Schwefelabbaureaktion nach 

2 (C5HS)2Ti(SH)Z 4 Ss --? 2 3 -t 2 H2S ( 5 )  
in guten Ausbeuten erhalten. 3 bildet rotviolette Nadeln vom Schmp. 201 --202', die 
gleichfalls luftbestandig und etwas besser loslich sind als 2. 

Da 3 im Gegensatz zu 2 in Dimethyldisulfid auch oberhalb der Siedeteinperatur 
stabil ist, kann die reversible temperalurabhangige Veranderung des 1H-NMR- 
Spektrums (Abbild. 2) uber die Koaleszenz bei etwa 90" hinaus bis zum Auftrden 
eines einzelnen scharfen Signals bel 120', das durch rasches thermisches Umklappen 
der TiSs-Sechsring-Konformationen zu erkliiren ist, bei 3 besonders schon beobachtel 
werden. 

Auch die UV- und IR-spektroskopischen Daten von 2 und 3 (Tab.) zeigen erwar- 
tungsgemal3 weitgehende Analogie. Im IR-Spektrum von 3 ist zusatzlich eine S -S- 
Ringschwingung schwacher Intensitat bei 460 und 470/cm LU erkennen. 

Die chernischen Reaktionen der eigenartig stabilen Ringverbindungen mit Lewis- 
Basen und Lewis-Sauren werden zur Zeit weiter untersucht. 

Herrn Dr. D .  Scheutzow und Frau hf. Bisckoffsind wir fur die Aufnahme der temperatur- 
abhangigen NMR-Spektren zu groBem Dank verpflichtet. Finanziell wurden die Untersu- 
chungen vom Fonds der Chernirchen lndusfrie und von der Deutschen ~or.,chungs~emeinsc~~aft 
unterstutzt. 

Beschreibung der Versuche 
I .  Di-rr-cvclopentndieiryl-titun(l V)-pentaselerrid (2) 

a) In einem 100-ccm-Kolben wurden unter Stickstoff 1.76 g (4 mMol) Nurriumpoiysc/enid, 
dargestellt aus 1.58 g (0.02 g-Atom) Selen und 0.18 g (0.008 g-Atom) Notrium i n  50 ccm 
fiiiss. Amnioniak, in 30 ccrn saucrstofffreiem Wasser gelost und unter Ruhren bei Rauni- 
temperatur tropfenweise rnit einer Losung von 1 .O g (4 mMol) 1 in 30 ccm Aceton versetzt. 
Unter Dunkelviolettfarbung trat sofort Reaktion ein. Nach einsidg. Ruhren wurde der ent- 
standene Niederschlag abfiltriert, irn Vakuumexsikkator uber Silicagel getrocknet und drei- 
ma1 mit je 100 ccrn siedendem Benzol ausgezogen. Aus den vereinigten benzolischen Extrak- 
tcn kristallisierten nach dem Einengen auf 50 ccm und Abkuhlen 1.99 g (87 !/;) reines 2 in 
violetten, glitzernden Blittchen vom Schmp. 21 1". 

CloHloSe5Ti (572.9) Ber. C 20.97 H 1.76 Se 68.91 Ti 8.36 
Gef. C 21.00 H 2.00 Se 67.90 Ti 8.41 

Mo1.-Gew. 590.1 (Dampfdruck-osmometr. in CS2) 
b) Einstundiges Einleiten von uberschiiss. trockenem Selenwasserstoff im schwach sauer- 

stoffhaltigen Stickstoffstrom unter Riihren in einc absol. atherische Suspension von 1.0 g 
(4 mMol) 1 mit 1.1 ccm (8 mMol) Triuihylumin, die durch Ruckflu13 von kondensiertem un- 
umgesetztem Selenwasserstoff auf -42" gekiihlt wurde, und Aufarbejtung des entstandenen 
Niederschlages wie oben ergab 0.87 g (38:,<) 2. 

2. Di-n-c:vclopentndienyl-~it~in(l V )  -pentusulJd (3) 

a) Umsetzung VOH 1 mit Ammoniumpolysulfid: In einem 100-ccm-Kolben wurden 20 ccm 
einer gelben Ammoniumpolysulfd-Losung vorgelegt und unter Riihren bei Raumtemperatur 
0.5 g (2 mMol) 1 in 50 ccm Aceton zugegeben. Dabei fie1 sofort ein hellroter glanzender Nie- 
derschlag von 3 und mitgefalltem Schwefel aus. Nach der Extraktion des abfiltrierten unreinen 
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Produkts mit 100 ccm kaltem Chloroform blieb die Hauptmenge des Schwefels ungelost 
zuruck. Einengen der dunkelroten Chloroformlosung bis zur Trockne und Umkristallisieren 
des Ruckstandes aus Dibutylather fiihrte zu 0.29 g (43 7;) 3, das in glanzenden dunkelroten 
Saulen anfiel, Schmp. 201 -202". 

b) Umsetzung von Di-z-cyclopentadienyl-titan(1V)-hydrogensulfid init Cyclooctaschwejel: 
In einem 100-ccm-Kolben wurde bei Raumtemperatur eine Losung von 0.49 g (2 mMol) 
(C5H5)2TifSH)28) in 40 ccm Chloroform unter Riihren zu 0.51 g (0.016 g-Atom) Schwejel- 
birrme in 20 ccm Chloroform getropft und eine Stde. unter RiickfluR gekocht. Nach dem Ab- 
kiihlen, Filtrieren und Einengen des Filtrats i. Vak. bis zur Trockne ergab die Umkristalli- 
sation des Rohproduktes aus Dibutylather 0.45 g (67 7;) reines 3 vom Schmp. 201 --202". Die 
Umsetzung kann auch in Schwefelkohlenstoff durchgefuhrt werden. 

CloHloSsTi (338.4) Ber. C 35.49 H 2.98 S 47.38 Ti 14.15 
Gef. C 35.76 H 3.02 S 47.50 Ti 14.01 
Mo1.-Gew. 332.4 (Dampfdruck-osmometr. in Benzol) 

3. Analysenmethoden 

Die C-, H- und Ti-Bestimmungen wurden verbrennungsanalytisch von Frau B. Steinle 
durchgefuhrt. Se wurde nach AufschluD mit H2SO4 und HNO3 jodometrisch11), S nach 
Schiiniger-AufschluB 12) gleichfalls titrimetrisch 13) bestimmt. 

4. Aufnahme der Spektren 

Die ZR-Spektren wurden an KBr-PreDlingen im Bereich von 400-4000/cm (Perkin-Elmer 
Modell 337), die UV-Spektren an 10-4 bis 10-5 m Losungen in CHC13 (Cary Modell 14) und 
die 'H-NMR-Spektren an gesattigten Losungen in CS2 und (CH&S? gegen TMS als auReren 
Standard (Varian A 60) vermessen. Zur Aufnahme der NMR-Spektren bei hoheren Tempe- 
raturen wurden die Probelosungen im Probenrohr unter Vakuum eingeschmolzen. 

' 1 )  E. S. Could, Analytic. Chem. 23, 1502 (1951). 
12) W. Schoniger, Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 1956, 869. 
13) J. S. Frifz und S. S. Yamamuru, Analytic. Chem. 27, 1461 (1955). 
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