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Abstract 

The reaction of the metallocene dichlorides M( q5-C,H,R)&12 (R = H; M = Ti, 
la; Zr, lb; Hf, lc. R = Si(CH,),; M = Ti, ld) with 1,2,4,5_tetramercaptobenzene 
and triethylamine or 1,2,4,5_tetrasodium tetramercaptobenzene, gives the new chelate 
complexes M(q5-C5H,R),S2C6H,S,(q5-CSH,R),M (R = H; M = Ti, 2a; Zr, 2b; Hf, 
2c. R = Si(CH,),; M = Ti, 26). 

The new complexes have been characterized by lH NMR, IR and mass .spec- 
troscopy. The activation energy for the ring inversion of 26 has been determined by 
temperature-dependent ‘H NMR spectroscopy in solution. 

Zusammenf assung 

Durch Reaktion der Metallocendichloride M( TJ~-C,H,R),C~, (R = H; M = Ti, 
la; Zr, lb; Hf, lc. R = Si(CH,),; M = Ti, ld) nit 1,2,4,5-Tetramercaptobenzol und 
Triethylamin bzw. mit 1,2,4,5-Tetranatrium-tetramercaptobenzol konnten die neuen 
Chelatkomplexe M(q5-C5H,R),S,C,H,S,(q5-C5HqR)ZM (R = H; M = Ti, 2a; Zr, 
2b; Hf, 2~. R = Si(CH,),; M = Ti, 2d) erhalten werden. 

Die neuen Verbindungen wurden durch ‘H-NMR-, IR- und Massen- 
Spektroskopie charakterisiert. Fiir M konnte anhand eines temperaturabhtigig 
gemessenen ‘H-NMR-Spektrums in Liisung die Aktivierungsenergie fiir die Ring- 
Inversion bestimmt werden. 

Einleitung 

Metallorganische 1,2-Dithiolatokomplexe sind in den letzten Jahrzehnten in 
grosser Zahl synthetisiert worden [1,2]. Im eigenen Arbeitskreis wurden Chelat- 
Komplexe A des 1,2-Dimercaptobenzols mit Titanocen-, Zirconocen- und Hafno- 
ten-Einheiten untersucht [2-51. 
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Mit der dynamischen ‘H-NMR-Spektroskopie wurde eine Faltung der 
Chelatfinfringe entlang der S-S-Achse in Lijsung nachgewiesen, die such fiir den 
festen Zustand durch Riintgenstrukturanalyse best;itigt werden konnte 121. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Untersuchung auf das 1,2,4,5-Tetra- 
mercaptobenzol B als neuartigen Chelatliganden ausgeweitet. 

(A. M= Ti.Zr,Hf) (B) 

Bisher sind nur wenige, rein anorganische Verbindungen bekannt, die diesen 
Chelatliganden enthalten [6,7]. Andererseits wurde Kiirzlich iiber Ti( q5- 
C5H5)2S2C2S2($-CgHg)zTi als ersten metallorganischen Tetrathiolato-Chelat- 
Komplex berichtet [8]. Es erschien daher interessant, Metallocendichloride der IV. 
Nebengruppe mit B zur Reaktion zu bringen, urn neuartige Tetrathiolato-Komplexe 
zu erhalten. Dabei konnte in der vorliegenden Arbeit der neue Komplextyp C 
synthetisiert werden. 

(Cl 
(.?a: M,Ti, R=H; 
2b: M=Zr,R=H: 

2c: MsHf, R=H: 

26: M=Ti, R=SI(CH~)~) 

Synthese und priiparative Befunde 

Die Verbindungen 2a-c wurden durch Umsetzung von B mit Metallocendi- 
chloriden unter Zusatz von Triethylamin als Hilfsbase in Dichlormethan dargestellt: 

2CP,MCI, + 
HS C NtEtl, 

2a - 2c 
HS 

(I) 
(1) -L HCIlN(Et13 

(a: M=TI. b: M=Zr. c:M=Hf;Cp7C5H5) 

