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Abstract 

The reaction of dicarbonyldicyclopentadienyltitanium, (C, H, ) ,Ti(CO) z, with 
bis(trifluormethyl)thioketen, (CF,),C=C=S, leads to the complex (C,H,),Ti[(CF,),- 
CCS], which contains a Ti-S-C-S-C ring as confirmed by X-ray structure analysis. 

Dicarbonyldicyclopentadienyltitan, (C,H,) 2Ti(CO) 2, reagiert mit sterisch gehin- 
derten Dialkylthioketenen I zu n2(C,S)-koordinierten Komplexen II mit einer 
16Elektronenkonfiguration am Titanatom [2]. Wir fanden mm, dat3 Bis(trifluor- 
methyl)thioketen III mit (C,H,),Ti(CO), zu einem Komplex der analytischen 
Zusammensetzung (C,H,),Ti[(CF,),CCS], (IV) reagiert. Die riintgenographische 
Strukturbestimmung zeigt, dal3 ein Komplex vorliegt, der einen heterocyclischen 
Ring aus einem Titanatom, zwei Schwefel- und zwei Kohlenstoffatomen enthllt. 
ROESKY synthetisierte vor kurzem einen ahnlichen Metall-Schwefel-Heterocyclus 
mit (Ph,P)Pt anstelle von (C,H,),Ti [3]. Ein zu IV analog gebauter Komplex V, der 
aus (C,H, ) 2Ti(CO)2 und Diphenylketen, Ph,C=C=O, entsteht, wurde vor einiger 
Zeit von FLORIANI beschrieben und die Struktur riintgenographisch bestimmt [4]. 

Der Titankomplex IV bildet violett-rote, plgttchenfiirmige Kristalle, die an der 
Luft langere Zeit stabil sind. Das 19F-NMR-Spektrum (75.33 MHz, Toluol-d,, 270 
K) weist fur die vier intiquivalenten CF,-Gruppen zwei Quartetts bei -62.03 und 
-59.75 ppm sowie ein Multiplett bei -59.93 ppm (2CF,) auf. Im ‘H-NMR- 
Spektrum (C,D,, 300 K) erscheint die Resonanz der Cyclopentadienyhinge bei 5.62 
ppm. Die Bande der C=C-Streckschwingung (1565 cm-‘; KBr) ist sehr intensiv. 

* XX. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
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Riintgenographische Untersuchungen * 
EinkristaIle von IV wurden durch AbkiihIen ( - 35 o C) einer Liisung der Substanz 

in Toluol/ Hexan erhalten. 
Kristalldaten: C18H10F12S2Ti, KristaIlgriiDe 0.5 x 0.4 x 0.1 mm3, triklin, Pi, a 

961.2(3), b 1000.5(6), c 1244.9(4) pm, cy 107.63(4), /3 99.69(3), y 109.26(3)“, V 
1028(l) x lo6 pm3; 2 = 2; d(ber.) 1.829 g cmm3; ,u 7.1 cm-‘. 

Auf einem Syntex P2,-Vierkreis-Einkristalldiffraktometer wurden im Bereich 
5 o < 28 < 50” 3563 symmetrieunabh%ngige, signifikante Reflexe (r;b > 4a( F,), Mo- 
K,-St&lung, Graphitmonochromator, d/28-Scan) registriert. Die Struktur wurde 
mittels Direkter Methoden gel&t und mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert 

* Der vollsttidige Datensatz wurde beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Nr. CSD-53479 hinterlegt und kann von dort unter Angabe der 

Hinterlegungsnummer, Der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Fig. 1. SCHAKAL-Darstellung von IV. 

[5]. Die Lagen der H-Atome wurden berechnet [Vu_,,,, = 0.118(6)]. Eine der vier 
CF,-Gruppen weist eine leichte Fehlordnung auf. Die Verfeinerung konvergierte 
gegen R = 0.047 (R, = 0.050; Gewichtung w = [a2(F) + 0.0005F2]-‘). Figur 1 
zeigt eine SCHAKAL-Darstellung des Molekiils [6]; in Tabelle 1 sind ausgewtilte 
Bindungsabsttide und -winkel aufgefiihrt. 

