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ABSTRACT 

Electron spectroscopy was carried out in t h e  solid s t a t e  on 
dicyclopentadienyl dithiolato Ti derivatives. Although t h e  v.-U.V. spec- 

troscopy is not very sensitive t o  different substitution on t h e  cyclo- 
pentadienyl or ligand system, this method is a powerful and simple 
means for t h e  tes t  for purity of the  organometal dithiolates. This 
fact  is  of great importance as many of these compounds show tumor 

inhibition, and of ten t h e  toxic decomposition products (e.g. perfluoro 

diphenyl disulfide or percyano diorganyl disulfide) are difficult t o  de- 
tec t  in  small amounts with standard methods of spectroscopy. 
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990 KLAPOTKE 

EINLEITUNG 

7 Sowohl acyclische als  auch heterocyclische (B) Titano- 
cendithiolat-Komplexe sind seit langerer Zeit bekannt und eingehend 

spektroskopisch charakterisiert worden. Allerdings wurden bisher nur 

wenige Derivate mittels Elektronenspektroskopie in Losung (CH C1 ) 

untersucht. 
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Neben einem grundlegenden chemischen Interesse a n  diesen Orga- 
7 nometall-Komplexen beziiglich ihrer Struktur und Bindungsverhaltnisse 

zeichnet sich in jiingerer Zeit immer mehr der Einsatz solcher Verbin- 
dungen als  Cytostatika in der Tumortherapie ab.10911 Da hierbei na- 
turgemaf3 hohe Anforderungen a n  die Reinheit der Produkte gestellt 
werden, gilt der Analytik bei der Auffindung biologisch aktiver und to- 
xischer Verunreinigungen groIe  Aufmerksamkeit. Eine beobachtete Re- 

aktion ist beispielsweise die oxidative Zersetzung der Dithiolate unter 

Bildung von organischem Disulfid gemaf3 Gleichung 

n Cp2Ti(SR)2 + n/2 O2 4 l / n  (Cp2TiO)n 

5 (Cp = q -C H ) 5 5  

12 1. 

+ RSSR (1). 

Besonders im Fall der pharmakologisch interessanten und am Mercap- 

tid-System protonenfreien Komplexmolekiile Cp2Ti(SC6F5)2 (1) und 

Cp2TiS C (CN) ( 2 )  versagt die Reinheitskontrolle durch die sonst 
2 2  2 -  
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SOLID STATE ELECTRON SPECTROSCOPY 991 

1 ubliche 

die Multipletts im ‘H-Kernresonanzspektrum der Protonen des Thiolat- 

und Disulfid-Systems, wobei durch die Mengenverhaltnisse (z.B. 100 : 1) 

die Auswer t ung zusat zlich e rschwer t wi rd. Die M assenspe kt roskopie 

hingegen liefert keine quantitative Aussage uber die Zusammensetzung 

des Substanzgemisches. Da jedoch Organometallthiolat und Disulfid 

grundsatzlich andere Chromophore darstellen, bietet  sich die UVIS- 
Spekt roskopie neben der Elernentaranalytik und der IR-Spektrornet rie 

als zusatzliche analytische Methode geradezu an. 

H-NMR-Spektroskopie. Aber auch sonst uberlagern sich oft 

In der vorliegenden Arbeit wird erst mals die  Charakterisierung 

eini ge r Tit anoc endi t hiolat - K o m pl exe  mi t H il f e d e  r “Fest korpe r It-  E 1 e k- 
tronenspektroskopie beschrieben, d a  hierdurch einerseits Solvens-Reak- 

tionen ausgeschlossen sind, die Vergleichbarkeit der verschiedenen 

Spektren gewahrleistet wird und andererseits die  Verbindungen in der 

fes ten Phase deutlich stabiler als in Losung sind. 

