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Abstract

The reaction of tetrasodium 1,2,4,5-tetramercaptobenzene with the 1,1'-bis(trimethylsilylymetallocene
dichlorides M(%*-CsH,4R),Cl, (R =Si(CH,);; M=Ti, 1a; Zr, 1b; Hf, 1c) gives the new dinuclear
chelase-bridged compieses (7 -Csil Ry, ML, S, MLl R}, (R = SKCH 335, M= Th, 3a;, 7x, 3,
HIf, 3¢), which were characterized by IR, "H NMR and mass spectrascopy. The structures of 3a and 3¢
have been determined by X-ray diffraction analyses. The bridging MS,C(H,S,M moieties are in
chai= e comformativms Rive dne NS, phaney ancianad by $0° for D aad 52° Jov Do wivie asspeet v e
S,CeS, plane. Both compounds crystallize triclinic, space group P1, with two crystallographically
independent centrosymmetric molecules in the unit cell; lattice parameters for 3a are a 1174.7(5), b
13553, ¢ IFNAI(IT) pm, a YET®), B Y/I03(8), v Y8U33)"; Tor 3¢ a TI¥EH(3), b I363H(7), ¢
1519.6(%) pm, a S1.14(6), § 98.37(3}, v IB.68(3)°.

Zusammenfassung

Durch Reaktion von Tetranatrium-1,2,4,5-tetramercaptobenzol mit den 1,1’-Bis(trimethylsilyl)metal-
locen-dichioriden M CoH R 50, R=SCH 35 M= T, 4 Zr, 5 HY, 1) gelag die Symsdwse &er
neuen zweikernigen, Chelat-verbriickten Komplexe (7°-CsH,R);MS,CeH,S,M(7>-CsH,R), (R =
Si¢ThH ;)5 ™M =71, da; 2r, p; 1, IO, die durcn \R—,IH-NMR— und Massenspexiroskopie Cnaraxiensien
wurden. Die Strukturen von 3a und 3¢ wurden durch Rontgenstrukturanalysen bestimmt. Die
MS,C¢H,S, M-Briickeneinheiten liegen in einer sesselartigen Konformation vor, in der die MS,-Ebenen
um 47° (3a) bzw. 52° (3¢) gegen die S,C¢S,-Ebene geneigt sind. Die beiden Verbindungen kristallisieren
triklin, Raumgruppe PT, mit zwei kristallographisch unabhéngigen, zentrosymmetrischen Molekiilen in
der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen fur 3a a 1174.7(5), b 1355.9(7), ¢ 1475.9(11) pm, «
90.67(8), 8 97.13(8), v 98.03(5)°; fiir 3¢ a 1188.6(3), b 1363.9(7), ¢ 1519.6(9) pm, a 91.14(6), B 98.37(5),
v 98.68(3)°.
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Einleitung

Chelat-verbriickte Komplexe der frithen Ubergangsmetalle mit anionischen Te-
trathiolat-Liganden sind bisher fur Titan als Zentralatom und nut 1.1.2.2-
Ethentetrathiolat als Ligand beschrieben worden [1.2]. In diesem Zusammenhang
haben wir kiirzlich tiber die Synthese iihnlicher Zweikernkomplexe der Titantriade
vom Tvp A mit 1.2.4.5-Benzoltetrathiolat als Ligand berichtet {31

2 R R

22:. M=Ti,R=H 3a: M =Ti. R = SiMe,
2b: M=7Zr. R=H 3b: M = Zr, R = SiMe,
2cc M=Hf R=H 3¢: M = Hf. R = SiMe,

Die am Cyclopentadienylring unsubstituierten Vertreter 2a-¢ (A, R = H)
zeichneten sich dabei durch Schwerlostichkeit in organischen Solvenzien aus. was
die "H-NMR-Messung erschwerte. Es war nicht véllig auszuschlieBen. da3 2a ¢ in
fester Form oligomer oder polymer aufgebaut sind. In den Massenspektren dieser
Verbindungen traten allerdings als Teilchen hochster Masse nur die Molekiihionen
auf. Durch die Einfiihrung von Trimethvisilvieinheiten in die Cvclopentadienyiringe
war es bei 3a gelungen. Loslichkeit und Kristallisationshereitschaft deuatlich zu
verbessern [3].

