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Summary

Titanocene dichloride (Cp,TiCl,; Cp = #°-CsH;) reacts with the alkali aminothio-
phenolates NaSC.H,NH,-0 or LiSC;H,NH,-p in tetrahydrofuran or benzene at
room temperature. According to the applied stoichiometry, one or both of the
chloride ligands are substituted, and the mono- or bis(aminothiophenolato) com-
plexes Cp,TiCI(SC,H,NH,-0) (Ia), Cp,TiCI(SC;H,NH,-p) (Ib), Cp,Ti(SC(H,NH,
-0), (IIa), or Cp,Ti(SC¢iH,NH,p), (IIb) are formed. Analogously, from
Cp,Ti(C1)CH, Cp,TiCH,(SC,H,NH,-0) (IIla) or Cp,TiCH,(SC;H,NH,-p) (I1Ib)
are obtained. IIb, which was isolated as a mixture with Ib, can be prepared in a pure
state from Cp,TiCl, and p-aminothiophenol in ether with triethylamine as support-
ing base.

All substances were investigated by IR, '"H NMR and mass spectrometry.
Fragmentation diagrams, based on the detection of metastable decays in the mass
spectrometer, were established.

Zusammenfassung

Titanocen-dichlorid (Cp,TiCl,; Cp =7’-C;H,) reagiert mit den Alkaliamino-
thiophenolaten NaSC,H,NH -0 oder LiSC;H NH-p in Tetrahydrofuran oder Ben-
zol bei Raumtemperatur je nach eingesetzter Stochiometrie unter Substitution eines
oder beider Chlorid-Liganden zu den entsprechenden Mono- bzw. Bis(aminothio-
phenolato)-Komplexen Cp,TiCI(SC¢GH,NH,-0) (1a), Cp,TiCKSC,H,NH,-p) (Ib),
Cp,Ti(SC¢H,NH ,-0), (IIa) und Cp,Ti(SC;H,NH,-p), (IIb). In analoger Re-
aktionsfithrung bildet sich aus Cp,Ti(Cl)CH, Cp,TiCH,(SC;H,NH,-0) (1l1a) bzw.
Cp,TiCH,(SC;H,NH,-p) (IIIb). IIb, das im Gemisch mit Ib erhalten wurde, kann
rein aus Cp,TiCl, und p-Aminothiophenol mit Triethylamin als Hilfsbase in Ether
dargestellt werden.

Alle Substanzen wurden IR-, 'H-NMR- sowie massenspektrometrisch vermessen.
Durch Nachweis metastabiler Zerfille im Massenspektrometer wurden Frag-
mentierungsdiagramme erhalten.

0022-328X /83,/$03.00 © 1983 Elsevier Sequoia S.A.



244
Einleitung

Wihrend Bis(thiophenolato)-Komplexe des Typs Cp,Ti(SR), (Cp = 7°-CsHs) seit
1962 bekannt [1] und durch 1:2-Reaktion von Dichloro-bis(n’-cyclopenta-
dienyDtitan(IV) (Titanocen-dichlorid) mit den entsprechenden Alkali-thiophenolaten
[1] oder den Thiophenolen unter Zusatz einer Hilfsbase [2,3] nach Gl. 2 und 3 leicht
zuginglich sind, wurden die formal bei 1: 1-Umsetzung nach Gl. 1 zu erwartenden
Mono(thiophenolato)-chloro-Derivate Cp,TiCI(SR) bisher nur in einer Redoxreak-
tion von Disulfiden mit Di-u-chlorotetrakis(1’-cyclopentadienyl)dititan(III) nach Gl.
4 erhalten [4]:

Cp,TiCl, + M'SR — Cp,TiCI(SR) + M'Cl (1)
Cp,TiCl, + 2M'SR — Cp,Ti(SR), + 2M'Cl (2)
Cp,TiCl, + 2HSR + 2Bs — Cp,Ti(SR), + 2Bs - HCI (3)
[Cp,TiCl], + RSSR — 2Cp,TiCI(SR) (4)

Die bei Einsatz von Aminothiophenolen in die Reaktion 3 (R=C,H,NH,)
isolierten Verbindungen waren bislang wenig untersucht. Als Hilfsbasen Bs kamen
Triethylamin [5] sowie Ammoniak [6] zur Anwendung, wobei in letzterem Fall fiir
das Umsetzungsprodukt mit o-Aminothiophenol das cyclische Derivat A oder das
disubstituierte Derivat B — jeweils als Addukt mit weiterem o-Aminothiophenol -
diskutiert wurden [6].

