
von einem aufgespaltenen AB-System bei 6.90 und 7.55 
ppm (JA,B = 17 Hz), die den angegebenen Protonen des 3,4- 
Epoxytropilidens (4)  zuzuordnen sind. Daneben er- 
scheinen mit geringerer Intensitat ein AB-System rnit 
aufgespaltenem B-Teil bei r=3.95 und 5.10 (JA.B =7.5Hz) 
und zwei Multipletts bei 8.60 und 9.85 ppm. Diese Signale 
riihren 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 Temperaturerhohung fiihrt zur 
Ausbildung von vier neuen Signalgruppen, die bei 165 "C 
Feinstruktur erkennen lassen. Diese reversible Tempera- 
turabhangigkeit des Spektrums ist bedingt durch die zuneh- 
mende Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung 
(4)+(5), die dazu Whrt, daD 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 Hd konnen im Hochtemperaturspektrum 
nur aquivalent werden, wenn beide Mittelwerte aufeinan- 
der fallen. Dies ist gegeben, wenn das stiirker abgeschirmte 
Methylenproton (T = 9.85) des Cyclopropanrings rnit dem 
weniger abgeschirmten (z = 6.90) des Siebenrings aus- 
tauscht und entsprechend die beiden anderen Methylen- 
protonen ineinander iibergehen. 
Aus den Kopplungskonstanten 3J und 4J[81 der Briicken- 
kopf- und der Methylenprotonen laBt 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- 
standigen Methylenprotonen von ( 4 )  und (5) miteinander 
verbindet. Daraus ergibt sich, in Analogie zum 3,4-Homo- 
tropiliden['], fur den Ubergangszustand die cisoide Konfor- 
mation. 

Die Gleichgewichtskonstante K = [(4)] : [(S)] laBt sich fur 
- 17 und 30°C durch Integration der NMR-Spektren zu 
6.45 bzw. 4.12 bestimmen; f~ 165°C ergibt sie sich aus 
der Lage der gemittelten Signale zu 1.67. Daraus folgt 
fur den Ubergang (5) + (4 )  AAH: = - 1.67k0.33 kcal/- 
mol und ASo= -4.4fl.0 cal mol-' grad-'. Die Freie 
Aktivierungsenergie der Umlagerung kann aus dem Koa- 
leszensspektrum grob zu AF' = 17 kcal/mol abgeschatzt 
werdenc ''I. 
Das bei Raumtemperatur dynamische Gleichgewicht zwi- 
schen Epoxytropiliden und Homooxepin entspricht der 
,,fluktuierenden Struktur" des 3,4-H0motropilidens~~~ und 

bestatigt am intramolekularen Fall eindrucksvoll unseren 
friiheren Befund" l], dal3 die Aktivierungsenergien fur die 
Cope-Umlagerung cisdivinylsubstituierter Dreiringe na- 
her als bisher angenommen zusammen liegen. 

Eingegangen am 19. Mai 1973 [Z 8391 
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Mehrkernige n-Cyclopentadienyl-Schwefel- 
Molybdan-Komplexe aus Propylensulfid und 
n-C yclopentadieny I-carbony l- 
mol ybdanhydriden[ '1 

Von Woljgang Beck, Wolfgang Danzer und Gerhard ?hiel['] 

Umsetzung von Hydridopentacarbonylmangan mit Propy- 
lensulfid fiihrt unter Einschiebung von Schwefel in die 
Mn-H-Bindung zum dimeren, SH-verbriickten KompIex 
[Mn(CO),SH]2[21. Auch bei weiteren Reaktionen rnit Me- 
tallhydriden erweist sich das 2-Methylthiiran als einfaches 
Reagens zur Einfiihrung von Schwefelatomen in Metall- 
komplexe unter milden Beding~ngen[~I. 
So ergeben HMo(CO),[P(OC,H,),](x-C,H,) und Pro- 
pylensulfid (Molverhaltnis 1 : 1) in Tetrahydrofuran bei 
20 "C schwarzglbzende, sauerstoff-empfindliche Kristalle 
von (n-C,H,),Mo,S, (I). Im Massenspektrum von ( 1 )  
beobachtet man die Reihe der Ionen (C,H,),~,,Mo,S~, 
(C,H,)3-nMo,S~ (n=0-3) sowie (C,H,),-,,Mo,S:+ und 
(C,H,),_,,Mo,S~+ (n =0,1); die Stabilitat der Mo,S,-Ein- 
heit verdient Beachtung. Die Struktur des diamagnetischen 
Kations (x-C,H,),Mo,Sf ist bekannt[,'; auch fur das neu- 
trale Molekiil (I) ist ein Mo,-Dreiring anzunehmen, wobei 
nach dem MO-Model1 von Dahl[4J (I) gegeniiber dem 
Kation einen kleineren Mo-Mo-Abstand aufweisen sollte. 
Setzt man jedoch HMo(CO)~[P(OC~H~)~](~-C,H,) ana- 
log rnit Propylensulfid im UberschuB um, so bilden sich 
schwarze Kristalle des zweikernigen Komplexes 
(n-C,H,),Mo,S, (2a). Ein rotes, in Methylenchlorid 

p] Prof. Dr. W. Beck, Dipl.-Chem. W. Danzer und 
cand. chem. G.  Thiel 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
8 Miinchen 2, Meiserstrak 1 

