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(Eingegangen den q_ Mai rg6=,) 

Dig-q-clopentadien_Itita.n-dichlorid (I) reagiert in Gegenwart stiichiometrixher 
Xengen \-on TriZthvlamin gIatt mit Xercaptanen und Thiophenolen unter Bildung i-on 
Di-;l-c_vclopentadi&-Ititan-bismercaptidenr vom Typ: 

Beim X’er~uch. unter &nlichen Bedin,gungen aus (I) nnd Alka;l-x.c+dithiolen 
nach 

$q3&ric!, + HS-(CH_j,SH -& IS(&H~!= - z(C&L_),S-HCi + (G_H&Ti_S, +CH,), 

entsprechende ringf6rmige Ti-Di-rr-cyclopentadien_vl-2-titana-r .j-dithiacycIoalkane 
zu synthetisieren, erhielten wir im Falle drr i%than- (JZ = 2). Propan- ($1 = 3) und 
Butan-\Oerbindung (11 = _r‘: nick die gcl;uchien fiinf- bzw. se&- bzx. sicbengliedrigen 
Riqe, sondem vielmehr (in siedendem Toluol) die chIorhaltigen Oligomeren (II,), 
(III) und (IX-) nach 

(rg, (Ill] und (11-i fallen a&, viokrt-rote Festkijrper an, die therm&h bis etxa -700’ 
best&&g sind. sich aber an Luft unter Helif5rbung iangsam zersetzen. _Auffallend ist 
die - such unter Luftawxhluss zu beobachtende - Lichtemptindlichkeit der Sub- 
stanzen. In _AbhZngigkeit van den Darsteilun~~bedingungen fanden wir fur s \Yerte 
\-on o bk N + \\-egen der Schwerloslichkeit dcr Ohgomeren konnten weder Mel- 
gewichte ermitteh noch rH-SSIR-Spektren aufgenommen werden. Die Infrarot- 
spektren’ zeigen jedoch eindeutr, .-o- das \-orliegen der aromatisierten C5H5-Rings (&n 
Sog-Srg cm-r. l’cn 3130-3x50 cm-r) und der aliphatischen -(CH,),-Briicken (1’CH 
2g+o cm-‘). 

1Venn es such niche ausgeschlossen ist, dtis unter _iusnctzung des \-erdtinnungs- 
p&zips aus (I) und _-Qkan-;r,eAithiolen die gesuchten Heterocyclen darstellbar sind. 
so bot doch die l’envendung van planar gebauten Benzol-o-dithiolen oder cis-I,?- 

Dimercaptoathenen gr6ssere Erfolgsaussichten fur den Aufbau titanhaltiger Ring- 
qxteme, weil die beiden HS-Gruppen in dieen Ausgang~materialien in einer fiir den 
Ringschiuss ~$instigen Lage fkiert sind. 

- lnfgenommen an KBr-Pre&ingen (Perkin-EImer Infncord). 
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TatZichlich reagieren Benzol-r.e-clithiol und Toluol-3,@ithiol in Btherischer 
Lijsung bereits bei Raumtemperatur 5usserst rasch mit (I), werm lquivalente Xengen 
Tri%thylamin zugetropft werden : 

HS 1/N._./ R R 
(&HJzTiCI= -I_ ! 

HSAH 
f z(C,H~)~S-- +Z(C&H&X-HCl + (C,H.J,Ti 

(\-) (R = H). (VI) (R = CH,) 

Sach Abtrennen des gebildeten Hydrochlorids lassen sich aus den tief+inen Lijsungen 
die neuen Heterocyclen Ti-Di-rr-c~clopentadien~l-benzo-2-tita~3-dithiolan (V) 
und Ti-Di-rr_c-clopentadien~!-~-meth~lbenz~2-titana-~,g-dithiolan (VI) in go y0 bzw. 
~3 s; Xusbeute isolieren. Die blauschwarzen Sadeln k-on (1’) (aus Benzol/~r-Propanol 
I 1-1) schmelzen bei 222-22 -+c. die blauschwarzen Schuppen van VI (aus Benzol/i<ther 
I :2) bei I$-I&J’. Sie sind beide an Luft und Licht stab% Van \\-asser Averden sie bei 
Raumtemperatur nicht benetzt und nicht ange,sriffen. In unpolaren Liisungsmitteln 
wie Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff sind sie sehr gut, in &her 
und Alkoholen dagegen nur m5ssig lijslich. Die intensiv g-r-tine Farbe benzolischer 
Lijsungen x-on (1’) und (1-I) (monomer gel&t) steht in auffglligem Gegensatz zu der 
roten Farbe der nicht ringf6rmigen Di--x-c>-c!opentadienyltitan-bismercaptider. 

Der Einsatz x-on Satrium-ck-r +dicvanoHthendithioIat anstelle der Benzol- _ 
o-dithiole fiihrt in Benz01 nach 

XlS CS S CS 
‘C’ / ‘C’ 

(C,H,),TiCI, + .’ 
,c. 

