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KOORDINATIONSVERBINDUNGEN
OLIGOMERER THIOALDEHYDE MIT
TITANTETRACHLORID

MAX SCHMIDT und MANFRED WECK

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg, Am Hubland,
D-8700 Wiirzburg

( Received April 4, 1985)

The coordinative behaviour of the “weak bases” trimeric, tetrameric, and pentameric thioformaldehyde as
well as trimeric thioacetaldehyde is studied towards the “hard acid” titaniumtetrachloride. The adducts
(CH,S); - TiCl,, 1, (CH,S), - TiCl,, 2, (CH,S); - TiCl,, 3, 2(CH,S), - TiCl,, 4, 2(CH,S), - TiCl,, 5,
2(CH,S), - TiCl,, 6, and (CH,CHS); - TiCl,, 7, have been synthesized.

Das Komplexbildungsvermogen der “weichen Basen” trimerer, tetramerer und pentamerer Thiofor-
maldehyd sowie trimerer Thioazetaldehyd gegenuber der “harten Saure” Titantetrachlorid wird un-
tersucht. Die Addukte (CH,S); - TiCl,, 1, (CH,S), - TiCl,, 2, (CH,S); - TiCly, 3, 2(CH,S), - TiCl,, 4,
2(CH,S), - TiCl,, 5, 2(CH,S);sTiCl,, 6, und (CH,CHS), - TiCl,, 7, werden beschrieben.

Bereits 1870 hat A. W. von Hofmann zur Aufklarung der Stochiometrie und des
molekularen Aufbaus des trimeren Thioformaldehyds 1,3,5-Trithiacyclohexan, (Tri-
thian), dessen Additionsverbindungen mit AgNO;, PtCl,, PtCl, und HgCl, heran-
gezogen.! Fast 100 Jahre lang wurde solchen Addukten keine Aufmerksamkeit mehr
geschenkt, bis dann 1966 und 1968 verschiedene Arbeitsgruppen Trithian-Addukte
an Hg-II, Cu-I- und Ag-I- neu darstellten und spektroskopisch sowie kristal-
lographisch untersuchten.’”® In den siebziger Jahren folgten weitere Studien an
Neutralkomplexen des trimeren Thioformaldehyds mit Hg-I-” und Sb-111-#!9 halo-
geniden.

Eine tetramere und eine pentamere Form des Thioformaldehyds, 1,3,5,7-Tetra-
thiocyclooktan, (CH,S),, bzw. 1,3,5,7,9-Pentathiacyclodekan, (CH,S), wurden erst
1959 bzw. 1966 entdeckt.!"!2 Die neuen oligomeren Thioaldehyde konnen durch die
unterschiedlichen Losungseigenschaften ihrer Silbernitratkomplexe praparativ
voneinander getrennt werden.'>!* Neben diesen Silbernitrat-Addukten AgNO, -
(CH,S),und AgNO, - (CH,S) des tetrameren bzw. pentameren Thioformaldehyds
ist bisher als einziger Komplex mit Ubergangsmetallen durch Umsetzung
von Norbornadien-tetracarbonyl-Molybdan mit 1,3,5,7-Tetrathiocyclooktan in
einer Ligandenaustauschreaktion Tetrathiacyclooktan-tetracarbonyl-Molybdin,
(CH,S) ,Mo(CO) , bekannt geworden.!’

Vom trimeren Thioacetaldehyd kannte man bis jetzt nur die Komplexe
(CH,CHS);M(CO); mit M = Cr, Mo, W und (CH,CHS);M(CO,) mit M = Cr,
M0.16’17

Kirzlich berichteten nun, unabhangig von unseren Untersuchungen, S. R. Wade
und G. R. Willey'® iiber die Bildung von Neutralkomplexen von Au-III-, Nb-V-,
Sb-V-, Sn-1V-, Ta-V- und Ti-IV-Halogeniden mit 1,3,5-Trithiacyclohexan: AuCl, -
(CH,S),, SbCly - (CH,S),, TaCl; - (CH,S),, TiCl, - (CH,S),, TiCl, - 2(CH,S),,
SnCl, - 2(CH,S); und SnBr, - 2(CH,S);.
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Die Infrarotspektren solcher Addukte zeigen eine markante Ahnlichkeit mit denen
des freien Liganden. Dies spricht dafir, daBl die zentrosymmetrische Sesselkonfor-
mation des sechsgliedrigen Ringes bei der Komplexbildung erhalten bleibt.

