
bildung 1 entspricht in guter Naherung dem Korrelations- 
diagramm fur die ditope Reaktion zum gewinkelten Acyl- 
radikal. Auf den (n,n*)-Flachen (Zustande S, und T,) fuhrt 
der Reaktionsweg von einem Punkt nahe der Grundzu- 
standsgeometrie zu einem linearen Acylradikal. Einen 
Schnitt durch die Flachen von Abbildung 1 entlang dieses 
Wegs zeigt Abbildung 3b; er entspricht dem Korrelations- 
diagramm fur die tritope Reaktion zum linearen Produkt. 
Photochemische a-Spaltungen aus dem (n,n*)-Zustand T, 
sollten demnach zu gewinkelten und solche aus den (n,n*)- 
Zustanden zu linearen Produkten fuhren. Doch ist zu be- 
achten, daD fur eine nicht-planare Konformation die Kreu- 
zung zwischen den Triplett-Zustanden verboten ist. AuDer- 
dem sollten nach der Kasha-Regel vom (n,n*)-Zustand T, 
ausgehende Reaktionen wenig wahrscheinlich sein. 

Bei Formaldehyd sind die Barrieren in den (n,n*)-Zu- 
standen deutlich zu hoch fur eine photochemische Reakti- 
onf4], auch wenn man die vermiedene Kreuzung im Fall 
der nicht-ebenen Reaktion beriicksichtigt. Dies ist mit dem 
experimentellen Befund in Einklang, daI3 Formaldehyd bei 
der photochemischen Reaktion bevorzugt in molekulare 
Produkte d i s so~ i i e r t~~~ .  Analoge Rechnungen fur Acetalde- 
hyd und Aceton ergaben, daD die allgemeine Form der Po- 
tentialhyperflachen in Abbildung l fur die a-Spaltung cha- 
rakteristisch ist, daD die Hohe der Barrieren aber von der 
Molekulstruktur bestimmt wird. So sind die Barriere fur 
die H-Abspaltung und die fur die CH3-Abspaltung im 
3(n,n*)-Zustand von Acetaldehyd um 45 bzw. 80 kJ mol-I 
hSher als die fur die H-Abspaltung von Formaldehyd. 
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Synthese des viergliedrigen metallacyclischen 
Systems 1Cp2Ti(AsPh),] uber die in-situ-Reduktion 
von [Cp2TiCl21** 
Von Paul Mercando, Anthony-Joseph DiMaio und 
Arnold L. Rheingold* 

Bis(cycIopentadienyl)titan(Cp,Ti)-Komplexe mit chela- 
tisierenden Trisulfido-""*hl sowie Pentasulfido- und Penta- 
selenidoliganden ([Cp2TiES], E = S oder Se)l"-fl sind wohl- 
bekannt und hochreaktiv. Die isoelektronische und isolo- 
bale Beziehung zwischen Schwefel und einem Phosphan- 
diyl(Ph0sphiniden-) sowie zwischen Selen und einem Ar- 

[*I Prof. Dr. A. L. Rheingold, P. Mercando, A.-J. DiMaio 
Department of Chemistry, University of Delaware 
Newark, DE 19716 (USA) 
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sandiyl(Arsiniden)fragment veranlaBte uns dazu, ein Syn- 
theseschema fur die analogen Komplexe [Cp2Ti(RE'),] zu 
suchen (E'= P oder As). Issleib et al. stellten in bescheide- 
net Ausbeute aus [Na2(PPh),] und [Cp2TiC12] den Komplex 
[Cp2Ti(PPh),] dar[Ig1. Das Produkt wurde zwar anhand sei- 
nes 3'P-NMR-Spektrums identifiziert, jedoch nicht kristal- 
lographisch charakterisiert. Eine ahnliche Reaktion fuhrte 
zu [CpzTi(AsEt)3]['h1. Die Verbindungen des Typs 
[Cp2Ti(PR),] (R=Ph, Me, Et und rBu) wurden aus 
[K2(PR),] und [Cp2TiCIz] hergestellt["]. Der Ligand (AsPh), 
wurde bereits im Metallacyclus [(C,Me,)Rh(CO)(AsPh),] 
beobachtet, der ein spates Ubergangsmetall enthaltf'jl. 