Wir haben nun die noch fehlenden Vertreter 3b und 3¢ svnthetisiert sowie die
Molekiilstrukturen von 3a und 3¢ durch Rontgenstrukturanalvsen aufgeklirt. 3a
und 3¢ sind isotvp und liegen im Krstall monomer als zweikernige. Chelat-
verbriickte Komplexmolekiile vor.

Priaparative Befunde

Die Synthese der Kompilexe 3b und 3e erfolgte wie bei 3a [3] durch Umsetzung
von Tetranatrium-1,2.4.5-tetramercaptobenzol mit den 1.17-Bis(trimethvisilvlymetal-
locen-dichloriden 1a-¢ in Tetrahvdrofuran (THF) nach GL 1

Nas\_ //\T/SNH
I (N Me SO N "\: ___________ Aq
2 (Me,SiC.H,).MCl, + J\Q/L, ——— 3a-c (1)
(M =Ti. 1a: Zr. 1b: Hf. 1¢)

Die in fester Form luftstabilen Verbindungen 3a-c kristallisieren nach Extrak-
tion der Rohprodukte mit Chloroform aus der Extraktionsldsung. In organischen
Solvenzien wie Toluol, Chloroform und THF sind 3b und 3¢ etwas weniger 1oshch
als 3a. jedoch wesentlich besser als die praktisch unléslichen unsubstituierten
Cyclopentadienyl-Derivate 2a—-¢. Im Vergleich zum olivgriinen 2a hzw. gelben 2b
und 2c¢ sind das schwarzgriine 3a bzw. hellrote 3b und 3¢ tiefer farbig
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Die charakteristischen MS-, "H-NMR- und IR-Daten der neuen Komplexe 3b
und 3c sind im experimentellen Teil aufgefiithrt. In den Massenspektren tritt als
Teilchen mit dem hochsten m/e-Wert jeweils das Molekiilion mit hoher Intensitit
auf. Die '"H-NMR-Signale der C,H,- (Singulett), CsH,- (AA’BB’-Multiplett) und
SifCH, j,-Protonen (Singufett) fiegen im Erwartungsbereich. fmshesondere sind die
Signale der Cyclopentadienyiprotonen gegeniiber den Ausgangsverbindungen fa—c
[4] um etwa 0.3 ppm hachfeldverschaben, entsprechend der stirkeren Donorneigung
von Thokat- im Vergieich zo Chiorid-Liganden. Avus dern Anfireien von jeweids mur
einem scharfen Si(CH,),-Singulett fiir 3b und 3¢ bei Raumtemperatur 1df3t sich auf
eine rasche tnversion der MiS,C,-Crelattuniringe in den getdosten Romplexmotekitien
scnneden, wie sie pe) da dorcn lemperatravnangize "I IIMR M ESSDNZ DesTangl
wurde [3].

Bei Temperaturerniedrigung “erstarrt” 3a in einem Konformeren mit gefalteten
TiS,C,-Chelatringen, wobei NMR-spektrometrisch nicht entschieden werden konn-
te, Ob Mk zemirale TS0, 1,9,91-Binhe)t 0abe) eane sessed- oder exne wannenange
Anordnung emnnimmt [3].