Im Rahmen unserer Untersuchungen®1%13-17 der Komplexbildungsfihigkeit der
“weichen Basen”, wie sie die oligomeren Thioaldehyde darstellen, mit verschieden
“harten” bzw. “weichen Sauren” interessieren wir uns auch fur Addukte mit TiCl,.
Wir haben deshalb benzolische Losungen der drei oligomeren Thioformaldehyde
(6-Ring, 8-Ring und 10-Ring) bei Raumtemperatur mit jeweils 4quimolaren mengen
TiCl, zur Reaktion gebracht. Dabei entstehen in praktisch quantitativer Ausbeute
die gewunschten Verbindungen 1, 2 und 3:

C,H,
(CH,S),, + TiCl,—— TiCl, -(CH,S),,. (1)
2h/RT

1n=23, 2n=4, 3n=>5

Es handelt sich um gelb bis orange gefarbte Festkorper, die zwischen 117 und
129°C schmelzen (teilweise unter Zersetzung). Bis jetzt ist es nicht gelungen,
geeignete Einkristalle fur eine Rontgenstrukturuntersuchung zu ziichten. 1, 2 und 3
sind extrem feuchtigkeitsempfindlich. An Luft hydrolysieren sie sofort unter
Entfarbung, wobei die cyclischen Thioether unverandert freigesetzt werden—die Base
Wasser verdrangt dabei offensichtlich zunachst die Schwefelliganden. Die extreme
Hydrolyseempfindlichkeit erschwert auch die Aufnahme wirklich aussagekraftiger
IR-Spektren (in Verreibung oder als PreBling) so sehr, da nicht mehr klar zwischen
noch gebundenen und bereits freigesetzten Liganden-Ringen unterschieden werden
kann. Dagegen zeigen die aufgenommenen Festkorper-Raman-Spektren recht inten-
sive Banden im Bereich zwischen 300 und 400 cm ™!, welche den Titan-Schwefel-
bzw. Titan-Chlor-Bindungen zugeordnet werden konnen.

1, 2 und 3 sind unléslich in allen gebriuchlichen organischen Losungsmitteln ohne
signifikante Donor-Wirkung. Zur Koordination fahige Solventien (z.B. Ether, Amine
usw.) reagieren sofort in Ligandenaustauschreaktionen. Dieses Verhalten schlieBt
eine wunschenswerte 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung der Komplexver-
bindungen aus.

DaB3 die bindenden Krafte zwischen den Schwefelatomen der offensichtlich die
“harten” Metallzentren verbriickenden oligomeren Thioaldehyde und zwischen die-
sen Metallzentren nur vergleichsweise schwach, und die Koordinationsverbindungen
damit thermisch nicht sehr bestandig sein konnen, ergibt sich unter anderem auch
aus den aufgenommenen Massenspektren. In keinem Fall konnte ein Molpeak
beobachtet werden, wihrend die Ionen der Ringmoiekile und von TiCl, neben
deren Fragmentierungsprodukten deutlich erkennbar sind.

Setzt man die schwefelhaltigen Basen gegenuber der Siure TiCl, im Uberschu
(2:1 bis 5:1) in die Reaktionen ein, dann entstehen, wieder praktisch quantitativ,
1: 2-Komplexe:

C¢H
2(CH,S), + TiCl, —— TiCl, - 2(CH,S),,. (2)
2h/RT

4n=3, Sn=4, 6n=2>5
Auch 4, 5 und 6 fallen als orangerote Pulver an; sie schmelzen, wieder teilweise unter
Zersetzung, zwischen' 134 und 210°C. Die auBerordentlich ausgeprigte Hydro-
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lyseempfindlichkeit der Komplexe entspricht der der Verbindungen 1 bis 3. Auch
das Loslichkeitsverhalten ist vollig identisch, woraus sich die gleichen Konsequenzen
ergeben, wie oben bereits fur die 1 : 1-Addukte beschrieben.