NH,
Cp. S HS Cp. s—@ HS
LB SIS S I =G
cp” N HoN cp S—Q HN
NH-
(A) (8)

Setzt man aliphatische a,w-Aminothiole mit Cp,TiCl, um, so zeigen diese bi-
funktionellen Liganden eine Neigung zur zweizihnigen Koordination unter Bildung
polymerer Komplexe, bei denen nicht nur Chlorid-, sondern auch Cyclopenta-
dienyl-Liganden des Cp,TiCl, substituiert sind [7].

Bei den hier beschriebenen Reaktionen von Cp,TiCl, mit Alkalimetall-o- und
-p-aminothiophenolaten haben wir die bifunktionelle Reaktionsweise dieser Ligand-
salze — Ringschlussreaktion oder Polymerenbildung — priparativ nicht beobachten
konnen. Ebensowenig trat eine Adduktbildung auf. Es entstand vielmehr je nach
angewandter Reaktionsstochiometrie (Gl. 1 oder 2) das Mono- oder das Disubsti-
tutionsprodukt Cp,TiCI(SR) bzw. Cp,Ti(SR), mit R = CCH,NH,. Letzteres liess
sich giinstig auch nach Gl. 3 aus den Aminothiophenolen unter Verwendung von
Triethylamin als Hilfsbase darstellen.

Ergebnisse

Die Reaktion von Titanocen-dichlorid mit Natrium-o-aminothiophenolat in Te-
trahydrofuran (THF) bzw. Lithium-p-aminothiophenolat in Benzol im Molverhéltnis

(Fortsetzung s. S. 247)
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SCHEMA 1
O, _CHa CH, Mg Cl CP. ~Cl | _2HSPhNHZ + 2 NEts
ey el = MgCl, cp” al -2 NEty* HC
oder
MISPhNH, | = MICI MISPhNH, | — MIcl 2MISPhNH, | —2 MIct
v
N{2
_CH3 cl S
CpoTi Cpy Tig szTI\
s s p s
(Illa) NH, (1a) NH» (IIa) ~NH2
. T,CH3 . T./Cl . T‘/s—-@-NHZ
P2Ti P2l P21\
Ss~<C)-NHy 5 — )~ NH2 S )-NH2
{111b) (Ib) (IIb)
TABELLE 1
CHARAKTERISTISCHE SIGNALE DER MASSENSPEKTREN “
m/e Zuordnung Relative Signalintensitaten (%)
Cp,TiCl- Cp,Ti- Cp,TiCH,-
(SPhNH,) (SPhNH,), (SPhNH,)
Ia Ib Ila IIb IIIa IIIb
426 Cp,Ti(SPhNH,),* 14
337 Cp,TiCI(SPhNH, )* 3 70
317 Cp,TiCH, (SPhNH,)* 3 16
302 Cp,TiSPhNH, * 9 47 41 100
301 Cp,TiSPhNH* 46 48 10
272 CpTiCI(SPhNH,)* 4 41
236 CpTiSPhNH * 100 100 100 36 100 20
213 Cp,TiCl* 21 12
202 CpTiC4H,N* 19 12 18 4 13
178 Cp,Ti* 5 69 4 100 38 62
171 TiSPhNH* 20 6
170 TiSPhN* 6 5 3
148 CpTiCl* 26 28
145 CpTiS* 24 25 6 19
113 CpTi* 8 k} 7 10 13 18
83 TiC1* 6 3
80 -TiS* 14 11 79 38 6 24

9 Varian MAT 311 A; Elektronenstrahlionisation; Temperatur der Ionenquelle 90-160°C. Signal-
intensitaten unter 3% wurden nicht beriicksichtigt. Cp = C;Hg; Ph = C;H,.
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SCHEMA 2. Fragmentierung von Cp,TiCI(SPhNH,-0) (Ia) (Cp = CsHs, Ph = C¢H,; Temperatur der
Ionenquelle 150°C).
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SCHEMA 3. Fragmentierung von Cp,TiCI(SPhNH,-p) (Ib) (Cp = CsH,, Ph = C4H,; Temperatur der
Ionenquelle 180°C).

mle
(Cp,CiTiSPANA,"]
337--.!_2:_“-———_2.
Ol [Cp,TiSPANH,"
302}- 4 22
Cp.
CpCITiSPhNH,*
272 % 2 2
*
H2S - =
B Cp,TiPhN
* .
CpH | HCU | [CpTisPhN®
236b- - - - i
*
H25 [CpTiCgHLN*
Yoy) S N 4 e 63~
CEHENS -
B G517
*
CgHe NS - —
7Y i CpClITi
CgH3aN "~ Cp .
M3l oo o }