Rontgenstrukturanalysen von [(Me;SiCsH ), MS,1,C;H, (M = Ti, Hf; 3a und 3c)

Die Verbindungen [(Me,SiC;H,),TiS,]},C,H, (3a) und [(Me,SiC,H,),HfS,],
C,H, (3¢) sind isotyp; sie kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei
kristallograpiosch  unabhéngigen Molekilen in der Elementarzelle. Die Un-
tersuchung der reduzierten Zelle nach den iiblichen Methoden ergab keinen Hinweis
auf eine mogliche hohersymmetrische Raumgruppe. In Tab. 1 sind die Kristalldaten
und Etnzetheiten zur Messung und Strukturverfeinerung zusammengestetit. Von der
Ti-verdinaung, Ja, stanaen ledigiicd Rikine Rristalle schiecdter Qualtdt zur
Verfigung; es wurden daher nur die Daten bis 20, =40° gemessen, die
Verfeinerung konvergierte bei einem relativ hohen R-Wert von 0.107, die Ergebnisse
sind zum Vergieich mit der Hf-Verbindung 3¢ jedoch trotzdem geeignet.

Die Strukturen wurden mit Patterson-Methoden gelost und alle Nichtwasserstoff-
FUOVRS BN SENSSUIOPER T OIRpErEISriERIOTER VORI, DR RinE- W aIersioipos-
tionen wurden berechnet und die H-Atome mit festen Temperaturfaktoren dem
Strektucmiodel hiazugetigt, dre Cy-Gruppen der Trimethyisiyireste wurden als
starie ‘Grappen verrenmert. Al Rechmungen warden it dem Progranmm SHELR-76
[5] durchgefuhrt, fur die abschlieBenden geometrischen Berechnungen wurde das
Programm PLATON [6] verwendet. Die Atomparameter sind in Tab. 2 and 3
angegeben. In Tab. 4 und 5 sind einige Bindungslidngen und -winkel zusammenge-
stellt. Weitere Informationen zu den Strukturbestimmungen sind bexm Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, hinterlegt und konnen unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-55416, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

Die Molekiile besitzen die Symmetrie C;, die Zentroide der Benzolringe (vgl. Fig.
1) liegen in Symmetriezentren der Elementarzelle. Jedes zentrosymmetrische Molekiil
enthilt zwei verzerrt tetraedrisch koordinierte Metallatome, die jeweils mit zwei
ortho-stindigen Schwefelatomen und den zugehorigen beiden Kohlenstoffatomen
des Benzolrings einen MS,C,-Chelatfiinfring bilden. Die lings der S,S-Achse
gefalteten Chelatringe liegen in der “envelope”-Konformation vor. Die Benzolringe
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Tabelle 1
Kristall- und MeBparanmler fiar [(n° Meﬁx( H,).MS,1,C H; (3a und 3c¢)

=Ti (32) M = HFf (3¢)

Raumgruppe Pl Pl
Gitterkonstanten:

a (pm) 1174.7(5) 1188.6(3)

h {pm) 1355.9(7) 126297

¢ (pm) 1475.9(11) 1519.6(9)

a (%) 90.67(8) u%.bl(h‘;

BT 97.13(8)

v (%) 98.03(5) 9% 69(

¥ (pm') 2308.7 2407 0
Formel T1,51,8,C4Hyy HIL51,5,Ch M,
Formelmasse R47.19 P10%.40
V4 2 2
Dy, (gem %) 122 133
Strahlung Mo-K,, (Graphitmonochromator). A = 71.069 pm
Diffraktometer Syntex P2, Enraf-Nonius CAD4
Scan-Mode w/26 [
26-Grenzen 0=20<40° 0= 262 350°
Anzahl unabhingige Reflexe 4174 6956
Reflexe mit /> 2a(]) 2216 S143
Absorptionskorrektur empirisch (DIFARBS [9))
plem™ F) 6.4 456
Korrekturfaktoren: 0.646,/1.430 07131181
R }_(IP)|7 | FD/EIE | 0.107 0.069

= [Zw({F, |~ | F. )7 Euf ﬂ]",'ﬁ.

