
&R G=== 20°C 

Raumtemperatur rnit ihren Dimeren (6) im Gleichgewicht 
stehen. Eine Untersuchung dieser Gleichgewichtsreaktion ist 
im Gang. 

4,6-Di-tert-buty/-pentalen-l,2-dicarbonsiiure-dimethylester (4) 
Zu einer Losung von 1 .I  7 g (5.0 mmol) (I ) in 50 ml wasser- 

freiem Benzol gibt man bei Raumtemperatur 1.50 g (10.6 mmol) 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester. Nach ca. 2 h wird die 
griine Reaktionslosung im Vakuum vom Losungsmittel befreit 
und der Riickstand an Kieselgel60 (Merck) rnit n-HexanlEther 
(10 : 1) chromatographiert. Das Eluat der vorlaufenden blauen 
Zone wird bei Raumtemperatur im Vakuum weitgehend ein- 
geengt und der Riickstand auf -70°C abgekuhlt. Die dabei 
ausfallenden feinen blauen Kristalle werden abgesaugt; man 
isoliert 0.73 g (44 %) analysenreines ( 4 ) ,  das durch Umkristalli- 
sation aus n-Hexan als blaue Blattchen vom Fp= 120-121 "C 
erhalten wird. 
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CAS-Registry-Nummern : 

Acetylendicarbonsauredimetbylester : 762-42-5. 
( I )  : 58832-18-1 1 ( 4 ) ;  58832-19-2 1 

[l] K .  Hafner u. H .  U. Suss, Angew. Chem. 85, 626 (1973); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 12, 575 (1973); zit. Lit. 

[2] Uber eine [6 + 2]-Cycloaddition des 6,6-Dicyclopropylfulvens mit Tetra- 
cyanoethylen berichteten A. Cornelis u. P .  Laszlo, J. Am. Chem. SOC. 
97, 244 ( I  975). [6 + I]-Cycloadditionen von 6-Aminofulvenen: M .  Sato, 
S .  Ebine u. J .  Tsunetsugu, Tetrahedron Lett. 1974, 2769; 7: Sasaki, K .  
Kanematsu u. K .  Kataoka, J. Org. Chem. 40, 1201 (1975); vgl. auch 
K .  N .  Houk, Acc. Chem. Res. 8. 361 (1975). 

[3] F .  Schmidt. Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt 1971 ; vgl. 
auch K .  Hafner, Pure Appl. Chem. Suppl. Vol. 2, 1 (1971). 

[4] Dargestellt in Analogie zu 6-Dimethylamino-fulven (Org. Synth. 47, 52 
(1 967)) aus Lithium-l,3-di-tert-butyl-cyclopentadienid und Methoxyme- 
thylen-dimethylammonium-monomethylsulfat in Ether/Dichlormethan 
(t : 1 )  bei 0°C: gelbe Nadeln vom Fp=116-118"C; Ausb. 51 % (H. U .  
Suss, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt 1976). 

[5] K .  Hafner, R. Donges, E .  Goedecke u. R .  Kaiser, Angew. Chem. 85, 
362 (1973); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12, 337 (1973). 

[6] Eine Rontgen-Strukturanalyse von ( 4 1  wird von Prof. H .  J .  Lindner 
(Darmstadt) durchgefuhrt. 

1-Naphthyl-Rotation und metallzentrierte Umlagerung 
in quadratisch-pyramidalen Molybdan-Komplexen[ll 

Von Henri Brunner und Joachim Wachter"] 
In den Thioamid-Komplexen CSH~(CO)~MOSC(R)NR* ist 

das Mo-Atom ein Asymmetriezentrum[2]. Mit R* = (S)-a-Phe- 
nylethyl ergeben sich Diastereomerenpaare, die sich trennen 
lassen[** 'I. Bei hoheren Temperaturen wandeln sich die Diaste- 
reomere in intramolekularen Reaktionen 1. Ordnung ineinan- 
der 