EX PER1 MENTELLES 

Die Darstellung der Ti-Kornplexe erfolgte  gemal3 Literaturvor- 
~ c h r i f t . ~ ’ ~  Zur Spektroskopie wurden e twa 150 mg Substanz pulveri- 
s ier t ,  in  0,l - 0,2 mL Fluorolube suspendiert und als dunner Film ver- 

messen. Die Aufnahme der UVIS-Spektren erfolgte  mit einern Spektro- 

meter  der Firma Perkin-Elmer des Typs 330 B irn Bereich zwischen 

800 und 185 nm, wobei der cut-off des Fluorolubes bei ca. 210 nm 

einsetzt. Die Praparation der Proben wurde an der Luft durchgefuhrt, 

ein Arbeiten in N -Atrnosphare (Drybox) l iefer te  keine signifikant 2 
anderen E rgebnisse. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die observierten Absorptionsrnaxima der untersuchten Dithiolat- 
Kornplexe sowie ihre  Farben als kristalline Fests toffe  sind in Tabel- 

l e  1 angegeben. A l s  Vertreter  eines typischen Oxidationsproduktes 

wurde zusatzlich Diphenyldisulfid UVIS-spektroskopisch vermessen. 
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992 KLAPOTKE 

TABELLE 1 

Farben und Absorptionsrnaxirna irn UVIS-Bereich (800 - 235 nm) 
der Kornplexe 1 - 6 und (C6H5)2S2. 

Verbindung Farbe Absorpt ionsrnaxirna 
X/nm 

- 1 CP2Ti(SC6F5)2 orange 500, 250 

- 2 Cp2TiS2C2(CN)2 tiefgriin 654, 456, 366, 254 

- 3 Cp2TiS2C2H2 schwarz 680, 436, 252 

- 4 Cp2TiS2C6H4 blauschwarz 640, 475, 466, 260 

- 5 Cp2TiS2C6H3CH3-4 schwarzgrun 664, 462, 260 

- 6 Cp2'TiSZC6H3CH3-4 schwarzgrun 640, 462, 265 

- (C6H5)2S2 weiR 243, (212) 

Die Lage der Absorptionsbanden irn Elektronenspektrurn dieser 
fest-flussig-Suspensionen stirnrnt qualitativ annahernd rnit den berich- 

t e t e n  Werten8'9 fur die UVIS-Spektren in CH2CI2-Losung iiberein. 
Wahrend 1 in  Losung tiefgrun ist und in Methylenchlorid analoges Ab- 
sorptionsverhalten zu 2 - 5 zeigt, ist es als  Feststoff schwarz und ab- 

sorbiert kontinuierlich nur rnit auRerst schwachen Maxima. 2 besitzt 
als langwelligste und sehr intensive Bande eine solche bei 243 nrn, 
welche sornit irn absorptionsfreien Bereich von A - 5 liegt. Hierdurch 
la& sich die Anwesenheit von organischern Disulfid, auch bei Ober- 
schuR eines Organornetalldithiolates, leicht erkennen. Abbildung 1 

zeigt die Elektronenspektren von 1 und 2, wobei I urn den Faktor  10 

verstarkt wurde. 
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SOLID STATE ELECTRON SPECTROSCOPY 993 

300 40 0 500 X /nm 

FIG. 1. Elektronenspektren von 4 (verstarkt) und 2 . 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

In der vorliegenden Arbeit konnte anhand der Untersuchung der 

UVIS-Spektren einiger Titanocendithiolat-Kornplexe gezeigt werden, 

da13 die  Festkorper-Elekt ronenspekt roskopie (fest-flussig-Suspension) 
eine geeignete Methode zur zusatzlichen Charakterisierung und vor al- 
lern zur Reinheitskontrolle dieser Organometall-Verbindungen darstellt. 
Letzteres  ist besonders unter anwendungstechnischen Gesichtspunkten 

von Interesse, da  diesen Thiolat-Derivaten aufgrund ihrer biologischen 

Aktivitat derzeit gro13e Aufrnerksarnkeit geschenkt wird, und die UVIS- 

Spektroskopie auf diesern Gebiet ohne weiteres dort zu einern Routine- 
verfahren ausgebaut werden kann, wo andere Standard-Methoden der 

Spekt roskopie versagen. 
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