w ::1/02(1*) 0.113 0071
Anzahl Parameter 475 475
Max. shift/o 0.11 .02
Peaks in D-Map ~0.85,1.4 2.09/1.84

sind innerhalb der Standardabweichungen planar. Die Gesamtanordnung der
zentralen MS,C,H,S,M-Chelatbriicke ist sesselartig mit fraas-angeordneten Metall-
atomen. Damit entsprechen die Strukturen von 3a und 3¢ weitgehend derjenigen des
Tetrathiolen-Chelatbriickenkomplexes [(7°-CH:)-TiS,],C. 4) [1]. In allen Fillen
ist der Diederwinkel der MS,-Ebene gegen die S,C,-Ebene im gefalteten Chelatring
betrichtlich (3a: 47°: 3c¢: ﬁ”:‘ 4: 46°). Die verzerrt-tetraedrische Koordination an
den Metallatomen wird bei der Berlicksichtigung der Ringzentren der beiden
Trimethylsilylcyclopentadienyl-Liganden erkennbar: wihrend die Winkel S-M-S
fiir beide Verbindungen bei ctwa 81.5° (3a: 8§1.4; 3c: 81.7 7 Liegen, sind die Winkel
der Ringzentroide Cp~M -Cp groBer (3a: 131.3; 3¢: 129774 sie liegen jedoch
dem fur pseudotetraedrische Metallocene tiblichen Bereich.

Die sperrigen Trimethylsilylzruppen weichen dadurch einander aus. dal sie nicht
zur zentralen Chelatbriicke hin orientiert sind, sondern in entgegengesetzte Rich-
tungen “‘seitlich abstehen™. Die Methylgruppen der Trimethvlsilvireste sind offen-
bar geringfiigig fehlgeordnet. was sich an den relativ hohen Temperaturfaktoren der
entsprechenden C-Atome und an eimigen UnregelmiBigkerten in den Si-C-
Bindungsldngen erkennen [dBt. Die beiden kristallographisch  unabhiingigen
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Tabelle 2
Atomparameter fiir {(n°-Me,SiCsH,),TiS,1,CeH, 3a)

Atom x ¥ z By “
Ti(1) 0.1267(2) 0.3085(2) 0.3224(2) 2.96
Ti(2) —0.1136(2) 0.1968(2) 0.8012(1) 297
Si(1) - 0.1568(3) 0.1340(3) 0.3521(3) 3.75
Si(2) 0.4407(4) 0.3837(4) 0.2701(4) 6.29
Si(3) —0.4310(4) 0.1293(3) 0.6862(3) 5.21
Si(4) 0.1763(4) 0.3644(3) 0.8773(3) 4.61
S(1) —0.0408(3) 0.3973(2) 0.3026(2) 3.61
S(2) 0.2144(3) 0.4630(2) 0.4004(3) 3.64
S(3) —0.2114(3) 0.0460(2) 0.8597(2) 3.49
S(4) 0.0451(3) 0.0984(2) 0.8122(2) 3.54
c 0.0005(12) 0.1798(9) 0.3873(9) 3.70
<2) 0.0484(13) 0.2505(9) 0.4609(9) 3.40
C(3) 0.1690(14) 0.2481(10) 0.4743(9) 4.09
C4) 0.2011(13) 0.1824(11) 0.4105(10) 4.32
(5 0.0953(13) 0.1379(9) 0.3571(9) 3.73
C(6) 0.2836(14) 0.3363(11) 0.2339(10) 4.87
(o)) 0.2014(14) 0.3946(12) 0.1947(10) 447
C(8) 0.0978(17) 0.3328(13) 0.1620(10) 5.47
C(9) 0.1134(13) 0.2295(11) 0.1758(9) 413
C(10) 0.2360(16) 0.2351(11) 0.2168(10) 5.15
Ccan —~0.2473(13) 0.2111(12) 0.4091(11) 4.92
C(12) —0.1894(16) 0.1327(13) 0.2268(12) 6.14
C(13) —0.1820(15) 0.0033(11) 0.3917(14) 6.04
C(14) 0.4817(18) 0.3568(21) 0.3784(16) 9.86
C(15) 0.4592(19) 0.5192(16) 0.2689(27) 12.58
C(16) 0.5283(21) 0.3195(23) 0.2002(16) 10.65
camn —0.0193(12) 0.4546(8) 0.4121(8) 2.6
(1) 0.0980(11) 0.4821(8) 0.4573(%9) 291
C(19y U IR IZY G SZ6RY) . S445(9y sar
C(20) ~02711(13) 0.1711(10) 0.6793(9) 371
C(21) —0.2200(14) 0.2700(10) 0.6799(9) 3.88
C(22) —0.1057(16) 0.2724(11) 0.6578(9) 4.89
2y —00877(15) OY723(12) 0.6433(3) 413
C(24) —0.1874(16) 0.1133(11) 0.6572(8) 3.92
(G pa)] (AL VE)] V.3UHD) VIO 336
C(26) —0.0268(15) 0.2589(9) 0.9504(9) 3.87
cQ2n —0.1448(14) 0.2596(11) 0.9452(10) 429
C(28) —0.1734(15) 0.3296(10) 0.8784(9) 422
C(29) —0.0728(13) 0.3708(%9) 0.8438(10) 3.66
(W) D2U5HID VISIHID VIV b
C(31) 0.2140(16) 0.4978(12) 0.9214(13) 6.42
C(32) 0.2655(17) 0.2852(13) 0.9520(12) 6.45
az>» —-D.3BY2D DI7BH2D DISSIND 0.
@3H D3R YD —DMUIND DI o>
@3> -D.5OE)2D DB DIEIID .55
[(W1,)) —DUBHID DR DIDYYB 2.b3
{(W)c2)] DIR3IVID DO DISHY 33D
«3® DII3VID DAY DIy W)