247

TABELLE 2
'"H-NMR-SIGNALE DER REAKTIONSPRODUKTE UND VERGLEICHSSIGNALE“

Verbindung CsH;? C¢H, NH,* CH,?
Cp,TiCl, 6.60 - - -
Cp,TiCI(SPhNH,-0)  (la) 6.31 6.934 4.10 -
Cp,TiCI(SPhANH,p)  (Ib) 6.27 6.95°¢ 3.46 -
Cp,Ti(SPhNH,-0),  (Ila) 6.05 6924 423 -
Cp,Ti(SPhNH,-p),  (1Ib) 5.99 7.00¢ 3.69 -
Cp,Ti(C)CH, 6.27 - - 0.82
Cp,TiCH,(SPhNH ;-0) (IIla) 6.02 6924 3.88 0.37
Cp,TiCH,(SPhNH,,-p) (IIIb) 6.00 7.02°¢ 3.68 0.31

“ Bruker WP 80; Werte gemessen in CDCl,, 8 (ppm). Bezugssignal CHCl,, 8 7.27 ppm. Cp = CsHj;
Ph = C,H,. ? Singulett. < Verbreitertes Signal. ¢ ABCD-Multiplett. ¢ AA’BB’-Multiplett.

1/1 liefert bei Raumtemperatur die Aminothiophenolato-chloro-Komplexe Cp,-
TiCI(SPhNH,-0) (Ia) und Cp,TiCI(SPhNH,-p) (Ib) (Schema 1; Ph=C,H,). Das
tiefschwarze, bei 130-132°C schmelzende Ia ist in organischen Losungsmitteln mit
schwarzer Farbe 1oslich und zeigt erst in grosserer Losungsmittelverdiinnung eine
Farbaufhellung nach rotbraun. Ib ist tiefrot und schmilzt bei 98-100°C; es ist
ebenso gut 16slich, jedoch mit dunkelroter Farbe.

In den Massenspektren beider Verbindungen (Tabelle 1, Schema 2 und 3) treten
die Signale der Molekiilionen sowie von Bruchstiicken auf, die mit den vorgeschla-
genen Strukturen (Schema 1) in Einklang sind. Fiir Ia ist die Bildung der Fragmente
Cp,TiSPhANH* und CpTiSPhNH™* (Basispeak) mit hoher Hiufigkeit charakteris-
tisch. Die intensivsten Signale rithren bei Ib vom Molekiilion Cp,TiCl(SPhNH,)*,
von CpTiSPhNH* (Basispeak) sowie von Cp,Ti* her.

Im 'H-Kernresonanzspektrum (Tabelle 2) beobachtet man bei Ia und Ib eine
Hochfeldverschiebung des Singuletts der dquivalenten C;H,-Protonen um etwa 0.3
ppm, verglichen mit dem Dichloro-Komplex Cp,TiCl,. Die C;H ,-Protonen bilden
im Fall der o-Verbindung Ia ein ABCD-Multiplett um 8 6.93 ppm; das AA’BB’-Mul-
tiplett der p-Verbindung Ib ist bei 8§ 6.95 ppm zentriert. Die NH,-Protonen der
o-bzw. p-Aminogruppe zeigen ein breites Signal bei § 4.10 bzw. 3.46 ppm.

Bei der Umsetzung von Cp,TiCl, mit zwei Aquivalenten NaSPhNH,-¢ in THF
bzw. LiSPhNH,-p in Benzol (Schema 1) bildet sich bei Raumtemperatur nur
Cp,Ti(SPhNH,-0), (Ila) in reiner Form, wihrend Cp,Ti(SPhNH,-p), (IIb) im
Gemisch mit Ib entsteht. Reines IIb lasst sich jedoch durch Reaktion von Cp,TiCl,
mit zwei Aquivalenten p-Aminothiophenol in Diethylether unter Verwendung von
Triethylamin als Hilfsbase bei Raumtemperatur darstellen (Schema 1). Bei Ila und -
ITb handelt es sich um dunkelrote bzw. schwarze Feststoffe, die sich in polaren
Losungsmitteln mit blauvioletter Farbe leicht 16sen. IIa schmilzt unter Zersetzung
bei 96-98°C, IIb dagegen unzersetzt bei 112--115°C. )

