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UBER EINIGE =-KOMPLEXSTABILISIERTE TITAN-SCHWEFEL-HETERO-
CYCLEXN

HARDIUT KOPF uvxp MAX SCHMIDT
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Marburg (Deutschiand)
(Eingegangen den 24. Mai 1965)

Di-—r-cvclopentadienvltitan-dichlorid (I) reagiert in Gegenwart stochiometrischer
Mengen von Triathylamin glatt mit Mercaptanen und Thiophenolen unter Bildung von
Di-n-cyclopentadienyltitan-bismercaptiden! vom Typ:

(CHLTil g

(R = Alkyl oder Arvl)
Beim Versuch, unter dhnlichen Bedingungen aus (I) und Alkan-z,»-dithiolen
nach

~ 2(C.HY,N-HCl = {CH,).TiZ > NCH.) -

{CH_TIiCH, — HS (CH.).-SH -+ aX(C.H,), >

entsprechende ringférmige Ti-Di-z-cyclopentadienvl-2-titana-1,3-dithiacycloalkane
zu synthetisieren, erhielten wir im Falle der Athan- (n = 2), Propan- (# = 3} und
Butan-Verbindung (n = 4} nicht die gesuchten fiinf- bzw. sechs- bzw. siebengliedrigen
Ringe, sondern vielmehr (in siedendem Toluol) die chlorhaltigen Oligomeren (II},
{IT1} und {IV) nach

(r + 2} (CHLTIiCL, — (xr = 1} H5-{CH.)a-SH = {2r + 2} N{C,H;}y —
(2% + 2} (CH),N.HCl + CI-Ti{CH, 1.~ 5-{CH_}a-S—Ti{CsHy)a  —~S-{CH}a-S-Ti{CH;),-Cl
(1L} (= 2}, (ILD} {m = 3}, (IV]) (n = 4).

(ID, {II1) und {IV} fallen als violett-rote Festkorper an, die thermisch bis etwa zo0?
bestdndig sind, sich aber an Luft unter Hellfirbung langsam zersetzen. Aufiallend ist
die — auch unter Luftausschluss zu beobachtende — Lichtempfindlichkeit der Sub-
stanzen. In Abhédngigkeit von den Darstellungsbedingungen fanden wir fiir x Werte
von O bis ~ 4 \Wegen der Schwerlgslichkeit der Oligomeren konnten weder Mol-
gewichte ermittelt noch *H-NMR-Spektren aufgenommen werden. Die Infrarot-
spektren™ zeigen jedoch eindeutig das Vorliegen der aromatisierten C;H;-Ringe {dcu
S05-815 ecm-i, yoir 31303130 cm—!) und der aliphatischen —(CH,),—Briicken (yeu
2940 cm~¥).

\Wenn es auch nicht ausgeschlossen ist, dass unter Ausnutzung des Verdiinnungs-
prinzips aus (I} und Alkan-,c-dithiolen die gesuchten Heterocyclen darstellbar sind,
so bot doch die Verwendung von planar gebauten Benzol-g-dithiolen oder cis-1,2-
Dimercaptoiathenen gréssere Erfolgsaussichten fir den Aufbau titanhaltiger Ring-
systeme, weil die beiden HS-Gruppen in diesen Ausgangsmaterialien in einer far den
Ringschiuss giinstigen Lage fixiert sind.

* Aufgenommen an KBr-Presslingen (Perkin-Elmer Infracord).
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Tatsichlich reagieren Benzol-1,2-dithiol und Toluol-3,4-dithiol in atherischer
Losung bereits bel Raumtemperatur dusserst rasch mit (I), wenn dquivalente Mengen
Triathvlamin zugetropft werden:

HS -~ K So~R
(C.H,),TiCl, - © 1 4+ 2(CHgN — »>2(C,Hg,N-HCl + (CHy),Ti © |
HSF \S/\/)

(V) (R = H), (VI} (R = CH,)

Nach Abtrennen des gebildeten Hydrochlorids lassen sich aus den tiefgriinen Losungen
die neuen Heterocyclen Ti-Di-i-cvclopentadienyl-benzo-2-titana-1,3-dithiolan (V)
und Ti-Di-n-cyclopentadienyl-5-methylbenzo-2-titana-x,3-dithiolan (VI) in go 9, bzw.
75 % Ausbeute isolieren. Die blauschwarzen Nadeln von (V) (aus Benzol/n-Propanol
1:4) schmelzen bei 222-224°, die blauschwarzen Schuppen von VI (aus Benzol/Ather
1:2) bei 158-160°. Sie sind beide an Luft und Licht stabil. Von YWasser werden sie bei
Raumtemperatur nicht benetzt und nicht angegriffen. In unpolaren Lésungsmitteln
wie Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff sind sie sehr gut, in Ather
und Alkoholen dagegen nur méssig 16slich. Die intensiv griine Farbe benzolischer
Lésungen von (V) und (VI) {monomer geldst) steht in auffilligem Gegensatz zn der
roten Farbe der nicht ringférmigen Di-z—cyclopentadienvititan-bismercaptidel.