L9 had B}

? Boq=@®7Y/3LL,U, aka}aa;
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Tabele 3
Alomparameter fiir {(77-Me SiC<H ;) HES, [.C. H- (3¢}

Atom X v z B,

HI(1) 0.1314(1) 0.3193(0) 032730 389
Hf(2) -0.1127(h) 018780 (L8025(0 4.03
Sicly —~0.1543(4) 0.1384(3) (33123 1.69
Si2) 0.4504(6) (3.3940¢5) D835 T
Sie3) - 0.4319(5) 0.1222(4) 0.6811¢4) 6.26
Si(4y 0.1780(5) 0.3636(4) O 883114} 5.52
S(1 = 0.0375(4) 0.41193) 0.3003 3 4.35
S(2 0.2230(4 0.4776(3) 04107 Y 435
N&S —1{1.2149(4) (.0325(3) (.8386( 3 4.68
S(4) 0.0468(4) 0.0858(3) 0.8123¢33 456
el 0.0007(14) 01807010y (LABH6T) 41z
Ci2y 0.0506(16) (.2497(1 1) 0.4637(9) 403
(3 0.1723(15) G.251501 1) 0.4798{ 1)) 4.07
Cid) 0.1994(16) 0.1840¢10) 0.4209% 115 432
C(5) .0943(15; G901y (3646011 448
C(6) (0.2946(16} (1.3453(14) 0237241 566
(7 0.2134(18) 0.4028(13) 31970011 32
(&) 01134019 0.3367(16) 01643011 282
C(9) 0133820y 0.2401(13) 1790010y 553
Cl) 0.2421(17) 0.2456(13) 2220011 456
Cah -0.2436(13) 0.2154(12) 0.4043(14) S22
Cl2y —0.1856{1%) 0.1425(15) 0.2286(13, .75
C(13) —0.1804{19) 0.0094(14) (.3846(16) 713
Ci1dy 0.4863(20) (L347420) G.4000¢ 16y 586
15y (.4703(2%) 0536717 0.2844¢22) 12.88
C(16) 0.5443(25) 3371022 0.2057(18) 11.09
C(17y ~0.0159(14) 0.4632(9) (0.4122¢10% RWRS
18y 0.0979(14) 0.4877(10) . 4598011 400
C(19) (.1105(14) 0.53256(10) O.5468(10: N2
C20) —0.2770¢163 0.1636(12) 0.6745(1(h 484
2y = ().2205(17) 0.2665(12) 0.6737(10y 4.64
(22 —0.1081(19) 0.2689(13) 06386010 19
2y ~0.0854(19) 0169312 (64140115 501
C(2 = 0.1914(18; 0.1077¢13) 0652410, 523
C(25) (.0240(153 0323811 (0.8944( 10 4.43
C(26) ~0.0215(18) 0.2548(10) (1.9560¢9 477
27y -0.1421(1%) (1.2568(14) 0.93523¢12) S g
C(28) = 0171918 0.3249(12) 0.8893¢1 546
C(29) ~0.0709(17) 0.3690{11) (.8339(12 499
C{30y 0.2033(19) (1.3566(18) 076591 % 706
C(31y 02123020 .4953(15) 0.9260(161 748
(3 0.2664(18) } 0.9556(1%; 741
Ci{33) —0.4757(23) 20 0.7786(14) 10.435
C(34) ~0.515921) 0.1664(23) 0.5811(17 10 1e
C(35) ~0.4615(25; -0.0141(16) 0.6864(17) 9.25
C(36) - 0.0945(13) 0.0161(10) (193631 RIRR)
C(37) 0.0187(15) 0.0370¢10) G.9748(1(h 426