Im Massenspektrum von Ila (Tabelle 1, Schema 4) tritt das Molekiilion bei
Elektronenstrahlionisation nur in dusserst geringer Intensitit auf. Durch hohe Sig-
nalintensitit sind die Fragmentierungsprodukte Cp,TiSPhANH*, CpTiSPhNH™
(Basispeak) und TiS™* ausgewiesen. Bei IIb (Tabelle 1, Schema 5) ist der Peak des
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SCHEMA 4. Fragmentierung von Cp,Ti(SPhNH,-0), (Ifa) (Cp = CsHs, Ph= C¢H,; Temperatur der
Tonenquelle 170°C).
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Molekiilions dagegen wesentlich ausgeprigter; hohe Signalintensitat zeigen hier die
Fragmente Cp,TiSPhNH,* und Cp,Ti*.

Im 'H-Kernresonanzspektrum (Tabelle 2) weisen die Bis(aminothiophenolato)-
Komplexe IIa und IIb eine ~ im Vergleich zu Ia und Ib verdoppelte — Hochfeld-
verschiebung des C;H,-Singuletts von etwa 0.6 ppm gegeniiber Cp,TiCl, auf.

SCHEMA 5. Fragmentierung von Cp,Ti(SPhNH,-p), (IIb) (Cp = CsH;, Ph = CgH,; Temperatur der
Ionenquelle 170°C).
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Signallage und -muster der C;H,-Protonen von Ila und Iib entsprechen den
Befunden bei Ia und Ib. Das verbreiterte Signal der NH,-Protonen von Ila und IIb
ist gegeniiber dem betreffenden Signal von Ia bzw. Ib geringfiigig (0.1 bzw. 0.2 ppm)
zu niedrigerem Feld verschoben.

Von Cp,Ti(C)CH, ausgehend wurden durch 1:1-Reaktion mit NaSPhNH,-0
bzw. LiSPhNH,-p in Benzol/Toluol bzw. Benzol (Schema 1) die Methyltitan-De-
rivate Cp,TiCH,(SPhNH,-0) (Illa) und Cp,TiCH,(SPhNH,-p) (IIIb) dargestellt.
Das rehbraune Illa (Fp. 115-118°C) und das dunkelbraune IIIb (F.p. 120-123°C)
sind in organischen Medien besser 16slich als die Chloro-Komplexe Ia und Ib. IIla
und IIIb zersetzen sich kurz oberhalb ihres Schmelzpunktes unter Gasentwicklung.

SCHEMA 6. Fragmentierung von Cp,TiCH;(SPhNH,-0) (Illa) (Cp = CsHs, Ph = C¢H,; Temperatur
der Ionenquelle 130°C).
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Im Massenspektrum (Tabelle 1, Schema 6 und 7) zeigen beide Produkte das
Molekiilion. Als besonders intensive Signale erscheinen bei Illa CpTiSPhNH*
(Basispeak) und bei IIIb Cp,TiSPhNH,* (Basispeak) sowie Cp,Ti".

Die 'H-Kernresonanzspektren (Tabelle 2) der Aminothiophenolato-methyl-
Komplexe I1la und IITb sind beziiglich der Signallagen der C,H,-Singuletts sowie
der C H,-Multipletts den Spektren der entsprechenden Bis(aminothiophenolato)-
Komplexe Ila bzw, IIb jeweils sehr dhnlich. Die Hochfeldverschiebung der C,H,-
Protonensignale von IIla und IIIb betrigt etwa 0.6 ppm gegeniiber Cp,TiCl, und
etwa 0.3 ppm gegenitber Cp,Ti(CI)CH,. Gleichfalls eine Hochfeldverschiebung um
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SCHEMA 7. Fragmentierung von Cp,TiCH,(SPhNH,-p) (IIIb) (Cp = CsHs, Ph = CH,; Temperatur
der Tonenquelle 150°C).
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etwa 0.5 ppm ist an den Singuletts der CH,-Liganden von IIla und IIIb, verglichen
mit Cp,Ti(Cl)CH,, zu beobachten.

Von dem nach Literaturvorschriften [8,9] aus Cp,TiCl, mit Methylmag-
nesiumchlorid in Ether dargestellten Cp,Ti(Cl)CH, (Schema 1) wird hier ein Mas-
senspektrum angegeben: Das Molekiilion (m/e 228) tritt bei der Elektro-
nenstrahlionisation nicht auf. Das intensivste Signal des Gesamtspektrums ist
Cp,TiCl* (m/e 213, rel. Int. 100%), was der Abspaltung der Methylgruppe ent-
spricht. Weitere Fragmente sind: Cp,Ti* (178, 13%); CpTiCl™* (148, 64%); C,H,TiCl*
(122, 11%); CpTi* (113, 7%); TiCl* (83, 13%).

