¥ys = 1372 em ™ L. Gleiches gilt fiir die daraus berechneten NS-
Valenzkraftkonstanten!*! und NS-BindungsgradelS]:

fixsy- = 11.85 mdyn/A; Bindungsgrad Niyg). = 2.6
fns(NSF) = 10.71 mdyn/A; Bindungsgrad Nyg(NSF) = 2.4
Dic '"F-NMR-Spektren der in AsFy gelosten Substanzen be-
statigen dercn ionischen Charakter: im Bereich von +350 bis
—440 ppm (externer Standard CFCl;) konnte kein SF-Signal
crhalten werden: Fluor-Austausch zwischen den Anionen und
AsF, wurde nicht beobachtet.

Eingegangen am 24. November 1970 [Z 328]

[*] Prof. Dr. O. Glemser und Dipl.-Chem. W. Koch
Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt
34 Gottingen, HospitalstraBe 8-9
|1] Vgl. 8. Gruhl. Dissertation, Universitat Gottingen 1966.
[2] G. M. Begun u. A. C. Rutenberg, Inorg. Chem. 6, 2212 (1967).
[3] J. A. Evans u. D. A. Long, J. Chem. Soc. A 1968, 1688.
[4] O.Glemser, A. Miiller, D. Béhlen u. B. Krebs, Z.. Anorg. Allg. Chem.
357, 184 (1968).
[S] H. Siebert, Z. Anorg. Allg. Chem. 275, 225 (1954).

Pentachalkogenid-Chelate des Vanadiums!**!

Von Hartmut Kopf, Alexander Wirl und Werner Kapi!"!

Bisher sind Metallocen-Polychalkogenid-Chelate mit Zentral-
atomen der 1V.[!Tund v1.12:3] Nebengruppe bekannt. Bei der
Umsetzung  von  Dichlorobis(;t-cyclopentadienyl)vanadi-
um(lv)["] mit Ammoniumpentasulfid bzw. mit Natriumpenta-
selenid in Accton

X-X
7/
(CsHslaVCly + MbXg — (CsHg)V, X+ 2 MICl
X-X
(1), X=8
(2), X = Sec

haben wir jetzt in den Pentachalkogenid-Sechsring-Chelaten
des d!-Zentralions V!V, (CsHs),VSs (1) und (C5Hs),VSes (2),
erstmals Polychalkogenid-Chelate mit einem Element der V.
Nebcngruppe[Sl und zugleich die ersten paramagnetischen
Komplexe dieser Art erhalten.

Die schwarzen Kristalle von (1) und (2) sind an der Luft stabil
(Zers. bei 180°C) und losen sich in organischen Losungsmitteln.
Die Losungen von (1) und insbesondere (2) werden jedoch be-
reits von Spuren Luftsauerstoff rasch zersetzt. Unter sorgfalti-
gem Luftausschlu gelingt es, (7) und (2) aus Dimecthylform-
amid (DMF) =zu kristallisieren. Die Zusammensctzung
(CsHs), VX, ist elementaranalytisch, das monomere Vorlicgen
in Chelat-Form durch kryoskopische Molgewichtsbestimmung
in Benzol gesichert.

Als Derivate des vierwertigen Vanadiums zeigen (1) (g-Wert
1.976) und (2) (2.006) in Losung (DMF) ebenso wie im festen
Zustand (Abb.) ein intensives ESR-Signall’), wihrend das
CSHS-lH-NMR-Signal (in DMF-Losung) erwartungsgemif
ausbleibt. Die an KBr-Prefllingen aufgenommenen IR-Spektren
von (1) und (2)sind mit denen von (CsHs),TiXs!') im Bereich
der Schwingungen des n-CsHs-Liganden nahezu deckungs-
gleich. Die S-S-Geriistvalenzschwingung von (1) erscheint wie
bei (CoHq),TiSg!! und [P1(S5)5]1> 8! als schwache Doppel-
bande (478 und 455 cm™!), wihrend sie in fiinfgliedrigen Che-
lat-Ringen des Typs MS,[?-3-%) cinfach auftritt und mittelstarke
Intensitdt erreicht.

Bis(x-cyclopentadienyl)pentasulfidovanadium(iv) (1) und
-pentaselenidovanadium(iv) (2)

Darstellung und samtliche Untersuchungen von (1) und (2) in
Losung mussen in luftfreien Losungsmitteln unter Argon
durchgefiihrt werden. Zur Bereitung der (NH4),Ss- und
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Na.Se<-Ldsungen vgl.l3l. - Einc Suspension von 0.50 g (2 mmol)
(CSHS)ZVCIZM in 20 ml Aceton wird unter Riihren mit 0.8 ml
der wifirigen, etwa 2.5 mmol/ml enthaltenden (NH,),Ss-
Ldsung vercinigt bzw. ciner Losung von 2 mmol Na,Ses in
20 ml Aceton zugetropft und 2 Std. bei 60°C geriihrt. Der
schwarze Niederschlag wird nach Abkiihlen abgesaugt, mit kal-
tem Athanol-Wasser (3 : 1) gewaschen, im Vakuum getrock-
net, in 60 C heiBem DMF gelost und bei —30 C auskristal-
lisiert. Waschen mit kaltem wasserfreiem Athanol und
Vakuumtrocknen crgibt 0.51 g (74%) (1) als schwarze Nadeln
bzw. 0.18 g (16%) (2) als schwarzes Kristallpulver.

al b

H—

10 0e 200e
— —

73361

Abb. Feststoff-ESR-Spcktren von a) (1), Verstarkung I, und b) (2), Ver-
starkung 8, bei Raumtemperatur.

