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[ I l l  Bei der Wechselwirkung der Komplexe 7 mit MA0 muU die C,-Symmetrie 
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Katalysator auf Alumoxan-Obertiachen FLxiert wird. Versuche hierzu sind im 
Gange. 

1121 C,H,CH,CH,OH wird durch Epoxidoffnung aus Ethylenoxid mit LiC5H5/ 
BF,,Et,O in guten Ausbeuten hergestellt. 'H-NMR (400 MHz, C&,. 25°C. 

H), 3.60 (I:  2H. 'J(H.11) =7.2Hz; CH,CH,Ofl), 6.13. 6.18, 6.34 (m, 3H; 
vinyl. H); 13C{'H)-NMR (100.4MHz, C,D,. 25"C, TMS): 6 = 33.6, 43.1. 
61.82 (s; aliphat. C), 127.8, 130.8, 132.1. 145.4 (s, olefin. C); GC-MS: m;z (%) 
: 110 (21) [Mf]. 79 (100) [M+-CH,OH], 66 (20) [C,H, 'I; IR (in Substanz): 
i [cm-'1 = 3345 vs (e(O-Hi). 3059 in (v(=C-H)), 2926 s (v(C-H)), 21192 s 
(v(C -H)). 9 wird durch Hquimolare Umsetzung der Edukte quantitativ er- 
hallen. 'IT-NMR (400 MHz, C,D,. 25 "C. TMS): 6 = 2.27 (t, 21-1, 'J(€I.fI) = 

6.1 Hz: CH,CH,O), 3.08 (s. 12H; N(CH,)J. 3.91 (1, 28, 3J(H.II) = 6.1 Mz; 
CH2CH,0), 5.77 (1, 2H, '.I(H,H) = 2.4Hz; C,H,). 6.13 (t. ?H,  3J(H,H) = 
3.1 Hz; C,H,); '3C('H)-NMR (100.4 MHz. C,D6. 25"C, TMS): 6 = 31.8 (s; 
C H , C H , O ) . ~ ~ . ~ ( ~ ; N ( C H , ) , ) , ~ ~ . ~ ( ~ ; C H , C H , O ) , ~ ~ ~ . ~ ( S ; C , H , ~ ) .  110.8(s; 
C,H,), 131.9 (s; C,H,); IR (Nujol): 3 [cm-'1 = 3019 w, 2969 s, 2946 s sh. 2880 
s, 2841 vs. 2835 s sh, 3759 s. 1041 s, 954 s. 938 s. 791 s. 
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TMS): 6 = 2.54 (t, 21-I. 'JJ(H,H) =7.2 Hz: CH,CH,OH). 2.80 ( s ,  2 B ,  allyl. 

Ergehnisse. 

Homoleptische Thiolatokomplexe : Metall- 
Schwefel-Geruste mit unerwarteter Struktur in 
den zwei- und dreikernigen TiIV-Komplexen 
[Ti,(SMe),] - bzw. [Ti,(SMe),,] ** 
Wolfram Stuer, Kristin Kirschbauin und 
Dean M. Giolando* 

Normalerweise haben Komplexe mit sechsfach koordinierten 
Metallzentren eine anniihernd oktaedrische Syminetrie 
Eine bemerkenswerte Ausnahme bilden Komplexe der Typen 
[M(I ,2-S2CZR2)J und [M(I ,2-S2C,H,),], von denen die meisten 
eine annahernd trigonal-prismatische Symmetrie (D3h) anneh- 
men[21. [ZrMe,12- ist. wie vor kurzem berichtet wurde, der erste 
homoleptische Komplex rnit einzahnigen Liganden, der 
keine Oh-Symmetrie a~fweis t [~] .  Wir haben kiirzlich bei 
[Ti(S2C,H,),]Z- eine ungewohnliche Verzcrrung der Oh-Sym- 
metrie in Richtung C,-Symmetric beobachteti4]: Das Ti-Atom 
ist windschief-trapezartig-bipyramidal koordiniert; alternativ 
li13t sich das S,-Polyeder auch als pentagonale Bipyramide mit 
fehlender iiquatorialer Position beschreiben['I. Um Einblicke in 
die Faktoren zu erhalten, die die Koordinationsgeometrie dieser 
Komplexe bestimmen, haben wir Komplexe mit sechsfach koor- 
dinierten Ti'"-Zentren synthetisiert, die einzahnige Thiolatoli- 
ganden enthalten. Rontgenstrukturuntersuchungen zeigten fur 
[Ti,(SMe),]- eine trigonale Verzerrung der oktaedrischen Ko- 
ordination um die Ti-Zentren und fur [Ti,(SMc),,] eine bis- 
lang nicht bekannte trigonal-prismatische Koordinationsgeo- 
metric um das zentrale Ti-Atom rnit jeweils einer flachen- 
verknupften, O,-symmetrischen Ti&-Baugruppe auf den bei- 
den Dreiecksflachen. 

