395

Journal of Organometallic Chemistry, 284 (1985) 395-402
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands

UBER DIE NATUR DER UBERGANGSMETALL-KOHLENSTOFF-o-
BINDUNG

X *. UBER DIE DARSTELLUNG, CHARAKTERISIERUNG UND
THERMISCHE ZERSETZUNG VON BIS(7*-CYCLOPENTADIENYL)-
TITAN-BIS(THIOANISOLYL) UND NATRIUM-THIOANISOLYLPHTHALO-
CYANINATO-FERRAT(II):4THF

DIRK STEINBORN und RUDOLF TAUBE
Technische Hochschule “Carl Schorlemmer”, Leuna - Merseburg, Sektion Chemie, 4200 Merseburg (D.D.R.)
(Eingegangen den 10. Oktober 1984)

Summary

Cp,TiCl, (Cp = #>-CsHs; H,Pc = phthalocyanine) reacts with 1.9 equivalents of
PhSCH,Li to give Cp,Ti(CH,SPh), (I), the structure of which follows from the
results of elemental analysis, 'TH NMR and mass spectroscopic investigations and
protolysis to form PhSCH,. I decomposes in toluene at 100°C, with the methylene
group being liberated to form [Cp,TiSPh], (II) (ca. 31%) and Cp,Ti(SPh), (III) (ca.
16%). Na]PcFeCH,SPh] - ATHF (IV) (. 0.12 BM) has been obtained as green-black,
air-sensitive crystals in an oxidative addition reaction from PhSCH,Cl and iron(0)
phthalocyanine. In boiling THF the organyl group is gradually split off without
formation of a considerable amount of the corresponding thiophenolato complex.
The results are in agreement with the assumption that the formation of an 7’
thioanisolyl structure as an unstable intermediate is essentially important for the
conversion of the thioanisolyl into the thiophenolato complexes.

Zusammenfassung

Cp,TiCl, (Cp =#’-CsHs; H,Pc = Phthalocyanin) reagiert mit 1.9 Aquivalenten
PhSCH,Li zu Cp,Ti(CH,SPh), (I), dessen Konstitution sich aus den Ergebnissen
der Elementaranalyse, '"H-NMR und massenspektroskopischen Untersuchungen
sowie aus der Protolyse zu PhSCH,, ergibt. I zersetzt sich in Toluol bei 100°C unter
Abspaltung der Methylengruppe zu [Cp,TiSPh], (II) (ca. 31%) und Cp,Ti(SPh),
(I1I) (ca. 16%). Durch oxidative Addition von PhSCH,Cl an Eisen(0)-phthalocyanin
wurde in Form von grinschwarzen luftempfindlichen Kristallen Na[PcFeCH,SPh]-

* IX. Mitteilung siehe Ref. 1.
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4THF (IV) (po 0.12 BM) erhalten. In siedendem THF erfolgt eine allmahliche
Abspaltung der Organylgruppe, ohne dass dabei wesentliche Mengen des en-
tsprechenden Thiophenolatokomplexes gebildet werden. Die Ergebnisse stehen im
Einklang mit der Annahme, dass als instabile Zwischenverbindung bei der
Umwandlung der Thioanisolyl- in die Thiophenolatokomplexe die Ausbildung einer
n°-Thioanisolylstruktur von wesentlicher Bedeutung ist.

Einleitung

Die Stabilitat und Reaktivitat von heteroatomsubstituierten Methylmetallverbin-
dungen L, M(CH,YR,),, (Y = Heteroelement der IV.-VII. Hauptgruppe des Peri-
odensystems; R = Alkyl, Aryl, H) werden wesentlich durch das Heteroatom beein-
flusst. Von besonderer Bedeutung ist die Klarung der verschiedenartigen stabi-
lisierenden und destabilisierenden Faktoren, die von Lewis-basischen Hetero-
elementen Y ausgehen.

Im Rahmen unserer Untersuchungen [1-3] uber das koordinationschemische
Verhalten des Phenylthiomethylanions (Thioanisolylanion) PASCH, ™ wurde gefun-
den, dass seine Ubergangsmetallkomplexe eine konstitutionsabhingige Tendenz
aufweisen, sich unter Abspaltung der Methylengruppe in Thiophenolatoverbin-
dungen umzuwandeln. Dabei scheint eine Wechselwirkung des Lewis-basischen
Schwefelatoms mit dem Zentralatom unter Ausbildung einer 5>-Thioanisolylstruktur
als instabile Zwischenverbindung gemiss der schematischen Gl. 1 eine massgebliche
Rolle zu spielen.