Der Einsatz von Natrium-cis-1,2-dicvanodthendithiolat anstelle der Benzol-
o-dithiole fithrt in Benzol nach

NaS  ©X s cox
\C/ '/ \C/
(C,H,).TiCl, + § __=aXaCl + (GH.Ti  §
/C\ \ /C\
Xa$§  CX (V1L § ©x

zur Gewinnung von T:-Di-z-cvclopentadienvi-z-titana-1,3-dithia-4,5-dicvano-cvcio-
penten (VII) in 85 ¢, Ausbeute. (VII) fillt nach Extraktion des NaCl-haltigen Nieder-
schlags mit Chloroform in Form feiner olivgriiner Nadeln an, die sich oberhalb ~ 300°
langsam unter Dunkelfarbung zersetzen, bis 350° aber nicht schmelzen. Im Gegensatz
zu (VY und (V) ist (VII} in Benzol nur mehr wenig loslich (heller Griinton), dagegen
bereits etwas wasserldslich. Gegen Luftsauerstoff und Licht ist es bestandig.

Die neuen Heterocyvelen (V), (VI) und (VII) gleichen formal den in unserem
Arbeitskreis frither dargesteliten Ringen, die anstelle des IVa-Elementes Ti die IVb-
Elemente Si, Ge und Sn enthalten® Die Bestindigkeit der titanhaltigen Ringe,
besonders gegen Solvolyse, ist darauf zuriickzufithren, dass die Koordinationsliicken
am Heteroatom Titan durch z-Bindungen von den Cyclopentadienylringen aus auf-
gefiillt werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(1) Reaktion von Di-ct-cvclopentadienvititan-dichlorid (I) mit Alkan-x,-dithiolen

Die Reaktionen werden unter Stickstoff und unter Vermeidung intensiverer
Belichtung durchgefiihrt. (I) (4 mMol, 1.0 g) wird in 20 ml absol. Toluol nach Zugabe
von .; mMol Athan-x1,2-dithiol (Dithioglykol) (0.38 g) bzw. Propan-1,3-dithiol (0.43 g)
bzw. Butan-1,4-dithiol (0.50 g) sowie § mMol (0.81 g, r.x ml) Trisithylamin 3 Std.
unter Riickfluss gekocht, bis die Laésung tief violett-rot gefirbt ist. Der nach Abziehen
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des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum verbleibende Riickstand wird in Benzol
anfgencmmen, durch eine Umkehriritte abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Aus
der eingeengten Benzollosung lassen sich nur geringe Mengen schmieriger Produkte
isolieren. Nach Trocknen in der evakuierten Fritte wird der Riickstand mehrfach
mit Wasser und zuletzt mit etwas Methanol gewaschen; das durch Eindampfen der
wassrigen \Waschlosungen erhaltene Tdithvlammoniumchlorid wird zur Kontrolle
ausgewogen (ber. Menge 1.10 g, gef. 0.g0-0.92 g entsprechend 82-84 2; Umsetzungen).
Der wasserunlosliche, zuerst in der evakuierten Fritte, dann in einer evakuierten
Trockenpistole bei So° tiber P,0,, getrocknete Riickstand ergibt die violett-roten
Palver (II) bzw. (III) bzw. (IV).

TABELLE 1
ANALYSEXWERTE
Bruttoformel C H Ci S T: Mol -Gew.®
{II) C:anCLS‘Tis ber.: 5r.72 4+.85 3.908 162 18.20 789.6
{r =2 x=1) gef.: 52.10 5.13 9.57 15.57 18.00
(III} C..H_CLS.Ti, ker.: 5I.80 1.0I 13.30 12.02 17.96 533-3
(n = 3. x = o) gef.: 52.07 4.68 1210 13-2¢ 1S.z29
(V) C5.H,CLSTiy ber.: 54-59 5.64 620 16.52 16.75 11440
(n =4 r=2) gef: 55.83 5-13 5-33 17.80 16.35
(Vi CyH, S.Ti ber.: 60.37 443 20.15 15.05 318.3
gef.: 60.72 4.01 19.55 13.13 32t
(VI C;.H,S.Ti ber.: 61.34 1.85 19.30 4.41 332-3
gef 61.51 5.16 20.09 12.99 332
(V1I; C,.H,,N.S.Ti ber.: 52.33 3.17 20.15 15.03 318.3
gef.: 52.75 340 19.78 14.73 285

a Osmometrisch in Benzol (Mechrolab-301-\}.