A -SaCI + &H&T< ii 

XA CS (\-II) 
\S/C\ 

CS 

zur Gewinnung x-on TI’-Di-_~-c_r-clopen~adien~l-2-titana-~,g-dithia-~,~-dic~ano-c~-clo- 
penten (VII! in S3 9, Aujbeute. (-1~IIj fallt nach Estraktion des SaCl-haltigen Sieder- 
schlags mit Chloroform in Form feiner oh\-griiner Sad& au, die sich oberhalb c 300’ 
langsam unter Dunkelfkbung zersetzen, bis 350’ aber nicht schmelzen. Tm Gegensatz 
zu !Yj und (\-Ii ist (1-D) in Benz01 nur mehr weni g lijslich (heller Griinton), dagegen 
bereits etwas wasserl&lich_ Gegen Luftaauerstoff und Licht ist es bestandig. 

Die neuen Heterocyclen (X7), (\-Ii und (VII) gleichen formal den in unserem 
_kbeit&xeis friiher dargestellten Ringen. die anstelle des I\‘a-Elementes Ti die IVb- 
Elemente Si, Ge und Sn enthalten^. Die Bestandigkeit der titanhaltigen Ringe, 
besonders gegen Solvolyse, ist darauf zuriickzufiihren, dass die Koordinationsliicken 
am Heteroatom Titan durch rr-Bindungen \-on den Cyclopentadien+ingen aus auf- 
geftillt werden. 

EESCHREIBCSG DER\-ERSUCHE 

(I) Reuktio~s 701t Di-_-r-c~clo~zitfadieil~ititnn-dic~id (I) mit dlkalt-x,c~itlriolelt 
Die Reaktionen werden unter Stickstoff und unter Vermeidung intensiverer 

Belichtung durchgeftihrt. (I) (4 mJIo1. x.0 g) wird in 20 ml absol. Toluol nach Zugabe 
x-on + mJfo1 I&han-r,2-dithiol (Dithioglykolj (03s g) bzw. Propan-x,3-dithiol (0.43 gj 
bz\\-. Butan-1,4-dithiol (o-50 g) sowie S mJIo1 (0% g, 1.1 ml) Tr&thylam&r 3 Std. 
unter Riickfluss gekocht. his die Losung tief violett-rot gefZ.rbt ist. Der nach Xbzieheu 

J_ Organonretal. Chem., ; (1965) &-4zg 
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ds LGsungsmittels im Ka_sssxrs.trahl~-akuum verbIeibende Riickstand wird in Benzoi 
znfgencxnmen, durch eke ‘C;mkehrfritte abgesaugt und rnit Benz01 gewaschen. Xus 
der eingeengten BenzoUBsung lassen sich nur geringe JIengen schmieriger Produkte 
isolieren. Sach Trocknen in der ex-akuierten Fritte wird der Riickstand mehrfach 
mit Wasseer und zuletzt mit etwas Methanol gewaschen; da-s durch Eindampfen der 

kkssigen \VaschI%ungen erhaltene TriZ~hylammoniumchlorid wird tur Kontrolle 

ausgewogen [her. Xenge I .IO g. gef. o.go-o.g2 g entsprechend Sz-S~ p; Umsetzungen!. 
Der waszerunlijsliche, zuerst in der evakuierten Fritte, dann in einer ex-akuierten 
TrockenpistoIe bei So’ iiber P 0 4 10 getrocknete Riickstand ergibt die violett-roten 
Puker (11) bzw_ (III) bzw_ (IV). 

_ssALYsEs\z2TE 

--___ 

BnttoJomcl c H Ci S Ti _ll~Z.-Gez.~ 

(II) &H,Ce,Ti, her-: 
(lz = 2, x = 1) gef.: 

(III) C=,H&!,S,Ti, her- : 
(,=3.;=0) gef.: 

(R-) C,,H,CI,S,Ti, her. : 
(n =_I.x=zj get: 

(L-j C,,H,,S,Ti ixr. f 
gef. : 

$9.6 

533-3 

I I-g.0 

grS.3 
321 

332.3 
35’ 