Wahrend in den 'H-NMR-Spektren der Komplexe mit 
R = H, CH3 und C6H5 fur jedes Diastereomerenpaar nur zwei 

[*] Prof. Dr. H. Brunner und Dipl.-Chem. J. Wachter 
Institut fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraDe 31, 8400 Regensburg 2 

CSH5-Singuletts und zwei CH3-Dubletts zu beobachten 
~ i n d [ ~ ' ,  verdoppelt sich die Anzahl der Signale bei der Verbin- 
dung rnit R = 1 -Naphthyl. Dies ist darauf zuruckzufuhren, 
da13 jede Mo-Konfiguration ( 1 )  und ( 2 )  zwei Atropisomere 
( I  a ) / ( l  b )  und ( 2 a ) / ( 2 b )  rnit unterschiedlicher Stellung der 
1 -Naphthylreste bildetL6I 

I 

( lb l  

Die vier Isomere entstehen 

(26) 

bei der Umsetzung von 
C5H5Mo(C0)3CI rnit (S)-( -)-N-(a-Phenylethy1)-I-naphthoe- 
saurethioamid in Pyridin bei 130 "C. Durch fraktionierende 
Kristallisation aus Ether/Pentan (10 : 1 )  konnen die Konfigura- 
tionsisomere ( I )  und ( 2 )  optisch rein erhalten ~ e r d e n [ ~ ] .  
Das schwerlosliche Isomer ( I )  ([a]:& = -4035"; 0.3mg/ml 
in Toluol) enthalt im 'H-NMR-Spektrum (90 MHz) bei - 10°C 
in CDCl, zwei C,H,-Signale bei ~ = 4 . 3 8  und 4.46 [Iso- 
merenverhaltnis (I  a )  : ( I  b) = 81 : 191. Die CsH5-Signale des 
leichtloslichen Isomers ( 2 )  ([a]:&= +3135"; 0.5mg/ml in 
Toluol) liegen bei z = 5.05 und 5.08 [Isomerenverhaltnis 
( 2 a )  : ( 2 b )  = 64: 361. Die Aufspaltungen und Intensitatsver- 
haltnisse der Methylsignale entsprechen denen der C5H5-Si- 
gnale. 

Bei 25°C in CDC13-Losung nimmt die Intensitat der C5H5- 
Signale von optisch reinem (2) langsam ab; gleichzeitig wach- 
sen die C5H5-Signale von (I), bis sich bei einem Verhaltnis 
von ( I )  : ( 2 )  = 13 : 87 das Epimerisierungsgleichgewicht ein- 
gestellt hat. Aus der Zeitabhangigkeit der Integrale (51 Mes- 
sungen)['] ergeben sich die Geschwindigkeitskonstanten 
k,l j - ( 2 ) =  5.36.10-' k0.66. s- '  und k,?,+(l ,=9.19.10-6 
f0.23 . s - l  sowie die Aktivierungsenthalpien 
AG; j-rz)=23.3 f O . l  kcal/mol und AG:Zj+l,)= 24.3 f0.1 
kcal/mol. Mit 184+ 2 min liegt die Halbwertszeit fur die Anna- 
herung an das Gleichgewicht ( I )  * ( 2 )  im Bereich der Epime- 
risierungsgeschwindigkeiten anderer Thioamid-K~mplexe[~]. 
Der beobachtete Prozerj wird daher der Konfigurationsande- 
rung am Mo-Atom zugeschrieben. 