Die beiden C,H,-Binge der Verbindung IV sind mit 50.2” starker gegeneinander 
geneigt als in den Komplexen II und V (45.3 bzw. 45.7”) [2,4]. Der ftinfgliedrige 
heterocyclische Ring besitzt eine ausgepragte Briefumschlag-Konformation (Pucker- 
ing Parameter q2 = 2.18; $J~ -0.6” [7]), wobei das Titanatom 111 pm oberhalb der 
LSQ-Ebene durch die Atome C(l), S(l), C(5), S(2) liegt. Der Fiinfring von Komplex 
V besitzt die gleiche, aber weniger starke Briefumschlag-Konformation. Die Winkel 
im Heterocyclus von beiden Verbindungen IV und V sind deutlich unterschiedhch. 
So ist z.B. der Winkel Ti-C-O in V erstaunlich klein (106.2(8)O) [4]; vergl. 
Ti-C(l)-S(1) 114.3(l) o )_ NaturgemU3 sind die Winkel am Schwefel im Komplex IV 
mit 105.5(l) und 102.2(1)O kleiner als die entsprechenden Winkel am Sauerstoff im 
Komplex V (116(l) und 115(l)“), da Schwefel im Vergleich zu Sauerstoff weniger 
dazu neigt Hybridorbitale fur Bindungen zu verwenden. Die Langen der Bindungen 
Ti-C(1) (226.5(3) pm) und Ti-S(2) (238.9(l) pm) sind nicht ungewiihnlich (vergl. 
z,B. 227(l) pm in (C,HS),TiPh, [8]; 241(l) in (C,H,),Ti(SPh), [9]). 

TabeIIe 1 

AusgewWlte Bindungslhgen (pm) und -winkel ( o ) von IV 

Ti- S(2) 238.9(l) 
Ti-c(Cp) 233.9(3)-241.4(3) 

c(l)-S(1) 177.2(3) 

c(5)-s(2) 174.7(3) 

c(5)-c(6) 135.3(4) 

C(l)-Ti-S(2) 80*9(l) 
c(l)-S(lPc(5) 105.5(l) 
C(S)-S(2)-Ti 102.2(l) 

Ti-C(1) 
Ti-Cp’ 

c(5)-S(1) 
c(l)-c(2) 
C-CF, a 

Ti-C(l)-S(1) 
S(l)-C(5)-S(2) 
Cp-Ti-Cp’ 

226.5(3) 
206.5(2) 
176.0(3) 
134.9(4) 
150.7(5) 

114.3(l) 
114.9(2) 
129.8(l) 

a Mittelwerte. 
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Experimenteller Ted 
Unter N,-Schutz gibt man zu einer LSsung von 1.32 g (5.6 mmol) frisch 

sublimiertem (C,H,),Ti(CO), [lo] in 50 ml Toluol 2.2 g (11.3 mmol) Bis(trifluor- 
methyl)thioketen [ll] gel&t in 25 ml Toluol und rtihrt 7 h bei 55 o C. Dabei findet 
ein allmZhlicher Farbwechsel von dunkelrot nach dunkelgriin statt. Die Liisung wird 
im Vakuum eingeengt und an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel Toluol). Das 
Eluat wird erneut eingeengt und mit dem gleichen Volumen Pentan tiberschichtet. 
Nach dem Abktihlen auf -35OC tillt das Produkt in Form violett-roter, 
pl&ttchenfiSrmiger Kristalle aus. Ausb. 0.63 g (1.1 mmol; 20%). Schmp. 134°C. 
ElementaranaIyse: Gef. C, 38.3; H, 1.8. C,,H,,F,,S,Ti (566.3) ber. C, 38.1; H, 1.8%. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie fiir die Untersttitzung dieser Arbeit. 
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