Uber diese strukturellen Aspekte hinaus interessieren Titan- 
Thiolatokomplexe auch als molekulare Vorstufen fur die Bildung 
dunner Titansulfid Schichten durch Gasphasenabscheidung. 
Fur diese Zwecke geeignete Verbindungen sind beispielsweise 
[Ti(StBu),] und [TiCl,(HSR),] rnit R = Cyclopentyl und Cy- 
clohexyli6* 'I. 

Titan-Thiolatokomplexe sind bislang nur in begrenztem 
MaDe untersucht worden, und homoleptische Komplexe dieses 
Typs sind besonders schwer zuganglich [8 ,  'I. Die Umsetzung 
von [Ti(NR;),] (R' = Me oder Et) mit RSH (R = Me, Et oder 
iPr) fuhrt zu Komplexen der allgemeinen Formcl 
[Ti(SR),(HSR),(NHR,),], wobei (x -k y) von 0.8 bis 1.33 va- 
riiert""]. Versuche, [Ti(SR),] durch Reaktion von TiC1, rnit 
RSH/NH, zu synthetisieren. waren nur zum Toil erfolgreich, da 
ein Gemisch der Verbindungen TiCl, _,x(SR), erhalten wur- 
de["I, wobei x Werte von 1 bis 4 annehmen kann. 

Wir erhielten bei der Umsetzung von [Ti(NMe,),] mit sieben 
Molaquivalenten MeSH das dunkelrote, mikrokristalline Pro- 
dukt [NMe,H,] '-1 in guter Ausbeute["]. Fast schwarne Einkri- 

[NMr,I-I,][Ti,(SMe),J [NMe,H,]+-I 

stalle konnten aus CH,Cl,/Hexan erhalten werden. Abbildung 1 
zeigt die Struktur des Anions [Ti,(SMe),]- im Kristall['21. Die 
Bindungslangen und -winkel um die Ti-Zentren stimmen gut 
mit denen anderer Ti"-Komplexe mit MeS-Liganden iiber- 
ein113]. Das Anion 1 enthalt zwei Ti-Atome, die jeweils durch 
drei terminale und drei verbruckende MeS-Liganden koordi- 
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Department of Chemistry. liniversity of Toledo 
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Abb. 1. Struktur von 1. Wichtigste Bindungslangen [A1 und -winkel ['I: TI-S (ver- 
briickend) von 2.511(1) bis 2.575(1), Ti-S (terminal) von 2.321 l(9) bis 2.362(1), 
trans-S-Ti-S von 148.04(3) bis 162.42(4). cis-S-Ti-S von 73.1 l(3) bis 115.63(3). 

niert sind. In erster Naherung kiinnte die Ti,&-Baugruppe als 
flachenverknupftes Doppeloktaeder beschrieben werden. Dies 
ist prazedenzlos fur S-Donor-Liganden und findet sein struktu- 
relles Ana l~gon"~]  in [Ti,CI9]-. Wahrend die TiCI,-Einheiten 
in [Ti,CI,]- annahernd 0,-Symmetrie aufweisen, sind die TiS,- 
Einheiten in [NMe,Hz]+-l deutlich verzerrt, wobei die beiden 
TiS,-Einheiten sich nicht signifikant voneinander unterscheiden. 
Beidc TiS,-Einheiten sind von der 0,-Symmetrie abweichend 
zum Mittelpunkt der 0, -+ D,,-Reaktionskoordinate trigonal 
verzerrt: Til, Drehwinkel von 31.10(4)" mit Diederwinkel 7wi- 
schen angrenzenden S,-Flachen an b, von 40.37(4)' und 
an h, von 92.50(3)', und Ti2, Drehwinkel von 33.30(5)' mit 6 an 
6, von 42.83(5)' und an b, von 92.13(3)". Interessant ist, daR 
diese MS,-Emheiten denen einiger [M(1,2-dithi01ato),~~ -- 
Komplexe (M = Ti oder Zr) iihneln['6]. 