Setzt man anstelle der oligomeren Thioformaldehyde den trimeren Thioacetalde-
hyd ein (die Versuche verlaufen mit beiden Konformeren gleich), dann erhilt man,
auch mit einem UberschuB an Thioaldehyd, immer nur einen 1 : 1-Komplex:

CeHg
(CH,CHS), + TiC14zf/—;TTiC14 -(CH,CHS),. (3)

7

7 (Ausbeute 83%) ist intensiv gelb gefarbt und schmilzt unter Zersetzung ab 95°C.
Die Tatsache, daB3 es nicht gelingt, auch ein 1: 2-Addukt zu erhalten, fuhren wir auf
den erhohten Raumbedarf der ringférmigen Base zuruck.

Uber die Struktur der stochiometrisch zweifelsfrei charakterisierten Verbindungen
1 bis 7 konnen zur Zeit noch keine konkreten Aussagen gemacht werden, Beim
Vergleich mit Komplexen anderer Lewis-Sauren mit Thioaldehyden, die von uns
hergestellt und untersucht werden,!® fallt unter anderem besonders die Bestandigkeit
des Achtrings (CH,S), und des Zehnrings (CH,S); gegenuber der “harten Saure”
TiCl, auf, fur die wir noch keine befriedigende Erklirung anbieten koénnen. Tri-
thian, (CH,S),, ist bekanntlich sowohl thermisch als auch gegenuber Lewis-Sauren
recht stabil und nur schwer zum lange bekannten Polythian, (CH,S)_, zu polymeri-
sieren. Besonders die tetramere, aber auch die pentamere Form des Thioformalde-
hyds gehen dagegen viel leichter in diese polymere Form uiber-warum sie das,
angelagert an die “harte Saure” TiCl,, nicht so leicht tun, mufl weiteren Un-
tersuchungen vorbehalten bleiben.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Umsetzungen wurden in 250 ml-Kolben mit seitlichem Ansatz durchgefiihrt, die zunichst evakuiert,
dann ausgeheizt und schlieBlich mit reinem trokenem Stickstoff geflutet wurden. Zur benzolischen Losung
(ca. 80-100 m! Benzol) der Thioaldehyde wurde jeweils die entsprechende Menge frisch destilliertes
Titantetrachlorid getropft. Nach 2-stundigem magnetischem Rithren wurden die entstandenen
Niederschlage in iiblicher Weise abfiltriert, mit Pentan grindlich gewaschen und dann im Hochvakuum
getrocknet (bei Raumtemperatur). Alle Operationen werden unter strengstem Feuchtigkeits-ausschlufl
durchgefuhrt.

TiCl, - (CH,S);, 1. Ansatz 691 mg (5.0 mMol) (CH,S);, 0.55 ml (5.0 mMol) TiCl,. Ausbeute 1.59 g
(97% d.Th.). Schmp. 122-125°C unter Zersetzung. C;H,C1,S,Ti (328): Ber: Ti, 14.6; C, 11.0; H, 1.84; S,
293, Cl, 43.2. Gef: Ti, 14.6; C, 11.4; H, 1.89; S, 29.9; Cl, 44.1. Ramanspektrum (cm’l): 2955(w),
2895(w), 1380, 1178, 738(s), 660(vs), 405(s), 395(s), 331(vs), 290(s), 240(w), 167(s), 135.

TiCl, - (CH,S)4, 2. Ansatz 184 mg (1.0 mMol) (CH,S),, 0.11 ml (1.0 mMol) TiCl,. Ausbeute 355 mg
(95%) d.Th.). Schmp. 117-120°C. C,H3C1,S,Ti (374.1): Ber: Ti, 12.8; C, 12.8; H, 2.16; §, 34.3; Cl, 37.9.
Gef: Ti, 12.6; C, 13.9; H, 2.35; S, 34.2; Cl, 36.2. Ramanspektrum (cm~!): 740(w), 660, 385(s), 325(b),
245(vw), 165(b), 115(w).