Die Methylgruppe in Cp,Ti(Cl)CH, ist auch hydrolytisch leicht abspaltbar, wobei
sich (Cp,TiCl),O bildet [9]. Bei Umsetzungen mit Cp,Ti(Cl)CH; muss deshalb
sorgfiltig unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss gearbeitet werden. Dagegen sind
alle hier dargestellten Aminothiophenolato-Komplexe als Festsubstanzen relativ
luftstabil, wihrend sich die Losung bei hoherer Temperatur oder Lichteinwirkung
sowie beim Stehenlassen an der Luft zersetzen.

Eine Auswahl charakteristischer Banden der Infrarotspektren aller hier dargestell-
ten Verbindungen findet sich in Tabelle 3; eine ausfiihrliche Auflistung aller Banden
ist den Versuchsbeschreibungen beigefigt.
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Diskussion

Bei den hier durchgefithrten Reaktionen von Titanocen-dichlorid mit den
potentiell zweizdhnigen Aminothiophenolato-Liganden beobachteten wir abhiangig
von der Reaktionsstochiometrie die Ausbildung einer oder zweier Titan—Schwefel-
Bindungen gemiss Schema 1, wihrend eine denkbare Bindung des Titans zum
Stickstoffatom der Aminogruppe wie in A [6] unter den angewandten Reaktionsbe-
dingungen priparativ nicht verwirklicht wurde. Ebenso bildeten sich ausgehend von
Cp,Ti(C)CH, und M'SPhNH, die S-koordinierten Produkte IITa bzw. IIIb (Schema
1), wihrend die denkbare zusitzliche Methan-Abspaltung zu S, N-koordinierten
Chelat- oder Briickenkomplexen ausblieb.

SCHEMA 8

. »
(Ia) —m\

H 1 H
(Ia)* c T"N:@ —_* . CPT'/N:O
a —_— 3 1
“HSPh NH, P2\ ~cp Ng

jd-

. (C) (D)
(0a)*
~CH, .l-st ;l—CpH
Cp,TiCgH4N* TiSPhN*

Einzig im Massenspektrum konnten wir vor allem im Fall der o-Amino-
thiophenolate Ia, IIa und IIla das Auftreten der hier vermutlich cyclischen, S, N-
koordinierten Spezies Cp,TiSPhNH * (C) und CpTiSPhNH * (D) beobachten (Tabelle
1, Schema 8). Fiir den elektronenstossinduzierten Zerfall von 1a (Schema 2) und Illa
(Schema 6) ist die HCl- bzw. CH -Abspaltung aus dem Molekiilion zu C massen-
spektrometrisch durch die entsprechenden metastabilen Signale belegt, ebenso der
fiir Ia, ITa (Schema 4) und IIla einheitliche weitere Abbau von C, der hauptséchlich
durch aufeinanderfolgende Cp- und CpH-Abspaltung tiber D zum moglicherweise
gleichfalls cyclischen TiSPhN* sowie in geringerem Ausmass durch H,S-Abspaltung
zu Cp,TiC4H,N* verluft.

Die offenbar bevorzugte Fragmentierung der o-Aminothiophenolato-Komplexe
nach Schema 8 iiber die durch Ringbildung stabilisierten Bruchstiicke C und D fiihrt
dazu, dass das Molekiilion hier allgemein mit geringer, D dagegen mit jeweils
maximaler Intensitit im Massenspektrum auftritt. Als weitere, durch metastabile
Uberginge abgesicherte Zerfallsweisen dieser Molekiilionen erscheinen bei Ia die
Abspaltung von Cp oder SPhNH,, bei IIla von CpH, CH; oder CH,SPhNH,,
wobei die beiden letztgenannten Fragmentierungswege die relativ hohe Auftritts-
haufigkeit der Fragmente Cp,TiSPhNH,* und Cp,Ti* bei Illa bedingen. Ansonsten
sind gerade diese beiden Fragmente fiir die p-Aminothiophenolate Ib, IIb und IIIb
(Schema 3, 5 und 7) charakteristisch und meist mit hoher Hiufigkeit vertreten,
withrend das C in der Summenformel entsprechende Bruchstiick Cp,TiSPANH ™" hier
nicht (bzw. bei IIIb nur in geringer Intensitit) vorkommt. Ein allgemeiner Abbau-
weg der intensitatsmaissig ausgepragteren Molekiilionen der p-Aminothiophenolato-
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Komplexe scheint iiber Cp,TiSPhNH,* zu verlaufen, von dem aus, wie die aufge-
fundenen metastabilen Signale zeigen, die Eliminierung von H,S zu Cp,TiPhN™,
von SPhNH, zu Cp,Ti* und von CpH zu CpTiSPhNH" fiihrt. Das D in der
Summenformel entsprechende, bei Ib sogar mit maximaler Intensitiat auftretende
CpTiSPhNH " spielt offenbar auch im Fragmentierungsmuster der p-Verbindungen
eine bevorzugte Rolle.

