
in den raumlichen Bau solcher Systeme gestatten. Tatsachlich 
beohachtct man hei den I1tanocen-l,2-~ndithiolaten (1)['1. 
(2)151 und (3)151 

(21, H = I I  

( 3 ) ,  K = C H 3  

eine bei (1)-(3) gleichsinnige, vom Losungsmittel unbeein- 
f luke,  reversible Temperaturabhangigkeit der C,H,- 
Protonenresonanzl'], wahrend die Signale der Gruppierungen 
C2H2 bzw. C6H, bzw. C6H3CH, im untersuchten Temperatur- 
bereich unverandert bleiben. Dies ist wie folgt zu deuten: 

1. Bei -50 C zeigen zwei intcnsitatsgleiche 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 langs der S . . . S-Achsc['] aufgehobcn ist. 
Die nichtebenen Chelatringe sind starr; meRbare Konforme- 
reniiberginge finden nicht statt. 

2. Bei Temperaturerhohung tritt Signalverbrciterung und 
schliel3lich zwischen A10 und +20"C Koaleszenz ein. Daraus 
ist auf eine jetzt mit merklicher Geschwindigkeit ablaufende 
wechselseitige Umwandlung (a) (c) zu schlicBen. wobei 
wahrscheinlichl'1 (b) als aktivierter Zustand durchlaufen wird. 
Aus der Koaleszenztemperatur T, und der Signalaufspaltung Av 
erhalt man die freien Aktivierungsenthalpien AGcf dieses Um- 
klappvorganges. 

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

[*I Dr. H. Kiipf 
lnstitut fur  Anorganische Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg, Rontgenring 11 

[**I Metallocen-Endithiolat-Chelate. 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
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lung gilt [Z]. 
( I ]  1. A. McCleverry, Progr. Inorg. Chem. 10, 49 (1968). 
[2]  A. Kutoglu u. H. Kopf,  J .  Organometal. Chem., im Druck. 
[3] H. Kopf .  B. Block u. M. Schmidr. Chem. Ber. 101, 272 (1968); H. 
Kopf .  Angew. Chem. 81. 332 (1969); Angew. Chem. internal. Edit. 8, 
375 (1969). 
(41 H. Kopf ,  2. h'aturforsch. 236. 1531 (1968). 
IS] H. Kopf u. M. Schmidt, J .  Organometal. Chem. 4. 426 (1965). 
[6) Fur Tieftemperatur-NMR-Messungen danke ich Herrn Dr. D. 
Scheurzow und Frl. H. Feenders. Universitat Wurzburg. 
[ 7 ]  Weitere denkhare Zustande mit nichtebener S2C2-Anordnung sind 
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J. Amer. Chem. Soc. 87, 5798 (1965). 

Fur unverbriickte 1 ,2-Endithiolate, welche keine andersartigen 
Ligandcn am Zentralion aufweisen, wurdcn im kristallinen Zu- 
stand meist annahernd planare Chelatringstrukturen gcfun- 
denlll, doch existiercn auch Reispiele mit gefaltctem Ring[']. 
Die hier beschriebenen Ergebnisse an Losungen von (1)-(3) 
zeigen ebenso wie die analoge Chelatringfaltung in kristallinem 
(C,H,),MOS,C,H,['I, daR das kurzlich fur Metalloccn-Endi- 
thiolat-Chelate vorgeschlagene['l planare Strukturschema (b) 
keine generelle Giiltigkeit hat. 

(a] In CS2-Liisung. [b] MeBtemperatur +36'C; TMS als externer 
Standard. [c] MeDtemperatur -50°C. 

Eingegangen am 26 Suvember 1970 (Z 331) 

Synthese und Thermolyse des 
N-Methoxycarbonyl-2,3-ho1nopyrrols[~~ *I 

Von Frank W. Fow/er[*l 

Wir fanden, daB bei der kupfer(i)chlorid-katalysierten Zerset- 
zung von Diazomethan in Gegenwart von N-.Methoxycarbonyl- 
pyrrol hauptsichlich N-1Methoxycarbonyl-2,3-homopyrrol ( N -  
Methoxycarhonyl-2-azabicyclo[3.1.0]hcx-3-en) ( I )  sowie gc- 
ringe Mengen der Bis-homopyrrole (2) und (3) entstehcn 
(3  : 1 : 0.6). 

Das NMR-Spektrum von (1) [CDCI,, T = 3.60 ( lH/br .  s ) ,  
4.53-4.70 ( lH/m) ,  5.83-6.28 ( l H / m ) ,  6.22 (3H/s), 7.75-8.00 
( lH/m) ,  8.98 - 9.37 ( lH/m) ,  9.83 - 10.08 ( lH/m)]  verandert 
sich zwischen Raumtemperatur und 170 C kaum, auBerdaB das 
breitc Singulett dcs Vinyl-Wasserstoffs neben dem Stickstoff 
beim Erwarmen in ein Duhlctt ubergeht. Dies spiegelt die ge- 
hindertc Rotation der Methoxycarbonylgruppe bci Raumtem- 
peratur wider. 

Friihere Untersuchungcn ergabcn. daB die kupfer-katalysierte 
Zersetzung von Diazoverbindungen in Gegenwart von Pyrrol 
und N-Methylpyrrol nu r  zu Substitutionsprodukten fuhrt13]. 
DaB sich hier stattdcssen Additionsprodukte bilden, ist auf die 
N-~ethoxycarbonylgruppe zuriickzufuhren, in deren Anwe- 
senhcit sich Pyrrol bekanntlich wie ein Dien verhalt['l. 