Die Reaktion von vier Aquivalenten MeSH mit [Ti(NMe,),] 
fiihrt zu rothraunen Einkristallen von 2["]. Abbildung 2 zeigt 

[Ti,(SMe),21 2 

die Struktur dieser Verbindung im Kristall" 'I. Die Bindungs- 
langen ahneln denen in [NMe,H2]'-l. Der Komplex 2 liegt auf 

Abb. 2. Struktur von 2. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Ti2 uiid Ti3: 
Ti-S (verbruckend) von 2.5580(S) bis 2.5732(9), Ti-S (terminal) von 2.3134(7) bis 
2.3177(7), Irans-S-Ti-S von 158.03(4) bis 159.62(4). cis-S-Ti-S von 75.12(3) bis 
101.88(4); Ti1 : Ti-S von 2.4319(8) bis 2.4355(8), rrans-S-Ti-S von 128.89(3) bis 
143.74(3), cis-S-Ti-S YOU 79.62(3) bis 84.14(2). 

einer kristallographischen C,-Achse; die drei Ti-Atome sind li- 
near angeordnet. Die aul3eren beiden Ti-Atome sind durch drei 
terminale und drei verbriickende MeS-Liganden koordiniert, 
wahrend das zentrale Ti-Atom von sechs verbriickenden MeS- 
Liganden umgeben ist. Tm ganzen betrachtet, kann die Geo- 
metrie des Ti$,,-Geriists als trigonal-prismatische Leiitrale 
Einheit mit jeweils einem flachenverknupften Oktaeder auf bei- 
den trigonalen Grundflachen beschrieben werden. Diese neuar- 

tige Koordinationsgeometrie ist strukturell denen der thio- 
latoverbriickten .,Doppel-Cuban"-Metallkomplexe verwandt '1. 
Die Anordnung der Liganden in den beiden auReren TiS,-Poly- 
edern ist Lzhnlich. wobei beide Polyeder von der Oh-Symmetrie 
weg trigonal verzerrt sind: Ti2, Drehwinkel49.22(3)" rnit 6 an 6, 
von 60.57(2)' und an 6, von 78.44(2)"; und Ti3, Drehwinkcl 
44.50(3)" mil 6 an h ,  von 55.69(2)" und an b, von 81.77(2)"[151. 
Die Verzerrung wird auch dadurch belegt, daB die beiden Titan- 
atome ca. 0.4 8, vom Zentrum der S,-Einheiten zu den auBeren 
S,-Flachen verschoben sind. Die Struktur der TiS,-Einheit des 
inneren Ti-Atoms i s t  hingegen ungewiihnlich nahe der D3h- 
Symmetrie: Til. Drehwinkel10.69(2)" mit 6 an b, von 14.44(7)' 
und an 6, von 109.60(2)". 

Die trigonale Verzerrung der Ti&-Polyeder in [NMe,H,]+-l 
und 2 entspricht nicht der Erwartung. Sterisch betrachtet ist eine 
0,-symmetrische Koordinationssphare mit einer Verschiebung 
der Ti-Zentren zu den terminalen MeS-Liganden zu erwarten. 
Re~hnungen['~] an do-ML, Komplexen Iegen eine Verzerrung 
der 0,-symmetrischen Anordnung entlang einer der zweizlhli- 
gen Achsen m einer meifach uberdachten tetraedrischen 
(bicapped tetrahedral, BCT) Anordnung nahe, wie dies auch in 
[Ti(S2C6H,),l2- init einer Struktur, die auf halbem Weg zwi- 
schen der 0, +,,BCT"-Reaktionskoordinate liegt, beobachtet 
wird[']. Wie lassen sich nun die Strukturmerkmale von 
[NMe,H,]'-1 und 2 erkliren? Eine Reduzierung der Symme- 
trie, hervorgerufen duch einen Jahn-Teller-Effekt zweiter Ord- 
nung, konnte ein trigonal verdrehtes, 0,-symmetrisches Koor- 
dinatioiispolyeder stabilisieren, wie es auch fur die D3,- 
symmetrische Struktur von [ZrMe,l2- diskutiert w ~ r d e [ ~ ] .  Er- 
wahnenswert ist, daB geringe oder fehlende M-L-n-Wechselwir- 
kungen eine Koordinationsgeometrie begiinstigen, die von der 
O,-Symmetrie abweicht. 