Unter Verwendung des in-situ-Reduktionsverfahrens 
von Rausch et al. fur die quantitative Herstellung von 
[ C P ~ T ~ ( P M ~ ~ ) ~ ] [ ~ * ~ ]  gelang uns in guter Ausbeute die Syn- 
these von [Cp2Ti(AsPh),] 1. Die Verbindung entsteht als 
maBig luftstabiler, violetter, kristalliner Feststoff durch Re- 
duktion von [Cp2TiC12] mit Magnesium in Gegenwart von 
CyCIO-(ASPh)6: 

[Cp2TiCI,] + Mg+ 112 cyclo-(AsPh), -t [Cp2Ti(AsPh),]+ MgCI2 

1 

Unter den Reaktionsbedingungen sind Mg und cyclo- 
(AsPh), allein inert; anscheinend wird die RingSffnung 
erst durch die reduzierte Titan-Spezies bewirkt. 

1 wurde durch 'H-NMR-Spektr~skopie[~~. und eine 
Rontgenbeug~ngsanalyse~~~ charakterisiert. Bei Raumtem- 
peratur zeigt das 'H-NMR-Spektrum zwei Singuletts fur 
die Cp-Ringe, und auch bei 80°C wird keine Linienver- 
breiterung sichtbar. Bei [Cp2TiSs] fuhren Konformations- 
veranderungen im Ringsystem zu dynamischen Effekten, 
die bei 80°C deutlich erkennbar sind; der Koaleszenz- 
punkt ist bei 90°C erreicht[lc1. [(Me5C5)2TiS3] ergibt bei 
Raumtemperatur nur ein Methyl-Signal[Ih1. 

c133 

Abb. I. Struktur von 1 im Kristall; ORTEP-Zeichnung (ohne Wasserstoff- 
atomel 

Die Nichtaquivalenz der Cp-Ringe in 1 - auch im Fest- 
stoff - wird durch die Anordnung der Phenylringe verur- 
sacht (siehe Abb. 1). AuDerdem liegt der Bisektor des Win- 
kels Ringzentrum-Ti-Ringzentrum nicht in der As-Ti-As- 
Ebene. Der zentrale TiAs3-Rhombus in 1 ist fast planar; 
As2 liegt 0.018(3) A von der As-Ti-As-Ebene entfernt. Im 
Gegensatz dazu ist der RhAs3-Ring im Komplex 2 gewellt 
mit einem Diederwinkel von 23.1 '. Diese Abweichung von 
der Planaritat ist im Ti&-Ring von [(MeSCS)2TiS3] sogar 
noch ausgepragter: Der Diederwinkel betragt 49°f1"1. In 1 
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steht die Verbindungslinie der Cp-Ringzentren senkrecht 
auf der TiAs3-Ebene (Diederwinkel 89.7(2)'). Der Winkel 
Ringzentrum-Ti-Ringzentrum von 133.1(2)' ahnelt den 
Winkeln in [Cp2Ti(PMeJ2] (l33.2(5) und 134.3(6)' fur zwei 
unabhangige M ~ l e k i i l e ) ~ ~ ~  und in [Cp2TiS,] (Durchschnitts- 
wert 133.0°)1'd~'1. Der Winkel Asl-Ti-As3 in 1 (96.8(1)') ist 
groBer als in [ c ~ , T i ( P M e ~ ) ~ l  (92.9(1)' und 91.5(2)'), ahnelt 
aber dem Winkel in [CpzTiS,] (Durchschnittswert 95.0'). 
Der Winkel As-Rh-As in 2 (81.41(4)') ist deutlich spit- 
zer['Jl. 

Auch wenn es nur wenige Vergleichsmoglichkeiten gibt, 
so scheinen die Ti-As-Abstande mit 2.668(2) A zu As1 und 
2.655(2) dr zu As3 ,,normal" zu sein: In einem Bis(dime- 
thy1arsino)-o-phenylen-Komplex betrag! die durchschnitt- 
liche Lange der Ti-As-Bindung 2.691 A[,], und in einem 
l-Diphenylphosphino-2-dip~enylarsinoethan-Komplex ist 
die Ti-As-Bindung 2.677( 1) A lang['I. Die As-As-Bindungs; 
langen kommen rnit 2.43 1( 1) (Asl-As2) und 2.442( 1) A 
(As2-As3) nahe an eine ,,Standard"-As-As-Einfachbin- 
dungslange in cyclo-(AsPh), (Durchschnittswert 2.459 A)['] 
heran. Der Winkel Asl-As2-As3 ist rnit 109.51(6)' der un- 
seres Wissens bisher gr6Dte; in cyclo-(AsPh), betrlgt der 
As-As-As-Winkel im Durchschnitt 91.1 Of']. Der grol3e As- 
As-As-Winkel ist rnit dem im isolobalen Titanacyclobutan- 
Komplex 3 vergleichbar: Fur R=H,  R'=Ph betragt der 
Winkel am zentralen Kohlenstoffatom 112.0(3)' und fur 
R=  R'=CH3 1 10.9(6)0[9! Alle diese Komplexe enthalten 
ebenfalls annlhernd planar? TiC,-Rhomben. Der Abstand 
Ti. .  .As2 ist mit 3.173(1) A entsprechend kurz und 1al3t 
eine schwache transanulare Wechselwirkung vermuten. In 
krassem Gegensatz dazu betragt in 2 der As-As-As-Winkel 
82.97(5)"['j1. 

