komplex zu unterscheiden. Nichtsdestoweniger fungieren
die Liganden (1 )-(3) in der Tat als Molekiil-Rezeptoren.
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Schnelle reversible Cope-Umlagerung der
sym-Oxabicyclo[5.1.0]octa-2,5-diene

Von Helmut Klein, Wilhelm Kursawa
und Wolfram Grimme™

Die schnelle reversible Cope-Umlagerung des Bicy-
clo[5.1.0Jocta-2,5-diens!*! (auch 3.4-Homotropiliden ge-
nannt) fand zwar glinzende Erweiterungen im Bullvalen!?
und Semibullvalen!®), blieb jedoch bisher auf Carbocyclen
beschriankt™, Wir beschreiben hier die sym-Oxabicy-
clo[5.1.0]octa-2,5-diene (4) und (5), ein Heterocyclen-
paar, das bei Raumtemperatur iiber eine schnelle Cope-
Umlagerung miteinander im Gleichgewicht steht.

RO__OR RO OR O
/ —_ — —_
\
(]
(1) (2) (3)
o) =
R = Csz

Das Dicls-Alder-Addukt (1)!*! aus 5,5-Disthoxycyclopen-
tadien und Cyclopropen 148t sich mit m-Chlorperbenzoe-
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sdure in Methylenchlorid in das fliissige Epoxid (2)
umwandeln, das von 70-proz. wiBrigem Eisessig zum Ep-
oxyketon (3) hydrolysiert wird [81%; Fp=129°C; NMR
(CDCl,, TMS intern): 1=6.82 (t) (Epoxid-H), 7.20 (sex)
(Briickenkopf-H), 8.82 ppm (m) (Cyclopropan-H); IR
(KBI): Vemp =1768 cm™!]. Wir schlieBen auf die endo-
Position des Epoxidrings aus der Entschirmung eines der
sek. Cyclopropanprotonen in ( 2) und ( 3) relativ zu denen
in hydriertem (1) und zugehorigem Keton sowie aus der
Kopplungskonstanten von 1.5Hz zwischen Epoxid- und
Briickenkopfprotonen!®!.

Das Keton (3) fragmentiert bei der Sublimation im
N,-Strom durch eine auf 380°C geheizte Kapillare (45
c¢m, 0.3 cm Durchmesser) in CO und das bei —70°C
kristallin anfallende 8-Oxabicyclo[5.1.0]octa-2,5-dien (4)
(92%). Die Struktur des neuen, bei Raumtemperatur fliissi-
gen Heterocyclus ergibt sich aus seinen spektralen Daten.
Das UV-Spektrum [(Cyclohexan): Ap,,=280 (e=600),
Amin =258 nm (450)] zeigt weitreichende Endabsorption
und gleicht in der Form dem des 2,6-Dimethyloxepins!’L
Im IR-Spektrum tritt analog zum 3,4-Homotropiliden eine
intensive Bande bei 1664 cm ! auf, daneben ist eine dem
Epoxidring zuzuschreibende Bande bei 1138 cm ™! charak-
teristisch.

-17°C
| Hasyn Hoanti

; He* Hggmts Hosyn

80°C

M

Hbfﬂn Hy+Hy He+H, Hd+Hﬂ
165°C
" : P . - :
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Abb. 1. '"H-NMR-Spektrum des Gleichgewichts der sym-Oxabicyclo-
[5.1.0]octa-2,5-diene bei mehreren Temperaturen [60 MHz. sym-Te-
trachlordideuterioithan, CHCl; {(t=2.75 ppm) als innerer Standard].
Der 'H-Restgehalt des Losungsmitteis absorbiert bei 1=4.06 ppm. Die
Signale des Epoxytropilidens (4) sind normal, die des Homooxepins
{5) kursiv gekennzeichnet und zusitzlich schattiert.

Den iiberzeugendsten Strukturhinweis liefern jedoch die
bei mehreren Temperaturen aufgenommenen NMR-Spek-
tren (Abb. 1). Das Spektrum bei — 17°C wird beherrscht
von zwei engen Multipletts bei 1=4.30 und 6.50 sowie
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von einem aufgespaltenen AB-System bei 6.90 und 7.55
ppm (J, g =17Hz), die den angegebenen Protonen des 3,4-
Epoxytropilidens (4) zuzuordnen sind. Daneben er-
scheinen mit geringerer Intensitit ein AB-System mit
aufgespaltenem B-Teil bei t=3.95 und 5.10 (J, s =7.5Hz)
und zwei Multipletts bei 8.60 und 9.85 ppm. Diese Signale
rithren von den Protonen des in geringer Menge vorliegen-
den valenzisomeren 4,5-Homooxepins (5 ) her. Bei ca. 30°C
werden die Signale bereits diffus und lassen damit erkennen,
daB zwischen (4) und (5) ein Gleichgewicht besteht, das
im ZeitmaBstab der NMR-Spektrometrie dynamisch zu
werden beginnt. Weitere TemperaturerhShung fithrt zur
Ausbildung von vier neuen Signalgruppen, die bei 165°C
Feinstruktur erkennen lassen. Diese reversible Tempera-
turabhingigkeit des Spektrums ist bedingt durch die zuneh-
mende Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung
(4)==(5), die dazu fiihrt, daB bei hoher Temperatur die
Absorptionen der ineinander iibergehenden Protonen als
Mittelwerte registriert werden.