Beim Erwarmen von ( I )  oder ( 2 )  in Toluol-Losung stellt 
sich rasch das Epimerisierungsgleichgewicht ein ( ~ ~ ~ 2  bei 60°C 
etwa 1.5 min, extrapoliert). Gleichzeitig verbreitern sich die 
C5H5-Signale. Bei 63°C kommt es fur das im Gleichgewicht 
dominierende Isomer ( 2 )  zur Koaleszenz; bei 80°C erhalt 
man fur die C5H5-Signale von ( 1 )  und ( 2 )  je ein Singulett, 
fur die Methylsignale je ein Dublett. Die Geschwindigkeits- 
konstanten k(zo)-(zb,=2.31 5 1 s-l  und k ( ~ , , ~ + ( ~ ~ ~ = 4 . 3 2 f l  
s - '  sowie die Aktivierungsenthalpien AG:Z~,-(?~)= 19.2k0.3 
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kcal/mol und AG:I~,,~?~, = 18.8 f 0.3 kcal/mol wurden mit 
Hilfe folgender Parameter berechnet[81: Koaleszenztemperatur 
T, = 336 2 K, Eigenbreite bE = 0.6 Hz, chemische Verschie- 
bung Av = 2.63 Hz (auf die Koaleszenztemperatur extrapoliert), 
Gleichgewichtskonstante K = 0.55 0.05. Dieser ProzeB wird 
der 1-Naphthyl-Rotation in (2) zugeordnet. Wegen der we- 
sentlich geringeren Intensitat seiner C5H5-Signale sind die 
Werte fur (1) nicht genau zu ermitteln. 

Im Gegensatz zum I-Naphthyl-Komplex ( I  )/(2) ist beim 
2-Naphthyl-Komplex keine Rotationsbehinderung nachweis- 
bar. Jedes Diastereomer zeigt nur ein C5H5-Signal, das auch 
beim Abkuhlen in [D8]-Toluol-Losung auf - 80°C nicht auf- 
spaltet. 
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[l] Optisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe. 38. Mitteilung. Wir danken 
Herrn 7: Burgemeisrer fur die Aufnahme der 90-MHz-Spektren. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fondsder Chemischen lndustrie unterstutzt. Der Dynamit Nobel danken 
wir fur (S) - (  -)-cc-Phenylethylamin. - 37. Mitteilung: H .  Brimwr. W 
A. Herrmann u. J .  Wachrer, J. Organomel. Chem. 107, C 11 (1976). 

[2] H.  Brunner. Top. Curr. Chem. 56. 67 (1975). 
[3] H .  Brunner u. W A .  Herrmann, Chem. Ber. 105, 3600 (1972). 
[4] H .  Brirnner u. W A .  Herrmann, Chem. Ber. 106, 632 (1973). 
[ 5 ]  H. Brunner u. J .  Wachter, Chem. Ber., im Druck. 
[6] Die Konfigurationszuordnungen im Schema sind willkurlich. 
[7] Programm KIN 2 (Fortran): U .  Kolie, Dissertation, Universitat Heidel- 

[S] H.  Kessirr, Angew. Chem. 82, 227 ( I  970); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
berg 1969. 

9, 219 (1970). 

Wechselwirkung der Walsh-Orbitale in Bicyclopropyl['l 

Von Peter Asmus und Martin KlessingerC'1 
Das AusmaB der konjugativen Wechselwirkung zwischen 

den Walsh-Orbitalen von Bicyclopropyl ist Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungenl']. Sterisch fixierte Bicyclopropyle, 
bei denen sich die ersten vier PE-Banden den Kombinationen 
w,, as-, 0: und w:s der Walsh-Orbitale der beiden Cyclopro- 
paneinheiten zuordnen lassen['* 31, liefern Werte fur die Wech- 
selwirkung, aus denen sich nicht abschatzen la&, wie weit 
sie durch Substituenteneffekte und sterische Effekte gegen- 
uber den Werten des unsubstituierten Bicyclopropyls veran- 
dert sind. DaD diese Effekte beachtlich sein konnen, zeigen 
die Ergebnisse fur die analogen exo-Dimethylenverbindungen, 
wo p x - 1.90eV gegenuber p = - 2.40 eV beim unsubstituier- 
ten Butadien gefunden wirdr41. 
Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen des un- 