_ ,'S—Pn _
M=~CH,~S$—Ph — M\(I:H ————= M—S—Ph + 'CH)" (1)
2

Zur weiteren Uberpriffung dieser Hypothese schien uns die Darstellung und Un-
tersuchung der Reaktivitat von Cp,Ti(CH,SPh), sowie des Thioanisolyleisen(II)-
phthalocyaninkomplexes, in dem alle der Organylgruppe benachbarten Koor-
dinationsstellen durch den makrocyclischen Liganden blockiert sind, geeignet *. Von
beiden Substanzklassen sind Alkyl- und Arylverbindungen bekannt, die eine relativ
hohe thermische Stabilitat aufweisen [5,6].

Ergebnisse und Diskussion

Darstellung und Charakterisierung von Cp,Ti(CH,SPh), (1)

Analog der Darstellung von Organylverbindungen des Typs Cp,TiR, (R = Alkyl,
Aryl) [5] fuhrt die Reaktion zwischen Cp,TiCl, und 1.9 Aquivalenten PhSCH,Li -
2THF bei —20°C in einem Toluol/Ether-Gemisch gemass Gl. 2 zu Bis(n’-cyclo-
pentadienyl)titan-bis(thioanisolyl) (I), das nach Umkristallisation aus Butadien oder
aus Toluol/Pentan in 34%iger Ausbeute lithium- und halogen-frei erhalten wird.

Toluol, Ether
Cp,TiCl, + 2 PhSCH, Li - 2THF Cp,Ti(CH,SPh),+ 2 LiCl + 4 THF (2)
(M

—20°C

* Kurzmitteilung siehe Lit. 4.
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I wurde als schwach luftempfindliches gelboranges mikrokristallines Pulver isoliert,
das sich bei Raumtemperatur innerhalb von einigen Tagen zu zersetzen beginnt und
beim raschen Erhitzen bei 102-103°C unter Zersetzung schmilzt. Thermisch stabiler
ist der aus der Umsetzung von [Cp,TiCl], mit lThS(O)CI|-IzLi/ BuLi unter o-Metal-
lierung erhaltene metallacyclische Komplex [Cp,TiCH,SCsH ] [7].

Die Ergebnisse der Elementaranalyse von I entsprechen der angegebenen Zusam-
mensetzung, vgl. die Angaben im experimentellen Teil. Wie auch bei anderen
Thioanisolylmetallverbindungen [1-3] liegt im "H-NMR-Spektrum das Signal der
Methylenprotonen verglichen mit der analogen Methylverbindung bei tieferer
Feldstarke (I: 8(CH,) 1.97 ppm; Cp,TiMe,: 8(CH,) 0.06 ppm [8]); das ist offen-
sichtlich durch den — I-Effekt der Phenylthiogruppe bedingt. Die Methylenprotonen
erscheinen in Ubereinstimmung mit einer n'-Thioanisolylstruktur als Singulett. Im
Massenspektrum von I tritt nicht der Molekulionenpeak auf. Als einen charakteris-
tischen Fragmentpeak findet man bei m/e 301 [Cp,Ti(CH,SPh)]*, dessen Iso-
topenmuster mit dem berechneten {9] gut ubereinstimmt. Der bei m/e 287 auftre-
tende Peak [Cp,TiSPh]* weist auf eine thermische Zersetzung zu Thiophenolato-
komplexen in der Ofenschleuse des Spektrometers hin.

Die Protolyse von I mit p-Toluolsulfonsaure in THF verlauft gemass Gl. 3

Cp,Ti(CH,SPh), + 2 C,H,S0,H - Cp,Ti(0;SC,H, ), + 2 PhSCH, (3)

unter Bildung von mehr als 98% Thioanisol neben weniger als 2% PhSH, PhSSPh
und PhSCH,SPh. Das in gut ausgebildeten dunkelroten Kristallen anfallende
Bis(#’-cyclopentadienyl)titan-di-p-toluolsulfonat ist luftbestandig, bis 250°C stabil
und wurde durch Elementaranalyse und massenspektroskopisch identifiziert. In
gleicher Weise verlauft die Umsetzung von Cp,TiPh, mit p-Toluolsulfonsaure [10].