In den 'H-NMR-Spektren unterscheiden sich die o- von den p-Amino-
thiophenolato-Komplexen des gleichen Typs (abgesehen vom unterschiedlichen
Kopplungsmuster der C,H -Protonen) praktisch nur durch eine Tieffeldverschie-
bung der o-NH,- gegeniiber den p-NH ,-Protonensignalen von 0.6 bei Ia/Ib, 0.5 bei
Ila/IIb und 0.2 ppm bei Illa/IIIb. Dagegen fillt die aus den unterschiedlichen
Verschiebungswerten der C;H,-Protonen bei Mono- und Bis(aminothiophenolato)-
Komplexen deutlich ablesbare Donorwirkung der Aminothiophenolat-Liganden
gegeniiber dem Titanocen-Geriist ins Auge. Die in der Reihe

Cp,TiCl, < Cp,Ti(C1)CH, = Ia = Ib < Ila = IIb = IIla = IIIb

um jeweils 0.3 ppm zunehmende Hochfeldverschiebung der C;H;-Protonensignale
zeigt, dass die Schwefel-Donorliganden eine erhohte Elektronendichte am Titanatom
bewirken, die sich in einer erhohten Abschirmung der C;H,-Protonen aussert. Die
Liganden SPhNH,-0, SPhANH,-p und CH, zeigen dabei in etwa den gleichen
abschirmenden Effekt. Auch das Singulett der CH,-Protonen weist mit einer Hoch-
feldverschiebung von etwa 0.5 ppm in der Komplexreihe Cp,Ti(CI)CH, < I1Ta = ITIb
als Sonde fiir die Elektronendichte am Titanatom auf deren Erhdhung durch die
Aminothiophenolat-Liganden hin.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefithrt. Tetrahydrofuran (THF),
Diethylether, Pentan, Benzol und Toluol wurden vor der Verwendung von einer
Na/K-Legierung im Argonstrom frisch abdestilliert, Triethylamin war iiber
Kaliumhydroxid getrocknet und destilliert. Aminothiophenole wurden vor Verwen-
dung im Olpumpenvakuum destilliert. n-Butyllithium kam in kiuflicher 15%iger (1.6
mol 17') Lésung in n-Hexan zum Einsatz. Cp,TiCl, war nach [10] erhiltlich.
Cp,Ti(Cl)CH, wurde in Anlehnung an [9] aus Cp,TiCl, in Ether und einer kiuflichen
20%igen (3 mol 17') Lésung von Methylmagnesiumchlorid in THF bei Raum-
temperatur dargestellt. Die Schmelzpunktbestimmungen erfolgten auf einem
Kofler-Mikroheiztisch. Zur Aufnahme der Infrarotspektren dienten Kaliumbromid-
Presslinge der Substanzen. Fiir die Erstellung der Fragmentierungsdiagramme
wurden die metastabilen Zerfille im 1. feldfreien Raum des Massenspektrometers
mittels einer “linked scan”-Technik (magnetfeld-gesteuerte Anderung der Ablenk-
spannung des elektrostatischen Analysators) registriert.

1. Natrium-o-aminothiophenolat

0.35 g (15 mmol) Natrium wurden in 50 ml heissem Toluol granuliert (ggf. wurde
Toluol sodann abpipettiert und durch 50 ml THF ersetzt) und bei Raumtemperatur
mit 0.63 g (5 mmol) o-Aminothiophenol 20 h geriihrt. Die farblose Suspension von
NaSC,H,NH,-0 wurde durch Abdekantieren vom zusammengeballten iiberschiis-
sigen Natrium abgetrennt.
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2. Lithium-p-aminothiophenolat

3.2 ml (5 mmol) einer Losung von n-Butyllithium (1.6 mol 17') in Hexan wurden
in eine Losung von 0.63 g (5 mmol) p-Aminothiophenol in 50 ml Benzol eingespritzt.
Die sich sofort bildende farblose Suspension von LiSC;H,NH,-p wurde 1 h bei
Raumtemperatur geriihrt.