Die in beiden Gleichgewichtspartnern entsprechend ihrer
syn- und anti-Konfiguration getrennt absorbierenden Me-
thylenprotonen Hy konnen im Hochtemperaturspektrum
nur dquivalent werden, wenn beide Mittelwerte aufeinan-
der fallen. Dies ist gegeben, wenn das stirker abgeschirmte
Methylenproton (t=9.85) des Cyclopropanrings mit dem
weniger abgeschirmten (r=6.90) des Siebenrings aus-
tauscht und entsprechend die beiden anderen Methylen-
protonen ineinander iibergehen.

Aus den Kopplungskonstanten 3J und *Ji8 der Briicken-
kopf- und der Methylenprotonen 148t sich ableiten, daB
beide Gleichgewichtspartner in der transoiden Konforma-
tion vorliegen und daB das oben genannte, durch Doppelre-
sonanz bestatigte Austauschmuster die syn- bzw. die anti-
stindigen Methylenprotonen von (4) und (5) miteinander
verbindet. Daraus ergibt sich, in Analogie zum 3.4-Homo-
tropiliden!®), fiir den Ubergangszustand die cisoide K onfor-
mation.
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Die Gleichgewichtskonstante K =[(4)]:[(5)] laBt sich fiir
—17 und 30°C durch Integration der NMR-Spektren zu
6.45 bzw. 4.12 bestimmen; fiir 165°C ergibt sie sich aus
der Lage der gemittelten Signale zu 1.67. Daraus folgt
fir den Ubergang (5) —(4) AAH? = —1.67+0.33 kcal/-
mol und AS®= —4.441.0 cal mol~! grad~!. Die Freie
Aktivierungsenergie der Umlagerung kann aus dem Koa-
leszensspektrum grob zu AF* =17 kcal/mol abgeschiitzt
werden!' 0L

Das bei Raumtemperatur dynamische Gleichgewicht zwi-
schen Epoxytropiliden und Homooxepin entspricht der
fluktuierenden Struktur* des 34-Homotropilidens''! und
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bestitigt am intramolekularen Fall eindrucksvoll unseren
friiheren Befund(!1], daB die Aktivierungsenergien fiir die
Cope-Umlagerung cis-divinylsubstituierter Dreiringe ni-
her als bisher angenommen zusammen liegen.
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Mehrkernige n-Cyclopentadienyl-Schwefel-
Molybdiin-Komplexe aus Propylensulfid und
n-Cyclopentadienyl-carbonyl-
molybdiinhydriden!!

Von Wolfgang Beck, Wolfgang Danzer und Gerhard Thiell*)

Umsetzung von Hydridopentacarbonylmangan mit Propy-
lensulfid fiihrt unter Einschiebung von Schwefel in die
Mn—H-Bindung zum dimeren, SH-verbriickten Komplex
[Mn(CO),SH],!2. Auch bei weiteren Reaktionen mit Me-
tallhydriden erweist sich das 2-Methylthiiran als einfaches
Reagens zur Einfiihrung von Schwefelatomen in Metall-
komplexe unter milden Bedingungen(3!,

So ergeben HMo(CO),[P(OC¢Hj),](n-C;H,) und Pro-
pylensulfid (Molverhiltnis 1:1) in Tetrahydrofuran bei
20°C schwarzgldnzende, sauerstoff-empfindliche Kristalle
von (n-C;H;);Mo,S, (1). Im Massenspektrum von (1)
beobachtet man die Reihe der Ionen (CH;), ,Mo;S],
(CsHy); - Mo,S] (n=0-3) sowie (CsH,),_,Mo0,S2* und
(CsHs);_ Mo3S2* (n=0,1); die Stabilitit der Mo,S;-Ein-
heit verdient Beachtung. Die Struktur des diamagnetischen
Kations (r-CsHg),Mo,S] ist bekannt™!; auch fiir das neu-
trale Molekiil (1) ist ein Mo,-Dreiring anzunehmen, wobei
nach dem MO-Modell von Dahl'¥ (1) gegeniiber dem
Kation einen kleineren Mo-Mo-Abstand aufweisen sollte.
Setzt man jedoch HMo(CO),[P(OC¢H;);](n-CsHs) ana-
log mit Propylensulfid im Uberschu3 um, so bilden sich
schwarze Kristalle des zweikernigen Komplexes
(n-CsHs),Mo,S, (2a). Ein rotes, in Methylenchlorid
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