Zur thermischen Zersetzung von Cp,Ti(CH,SPh), (1)

Erhitzt man die aus der Umsetzung von Cp,TiCl, und PhSCH,Li nach dem
Abfiltrieren vom LiCl erhaltene Losung von I in Toluol auf 100°C, farbt sich diese
violettrot und in dunkelvioletten Kristallen fallt [Cp,TiSPh], (II) in ca. 31%iger
Ausbeute aus. Aus der Mutterlauge lasst sich in etwa 16%iger Ausbeute Cp,Ti(SPh),
(I1I) erhalten. Der gleiche Reaktionsverlauf resultiert beim Erwarmen einer Losung
von vorher in reiner Form isoliertem I in Benzol, wobei aber wegen der geringen
eingesetzten Menge auf die Isolierung von III aus der Mutterlauge verzichtet wurde.
In der Mutterlauge ist — ohne diese zu hydrolysieren -~ Thioanisol nachzuweisen. Da
unter den angewendeten Reaktionsbedingungen sich II und III nicht ineinander
umwandeln, wie ein Kontrollversuch zeigte, sollten entsprechend Reaktionsschema 1
zwei Reaktionen ablaufen:

SCHEMA 1
——= [Cp,TiSPh], + PhSCH; + - (ca 31%)
Toluol
CDZTI(CIHZSPH)2 T (1D
1)
( : e szTi(SPh)2 + ----(ca. 16%)

(II1)
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In welche Produkte sich die abgespaltene CH,-Gruppe ausser dem in geringer
Menge nachgewiesenen Methan, Propylen und Ethylen umwandelt, wurde nicht
untersucht. Bei der Umsetzung von I in II und III konnte als instabile Zwischenver-
bindung ein %*-Thioanisolylkomplex nach Abspaltung einer Thioanisolylgruppe
bzw. durch Erhohung der Koordinationszahl von I gebildet werden, wozu Komplexe
Cp,TiR, prinzipiell befahigt sind [11].

Il wurde durch Elementaranalyse und massenspektroskopisch identifiziert. Das
effektive magnetische Moment von p. 1.33 BM/Ti (293 K), das auch nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol konstant blieb, stimmt mit den Angaben
von Fachinetti und Floriani [12] iberein (g 1.43 BM/Ti (291 K)). Dagegen wird
bei der Protolyse von [Cp,TiNMe,], mit PhSH ein diamagnetisches Produkt gleicher
Zusammensetzung erhalten [13]. Bei der sauren Protolyse von II mit p-Toluolsul-
fonsaure in THF bildet sich in wechselnden Mengen Thiophenol und Cyclo-
pentenylsulfid, das durch 1,2- oder 1,4-Addition von PhSH an Cyclopentadien
entstanden sein konnte.

Die Konstitution von III wurde durch Elementaranalyse, 'H-NMR- und Mas-
senspektrum bewiesen. Der Schmelzpunkt von 203°C entspricht dem Wert in Lit.
14; der Mischschmelzpunkt mit einer nach [14] hergestellten Vergleichsprobe zeigte
keine Depression.

Darstellung und Charakterisierung von NafPcFeCH,SPh] - 4THF (IV)
Eisen(0)-phthalocyanin setzt sich mit PhSCH,Cl analog anderen Alkyl- und

Arylhalogeniden [6] in THF bei 0°C unter oxidativer Addition gemiss Gl. 4 zu

Natrium-thioanisolylphthalocyaninato-ferrat(I1I)- 4THF (IV) um (Ausbeute 60%).

THF
Na,[FePc] - xTHF + PhSCH,Cl e Na[PcFeCH,SPh}- 4 THF + NaCl (4)
(Iv)

IV bildet griinschwarze luftempfindliche gut ausgebildete Kristalle. Die Konstitution
von IV ergibt sich aus den Ergebnissen der Elementaranalyse (siche experimenteller
Teil) und der Besummung des effektiven magnetischen Momentes (xg 297 K)
~0.731 X 10" % cm’ g™ '; p.y 0.12 BM); der Diamagnetismus steht in Ubereinstim-
mung mit einer low-spin-d®-Konfiguration des Eisens. Bei der Umsetzung mit
Oxalsaure in Pyridin bildet sich gemiass Gl. 5 Thioanisol.