Eingegangen am 16. November 1970 (7 330)

[*] Dr. H. Képf, A. Wirl und cand. rer. nat. W, Kahl
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Réntgenring 11

{**] Metallorganische Polychalkogenid-Chelate, S. Mitteilung. Diesc
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
~ 4. Mitteilung: [3].

[1) H. Képf, B. Block u. M. Schmidt, Chem. Ber. 101. 272 (1968); H.
Ko6pf u. B. Block. ibid. 102. 1504 (1969); H. Kopf, ibid. 102. 1509
(1969).

[2] H. Képf, Angew. Chem. 81, 332 (1969): Angew. Chem. internat.
Edit. & 375 (1969).

[3] H Koépf, W. Kahlu. A. Wirl. Angew. Chem. 82,814 (1970); Angew.
Chem. internat. Edit. 9, 801 (1970).

(4} G. Wilkinson u. J. M. Birmingham. J. Amer. Chem. Soc. 76, 4281
(1954).

[5] Kiirzlich beschriebene Verbindungen (CsHg),Nb(S;)X sind als xt-
Komplexe des S,-Molekiils aufzufassen [6].

[6] P.M. Treichelu. G. P. Werber,J. Amer. Chem. Soc. 90,1753 (1968).
[7] Fiir die Aufnahme der ESR-Spektren danken wir Herrn Dr. D.
Scheutzow und Frl. H. Feenders, Universitat Wiirzburg.

[8) A. E. Wickenden u. R. A. Krause, Inorg. Chem. 8, 779 (1969).
[9] J. Chatt u. D. M. P. Mingos, J. Chem. Soc. A 1970, 1243.

Konformationsstudien
an Endithiolat-Chelaten!**!

Von Hartmut K()'pf[']

Obwohl! Ubergangsmetall-cis-1,2-Endithiolat (oder -a-Dithio-
diketon-)-Komplexe heute zu den bestuntersuchten S-koordi-
nierten Chelatkomplexen gchérenm, ist iiber mogliche Konfor-
mationen und Umklappvorginge der fiinfgliedrigen MS,C,-
Chelatringe in Losung bisher nichts bekannt.

In Metallocen-Endithiolat-Chelaten(?! sollte jedoch — @hnlich
wie im Falle der MetallocenvPolychalkogenid-Chelate[3| - das
'H-NMR-Spektrum der Cyclopentadienyl-Liganden Einblick
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in den rdumlichen Bau solcher Systeme gestatten. Tatsdchlich
beobachtet man bei den Titanocen-1,2-endithiolaten (,l)“l‘
()11 und (3)%]

S H 5 R
(Cslghati{ (CsHy)aTiY @
ST H S

(1) (2), R=1
(3), R = CHy

eine bei (1)-(3) gleichsinnige, vom L&sungsmittel unbeein-
fluBte, rcversible Temperaturabhingigkeit der CgHs-
Protonenresonanz{®), wihrend die Signale der Gruppierungen
C,H, bzw. C¢H, bzw. CgH;CH; im untersuchten Temperatur-
bereich unverindert bleiben. Dies ist wie folgt zu deuten:

1. Bei —50 C zeigen zwei intensitatsgleiche scharfe Singuletts
das Vorliegen der identischen Konformeren (a) und (c) an, in
denen die magnetische Aquivalenz der beiden frei rotierenden
Cyclopentadienyl-Liganden eines jeden Molekiils durch Fal-
tung der Chelatringe langsder S . . . S- Achse!7 aufgehoben ist.
Die nichtebenen Chelatringe sind starr; meBbare Konforme-
reniiberginge finden nicht statt.

s A
SN

TS

@\%

(c)

Q/\

2. Bei Temperaturerhhung tritt Signalverbreiterung und
schlieBlich zwischen +10 und +20°C Koaleszenz ein. Daraus
ist auf eine jetzt mit merklicher Geschwindigkeit ablaufende
wechselseitige Umwandlung (a) = (c) zu schlicBen, wobei
wahrscheinlich!”] (b) als aktivierter Zustand durchlaufen wird.
Aus der Koaleszenztemperatur T, und der Signalaufspaltung Av
erhilt man dic freien Aktivierungsenthalpien AG dieses Um-
klappvorganges.

3. Bei normaler MeBtemperatur (+36°C) erscheint ein scharfes
Singulett, wie es fiir eine rasche Konformerenumwandlung der
nunmehr beweglichen, ,,dynamisch planaren* Chelatringe zu
erwarten ist.