Die Pyrolyse von ( I )  in der  Gasphase hei 285. C lieferte fast 
quantitativ N-Methoxycarbonyl- 1,2-dihydropyridin (4)['1. Scin 
NMR-Spektrum (in CDCI,) ihnelt dem des N-Phenyl-1,Z- 
dihydropyridins15]. Reduktion von (4) mit I.iAIH, ergibt das 
N-Methyldcrivat[61. 

q o*c H, 
I 

( I )  5 0 14) 

Die thermische Isomerisicrung von (1) vollzieht sich schneller 
als bei scinem carbocyclischen Analogon. Wahrend die Ther- 
molyse von Bicyclo[3.1.0]hex-Z-en zu 1.3- und 1 ,4-Cyclohexa- 
dien bei 339.4 C eine Halbwertszeit von 30 min hat(*], lagert 
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sich ( I )  hei 285 C in 30 min wlls t indig um. Unter der  Vor- 
aussetzung. daB ( I )  wie Bicyclohexen isomerisiert 1'1. ergiht sich. 
daB die Zwischenstufe (6)  stabiler als das Biradikal (5) ist. 

Das Aziridin (7), das bei der  vcrmutlich noch leichteren Vinyl- 
cyclopropan-Umlagerung entstehen sollte19. ' '1. konnte nicht 
nachgewiesen wcrdcn. Beim Erhitzen von (1)auf 245 C wurde 
lediglich 30-proz. Ilmwandlung in (4) festgcstellt. 
Mijglichcrweise ist das Cyclopropan (1) thermisch stabiler als 
das Aziridin (7) ,  dessen Gleichgewichtskonzentration unterhalb 
dcr NachweisgrenTe liegen konnte. Wir hczweifeln allerdings. 
daB ( 7 )  iibcrhaupt gebildet wird. und zwar aufgrund der  l'atsa- 
chell'l], daB bci Erhitzen von (8) das Oxazolin (9)  und kein 
llomopyrrol oder Dihydropyridin entsteht. Auch Orbitalsym- 

metr ie-Retrachtungenl '~l  legen es nahe. daB die Umwandlung 
v o n  (6) in ( I )  vorteilhafter als die von (6) in (7)  ist. 

tingcgaripen am 23. Novcmher 1'170 17 i17al  

1'1 Prof. Dr. F. W. Fowler 
Chemistry Department. State University of New York 
Stony Brook. S e w  York 11790 (USA) 
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Cycloadditionen des 
N-Methoxycarbonyl-2,3-homopyrrols~~~z~ 

Von Frank W. FouIerI'l 

.N-Methoxycarbonyl-2.3-homop rrol (N-,Methoxycarbonyl-2- 
azabicyclo[3.1.0]hex-3-en) ( IaJ31 reagiert mil Acetylendicar- 
honsaure-dimethylester zum Cycloadduk: (2)['] (NMR-Spek- 
trum (CDCI,): T = 3.50 - 3.83 (H*/m), 4.25 - 4.61 (H3/m), 
4.90 (H6/d. J = 5.5 Hz). 5 .11 (H'/d, J = 5.0 Hz), 6.18 (6 Me- 
thyl-His), 6.27 (3  Methyl-H/s) und 7.55 (H4.H5/Mitte eines 
hreiten AB-Systems)]. 

Zur  Zuordnung wurdcn Doppelrcsonanzmessungcn herangezo- 
gen. Das €16-Signal crscheint als Dublett, das auf fehlcndc 
Kopplung zwischen F16 und H J  odcr  H 5  hindeutet. Aus Drei- 
ding-Modellen und einem Vergleich mit dem analogcn carbo- 
cyclischen System['] geht hervor. daB die Bindung zu 11'' einen 
Winkel von etwa Y O  mit der  Bindung zum benachbarten endo- 
Wasserstoff H 5  bildet. Dies wiirde fehlcnde Kopplungzwischen 
H6 und H' hedeuten. 

2oj 

N-Phenylmaleinimid bildet mit (I  a )  die isomeren Addukte (3) 
und (4)  im Verhaltnis 2 : 3 ,  die diinnschichtchromatographisch 
getrennt werden konnen. Dem Produkt (3) wird die exo-Kon- 
figuration zugeordnet, denn die NMR-Signale der  Briicken- 
kopfprotonen H und H'erschcinen als AB-System ohne Kopp- 
lung mit den Briickenkopfprotonen Ha und Ha' .  Die Hydrierung 
von (3) fiihrt zu einem symmetrischen Molcktil, in dcm die ge- 
nannten Protonen cin Singulett liefern. 

0 
+ 

Die Reaktion des Homopyrrols ( l a )  mit N-Phenylmaleinimid 
verlauft in bezug auf das Homopyrrol und das Dienophil nach 
der ersten Ordnung; k hangt fast nicht vom Llisungsmittel a b  
[k(CCI,) = 1.36 ? 0 . 1 1 '  10 ' 1 mol-'s-': k(CH,CN = 1.17 
5 0 . 3 0 .  lo-' 1 mol -lsC1 bei 75.08 C]. 

Aus dem Homopyrrol (1 b)[61 und Acetylendicarbonsaure-di- 
methylester bildet sich von den beidcn miiglichen Stereoisome- 
ren nur (Zb); a n  Silicagel lager1 es sich schnell in das konju- 
gierte lsomerc urn. Die stereochemische Zuordnuna basiert auf 
dem NMR-Spektrum. Das Rriickenkopfproton Ha erscheint als 
breites Singulett nahczu ohne Kopplung mit dem benachbarten 
Proton H', das die endo-Position einnehmen mu& 
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