C(38) 1501 0.0212¢11) 0.9800(1() 4.2}
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Tabelle 4
Ausgewihlte Bindungslangen (pm) fiir [(1°-Me;SiCsH ), MS,1,C¢H, (3a und 3c)

M=Ti(3a) M=Hf@30) M=Ti(3a) M=Hf3¢)
M(1)-S¢1) 243 6¢4) 251.8(4) Si3)-CM 190(2) 186(2)
M(1)-8(2) 241.44) 249.74) SKN-CG3 191¢2) 186(3)
M(1)- @D 20D 254 SUH-LU3H IBYD ISHID
M- 25 255 SYH-LIOD IBYD IZYD
M(1)-C(3) 241(1) 252(1) Si(4)-C(25) 183(2) 186(2)
M(1)-CJ D b2V 2D YLD IBYD) IS5
M(1)-> DD 252 SUH-TOD IBYD IBHD
M(D)-CP® 2D 29 ISIP I Wk IBYD IBYD
M(1)-©) B> 2% 252 SIH-CHD B YD
M(1)-ED 23 259 SD-CIH YIHD 298D
M(1)-C(8) 238(1) 247(2) S(3-CG6 Y 176(1) 176(2)
M(1)-ID I 239> SIH-OID 12D IIBD
M(1)-CHD 209 23D V-0 123 126D
M(1)-CoiD 20 p23p%) D-0» 13y YD
M(2)-S(3} 242.4(4) 250.7%4) C-Cn 242 2432
M(2)- 5 20000 2R EIP-Lod) 2002 22
M(2)-Cj21» YD 253D -0 YD 229D
M(2)— €2 23K 250 Dh-0D 13D bYSY)
M(2)- @2 29)) 209 Ub-CHD I8 33D
M(2)- 2D 22 25 UD-O® SF57)e)) Iy
MQ)-Cy2D 20 2502 O®»-O» 1292 239
M(2)- oD 207 N9 U-0HD 133> 235D
M(2)- €23 205 25 CHOD-CHN® 129D I2YD
M(2)-€/2b> 230D 25907 CH®D-CND WD 3D
M(2)- 12D 2 2542 TOD-02) 39D S5YD
M(2)-@)2» DY 2D CoL-02» YD 19D
M(2)-CJ2» 22 25 oD-GE 1D I
M(2)-Co) D 2070 23 b3 W w e BB Y51 ) 13D
Si()-C»* ISYD IBYD U2»-02H»  DUD 23D
Si(1)— @Y IBHID> IBHD U2SH-02 3D 2D
Si(1)-C(12) 184(2) 185(2) C(25)-C(29)  145(2) 143(2)
Si(1)-C(13) 187(1) 184(2) C26)-C2T)  138(2) 143(3)
Si(2)- B 1B IS LID-02® 1D 139D
5i(2)-C(14) 179(2) 191(2) C(28)-C(29)  139(2) 144(3)
Si(2)- (D 1D YD U3k 139D 23U
Si(2)- OB YD ISHID DI 10D pL:910))