Pyridi
Na[PcFeCH,SPh] - 4 THF + H+7:;_> FePc + PhSCH, + Na* (5)

Zur thermischen Zersetzung von NafPcFeCH,SPh] - 4THF (IV)

Beim Erhitzen einer Losung von IV in THF auf 175°C entstehen ausser Eisen(I)-
phthalocyanin PhSCH,, PhSSPh und PhSCH,SPh im Verhaltnis 6,/2/1 sowie in
geringen Mengen drei nicht identifizierte Verbindungen. An gasférmigen Kohlen-
wasserstoffen bilden sich wenig Ethylen und Methan (ca. 1/1) neben Spuren
Propylen und Ethan.

IV zersetzt sich in siedendem THF innerhalb von 70 h zu etwa 50% unter Bildung
von Eisen(I)-phthalocyanin. Dabei wird weniger als 1% des entsprechenden
Thiophenolatokomplexes Na[PcFeSPh]- x THF gebildet. Wahrscheinlich verlauft die
Zersetzung wie bei anderen Organylmetallphthalocyaninen [15] unter homolytischer
Spaltung der Fe-C-Bindung. Das dabei entstehende Radikal PhSCH," konnte sich
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unter H-Abstraktion zu PhSCH, stabilisieren oder analog dem Radikal PhSCMe, -
[16] in PhS - und CH, zerfallen, die zu den gefundenen Produkten reagieren.

In IV besteht durch die feste komplexchemische Blockierung aller dem
Thioanisolylliganden benachbarter Koordinationssteilen offensichilich keine
Moglichkeit fur eine ausreichend starke koordinative Wechselwirkung des Schwefels
. mit dem Zentralatom unter Ausbildung eines #>-Thioanisolylkomplexes. Damit wird
verstandlich, dass die thermische Stabilitat von IV vergleichbar mit der von unsub-
stituierten Alkyleisen(II)-phthalocyaninen ist [6,15] und bei der thermischen Zerset-
zung kein Thiophenolatokomplex gebildet wird. Somit stutzt dieses Ergebnis
wesentlich die Annahme, dass die Umwandlung von #'-Thioanisolyl- in
Thiophenolatometallverbindungen uiber die Ausbildung eines 7°-Thioanisoylkom-
plexes verlauft.

Die im Rahmen dieser und vorangegangener Untersuchungen [1-3] gefundene
konstitutionsabhangige Tendenz von Thioanisolyl- in Thiophenolatokomplexe
iberzugehen, hangt offensichtlich massgeblich vom Donorvermogen des Schwefels
und den Akzeptoreigenschaften des Zentralatoms ab und stellt eine neuartige
Struktur-Reaktivitatsbeziechung von funktionalisierten Organometallverbindungen
dar.

Experimenteller Teil

Alle Operationen sind unter sorgfaltigem Ausschluss von Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit unter Argon als Schutzgas durchgefuhrt worden. Zur Loésungsmit-
telreinigung, Analytik und zu den physikalisch chemischen Untersuchungen vgl. die
Angaben in [1-3]. Das einer Stahiflasche entnommene Butadien ist iiber Molsieb 4A
und Leuna-Kontakt Nr. 4492 gereinigt worden. Titan ist nach merhmaligem
Abrauchen der Substanz mit H,SO, als TiO, und Eisen nach Aufschluss der Probe
mit HNO; komplexometrisch analog Co und Ni [1,3] bestimmt worden.

Cp,TiCl; und das zu Vergleichszwecken benétigte Cp,Ti(SPh), sind nach [17]
bzw. [14] dargestellt worden. FePc wurde nach den Angaben in [6] und PhSCH,Cl
entsprechend [18] aus PASCH ; und Chlor hergestellt. PhSCH, Li - 2THF wurde nach
[2] durch Metallierung von Thioanisol mit Phenyllithium erhalten [19].

Cp,Ti(CH,SPh), (I)

3.5 g (14.1 mmol) Cp,TiCl, werden in 80 ml Ether/Toluol (1/1) suspendiert und
bei —20°C mit einer auf —20°C gekithlten Losung von 7.1 g (25.9 mmol)
PhSCH,Li - 2THF in 80 ml Toluol versetzt, wobei unter Abscheidung von LiCl eine
tiefrote Losung entsteht. Nach einstiindigem Rithren bei —20°C destilliert man den
Ether im Vakuum ab, filtriert vom LiCl ab und engt die Losung bei —5°C auf etwa
40 ml ein. Bei tropfenweiser Zugabe des doppelten Volumens Pentan fallt I als
flockiges gelboranges Produkt aus, das abfiltriert, mit kaltem Pentan gewaschen und
im Olpumpenvakuum getrocknet wird. I kann aus Butadien oder durch Losen in
Toluol und erneutem Fillen mit Pentan bei —20°C umkristallisiert werden (Ausbeute
2.0 g = 34% bezogen auf eingesetztes PhSCH, Li - 2THF).