Die Produkte fallen als intensiv gefarbte, in organischen Solvenzien nahezu 
unlijsliche Feststoffe an. Fiir das Vorliegen von 2a-c als monomere Chelate spricht 
die Tatsache, dass in den Massenspektren als Teilchen mit dem hochsten m/e-Wert 
jeweils das Molekiilion mit hoher Intensitat erscheint. Von 2b und 2c konnten 
wegen der Schwerliislichkeit keine NMR-Spektren erhalten werden. Komplex 2a 
war dagegen in fhissigem Schwefeldioxid ausreichend loslich, urn ein ‘H-NMR- 
Spektrum zu messen. Durch die Einfiihrung eines Trimethylsilylrestes in den Cp- 
Ring konnte die Lijslichkeit der Chelat-Komplexe deutlich verbessert werden, wie 
dies am Beispiel von 2d demonstriert wurde. Die Synthese von 26 erfolgte durch 
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Umsetzung von l,l’-Bis(trimethylsilyl)titanocendichlorid Id mit 1,2,4,5-Tetra- 
natrium-tetramercaptobenzol in Tetrahydrofuran: 

NaS 
ZCp\TiCI, + 2d (2) 

NaS -LNocl 

(cp’= c5H4Si (G+,)-,) 

26 zeigt massige Lbslichkeit in Tetrahydrofuran, chlorierten Kohlenwasserstoffen 
und Benzol. 2a-d sind als Feststoffe bei Raumtemperatur luftstabil. Beim Erhitzen 
an Luft sind im Heiztischmikroskop bis 250 o C keine Veranderungen erkennbar. 

’ H-NMR-spektroskopische Befunde 

Die ‘H-NMR-Daten fur die Verbindungen 2a und 26 sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. Die gemessenen Verschiebungswerte der Cyclopentadienyl- und Benzol- 
Protonen sowie, im Falle von 26 der Trimethylsilyl-Protonen liegen im Erwar- 
tungsbereich. 2b und 2c konnten wegen ihrer Schwerliislichkeit nicht vermessen 
werden. 

Fiir die Verbindungen 2a-d sind zwei Konformationen denkbar, die Sesselform 
D und die Wannenform E. 

CD) (0 

Aufgrund der paarweise unterschiedlichen Umgebungen der endo- und exo- 
standigen Cyclopentadienyl-Liganden in D ebenso wie in E sollten die C,H,-Proto- 
nen von 2a bzw. die (CH,),Si-Protonen von 2d im ‘H-NMR-Spektrum zwei scharfe 
Signale zeigen. Bei Raumtemperatur tritt jedoch jeweils nur ein scharfes Signal auf 
(Tab. 1). Dies spricht dafiir, dass bei Raumtemperatur, shnlich wie bei den Titano- 

Tabelle 1 

‘H-NMR-Daten der Komplexe %I und 26 

Komplex Solvens &ppm) 

Si(CHh C,H, C,Hs C6HZ 

2a SO,(l) a 6.16(s) 7.38(s) 
2d THF-d, 0.22(s) 6.15(s)br 7.52(s) 

6.38(s)br 

0 Interner Standard DMSO-d, (6 = 2.49 ppm); s = Singulett; br = breites Signal; Messtemperatur 25 o C. 
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Fig. 1. TemperaturabhZngigkeit des ‘H-NMR-Spektrums von 2d im Bereich der (CH,),Si-Protonen 
(Solvens THF-d,). 

cenkomplexen des 1,2-Dimercaptobenzols, rasche Inversion der Chelatfiinfringe 
entlang der S-S-Achse erfolgt. Bei tieferen Temperaturen ist dann jedoch ein 
Koaleszenzphsnomen und eine Signalaufspaltung entsprechend einem Einfrieren 
des Komplexmolekiils in einer der beiden Konformationen D oder E zu erwarten. 
TatsZchXch trifft dies im Falle von 2d fiir das Singulett bei 6 = 0,22 ppm zu (Fig. 1). 

Mit Hilfe der Eyring-Gleichung [2] lgsst sich aus den experimentellen Daten 
(T, = 256 K, Av = 8 Hz) die Aktivierungsenthalpie fiir die Ring-inversion zu AG* = 
56 kJ mol-’ abschgtzen. Dieser Wert liegt in der gleichen Griissenordnung wie bei 
den Metallocen-Komplexen des Typs A. Die Anwesenheit zweier Chelatfiinfringe 
am Benzolkern scheint demnach keinen Einfluss auf die Aktivierungsenthalpie der 
Ringinversion zu haben. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. 
Es wurden absolutierte, mit Argon gesgttigte Lasungsmittel verwendet. Triethylamin 
wurde iiber Kaliumhydroxid getrocknet und frisch destilliert. Die Darstellung des 
1,2,4,$Tetramercaptobenzols und 1,2,4,5-Tetranatrium-tetramercaptobenzols er- 
folgte nach Literaturvorschrift [9]. 