TiCl, - (CH,S)s5,3. Ansatz 230 mg (1.0 mMol) (CH;S)s, 0.11 ml (1.0 mMol) TiCl,. Ausbeute 419 mg
(100% d.Th.). Schmp. unter Zersetzung 124-129°C. CsH,,C1,SsTi (420.2): Ber: Ti, 11.4; C, 14.3; H, 2.40;
S, 38.2; Cl, 33.8. Gef: Ti, 12.3; C, 15.1; H, 2.37; S, 35.7; Cl, 35.0. Ramanspektrum (cm~!): 2898, 1380,
1181, 740(s), 658(vs), 403(s), 372(w), 318(w), 285(vs).

TiCL, - 2(CH,S);, 4. Ansatz 1.38 g (10 mMol) (CH,S);, 0.55 ml (5.0 mMol) TiCl,. Ausbeute 2.30 g
(99% d.Th.). Schmp. 134-137°C. C,H,,C1,STi (466.2): Ber: Ti, 10.3; C, 15.5; H, 2.59; S, 41.3; Cl, 30.4.



08:27 30 January 2011

Downl oaded At:

24 M. SCHMIDT UND M. WECK

Gef: Ti, 10.3; C, 15.5; H, 2.71; S, 39.3; Cl, 28.6. Ramanspektrum (cm~'): 1220(w), 743(vw), 728(vw),
685(w), 660, 440, 385(vs), 330(vs), 260(w), 240(w), 187, 163(s), 134. Massenspektrum (absolute Intensitat):
m/e 138 (CH,S)3 , 18.0), 92 (CH,S)3 , 5.8), 46 (CH,S", 19.0); kein Molpeak.

TiCl, - 2(CH,S)4, 5. Ansatz 922 mg (5.0 mMol) (CH,S),, 0.22 ml (2.0 mMol) TiCl,. Ausbeute 1120
mg (100% d.Th.). Schmp. unter Zersetzung 210-215°C. CygH,;(C1,SgTi (558.4): Ber: Ti, 8.58; C,17.2; H,
2.89; S, 45.9; Cl, 25.4. Gef: Ti, 9.06; C, 16.9; H, 2.92; S, 45.3; Cl, 25.9. Massenspektrum (relative
Intensitat): m/e 190 (TiCl}, 1.52), 155 (TiCl§, 2.76), 138 ((CH,S)7, 100), 92 ((CH,S)3, 36.7), 46
(CH,S™, 84.2).

TiCl, - 2(CH,S)5,6. Ansatz 461 mg (2.0 mMol) (CH,S)5, 0.11 ml (1.0 mMol) TiCl,. Ausbeute 635 mg
(97% d.Th.). Schmp. unter Zersetzung 138-141°C. C,,H,,Cl1,S,,Ti: Ber: Ti, 7.36; C, 18.5; H, 3.10; S,
49.3; Cl, 21.8. Gef: Ti, 7.16; C, 19.8; H, 3.34; S, 50.4; Cl, 20.8. Ramanspektrum (cm~'): 1375, 1175,
735(s), 655(vs), 405, 287(vs).

TiCl, - (CH;CHS);, 7. Ansatz 541 g (30.0 mMol) (CH;CHS);, 3.3 ml (30.0 mMol) TiCl,. Ausbeute
9.20 g (83% d.Th.). Schmp. unter Zersetzung 95-102°C. C;H,,Cl1,S;Ti (370.1): Ber: Ti, 12.9; C, 19.5; H,
3.27; S, 26.0; Cl, 383. Gef: Ti, 13.3; C, 19.4; H, 3.33; §, 25.6; Cl, 38.1. Massenspektrum (absolute
Intensitat): m/e 180 ((CH,CHS)$ , 3.42), 120 ((CH; CHS);r , 1.98), 60 (CH;CHS ™Y, 10.31).
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