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
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sich (1) bei 285 C in 30 min vollstindig um. Unter der Vor-
aussctzung, daB (1) wie Bicyclohexen isomerisiert 8, ergibtsich.
daBl die Zwischenstufe (6) stabiler als das Biradikal (5) ist.

COLCHy COLCH;,

O-0O ¢
> O
(5)

Das Aziridin (7), das bei der vermutlich noch leichteren Vinyl-
cyclopropan-Umlagerung cntstehen sollte/® '], konnte nicht
nachgewiesen werden. Beim Erhitzen von (/) auf 245 C wurde
lediglich 30-proz. Umwandlung in (4) festgestellt.

Moglicherweise ist das Cyclopropan (1) thermisch stabiler als
das Aziridin (7), dessen Gleichgewichtskonzentration unterhalb
der Nachweisgrenze liegen konnte. Wir bezweifeln allerdings,
daB (7) iberhaupt gebildet wird, und zwar aufgrund der Tatsa-
chel'®) daB bei Erhitzen von (8) das Oxazolin (9) und kein
Homopyrrol oder Dihydropyridin entsteht. Auch Orbitalsym-

<|:02c113 (ii()z(:znf, PCalls
N N N0
f..i f..i A) ? ?

(7) (8) /19)

metric-Betrachtungen!!?l legen ¢s nahe, daB die Umwandlung
von (6) in (1) vorteilhafter als dic von (6) in (7) ist.

Eingegangen am 23. November 1970 [Z 317a|

|*] Prof. Dr. F. W. Fowler

Chemistry Department, State University of New York

Stony Brook. New York 11790 (USA)
[1] Dicse Arbeit wurde zum Teil von der National Science Foundation
unterstutzt.
[2] Nach einem Vortrag auf der [UPAC-Konferenz iiber Cycloaddi-
tionen in Miinchen. Sept. 1970.
[3] C. W. Rees u. C. E. Smithen. Advan. Heterocyclic Chem. 3, 57
(1964).
{4] Beispielsweise ist N-Methoxycarbonylpyrrol eines der wenigen Pyr-
role, das Diels-Alder-Reaktionen cingeht; R. M. Acheson u. J. M.
Vernon. J. Chem. Soc. 1961, 457.
(5] M. Saunders u. E. H. Gold, J. Org. Chem. 27, 1439 (1962).
[6] E. M. Fry, J. Org. Chem. 29, 1647 (1964).
[7] G. Fraecnkel, J. W. Cooper u. C. M. Fink. Angew. Chem. 82, 518
(1970): Angew. Chem. internat. Edit. 9, 523 (1970).
|8] R.J. Ellisu. H M. Frev. J. Chem. Soc. A 1966, 553.
[9] W. . E. Doeringu. W. R. Roth. Angew. Chem. 75,27 (1963); An-
gew. Chem. internat. Edit. 2, 115 (1963).
[10} A. Mishra, $. N. Rice u. W. Lwowski,). Org. Chem. 33,481 (1968).
[11] Diskussion tiber die Beteiligung eines Diradikals an der Vinyley-
clopropan-Umlagerung s. M. R. Willcott I u. V. H. Cargle. J. Amer.
Chem. Soc. 91. 4130 (1969).
{12] R B. Woodwardu. R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797 (1969):
Angew. Chem. internat. Edit. 8 781 (1969).

Cycloadditionen des
N-Methoxycarbonyl-2,3-homopyrrols!!-2!

Von Frank W. Fowler!’)

N-Mecthoxycarbonyl-2,3-homopyrrol (N-Mecthoxycarbonyl-2-
azabicyclo{3.1.0]hex-3-en) (1a2)!3) reagicrt mit Acetylendicar-
bonsdure-dimethylester zum Cycloaddukt (2)1*) [NMR-Spek-
trum (CDCLy): T = 3.50 = 3.83 (H¥/m), 4.25 — 4.61 (H*/m),
4.90 (H%/d. ] = 5.5 Hz), 5.11 (H'/d, J = 5.0 Hz), 6.18 (6 Me-
thyl-H/s), 6.27 (3 Methyl-H/s) und 7.55 (H4 H?*/Mitte eines
breiten AB-Systems)].
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Zur Zuordnung wurden Doppelresonanzmessungen herangezo-
gen. Das H®-Signal crscheint als Dublett, das auf fehlende
Kopplung zwischen H® und H* oder H® hindeutet. Aus Drei-
ding-Modellen und eincm Vergleich mit dem analogen carbo-
cyclischen System[” geht hervor. daB die Bindung zu H® cinen
Winkel von ctwa 90 mit der Bindung zum benachbarten endo-
Wasserstoff H5 bildet. Dies wiirde fehlende Kopplung zwischen
H® und H’ bedeuten.

(O Hy
N
W + CHyO,C-C C-COC Hy
(laj L e
/ . LOgCHy
9 \
1
COLC T,

100°C n?

S

1 HY 0,01,

1 2u)

N-Phenylmaleinimid bildet mit (a) dic isomeren Addukte (3)
und (4) im Verhaltnis 2 : 3, die diinnschichtchromatographisch
getrennt werden kénnen. Dem Produkt (3) wird dic exo-Kon-
figuration zugeordnet, denn dic NMR-Signale der Briicken-
kopfprotonen H und H' erscheinen als AB-System ohne Kopp-
lung mit den Briickenkopfprotonen H? und H?". Dic Hydricrung
von (3) fithrt zu cinem symmetrischen Molekiil, in dem die ge-
nannten Protonen cin Singulett licfern.

Cells
N
OO 100
(la) + U

L LOCH, L L0
a N N

s~ ) s~

NCgHs

O

(3) (4)  OFNClg

Dic Reaktion des Homopyrrols (1a) mit N-Phenylmaleinimid
verlauft in bezug auf das Homopyrrol und das Dienophil nach
der ersten Ordnung; k héangt fast nicht vom Losungsmittel ab
[K(CCly) = 1.36 = 0.11-10 ?1mol™'s™!; K(CH,CN = 1.17
+ 0.30 1072 1 mol s~ bei 75.08 C].

CO,CH;
H
8 CO3Callg + CHzOC -C = C-COLCH,

(1b)
. COsCH;y
‘N
CO,CH;,
100°C
CzH_z,OZC ‘i]bH COZC}[g
(2b)

Aus dem Homopyrrol (1 b)[“] und Acctylendicarbonsaure-di-
methylester bildet sich von den beiden méglichen Stercoisome-
ren nur (2b); an Silicagel lagert es sich schnell in das konju-
gicrte Isomere um. Die stereochemische Zuordnung basicrt auf
dem NMR-Spektrum. Das Briickenkopfproton H® erscheint als
breites Singulett nahezu ohne Kopplung mit dem benachbarten
Proton HP, das die endo-Position einnehmen muB.
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