Die Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren (Bruker WP 80) erfolgte einschliesslich 
der Tieftemperaturmessung mit unter Argon eingeschmolzenen Proben. Die IR- 
Spektren (Perkin Elmer 457) wurden an Kaliumbromid-Presslingen, die MS-Spektren 
(Varian MAT 311 A) nach der EI-Technik aufgenommen. 

Zu einer Liisung von 0.10 g (0.48 mmol) C,H,(SH), und 0.24 g (0.96 mmol) la in 
Dichlormethan werden unter Riihren 0.24 g (1.98 mmol) Triethylamin gegeben. Es 
bildet sich sofort ein intensiv griin gef;irbter Niederschlag. Nach 24 h Riihren bei 
25OC wird der Niederschlag abgefrittet und im Vakuum getrocknet. Reste von 
Triethylammoniumchlorid im Produkt werden durch Vakuumsublimation bei 100 o C 
entfernt. Ausbeute: 0.17 g (62%). 

Tetrakis(~5-cyclopentadienyl)(~-~2,~2-1,2,4,5-bentoltetrathiolato)dizirconium(lV) (2b) 
0.22 g (1.07 mmol) C,H,(SH), und 0.63 g (2.14 mmol) lb werden mit 0.44 g (4.35 

mmol) Triethylamin wie bei 2a umgesetzt. Ausbeute: 0.24 g (35%). 
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Tetrakis(~5-cyclopentadienyi)(~-~z,q2-~,2,4,5-benzoltetrathiolato)dihafnium(lv) (2~) 
0.22 g (1.07 mmol) C,H,(SH), und 0.81 g (2.14 mmol) lc werden mit 0.44 g (4.35 

mmol) Triethylamin wie bei 2a umgesetzt. Ausbeute: 0.59 g (67%). 

1.30 g (4.42 mmol) C,H,(SNa), werden mit 3.48 g (8.84 mmol) Id in Tetrahydro- 
furan 6 h unter Riickfluss gekocht. Dabei f&bt sich die Liisung langsam von 
rotbraun nach grtin. Das Liisungsmittel wird abgezogen und der Rtickstand mit 
Trichlormethan extrahiert. Aus der Extraktionslosung kristallisert 2d. Ausbeute: 
4.86 g (55%). 
2a: IR(i; in cm-‘): 3100~ u(CH)Cp, 1430m w(CC)Cp, 1010m &(CH)Cp, 820~s 
y(CH)Cp. MS, 290°C: m/e (1,) 558 (71, Mf), 493 (100, M+- Cp), 428 (47, 
M+-- 2Cp), 362 (29, M+- 3Cp), 171 (74, C,H,(SH)t), 65 (25, Cp’). Gef.: C, 
55.72; H, 4.03. C,,H,,S,Ti, (558.52) ber.: C, 55.91; H, 3.98%. 
2b: IR(F in cm-‘): 3100~ v(CH)Cp, 1410m o(CC)Cp, 1OlOm s(CH)Cp, 810~s 
y(CH)Cp. MS, 290” C: m/e (I,) 642 (10, M+), 577 (8, M+- Cp), 512 (8, 
M+- 2Cp), 91 (42, ZrH+), 65 (100, Cp’). Gef.: C, 47.81; H, 3.54. C,,H,,S,Zr, 
(645.20) ber.: C, 48.39; H, 3.44%. 
2c: IR(P in cm-‘): 3100~ v(CH)Cp, 1430~ w(CC)Cp, 1OlOm s(CH)Cp, 820~s 
y(CH)Cp. MS, 290°C: m/e (I,) 820 (100, M+), 755 (30, M+- Cp), 689 (22, 
M+- 2Cp - H). Gef.: C, 37.86; H, 2.51. C,,H,,S,Hf, (819.74) ber.: C, 38.09; H, 
2.71%. 
26: IR(c in cm-‘): 2960m v(CH)CH,, 1400m w(CC)Cp, 1050s G(CH)Cp, 820~s 
y(CH)Cp. MS, 255 “C: m/e (1,) 846 (20, M+), 709 (20, M+- Cp), 234 (10, 
Ti,S,C,H:), 123 (8, C,H,Si (CH,)f), 93 (95, C,H,Si+), 73 (93, Si(CH,)i), 44 
(100, SiHCH,‘). Gef.: C, 53.31; H, 6,23. C3,H,,S,Si,Ti, (847.32) ber.: C, 53.86; H, 
6.44%. 
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