Das Verhalten dieser Verbindungen in Losung ist komplex 
und bedarf weiterer Untersuchungen. Erste NMR-Studien deu- 
ten darauf hin, da8 sich beim Aufliisen von [NMe,H,]+-l die 
Verbindung 2 und wenigstens eine weitere Verbindung bildet. 
Das 'H-NMR-Spektrum der verdiinnten Losung (ca. M, 
CD,CI,, 21 "C) von [NMe,H,]' -1 zeigt zwei Resonanzsignale 
bei 6 = 3.59 und 3.13 (Intensitatsverhaltnis 1 :I), die 2 zugeord- 
net werden, und einzelne Resonanzsignale, die koordiniertem 
Me,NH (6 = 8.00 und 2.42) und MeSH (6 = 2.05 und 1.26) 
zugeordnet werden. Mit fallender Temperatur (- 25, - 60 und 
dann - 85 'C) andern sich die NMR-Signalmuster : Die Reso- 
nanzsignale bei 6 = 8.00, 3.59 und 3.13 sind geringfiigig ver- 
schoben und verbreitert. Bei 6 = 3.31 erscheint ein scharfes Sin- 
gulett bei - 25 "C als neues Signal, das bei - 85 "C stark verbrei- 
tert ist. Das Signal bei 6 = 2.42 spaltet bei -25 "C in zwei breite 
Singuletts bei 6 = 2.77 und 2.70 auf, die sich bei - 60 "C zu einem 
Singulett bei 6 = 2.75 vereinen, um dann bei - 85 "C wieder als 
zwei Singuletts zu erscheinen. Die Signale bei 6 = 2.05 und 1.26 
entwickeln sich zu einem gut aufgelosten Duplett bzw. Quartett. 
Gesattigte Losungen von [NMe,H,]+-l zeigen bei 21 "C ein 
neues, sehr breites Signal bei 6 z 3.4, wahrend der Peak bei 
6 = 3.13 verbreitert ist, und die ubrigen Signale unverandert 
bleiben. Diese Befunde deuten wohl darauf hin, daR sich beim 
Losen von [NMe,H,] '-1 die Verbindung 2 und moglichenveise 
der gemischte Komplex [Ti(SMe),(SHMe),(NHMe2)y][61 bildet. 

Synthetische und strukturelle Untersuchungen an dieser 
Klasse von Verbindungen zeigen neue Aspekte fur die Chemie 
von Metallkomplexen mit sechsfxh koordiniertem Zentral- 
atom auf. Daruber hinaus sind diese Studien wichtig fur die 
Entwicklung von Titansulfid-Kathoden fur Batterien. Wir wer- 
den unsere Bemuhungen fortsetzen, homoleptische Titan-Kom- 
plexe mit einzahnigen Thiolatoliganden zu synthetisieren und 
die Chemie dieser Verbindungsklasse in Losung aufzuklaren. 
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Experimentclles 
Allc Reagentien wurden kiiuflich crworben und, soweit nicht andcrs vermerkt, ohne 
weitcre Reinigung eingesetzt. Simtliche Losungsniittel wurden frisch destilliert : 
Hexan und THF uber NalBenzophenon und CH,CI, uber Pz05.  Alle cxperimentel- 
len Arbeiten wurden unter lnertgas durchgcfuhrt. 
[N?,H,]+-l. Ein Glaskolben. der [Ti(NMe,).+] (0.450 g, 2 mmol) in 30 cm3 THF 
enthalt, wurdc in flussigen Stickstoft' eingetaucht und MeSH (0.78 cm3, 14 mmol, 
Sdp. 6°C) wurdc auf cinmal hinzugefugt. Beini Emarmen auf 21 "C wechselte die 
Farbe von zunachst hlaBgelb nach dunkelrotbraun. Die Losung wurde 20 h bei 
21 ~C geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum ohnc Erwarmung der Losung 
verdampft und der resultierende dunkelrote, mikrokristallinc Feststoff wurde im 
Vakuum 2 h getrocknet. Korrcktc C,H,N-Analgse. 
Einkristalle fur die Rontgenstrukturuntersuchung wurden aus einer gcsattigten He- 
xan/CH,CI,-Losung bei -10°C nach einer Woche erhalten. 
2 :  Ein Glaskolben, der [Ti(NMe,),] (0.450 g. 2 mmol) in 30 em3 THF cnthlll, wur- 
dc in eine TrockeneisIAceton-Mischung eingetaucht. MeSH (0.45 cm3, 8 mmol) 
wurde auf einmal hinzugefugt. Beim Erwarmen auf 21 'C wechselte die Farbe von 
blaBgelb uach dunkelrotbraun. Die Losung wurde weitere 20 h hei 21 "C geriihrt. 
Das Losungsmittel wurdc im Vakuum unter Erwarmen (Wasscrbad) verdampft. 
Nach dem Entfernen der fliichtipen Bestandtcile im Vakuum erstarrtc der anfang- 
lich olige Ruckstand. Der dunkclrotbraune Feststoff wurde in einer Mischung von 
50 cm3 Hexan und 100 cm3 CH,CI, geldst und bei - 10 "C aufbewahrt. Auf diese 
Weise konnten dunkclrotbraune. fur die Rontgenstrukturuntersuchung gecignete 
Einkristalle erhalten werden. Korrekte C,II,N-Analyse. 
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Benzobis(thiadiazo1e) mit hypervalenten 
Schwefelatomen : neuartige Heterocyclen mit 
hohen Elektronenaffinitaten und kurzen 
intermolekularen Abstanden zwischen 
Heteroatomen ** 
Katsuhiko Ono, Shoji Tanaka und Yoshiro 
Ydmashita * 