Angew. Chem. 85. Jahrg. 1973 Nr.  14 625 



leichter lijsliches Isomer (Z-C~H, ) ,MO~S~ (2b )  entsteht 
hingegen am HMO(CO),(~-CSH 5) und ProPYlensulfid. 
Die Massenspektren von ( 2 a )  und (2b)  zeigen die Ionen 

1,3,5-Tri-tert.-butyl-pentalen. 
Ein stabilisiertes planares 8rc-Elektronensystem[*'1 

(C,H,),Mo,S~ (n=4-O), C,H,Mo,S~ (n=3,1), Mo,SX 
(n=4,3) und (C5H5),M~,S;ff (n =4-2). ( 2 a )  unter- 
scheidet sich von (2b )  durch das zusatzliche Auftreten 
einer metastabilen Massenlinie, die vom Zerfall 
(C,H,),Mo,Sf (C,H,),Mo,Sf + S, herriihrt, sowie 
vor allem durch eine zusatzliche intensive IR-Bande bei 
482 crr-' (vS -S?). Diese Befunde lassen fur (2a )  auf eine 
Struktur mit zwei Disulfid-Briicken schlieDen. Die Struktur 
eines isoelektronischen Komplexes (71-C ,H ,)Mo(SCH,),- 
Mo(x-C,H,) wurde bereits von Dahl a~fgeklart[~]. Fur 

s q C H 3  
+ HMo(CO)~(T-CSH~) 

Von Klaus Hafner und Hans Ulrich Suss['] 

Herrn Professor Fritz Krohnke zum 70. Gehurtstag gewidmet 

Die Frage nach dem Bindungszustand des Pentalens (1) 
regte in den letzten 50 JahrenI'] zu zahlreichen experimen- 
tellen und theoretischen Studien an und war Gegenstand 
haufiger Kontroversen[']. Wahrend fur (1 ) zunachst ,,are 
matische" Eigenschaften postuliert wurden, lassen neuere 
quantenchemische Berechnungen fur ein delokalisiertes 
Pentalen mit Bindungsausgleich gemaD einer D,,-Struktur 

( 2  b )  erscheint eine der 0x0-Verbindung (n-C,H ,)(O)- 
MoS,MO(O)(X-C,H,)[~~ analoge Struktur plausibel. 
Ohne Substitution von Kohlenmonoxid verlauft die Um- 
setzung von HW(C0),(n-C,H5) rnit Propylensulfid: 

Das Produkt (3) zeigt im IR-Spektrum zwei vCO-Banden 
bei 2028 und 1937 cm-' (in CS2); das SH-Proton tritt 
im 'H-NMR-Spektrum beiT = 12.79 (LosunginCS,) aufl']. 
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(1 a )  eine Destabilisierung durch Resonanz um ca. 6 kcall- 
mol gegeniiber einer Polyolefim-Struktur mit Bindungsal- 
ternanz im Sinne einer C,,-Symmetrie (I b)  e r ~ a r t e n [ ~ * ~ l .  

Danach sollte sich ( 1 )  durch hohe Reaktivitiit und geringe 
thermische Stabilitat auszeichnen. In Einklang damit 
stehen experimentelle Befunde aus jungster Zeit: Bei Ver- 
suchen zur Synthese von ( 1 )  sowie dessen 2-Methyl-, 1,3- 
Dimethyl- und 1,3-Di-tert.-butyl-Derivaten konnten wir 
nur deren Dimerisierungsprodukte i~olieren[~]. Einige von 
diesen lassen sich durch Photolyse bei - 196°C in die 
extrem thermolabilen, UV-spektroskopisch nachweisbaren 
Monomeren iiberfuhrenr5]. Ahnliche Beobachtungen 
machten deMayo et bei der Darstellung des I-Methyl- 
pentalens, dessen Existenz infolge seiner ungewohnlich 
grooen Dimerisierungstendenz bereits unterhdlb - 100 "C 
ebenfalls nur UV- und IR-spektroskopisch wahrscheinlich 
gemacht werden konnte. 
Von einer NMR-spektroskopischen Untersuchung eines 
einfachen Pentalens waren Informationen iiber den Bin- 
dungszustand des durch eine zentralc o-Bindung gestorten 
Cyclooctatetraens und damit eine Losung des ,,Pentalen- 
Problems" zu envarten. Dazu war ein Derivat von (1) 
erforderlich, dessen Dimerisierung allein durch sterische 
Effekte erschwert wird. Diese Voraussetzung erfullt 1,3,5- 
Tri-tert.-butyl-pentalen (7). 

[*I Prof. Dr. K. Hafner und Dip1.-Chem. H. U. Suss 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, SchloBgartenstraBe 2 

[**I Wir danken dem Fonds der Chemischen lndustrie Fir die Forderung 
dieser Untersuchung. 
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