[*] Dr. H. Kopf

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat

87 Wiirzburg, Rontgenring 11
[**] Metallocen-Endithiolat-Chelate, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. -~ Als 1. Mittei-
lung gilt [2].
{1} J. A. McCleverty, Progr. Inorg. Chem. 10, 49 (1968).
[2] A. Kutoglu u. H. Képf, J. Organometal. Chem., im Druck.
[3] H. Kopf. B. Block u. M. Schmidt, Chem. Ber. 101, 272 (1968); H.
Kopf, Angew. Chem. 81, 332 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. &,
375 (1969).
(4] H. K&pf, Z. Naturforsch. 23b, 1531 (1968).
[S] H. Képf u. M. Schmidt, ). Organometal. Chem. 4, 426 (1965).
[6] Fiir Tieftemperatur-NMR-Messungen danke ich Herrn Dr. D.
Scheutzow und Frl. H. Feenders, Universitdt Wiirzburg.
[7] Weitere denkbare Zustinde mit nichtebener S,C,-Anordnung sind
energetisch benachteiligt.
[8] Vgl. A. E. Smith, G. N. Schrauvzer, V. P. Mayweg u. W. Heinrich,
J. Amer. Chem. Soc. 87, 5798 (1965).
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Fiir unverbriickte 1,2-Endithiolate, welche keine andersartigen
Liganden am Zentralion aufweisen, wurden im kristallinen Zu-
stand mecist annidhernd planare Chelatringstrukturen gefun-
den!!), doch existicren auch Beispiele mit gefaltctem ng[
Die hier beschriebecnen Ergebnisse an Ldsungen von (1)—(3)
zeigen ebenso wic die analoge Chelatringfaltung in kristallinem
(CsHs);M0S,C¢H %!, daB das kiirzlieh fiir Metallocen-Endi-
thiolat-Chelate vorgeschlagcne[” planare Strukturschema (b)
keine generelle Gultigkeit hat.

Verb. | tCH, Ay T. AGT
[a] (ppm) [b] (Hz) [c] (°C) | (kcal'mol™)
(1) 3.94 22 +20 14.8
) 3.92 38 +10 14.0
(3) 4.10 38 +15 14.3

(a] In CS)-Losung. [b] MeBtemperatur +36°C; TMS als externer
Standard. [c] MeBtemperatur ~50°C.

Eingegangen am 26. November 1970 (Z 331}

Synthese und Thermolyse des
N-Methoxycarbonyl-2,3-homopyrrols!-2)

Von Frank W. Fowler!']

Wir fanden, daB bei der kupfer(i)chlorid-katalysierten Zerset-
zung von Diazomethan in Gegenwart von N-Methoxycarbonyl-
pyrrol hauptsidchlich N-Methoxycarbonyl-2,3-homopyrrol (N-
Mecthoxycarbonyl-2-azabicyclo[3.1.0]hex-3-en) (1) sowie ge-
ringe Mengen der Bis-homopyrrole (2) und (3) entstchen
(3:1:0.6).

R

(\_/7+(“1121\2£—>(_V 6 V W

R = CO,CH, ) ( (3)

Das NMR-Spektrum von (1) [CDCl;, © = 3.60 (1H/br. s),
4,53-4.70 (1H/m), 5.83-6.28 (1H/m), 6.22 (3H/s),7.75-8.00
(1H/m), 8.98 — 9.37 (1H/m), 9.83 - 10.08 (1H/m)] veridndert
sich zwischen Raumtempecraturund 170 C kaum, auBBer daf} das
breitc Singulett des Vinyl-Wasserstoffs neben dem Stickstoff
beim Erwirmen in ¢in Dublett iibergeht. Dies spiegelt die ge-
hindertc Rotation der Methoxycarbonylgruppe bei Raumtem-
peratur wider.

Frithere Untersuchungen ergaben, dafl die kupfer-katalysierte
Zersetzung von Diazoverbindungen in Gegenwart von Pyrrol
und N-Methylpyrrol nur zu Substitutionsprodukten fithre[3],
DaB sich hier stattdessen Additionsprodukte bilden, ist auf dic
N-Mcthoxycarbonylgruppe zuriickzufiihren, in deren Anwe-
senheit sich Pyrrol bekanntlich wie cin Dien verhaltl),

Die Pyrolyse von (/) in der Gasphasc bei 285" C lieferte fast
quantitativ N-Methoxycarbonyl-1,2-dihydropyridin (4)U7). Sein
NMR-Spcktrum (in CDCl;y) dhnelt dem des N-Phenyl-1,2-
dlhydropyndms[ ]. Reduktion von (4) mit L iAlH, ergibt das
N- Methyldcrlvat[6].

CO,CH,
(1) 0—5—> O

Die thermische Isomerisicrung von (1) vollzieht sich schneller
als bei scinem carbocyclischen Analogon. Wihrend die Ther-
molyse von Bicyclo{3.1.0]Jhex-2-en zu 1,3- und 1,4-Cyclohexa-
dien bei 339.4 C eine Halbwertszcit von 30 min hat®), lagert

147