Heterocyclen rnit hypervalenten Schwefelatomen haben be- 
dingt durch ihre auflergewohnlichen elektronischen Strukturen 
und Reaktivitaten groI3es Interesse gefunden"]. 1,2,5-Thiadi- 
azolringe mit einem vienvertigen Schwefelatom sind stabiler als 
die analogen Thiophenringe, wie dies das stabile Pyrazinderi- 
vat lrZ1 und der stabile Bicyclus Zr3] belegen[***]. 1 ist ein starker 
Elektronenacceptorr4I und bildet durch Wechselwirkungen zwi- 
schen hypervalenten S-Atomen und N-Atornen benachbarter 
Molekiile eine bandartige Struktur. Von dem Heterocyclus 3 a 
sollte man eine hohe Elektronenaffinitat und eine einzigartige 
Netzstruktur erwarten. Die Verbindung dhnelt dem Grundge- 
rust von Bis([l,2,5]thiadiazolo)tetracyanchnodimethan (BTDA- 
TCNQ) 4, das in organischen Metallen als Elektronenacceptor 
fungiert und schichtartige, S . . NEC-verknupfte Netzstruktu- 
ren bildetr5]. An Derivaten sind bislang lediglich die aus 4 
zuganglichen Verbindungen 5 bekannt r61. Wir konnten nun die 
A', 14-Benz~bis(thiadiazol)-Derivate 3 b und 3c sowie die analo- 
gen Selenadiazole 6b und 6c synthetisieren und charakterisie- 
ren. Von 3b  wurde zudem die Kristallstruktur analysiert. 

Die Reduktion des Dinitrobenzothiadiazols 7a['] rnit Eisen- 
staub in Essigsaure ergab das Diamin 8 a['], Durch desseii Um- 
setzung rnit Thionylchlorid in Pyridin bei Raumtemperdtur 
wurde der Heterocyclus 3 b in 74 % Ausbeute erhalten. Das ana- 
loge Selenderivat 6b entstand in einer Ausbeute von 40 % aus 
dem Diamin 8 a und Selendioxid. Die Palladium-katalysierte 
Kupplung ([PdCI,(PPh,),]) des Bromids 7 a mit Tributylphe- 
nyl~tannan[~l in Tetrahydrofuran ergab 7 b, &as mit Eisenstaub 
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[**I Diese Arbeit wurde durch Forschungsstipendicn der Japan Society for the 
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[***I Bei den Verbindungcn 1-3 und 5 ist nur cine dcr beiden iquivalenten Reso- 
nanzstrukturen grzeigt. Fur die Beschreibung von 6 ist die Rcsonanzstruktur 
rnit hypervalentem Se vernachlissigbar. 
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