3. o-Aminothiophenolato-chloro-bis(’-cyclopentadienyl)titan(IV) (Ia)

Zur gerithrten Losung von 1.25 g (5 mmol) Cp,TiCl, in 100 mi THF wurde
portionsweise innerhalb 1 h die Suspension von 5 mmol NaSC;H,NH,-o in THF
gegeben, wobei die anfangs hellrote Losung sich tief schwarzrot verfarbte. Nach 2 h
Riihren bei Raumtemperatur wurde von NaCl abfiltriert und das Losungsmittel im
Vakuum bis auf ca. 50 ml abgezogen. Nach Zugabe von Pentan bis zur beginnenden
Fillung wurde 20 h bei Raumtemperatur stehengelassen und filtriert. Nach erneu-
tem Einengen bis auf wenige ml fiel eine schwarze Festsubstanz aus, die abgesaugt
und mit wenig Toluol gewaschen wurde. Nach Trocknen im Vakuum verblieben
1.0 g (59%) analysenreines la als schwarzes amorphes Pulver, Fp. 130-132°C. (Gef.
C, 56.22; H, 4.98; C1, 10.62; N, 3.97. C,,H,,CINSTi (337.73) ber.: C, 56.90; H, 4.78;
Cl, 10.50; N, 4.15%.)

IR-Absorptionen (cm™!): 3430m; 3330m; 3100w, br; 1605s; 1580w, sh; 1475s;
1445s; 1365w; 1310m; 1270vw; 1250w; 1155m; 1140vw; 1070m; 1030m,sh; 1020s;
970vw; 940w; 870m,sh; 855m, sh; 845m,sh; 830vs; 770s; 730vw; 680vw; 605vw;
560w; 470w; 430w; 390vw,sh; 370w (vw =sehr schwache, w = schwache, m =
mittelstarke, s = starke, vs = sehr starke Intensitit; br = breit; sh = Schulter).

4. p-Aminothiophenolato-chloro-bis(1’-cyclopentadienyl)titan(IV) (Ib)

Ansatz und Reaktionsfithrung erfolgten wie bei Ia unter 3., jedoch in Benzol mit
LiSC,H,NH ,-p. Die tiefviolette Reaktionsmischung wurde 20 h bei Raumtempera-
tur gerithrt und filtriert. Der nach dem Abziehen des Solvens im Vakuum verblei-
bende Riickstand wurde mit Ether angereiben,.die rotbraune Festsubstanz abgesaugt
und mit Ether gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum verblieben 1.2 g (70%) Ib, Fp.
98-100°C. (Gef. C, 56.07; H, 4.84; C], 11.03; N, 3.97. C,H,,CINSTi (337.73) ber.:
C, 56.90; H, 4.78; Cl, 10.50; N, 4.15%.)

IR (cm™'): 3420vw,br; 3300w,br; 3080w,br; 1610m; 1580s; 1480s; 1435m; 1285w;
1255w; 1195vw; 1175m; 1085m,br; 1015m; 820vs; 700m,br; 605w,br; 525w; 510w,sh;
415vw,br; 385vw; 370vw.

5. Bis(o-aminothiophenolato)-bis(v’-cyclopentadienyljtitan(IV) (Ila)

Zur Suspension von 10 mmol NaSC,H,NH,-0 in 100 ml THF wurde innerhalb
von 30 min eine Losung von 1.25 g (5 mmol) Cp,TiCl, in 200 ml THF getropft,
wobei sich die Reaktionsmischung tief blauviolett verfirbte. Nach 20 h Riihren bei
Raumtemperatur wurde filtriert und das Losungsmittel abgezogen. Der schmierige
schwarze Riickstand wurde in 150 ml Toluol aufgenommen. Emeutes Filtrieren,
weitgehendes Abziehen des Solvens und vorsichtiges Fillen mit Pentan lieferte 1.3 g
(61%) Ila als tiefrotes, amorphes Pulver, Fp. 96-98°C unter Zersetzung. (Gef. C,
61.48; H, 5.39; N, 6.23. C,,H,,N,S,Ti (426.46) ber.: C, 61.96; H, 5.20; N, 6.57%.)

IR (ecm™'): 3430w,br; 3330w,br; 3100vw,br; 1595s; 1475s; 1445m; 1300w,br;
1250w; 1160w; 1140vw,br; 1080w,br; 1025m; 1015m,sh; 830s; 765s; 680w; 605w;
470vw,br.



