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Figure S1: VT‐1H‐NMR of compound 3a. 
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Figure S2: 1H‐NMR of a THF/hexane‐solution of n‐butyl lithium at −90°C. 

 

Figure S3:1H‐NMR of a freshly prepared THF solution of LiC5H5 at −80°C. 
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Figure S4: VT‐1H‐NMR oft the reaction of 3a with 4 eqiv. BuLi in THF, mixed at −120°C. The signal 

marked with “X” most likely can be assigned to the SCH2 group of Tol‐S‐CH2CH2CH2CH3. 
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Figure S5:  7Li‐NMR of  the reaction mixture of 2a with 1.1 equiv BuLi, measured at r.t. The signal 

marked with “X” is probably an instrument artifact. 

 

Figure S6:  7Li‐NMR of  the reaction mixture of 3a with 1.1 equiv BuLi, measured at r.t. The signal 

marked with “X” is probably an instrument artifact. 
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Figure S7: 1H‐NMR of 2b in CDCl3. The signals marked with “T” correspond to toluene. 

 

Figure S8: 13C‐NMR of 2b in CDCl3. The signals marked with “T” correspond to toluene. 
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Figure S9: 1H‐NMR of 2c in CDCl3. 

 

Figure S10: 13C‐NMR of 2c in CDCl3. 
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Figure S11: 1H‐NMR of 3b in CDCl3. The signal marked with “C” is assigned to CHCl3 solvent; “X” 

corresponds to an unknown impurity, probably either TolSH or TolSSTol. 

 

Figure  S12:  13C‐NMR  of  3b  in CDCl3.  The  signals marked with  “X”  correspond  to  an  unknown 

impurity probably either TolSH or TolSSTol. 
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Figure S13: 1H‐NMR of 3c in CDCl3. The signal marked with “C” is assigned to CHCl3 solvent, “A” 

to acetone; “X” corresponds to an unknown impurity, probably either TolSH or TolSSTol. 

 

Figure  S14:  13C‐NMR  of  3c  in CDCl3.  The  signal marked with  “X”  corresponds  to  an  unknown 

impurity, probably either TolSH or TolSSTol. 
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Figure S15: 1H‐NMR of 6a in CDCl3. The signals marked with “T” are assigned to toluene residual 

solvent, “A” to acetone; the signals marked with “X” are most likely from the 1,3‐regioisomer of 6a). 

 

Figure S16: 13C‐NMR of 6a in CDCl3. The signals marked with “T” are assigned to toluene residual 

solvent; the signal marked with “X” is most likely from the 1,3 regioisomer of 6a. 
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Figure S17: 1H‐NMR of 6b in CDCl3. The signals marked with “T” are assigned to toluene residual 

solvent; the signals marked with “X” are unknown impurities (the signal at ca. 6.3 ppm might be the 

C5H5  signal  of  [(C5H5)(C5H3ClSiMe3)TiCl(SC6H5)],  the  signals  between  7.1  and  7.5  ppm might  be 

assigned to residual or liberated PhSH). 
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Figure S18: Expanded (top) and full (bottom) 13C‐NMR spectrum of 6b in CDCl3. The signals marked 

with  “T”  are  assigned  to  toluene  residual  solvent;  the  signals marked  with  “X”  are  unknown 

impurities; they might be assigned to residual or liberated PhSH. 
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Figure S19: 1H‐NMR spectrum (aromatic region) of the inseparable mixture of 7a and 7b. 

 

Figure S20: 13C‐NMR spectrum of the inseparable mixture of 7a and 7b. 
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Figure S21: 1H‐NMR of 8a in CDCl3. The signals marked with “T” and “H” are assigned to residual 

toluene  and  hexane  solvent,  respectively.  The  signals  marked  with”X”  are  derived  from  an 

unknown impurity; the signal at 6.13 ppm can probably be assigned to the 1,2,4‐regioisomer of 8a; 

the signals between 7.1 and 7.5 ppm to residual or liberated PhSH. 

 

Figure S22: 13C‐NMR of 8a in CDCl3. The signals marked with “H” are assigned to residual hexane 

solvent. 
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Figure  S23:  1H‐NMR  spectrum  of  8b  in CDCl3. The  signals marked with  “TBM”  are  assigned  to 

residual  tert‐butyl‐methylether;  the  signals  marked  with  “HDA”  are  assigned  to  residual  di‐

isopropylamine  and  the  ones marked  with  “X”  to  an  unknown  impurity  (perhaps  residual  or 

liberated PhSH). 

 

Figure  S24:  13C‐NMR  of  8b  in CDCl3. The  signal marked with  ”X”  is derived  from  an unknown 

impurity. 
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Figure S25: EI‐MS of 2b. 
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Figure S26: HR‐ EI‐MS of 2c. 
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Figure S27: HR‐EI‐MS of 3b. 
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Figure S28: EI‐MS of 3c. 
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Figure S29: HR‐EI‐MS of 6a. 
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Figure S30: HR‐EI‐MS of 6b. 
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Figure S31: HR‐EI‐MS of 7a+7b. 
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Figure S32: HR‐EI‐MS of 8a. 
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Figure S33: EI‐MS of 8b. 
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Table S1: Fragmentation patterns observed in the mass spectra of 2–8. 

Compd  M+  M+‐HCl  M+‐Cp’  M+‐SAr  M+‐SAr‐HCl  M+‐2SAr  M+‐2SAr‐HCl  [C10H8Ti2(SAr)2}2+  [C10H6Cl2Ti2(SAr)2}2+  ArS(H)  Ar2S2 

2b  430.2  395.3  331.2  321.2  285.2  212.1  176.1  221.1  255.1  109/110  218 

2c  464.0  (hidden)  365  355.1  (hidden)  246.0  (hidden)  (hidden)  255.0  109/110  218 

3b  458.0  –  359.0  335.0  299.0  212.0  176  235  269.0  124  246.1 

3c  492.0  457.0  392.9  368.9  (hidden) 
246.0 

–  235.0  269.0 
123/124  246 

3c’  404  (hidden)  305  281    –    – 

6a  464.1  –  331.1  355.1  319.1 
246.1  210.1  221.1  –  109/110  218 

6a’  390.1  –  257.1  281  (hidden) 

6b  502  (487)*  –  393.0  (378)* 
284.0  (248)*  221  –  110  218 

6b’  428  –  –  319  (304)* 

8a  499.9  –  331  390.9  366 
279.9  243.0  221.0  –  110  218 

8a’  426.9  –  257  317  (hidden) 

8b  574.5  –  –  465.4  –  356.3  320.3  221.2  –  109  218 

 