12} Reaktion vorn (I} #:f Benzol-o-dithiolen

Zur hellroten Suspension von 4 mMol (1.0 g) {I) in 20 ml absol. Ather werden
nach Zugabe von . mMol Benzol-1,2-dithiol (Dithiobrenzkatechin)® {0.57 g} bzw.
Toiuol-3,4-dithiol {0.62 g} unter magnetischem Rihren 8 mMol (0.81 g, 1.1 ml) Tri-
dthylamin zugetropft, wobet die Lisung augenblicklich eine tiefgriine Farbung an-
nimmt. Der beim Absaugen in einer Umkehrfritte hinterbleibende griinschwarze
Rickstand wird mit Benzol mehrfach ausgewaschen, bis er nur noch hellgefirbtes
Triathyviammoniumchiorid enthilt, das zur Kontrolle ausgewogen wird (ber. Menge
I.10 g, gef. 1.00-1.05 g entsprechend 91-935 %, Umsetzungen). Aus den vereinigten
benzolischen Filtraten erhalt man beim volligen Einengen am Vakuum rohes (\)
bzw. (VI} als blauschwarzes kristallines Pulver in einer Ausbeute von 1.317 g (91.7°
bzw 1.00 g {(75.29%,;. (V) Iasst sich aus Benzol/n~Propanol {r:4)in Form blauachu arzer

Nadeln vom Schmp. 222-2247 und (VI) aus Benzol/Ather (1:2) in Form blauschwarzer
Schuppen vom Schmp. 158-1€0° kristallisieren.
YH-NMR-Spektrum™ von Y1 (ppm}): 2.43 s (CH),, 5.90 s (C;Hj;), 7.05 m (C.H).
IR-Spektrum” (cm™?): vcx 2900 (CHjJ); ocu 817 (CsH;); dcm 731, 693, 65z (CiH,).
“ Avfgenommen in gesattigter CS,-L&sung gegen TMS als ext. Standard (Varian-A-60);
s = Singulett, m = Multiplett.
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{3) Reaktion von (I) mit Natrium-cis-1,2-dicyanoathendithiolat

Die Suspension von 40 mMol (10.0 g) (I) und 40 mMol (7.4 g) Natrinm-cis-1,2-
dicyanoithendithiolat® in 300 ml absol. Benzol wird bei Raumtemperatur 3 Std.
magnetisch geriihrt, wobei sie eine dunkelgriine Farbe annimmt. Der beim Absaugen
durch eine Fritte erhaltene Riickstand wird mehrere Tage mit Chloroform heiss
extrahiert, wobei (VII) bereits in der heissen Extraktionslssung teilweise auskristal-
Lisiert. Nach dem Erkalten wird die Extraktionslésung am Vakuum stark eingeengt.
Das Kristallisat wird abgesaugt, mit wenig kaltem Chloroform gewaschen und im
Trockenschrank bei So° getrocknet. Man erhilt 11.0 g (86.1 95) {(VII) in Form feiner,
glinzender, dunkelolivgriiner Nadeln, Schmp. > 350°, langsame Zersetzung unter
Dunkelfarbung ab ~ 300°. Der Extraktionsriickstand ist NaCl

IR-Spektrum”™ (cm™1): écu S30 (C;Hy); rox 2180.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen
Industrie danken wir far finanzielle Unterstiitzung der Untersuchungen.

ZUSAMMEXNTFASSUNG

Di-z-cvclopentadienyltitan-dichlorid reagiert in Gegenwart von Tridthyviamin
mit Alkan-x,c-dithiolen unter Bildung wenig bestindiger chlorhaltiger Oligomerer.
Mit Benzol-o-dithiolen und Tridthvlamin bzw. mit Natrium-css-1.2-dicvanodathen-
dithiolat bilden sich dagegen in guten Ausbeuten bestiandige fiinfgliedrige Hetero-
cvclen aus zwei Kohlenstoft-, zwei Schwefel- und einem Titan-Atom, dessen Ko-
ordinationsliicken durch zwel aromatisierte Cyclopentadienviringe koordinativ ab-
gesattigt sind.

SUMMARY

Di-z-cvclopentadienyltitanium dichloride reacts with alkane-«,w-dithiols in the
presence of triethvlamine, forming unstable oligomers which still contain chlorine.
The reaction with benzene-o-dithiols or sodium-cis-1,2-dicvanoethenedithiolate, on the
other hand, leads in good vields to stable five-membered heterocycles consisting of two
carbon, two sulphur, and one titanium atom. In these compounds, the coordination
vacancies of titanium are filled by two aromatic cyvclopentadieny! rings.
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