“ Cp(1) ist Centroid Ring C(1)--- C(5), Cp(2) C(6)--- C(10), Cp(3) C(20) --- C(24). Cp(4)
C(25) - - - C(29). * M(2) entspricht Hf1 in Fig. 1, S(3) S1’, S(4) S2’.  Si(1) entspricht Si2 in Fig. 2, Si(2)
Sil. 4 €36 entsprcnt ©12' 10 Fig. ), 03 019, 0% Iy

Molekiile in der Elementarzelle besitzen die gleiche Konfiguration und zeigen auch
hinsichtlich der Bindungsabstdnde und -winkel keine signifikanten Unterschiede.

3a und 3¢ sind isotyp, die Strukturen gleichen einander weitgehend. Erwar-
tungsgemiB sind die Abstinde M-S und M-Ringzentroid fiir M = Ti (3a) mit 243
bzw. 207 pm kiirzer als fir M = Hf (3¢) mit 251 bzw. 220 pm; dagegen sind die
Winkel S-M-S praktisch gleich. Die Diederwinkel der MS,-Ebenen gegen die
zentrater 5,€ 38, 3,-Evenen betragen 57° Oay vow. 52° 36 wnd Hegen dawwt vy
im Bereich enisprechender Werte von 4 und analoger Titanocen-Dithiolenchelate
wie (CsHs),TiS,C,H, (46°) [7] und (CsHy),TiS,C H, (46°) [8].
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Tabelle 5

Ausgewihlte Bindungswinkel ( ©) fur [(#°-MeySiCsHy)>MS;1,CH, (3a und 3¢)

M=Ti{3a} M= HIl(3¢) M= Ti(3ay M-=H{3c)
S(1)--M(1)-5(2) 81.4( 81.9(1) C(33)-S1(3)-C(35y  109(1y D
Cp(1H)-M(1)-Cp(2y  131.6(1} 129.5(1} C(34)-8i(3)-C(35y  115(1 11201
S(3)-M(2)-S(4) 8141 81.4(2) C(25)-Si4)-C(30) 1131 12l
Cp(3)-M(2)-Cp(4)  130.9(1) 129.9(1) CQR3=-Sid)-C(31y 1071 105¢1)
C(h-Sih-C(11y 1101 IRRERY] C(233-S1(8)-C(3 T HULTRE!
C1y-Si(H-C(12) 1101 11 Ci30)-Si4y-C( 313 8L 1091y
ChH-Subh-C1 3y 10641 105(1 COM =Sy -C32)  112(h TI21
COD-Sih-C12y - 11241 11001 CATy-Sid) 325 1081 o9 1)
CID-SIH-C(13) 1091 IRETEN) M(1)-S(1-C(1T 97.005) G3.9(5)
C(12)-Si1H-C(13) 109¢1) 110(1) M(1)-S(2y (18} 97 24y G2.7(5)
C(14)--Si2)-C(6) 1T T M(2)--S(3)-C(36) 95 T4y 9325
C(135)-8i(2)-C(6) 108(1) 108(1) M(2)-S(4)-Ci 373 G695y 93.5(6)
C(15)-Si(2)~Ci14) 104(2) 11y S(1-C17)-C18) 119(1 P20
C(16)-Sy2)-C(6) 109(1) 107(1) S(H-Ce17y-Coty 1231 12001
C(16)--S12y-C(14y TO&(1} 1081 S(-CUEs)- Gty 2001 1231y
C(16)-Si(2)-C(15) 117 113¢1) S(2)-C18)-C19 1251 Lo
C20-S1(3)-C(33) 1121 ISRIGH! S(3--C36)-C37) 11901 121ty
C(20)-Si(3)-C(34) 11( HO7(1 S(33-C(36)-C38) 12001 11601y