Zur Vermeidung einer schon bei Raumtemperatur langsam ablaufenden thermi-
schen Zersetzung erfolgte die Aufbewahrung bei —20°C.

Analyse: Gef.: Ti, 11.60; C, 67.86; H, 5.80; S, 14.86. TiC,,H,,S, ber.: Ti, 11.28;
C, 6791; H, 5.70; S, 15.11%. "H-NMR-Spektrum in C,D, (TMS als externer
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Standard): 8(CH,) 197 ppm (Sing.) 6(CsH;) 592 ppm (Sing), 8(CH;+
Restprotonen v. Losungsmittel) 6.95-7.30 ppm (Multipl.); Intensitatsverhaltnis
CH,/C;Hs=2/5. Massenspektrum (Elektronenergie 70 eV): m/e 349 (7); m/e
301 [Cp,TiCH,SPh]*, m/e 287 [Cp,TiSPh}*; m/e 178 [Cp,Ti]*, m/e 123
[CH,SPh]™.

Protolyse von 1

Ca. 100 mg I werden bei —78°C mit 10 ml einer lmolaren Losung von
p-Toluolsulfonsaure in THF versetzt und nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur
4--5 h geschiittelt. Das in Form von roten Kristallen abgeschiedene Cp,Ti(O,SC,H-),
wird an der Luft abfiltriert, mit Ether gewaschen und getrocknet. Die Mutterlauge
wird gaschromatografisch auf gebildete Schwefelverbindungen untersucht.

Analyse: Gef.: C, 54.72; H, 5.08; S, 12.17. TiC,,H,,0S, ber.: C, 55.39; H, 4.65;
S, 12.32%.

Massenspektrum (Elektronenenergie 70 eV): m/e 455 [CpTi(0,SC;H,),]T (Iso-
topenmuster stimmt mit dem berechneten [9] iiberein), m/e 349 [Cp,TiO,SC,H,]t,
m/e 284 [CpTiO;SC,H,]*, m/e 219 [TiO,SC,H,]". '

Thermische Zersetzung von Cp,Ti(CH,SPh), (I)

1. Wie oben beschrieben werden 10.5 g (42.2 mmol) Cp,TiCl, und 22.0 g (80.2
mmol) PhASCH, Li - 2THF in einem Toluol/ Ether-Gemisch zu I umgesetzt. Die nach
dem Abdestillieren des Ethers und Abfiltrieren vom LiCl verbleibende rote Losung
erhitzt man 4 h im siedenden Wasserbad, wobei II ausfallt, das abfiltriert und aus
Benzol umkristallisiert wird (Ausbeute 3.8 g=31% bezogen auf eingesetztes
PhSCH,Li). Beim Einengen der Mutterlauge auf ca. 10 ml fallt IIT in gut ausge-
bildeten dunkelroten Kristallen aus, die abfiltriert und aus wenigen Millilitern
Benzol umkristallisiert werden. Durch Einengen der vereinigten Mutterlaugen wird
eine weitere Menge von III erhalten (Ausbeute 2.1 g +0.6 g aus Aufarbeitung der
Mutterlaugen = 16% bezogen auf eingesetztes PhSCH, Li).

II: Analyse: Gef.: Ti, 16.44; C, 66.95; H, 5.68; S, 10.97. Ti,C;,H,,S, ber.: Ti,
16.67; C, 66.91; H, 5.26; S, 11.16%. Fp. 292-295°C (im geschlossenen Rohr), Xeg
(293 K) 2.093 X 10~ % cm® g™ '; p 1.33 BM/Ti.

. Massenspektrum (Elektronenenergie 70 eV): m/e 461 [(M — CpTi)]t, m/e 432
[((M —Cp—Ph)", m/e 420 [(M -2 Ph)]*, m/e 396 [(M — Cp,Ti)]*; m/e 287
[Cp,TiSPh]™ (Isotopenmuster stimmt mit dem berechneten [9] iiberein); m/e 178
(Cp,Ti]".