Wendet man die klassische Elektronenzahl-Regel auf 1 
an, so resultiert ein 16-Elektronensystem, wenn es sich bei 
dem Metall um Ti'" handelt und der (AsPh)3-Ligand als 
4-Elektronendonor fungiert, oder wenn das Metall als Ti" 
und (AsPh), als neutraler 2-Elektronendonor vorliegen. 
Die erstgenannte Kombination ist vonuziehen, wenn man 
CyCb-(ASPh), in Analogie zu cyc!o-(S), ah oxidierendes 
Agens einstuft. Die letztgenannte Kombination scheint 
moglich, wenn man 1 rnit 4 vergleicht. In dieser Verbin- 
dung fungiert die PhAsAsPh-Einheit als 2-Elektronendo- 
noPol. 

Wenn man ~yclo-(AsPh)~ unter gleichen Reaktionsbedin- 
gungen durch cyclo-(AsMe)5 ersetzt, nimmt die Reaktions- 
zeit stark ab (1 h gegenuber 2 d), und laut 'H-NMR-Daten 
entsteht das Analogon [Cp,Ti(A~Me)~ll"~- 

A rbeitsvorschrifi 
Zu einer Suspension von 0.863 g (35.9 mmol) pulverisiertem Magnesium und 
7.321 g (8.03 mmol) cyclo-(AsPh). in 50 mL wasserfreiem, entgastem Tetrahy- 
drofuran (THF) werden unter Riihren 2.00 g (8.03 mmol) [Cp2TiC12j in 
150 mL THF gegeben. Die Reaktionsmischung wird 48 h zum Sieden erhitzt. 
Dabei verandert sich die Farbe der LBsung nach blauviolett. Nach Kiihlung 
und Filtration wird das Solvens entfernt und der Riickstand in 400 mL war- 
mem Toluol gel6st. AnschlieOend wird wieder filtriert, und die Liisung wird 
auf 200mL eingeengt. Bei langamer Kiihlung auf -78°C bilden sich vio- 
lette Kristalle von l (6OOh); Fp-212-214°C (Zers.). 
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[ I l l  'H-NMR (CbDS): S=5.17 (s, SH), 5.02 (s, 5H), 1.46 (6H), 1.38 (3H). 

Synthese und Kristallstruktur des homoleptischen 
Thioether-Rutheniumkomplexes 
IRu(1,4,7-trithiacy~lononan)~~BPh~)~ - 2 Me2SO* * 
Von Michael N .  Bell, Alexander J .  Blake, 
Martin Schroder*, Heinz-Josef Kuppers und 
Karl WieghardP 

Bei Untersuchungen der Bindung von 1,4,7-Trithiacyclo- 
nonan 1 an Ubergang~metall-Ionen~'-'~ interessierten vor 
allem stereochemische und elektronische Einfliisse der ho- 
moleptischen Koordination durch sechs Schwefelatome 
auf die Metallzentren. In Fortsetzung dieser Arbeiten ha- 
ben wir die Koordination von 1 an Platinmetalle sowie die 
Redoxchemie der resultierenden Komplexe untersucht. 

c57, 5 

w5 
Wir berichten nun iiber Synthese, Einkristall-Rontgen- 
Strukturanalyse und Redox-Verhalten des aul3erst stabilen 
Bis(sandwich)ruthenium(ii)-Komplexes [Ru( 1)2]20. Das 
Komplex-Kation [Ru( 1)2]2" entsteht aus RuCI3. H 2 0  und 
1 im Oberschul3 in MezSO bei erh6hter Temperat~r'~' oder 
aus [RuCl2(c6H6)l2 und 1 im Uberschul3 in Methanol bei 
Ra~mtemperatur~'~. Durch Umkristallisation aus Me,SO in 
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