C20)-S1(3)-C(35) 1051 11001 S(4)--CA37-Ci36) 12001 122(H
C(33)-S13)~-C3d)y 1061 106(1) S(4)-C373-C38) by L2001

4

e

Fig. 1. Molekitlstruktur von [(77-Me;StC H, ), HES; 1,C H: (3¢) (OrTEP-Darstellung. Schwingungsel-
lipsoide entsprechen 50% Aufenthaliswahrscheinlichkeit der Atome?.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt.
Zur Verwendung kamen absolutierte, mit Argon gesittigte Losungsmittel. Tetra-
natrium-1,2,4,5-tetramercaptobenzol [10] und die 1,1’-Bis(trimethylsilyl)metallocen-
dichloride 1a—c [4,11] waren nach Literaturvorschriften zuginglich.

Aus den Massenspektren (Varian MAT 311 A, EI-Technik) sind nur Fragment-
ionen mit I, > 10% aufgefuhrt; es ist jeweils der intensivste Peak des Isotopen-
musters angegeben. Die 1H-NMR-Spektren (Bruker WP 80) wurden an gesittigten
Losungen in THF-d,, die IR-Spektren (Perkin Elmer 457) an KBr-Prefllingen
aufgenommen.

Tetrakis(1’-trimethylsilylcyclopentadienyl)(p.,n’,7°-1,2,4,5-benzoltetrathiolato)dizirconi-
um(1V) (3b) und -dihafnium(IV) (3c)

0.61 g (2.07 mmol) C,H,(SNa), werden mit 1.81 g (4.14 mmol) 1b in 100 ml THF
bei Raumtemperatur gerithrt, wobei sich die Suspension rot farbt. Zur
Vervollstindigung der Reaktion wird 2 h unter RuckfluB gekocht. Das Losungsmit-
tel wird abgezogen und der Riickstand mit siedendem Chloroform extrahiert. Aus
der Extraktionsldsung kristallisiert 3b in orangen Kristallen. Ausbeute: 1.87 g (46%).
Analog werden aus 1.01 g (3.43 mmol) C,H,(SNa), und 3.60 g (6.86 mmol) 1c 1.94
g (51%) 3c in hellroten Kristallen erhalten.

3b und 3c sind in festem Zustand luftstabil, zersetzen sich jedoch langsam in
Losung bei Luftzutritt. 3a ist dagegen auch in Losung stabil. Beim Erhitzen von 3¢
an Luft (Heiztischmikroskop) tritt bis 350 ° C kein Schmelzen, sondern allméhliche,
irreversible Dunkelfarbung ein.

3b: MS, 290°C: m/e(1,) 937(100, M™), 795(12, M*— C,H,SiMe,), 73(31,
SiMe,). "H-NMR, 28° C (8 in ppm): 0.26(Si(CH,);), 6.30(CsH,), 7.73(C¢H,). IR(F
in cm ™ '): 3100vw »(CH)C;H,, 2960m »(CH)Si(CH,);, 1400m «(CC)CsH,, 1040s
8(CH)C,H,, 820vs y(CH)C;H,. Gef.: C, 48.12; H, 6.07. C;4H,S,Si,Zr, (934.00)
ber.: C, 48.86; H, 5.84%.

3c: MS, 340°C: m/e(I,) 1108(12, M™*; Isotopenverteilung stimmt mit rech-
nersimuliertem Muster iiberein), 73(100, SiMe,). 'H-NMR, 28°C (8 in ppm):
0.25(Si(CH,),), 6.20(CsH,), 7.56(CH;). IR (¥ in cm™'): 3100vw »(CH)C,H,,
2960m »(CH)Si(CH,);, 1400m «(CC)CsH,, 1050s §(CH)C H,, 820vs y(CH)C H,.
Gef.: C, 40.37; H, 4.68. C,;H,,S,Si, Hf, (1108.54) ber.: C, 41.17; H, 4.92%.
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