substituierten Bicyclopropyls werden dadurch erschwert, daB 
allein im Bereich von ca. 9-11 eV acht Ionisierungen aus 
Kombinationen der Walsh-Orbitale der im Gaszustand etwa 
im Verhaltnis 40 : 60 vorliegenden trans- (4 = 180") und gauche- 
Konformation (+= 35-40°)151 zu erwarten sind. Doch ist uns 
jetzt eine Analyse des PE-Spektrums von unsubstituiertem 
Bicyclopropylr6] durch den Vergleich mit den Spektren sterisch 
fixierter Bicyclopropyle und den Ergebnissen von MIND0/2- 
Rechnungen gelungen. Auf diese Weise 1aBt sich zeigen, daB 
die stark konformationsabhangige konjugative Wechselwir- 
kung der Walsh-Orbitale gemessen an der Orbitalaufspaltung 
im Bicyclopropyl (AIas = 2.3-2.5 eV) etwa gleich grol3 ist wie 
die Wechselwirkung der K-Orbitale der Doppelbindungen im 
Butadien (A1 = 2.45 eV), wahrend die Substituenteneffekte in 
den 1 ,I '-disubstituierten sterisch fixierten Bicyclopropylderiva- 
ten diese Wechselwirkung erheblich verringern. 

p] Prof. Dr. M. Klessinger und Dipl.-Chem. P. Asmus 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Orlbans-Ring 23, 4400 Munster 

Aus den nach der MIND0/2-Methode['] in Abhangigkeit 
vom Diederwinkel + berechneten Energien der Walsh-Orbitale 
des unsubstituierten Bicyclopropyls und des 1 ,I '-Dimethylbi- 
cyclopropyls geht hervor, daB erstens beim unsubstituierten 
Bicyclopropyl die Aufspaltung AIzs = I (a;) - I(ai) fur die cis- 
Konformation etwas groBer sein sollte als fur die trans-Konfor- 
rnation, daB zweitens fur Diederwinkel zwischen 0 und 80" 
entsprechend der Winkelabhangigkeit des Resonanzintegrals 
p die Aufspaltung durch die Beziehung 

AI,, = AI&cos+ 

gegeben ist, und daB schlieBlich in der cis-Konformation die 
Alkylsubstitution - ahnlich wie im Butadiensystem - neben 
einer Destabilisierung aller Orbitale eine Verringerung von 
Alas um etwa 0.4 eV bewirkt. 

R 

.I E-4 
I/ I 

8 I0 12 11 eV 

n 

m 
Abb. 1. PE-Spektrum von Bicyclopropyl, mit einem PS-16-Gerat der Perkin- 
Elmer Ltd. (Xe/Ar-Eichung) gemessen (oben) und fur gaucheltrans 4 60 :40 
berechnet (unten). 

In Abbildung 1 ist das aufgrund der MIND0/2-Ergebnisse 
unter Annahme von Lorentz-Kurven der Halbwertsbreite 
0.5 eV fur ein Konformerengemisch der angegebenen Zusam- 
mensetzung zu erwartende PE-Spektrum dem gemessenen 
Spektrum gegenubergestellt. Die Ubereinstimmung ist so gut, 
daD die darauf beruhende Zuordnung plausibel erscheint. Aus 
diesen Daten folgt fur die trans-Konformation des unsubsti- 
tuierten Bicyclopropyls eine Aufspaltung AI,,(trans)= 2.32 eV, 
entsprechend einem HMO-Resonanzintegral p= - 1.74 eV, 
das sich sehr gut in die durch die Werte p= -2.45eV fur 
das trans-Butadien[*al und p= -2.1 eV fur die trans-Form 
von Vinylcyclopropan[6bl gegebene Reihe einordnet. Mit der 
cos-Beziehung errechnet sich aus AI,,(gauche)= 2.00 eV der 
Wert AI,,(cis)x2.5 eV, entsprechend px - 1.9 eV. Der Ver- 
gleich mit den sterisch fixierten 1,l'-disubstituierten Bicyclo- 
propylen zeigt, daB ahnlich wie bei den exo-Dimethylenverbin- 
d ~ n g e n [ ~ l  der p-Wert dem Betrage nach sowohl durch den 
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