III: Analyse: Gef.: Ti, 11.92; C, 67.08; H, 5.20; S, 15.42. TiC,,;H,,S, ber.: Ti,
12.08; C, 66.66; H, 5.09; S, 16.18%. Fp. 203°C; Lit. 201-202°C [13]. 'H-NMR-
Spektrum in C¢Dg (TMS als externer Standard): 8§(CsH;) 5.55 ppm (Sing.), §(C¢Hj
+ Restprotonen v. Losungsmittel) 6.90-7.05, 7.65-7.85 ppm (Multipl.).

Massenspektrum (Elektronenenergie 70 eV): m/e 396 [Cp,Ti(SPh),]* (M),
m/e 331 [CpTi(SPh),]*, m/e 287 [Cp,TiSPh]*, m/e 266 [Ti(SPh),]*, m/e 222
[CPTiSPh]*, m/e 178 [Cp,Ti]*.

2. 200 mg (0.5 mmol) I werden in 4 ml Benzol gelost und 4 h am Riuckfluss
gekocht, wobei sich die Losung unter Abscheidung von 11 tief violettrot farbt. II
wird abfiltriert mit Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet (Ausbeute 40
mg =30% d. Theorie). Gaschromatographisch ist in der Mutterlauge PhSCH,
nachgewiesen worden.
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Na[PcFeCH,SPh] - 4THF (IV)

Aus 11.4 g (20.1 mmol) FePc bereitet man nach [20] durch Reduktion mit 2.2
Aquivalenten [C,oHg]™ Na™ eine Suspension von Na,[FePc]- xTHF in 50 ml THF.
Dazu figt man bei 0°C 3.0 g (18.9 mmol) in 10 ml THF gelostes PhSCH,CI und
filtriert nach zweistindigem Rithren bei Raumtemperatur vom abgeschiedenen NaCl
ab. Die olivgriine Losung wird mit dem doppelten Volumen Ether versetzt, wobei 1V
in gut ausgebildeten Kristallen ausfallt. Diese werden abfiltriert, mit heissem Ether
gewaschen und durch Losen in THF und erneutem Fallen mit Ether umkristailisiert
(Ausbeute 12.5 g = 62% bezogen auf eingesetztes FePc).

Analyse: Gef.: Fe, 5.39; Na, 2.28; S, 3.20. FeNaC;;H,N;O,S ber.: Fe, 5.57; Na,
2.29; S, 3.20%.

Thermische Zersetzung von NafPcFeCH,SPh] - 4THF (1V)

1. 0.4 g (0.4 mmol) IV und 2 ml THF erhitzt man in einem kleinen Bombenrohr
10 h auf 175°C, wobei sich die Losung rotviolett farbt. Beim Kithlen auf —78°C
scheiden sich die charakteristischen gelbgrinen Kristalle von Na[FePc]- xTHF ab.
Nach dem Offnen des Bombenrohres wird die Zusammensetzung der Gasphase und
der flussigen Phase gaschromatographisch ermittelt.

2. 1.8 g (1.8 mmol) IV werden in 10 ml THF gelést und 70 h am Rickfluss
gekocht, wobei sich die Losung braungriin farbt. Nach dem Abfiltrieren von
geringen Mengen einer nicht naher untersuchten roten Substanz versetzt man mit
dem dreifachen Volumen Ether. Die dabei ausfallenden Kristalle werden abfiltriert,
mit heissem Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet (Ausbeute 900 mg = ca.
50% d. Theorie). Beim Versetzen der Substanz mit Oxalsiure in Pyridin findet man
gaschromatographisch 90% PhSCH;, 2% PhSH, 3% PhSCH,SPh und 5% PhSSPh.

Aus der nach der Etherzugabe und nach dem Abfiltrieren der Kristalle nunmehr
rotvioletten Mutterlauge scheiden sich beim Kiithlen auf —78°C die charakteris-
tischen Kristalle von Na[FePc]- xTHF ab.

Ein Kontrollversuch zeigte, dass IV und Na[PcFeSPh]|- xTHF (dargestellt durch
oxidative Addition von PhSCl an Na,[FePc] [21]) in einem Gemisch von THF/
Ether ~ 1 /3 praktisch unloslich sind. Weiterhin wurde nachgewiesen, dass aus dem
Thiophenolatokomplex mit Oxalsaure in Pyridin PhSH freigesetzt wird.
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