255

6. Bis(p-aminothiophenolato)-bis( 1 -cyclopentadienyl)titan(IV) (1Ib)

1.0 g (4 mmol) Cp,TiCl, wurden in 100 ml Ether suspendiert und mit 1.12 ml (8
mmol) Triethylamin versetzt. Unter Riihren wurde innerhalb von 90 min eine
Lésung von 1.0 g (8 mmol) p-Aminothiophenol in 50 ml Ether zugetropft, wobei sich
die Reaktionsmischung tief blauviolett verfirbte. Es wurde 20 h bei Raumtempera-
tur geriihrt, von Triethylamin-hydrochlorid abfiltriert und dieses mit Ether ausge-
waschen. Die vereinigten Etherlosungen wurden im Vakuum bis auf wenige Milliliter
eingeengt, worauf IIb als schwarze Festsubstanz ausfiel. Absaugen und Waschen mit
wenig Ether lieferte 0.68 g (37%) analysenreines IIb, Fp. 112-115°C. (Gef. C, 62.25;
H, 4.81; N, 5.73. C,,H,,N,S,Ti (426.46) ber.: C, 61.96; H, 5.20; N, 6.57%.)

IR (cm™!): 3380w; 3300w; 3100w; 1610s; 1590s; 1480vs; 1435w,br; 1360vw;
1285m,sh; 1265s; 1175s; 1080w,br; 1065w,br; 1020m; 1010m; 935vw; 915vw;
825vs,sh; 815vs; 625w,br; 600w,br; 520m; 510w,sh; 400vw; 360w.

Fiihrt man die Reaktion wie unter 5. fiir Ifa beschrieben, jedoch in Benzol mit
LiSCsH,NH,-p durch, so erhilt man nach Umkristallisiecren aus wenig Ether ein
Gemisch von IIb und Ib, das sich 'H-NMR-spektrometrisch identifizieren lisst
(Tabelle 2).

7. o-Aminothiophenolato-methyl-bis(v’-cyclopentadienyl)titan(IV) (I11a)

Zur Suspension von 5 mmol NaSC,H,NH,-0 in Toluol wurde unter Riihren
innerhalb 1 h eine Losung von 1.14 g (5 mmol) Cp,Ti(Cl)CH; in 100 ml Benzol
getropft. Die schwarze Reaktionsmischung wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt
und filtriert. Nach Abziehen des Ldsungsmittels im Vakuum und Anreiben des
Riickstandes mit reichlich Ether konnten 0.5 g (31%) I1la als rehbraune, feinkristal-
line Festsubstanz isoliert werden; Fp. 115-118°C, bei 120°C Zersetzung unter
Gasentwicklung. (Gef. C, 64.59; H, 5.91; N, 4.42. C,;H,,NSTi (317.31) ber.: C,
64.35; H, 6.04; N, 441%.)

IR (cm™'): 3420w,br; 3330w; 3090w; 3070w; 3030vw; 2980vw; 2930w; 2870w;
1580s; 1460s; 1435s; 1365w; 1290m; 1245w; 1150m; 1130w; 1070m; 1025m,sh;
1015s; 930w; 920w,sh; 900vw; 855m,sh; 850s,sh; 840s,sh; 830vs,sh; 820vs; 750vs;
730vw; 680m; 600w,br; 550vw; 465w; 430w; 395w; 370w; 315w.

8. p-Aminothiophenolato-methyl-bis(v’-cyclopentadienyl)titan(IV) (111b)

Ansatz und Reaktionsfithrung erfolgten wie bei IIla unter 7., jedoch mit
LiSC;H,NH,-p in Benzol. Der nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende
Riickstand wurde mit Ether angerieben und ergab 0.5 g (31%) IIIb als dunkelbraune
Festsubstanz; Fp. 120-123°C, bei 125°C Zersetzung unter Gasentwicklung. (Gef. C,
63.94; H, 6.01; N, 4.21. C,;H,(NSTi (317.31) ber.: C, 64.35; H, 6.04; N, 4.41%.)

IR (cm™'): 3400w; 3300m; 3180vw; 3080vw,br; 2915w; 2870vw; 1610m; 1580s;
1480vs; 1430m; 1370vw; 1275s; 1260m; 1170m; 1090m,br; 1020s; 925w; 855m,sh;
820vs; 640vw; 605w; 520s; 480w; 435vw; 415vw; 375w.
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