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X*. SYNTHESE UND STRUKTUR VON BIS(CYCLOPENTADIENYL)- 
(1,1,3,3-TETRAMETHYL-2-THIOCARBONYLCYCLOHEXAN)TIT~ 

KARSTEN SEITZ und L&RICH BEHRENS* 

Instifut fiir Anorganische und Angewundte Chemie der Universitiit Hamburg, 
Martin-Luther-King-Pluto 6, D-2000 Ham burg I3 {Bundesrepu blih I?eu tschland) 

(Eingegangen den 9. April 1985) 

Summary 

The reaction of dicarbonyldicyclopentadienyltitan [ ( C5 HS )2 Ti(CO)z ] 
with the thioketene 1,1,3,3-tetramethyl-2-thio~~bonylcyclohexane 
[ R,C=C=S] leads to the monomeric complex [(COHN )~Ti(R~C=C-So] which 
contains an q2 -(CS) bonded thioketene ligand as confirmed by X-ray analysis. 

Dic~bonyl-b~(cy~lopentadienyl)ti~ [(C, H5 )z Ti(C0)2 ] reagiert mit 
Diphenylketen [ Ph, C=C=O] zum 77’ -(CO)-koordinierten, dimeren Komplex I 
[2]. Wir fanden nun, dass das stabile Thioketen 1,1,3,3-Te&amethyl-24hio- 
c~bonyl~y~lohex~ [ Ra C=C=S] (II) mit (C, H5 )z Ti(CO)z ebenfalls zu einem 
q2 -koordinierten Heteroallenkomplex IIIa reagiert. Im Gegensatz zum Keten- 
Komplex I tritt jedoch keine Dimerisierung ein. Damit erreicht das Titanatom 
nur eine 16-Elektronenkonfiguration. 

Der ~ioketen-Titan-Komplex IIIa bildet dunkel~e, p~ttchenf~rm~e 
Kristalle. Sowohl in Liisung als such im festen Zustand ist IIIa sehr luftemp- 
findlich. Das ‘H-NMR-Spektrum (in C&D,; 90 MHz) weist fiir die Cyclopenta- 
dienylringe ein einziges Signal auf (S 6.12 ppm). Wegen der raschen Sessel- 
inversion werden im ~clohex~r~g axiale und iiquatoriale Positionen paar- 
weise Equivalent, so dass nur zwei Singuletts (S 0.20 und 1.50 ppm) fiir die 
Methylgruppen beobachtet werden. Die Resonanzen der Methylengruppen 
liegen als nicht aufgelijstes Multiplett im Bereich von 1.1 bis 1.6 ppm. 

*IX. Mitteilung &he Ref. 1. 
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KUCX: M = Ti ; 

IUb: i-4 = VI 

Eink~sta~le van fIra wurden durch Abk~h~~n einer ges~tt~g~n Liisung der 
Substanz in n-l-Texan erhalten, 

~ris~u~~~a~e~ uo~t II&: CzIH,,STi, Kr~~tall~~s~e 0.2 X 0.2 X 0.05 mmJ 7 
monoklin, Raumgruppe P!& /a, a 1386.8(4), b 1568.7(5), c 1913.1(7) pm, 
/3 109,40(2)“; V 3926(2) X 10' pm” ; Z = 8; d(ber,) I.22 g cmi3 ; lin. Absorp- 
t~onskoeff, p 4.9 cm-’ . 

Auf einem Syntex P& -Vier~e~sdiffraktometer wurden bis B <20° 1767 
symmetrie~nabh~ng~ge, s~g~ifikante Reflexe (E;, >, 25 (FO ), MO-K, -Strah~~ng, 
Graphitmo~o~hromator, B/28-Scan) registriert. Die Struktur wurde mittels 
direkter Methoden gel&t. Die Kohlenstoffatome der Cyclopentadienylringe 
wurden unter Annahme von idealen F~nfringen verfeinert. Wasserstoffatom- 
lagen wurden nicht be~~ks~~ht~gt. Die anisotrope Verfeiner~ng konvergiert~ 
gegen R = 0.098 fJ& = 0.089; Gewichtung ut = 10’ (F) + 0.002F2]-’ ) (Pro- 
~ammsyst~m SHELX [ 31 f*+ Figur 1 zeigt eine ORTEF-~~ste~lung des Mole- 
kills; in Tab. 1 sind ausgew~hlte AbstHnde und Winkel aufgefijhrt. 

Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Molekiilen, die sich nicht 
wesentlich vo~e~nander unters~he~den. Aus diesem Grunde sind in Tab. 1. 
die M~~~we~e a~fgef~hrt. Die Str~kt~rbest~mm~ng zeigt, dass ein monomerer 
Komplex vorliegt ~~6-Elektr~nenko~figurat~on am Titan), Der entsprechende 
~iphenylketenkomp~ex I dagegen dimerisiert unter A~sbi~dung einer zus%z- 
lichen, dativen O-~-3indun~, wodurch das Titanatom die Edelg~konf~~ra- 
tion erreicht [ 21. Die beiden &I&-Ringe sind urn 15” aus der verdeckten 
K~nfo~ma~ion hera~sgedreht und urn 45.3” gege~ei~~der geneigt. Durch 

*Der vollst&dige Datensatz wurde beim Fachi~f~~a~on~ent~m Energie Pbysik Mathematik, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, untex der Nr. CSD-51391 binteriegt und kann van dart unter Angabe der 
~i~terl~~~n~rnrner, der Autaren und des Zaitsc~ift~~~itsts angefordert werden. 
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Fig. 1. ORTEP-Darstellung van IIIa (Molekiil A). 

TABELLE 1 

BINDUNGSLANGEN UND -WINKEL VON IIIa UND IIIb 

Titankomplex IIIa 

Bindungsl&gen (pm) 
n-s 240.0(6) 
T&c(l) 214.7(11) 

S-C(l) 173.6(16) 
Ti-C(Cp) c~ 240.2(9) 
Ti-Cp 207.7(3) 

C(l)-cx2) 133.5(13) 

Bindungswinkel (“I 

S-Ti-C(l) 44.5(3) 
Ti-S-C(l) 60.0(3) 
Ti-C(l)-S 75.5(4) 
Ti-C(l)-C(P) 161.0(11) 
S-C(l)-C(2) 133.4(12) 
CP-Ti-CP’ 134.7 

Analog gebauter Vanadiumkomplex IIIb [51 

v-s 238.3(2) 

V-w) 214.8(5) 

S-C(l) 172.3(5) 
V-c(CP) = 229.9(4) 

V-CP 197.3(l) 

C(l)_C(2) 134.6(6) 

S-V-c(l) 44.3(l) 
V-S-C(l) 60.6(2) 
V-C(l)-s 7&l(2) 

V-C(lvx2) 151.4(4) 
S-C(l)-C(2) 133.5(4) 
CP-V-CP 136.4 

a Cp = CsH, (Mittelwerte). 

die n* (CS)-Koordination des Thioketens wird das im freien Lganden lineare 
Heteroallensystem abgewinkelt (133.4(12)“). Eine noch sttikere Abwinkelung 
findet man im Diphenylketenkomplex I (128.8(3)” ) [ 21. Verbunden mit der 
n* -Koordination ist ferner eine starke Aufweitung des CS-Abstandes von 
X6.6(3) pm im freien Thioketen [4] auf 173.5(15) pm im Komplex IIIa. 

Aufschlussreich ist ein Vergleich der Struktur des Titankomplexes IIIa 
mit dem analog gebauten Vanadiumkomplex IIIb [ 51, der sich vom Titan- 
komplex nur durch ein zudtzliches Elektron unterscheidet. In Tab. 1 sind die 
wichtigsten Abstiinde und Winkel von beiden Komplexen nebeneinander aufge- 
fiihrt. Erwartungsgemks findet man im Titankomplex urn 10 pm hingere 
Metall-Cyclopentadienylring-Absttide wegen der unterschiedlichen kova- 
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lenten Radien beider Metalle (Kovalenzradien: Ti 132 pm, V 122 pm [6] ). 
Diesen Trend beobachtet man jedoch nicht bei den Metall-C(l)- und 
Metall-S-Abstanden, fur die in beiden Komplexen annahernd gleiche Werte 
gefunden werden (siehe Tab. 1). Das zusltzliche Elektron tritt also beim 
Vanadiumkomplex in ein Orbital ein, das fur die Metall-Thioketen-Bindung 
lockernd ist. Dieser Effekt ist allgemein fiir (C5HS)2ML2 -Komplexe (M = Ti, 
V) charakteristisch [ 71 . 

Experimen teller Teil 
Unter N, Schutz gibt man zu einer Lijsung von 0.58 g (2.5 mmol) 

(CgH5)2Ti(C0)2 [8] in 50 ml n-Hexan 0.60 g (3.3 mmol) 1,1,3,3_Tetramethyl- 
2-thiocarbonylcyclohexan [ 91 und riihrt sechs Stunden lang bei 40” C. Dabei 
findet ein allmahlicher Farbwechsel von Braun nach Dunkelgriin stat& Die 
Lijsung wird filtriert, im Vakuum eingeengt und auf -35°C abgekiihlt, wobei 
das Produkt in Form dunkelgriiner Plattchen auskristallisiert. Ausb. 0.44 g 
(1.2 mmol) (50%). 

Schmp. 141°C (Zers.). Elementaranalyse: Gef. C, 69.80; H, 8.06; Molmasse 
380 (vaporimetr.). Czl H,,STi (360.4) ber. C, 69.98; H, 7.83%. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie fiir Personal- und Sachmittel. 
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