3rS.3 
-185 

‘2) R<&!iOli ‘c’oz (Ij t1:if J?3zl:~ol-difhfoll: 
Znr he!!rotz-n Suspension \-on -f mMo1 jr.0 g) (I) in 20 ml absol. _xither w-erdsn 

nach Zugabe x-on 4 mJCo1 Benzol-r.z-dithiol (Dithiobrenzkatechinj3 (o-j7 g! bzw. 
Toiuol++dithioI (0.62 gj unter ma_wetischem Riihren S mMo1 (OSI g, 1.1 ml) Tri- 
Hth\-iarnl’n zugetropft, wobei die L%un g augenblickiich eine tiefgriine Firbung an- 

nirmnt. Der Seim -4bsaugen in einer Urnkehrfritte hinterbieibtnde griinschwarze 
I&i&stand wird mit Benz01 mehrfach ausgewaxhen, bk er nur noch hellgefirbtes 
TtiZth~-kimmoniumchlorid enthalt, das zur Kontrolle aussewogen wird (ber. Menge 
r.ro g, gef. r.oO-1.05 g entsprechend 91-95 y& Umsetzungen). -‘ius den \-ereinigten 

benzokchen FiIrraten erhslt man beim x-Glligen Einengen am \-akuum robes {V) 
bzw_ (X-I] & bfawchxarza k&aUincs Pulver in einer Ausbeute x-on 1.17 g (9x-7 y,) 

bzw. 1.00 g (/‘s.z :a;_ (13 If&t sich aus Benzoljx-Propano! (r :_Q in Form blauschwarzer 
Sadeln vom Schmp. 222-z?+’ und (\-I) aus Benzol/Iither (I 12) in Form bfauschwarzer 

Schuppen x-om Schmp. I$160’ kristallisieren_ 

lH-XJIR-Spektrum’ van VI (ppm): 3.43 s (CH),, 5.90 s (C$-IJ, 7.0s m (C,H& 
IR-~pektrum’ (cm+): YcH zgoo (CHJ; dca Sr7 (C,HJ; &H 731, $5, 6s~ (C,H,j. 

* Xufgerommen in g&ttigter CS,-L&sun g gcxen TJLS als ext. S-dud (\yarian-_4-60); 
s = Singzett. m = Multiplett. 
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Die Suspension x-on 40 mJIo1 (10.0 g) (I) und 40 mliol (‘i-4 g) Xatrium-cis-I,% 
dicyanoHthendithiolat? in 300 ml absol. Benz01 wird bei Raumtemperatur 3 Std. 
magnet&h geriihrt, wobei sie eine dunkelgriine Farbe annimmt. Der beim Absaugen 
durch eine Fritte erhaltene Riickstand wird mehrere Tage mit Chloroform heiss 
estrahiert, wobei (VII) bereits in der heissen Estraktionsliisung teilweise auskristal- 
lisiert. Sach dem Erkalten wird die Estraktionsliisung a.m Vakuum stark eingeengt. 
Das Kristallisat wird abgesaugt, mit wenig kaltem Chloroform gewaschen und im 
Trockenschrank bei So” getrocknet. Man erhXlt 11.0 g (S6.r yb) (MI) in Form feiner, 
glgnzender. dunkelolivgriiner Sadeln. Schmp. > 350°, langsame Zersetzung unter 
Dunkelfirbung ab _ 300’. Der Estraktionsiickstand ist SaCl. 

IR-Spektrum’ (cm-‘) : 6CH S30 (C5H5) ; a*cs ZISO_ 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen 
Industric danken wir fiir finanzielle Vnterstiitzung der Untersuchungen. 

Di-rr-cyclopentadien>-ltitan-dichlorid reagiert in Gegemwrt v-on TriHthylamin 
mit _~lkanr.wclithiolen unter Bildung wenig bestzndiger chlorhaltiger Oligomerer. 
Mit Benzol-o-dithiolen und TriZthylamin bzw_ mit Satrium-cis-I,n-dicyanogthen- 
dithiolat bilden sich dagegen in guten Ausbeuten bestsndige fiinfgliedrige Hetero- 
cyclen aw zwei Kohlenstofi-. zwei Schwefel- und einem Titan-_Xtom, dessen Iio- 
ordinationsliicken durch zwei aromatisierte C>-clopentadienylringe koordinativ ab- 
gessttigt sind. 

Di-x-cyclopentadienyltitanium dichloride reacts with alkane-x,w-dithiols in the 
presence of triethylamine. formin, u unstable oligomers which still contain chlorine. 
The reaction with benzene-o-dithiols or sodiuin-cis-I,?-dicyanoethenedithiolate, on the 
other hand, leads in good vields to stable fix-e-membered heterocycles consisting of two 
carbon, two sulphur. andone titanium atom. In these compounds, the coordination 

x-acancies of titanium are filled by two aromatic cyclopentadienyl rings. 

I H. I%PF TSD If_ SCHUIDT, 2. _-lmrg. _4llgem. Chznz.. im Dnxk. 
1 If. \vIEBER CSD 31. SCHSIIDT. J_ Orgnnomefa?. Ckcm.. I (x+;) IZ~_ 
3 \\-. R. H. HCRTLEY USD S. SXIILES, J_ Chent. Sot.. (1926) rSzr. 
; G. BOHR USD G_ SCHLEITZER, Cbenx. Ber.. SS (1953) 1771, go (~957) +3S. 

* Aufgcnommcn an IiBr-Presslingen (Perkin-Elmer Infracord)_ 


