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Abb. 2. Berechnete CNDO/S- (a) und MNDO-PERTCI- (b) und gemessene (c)
vertikale lonisierungspotentiale der Valenzisomere (3} (oben) und (4) (unten).
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Molekiilgeometrien (Abb. 2) dem Benzoxadiazol (4) zuord-
nen. Die Rechnungen reproduzieren das gemessene Spek-
trum gut (Ausnahme: MNDO-?A’(oy)-lonenzustand bei
11.10 eV, der um 0.9 eV zu energiereich erhalten wird). Die
gemessene erste lonisierungsenergie (9.45 eV) stimmt aufler-
dem hervorragend mit einem Schitzwert (9.50 eV) anderer
Autoren iiberein).

20

o C)=c=0

(5) (6)

Beim Erhitzen des Probegases auf 320°C entsteht unter
N,-Abspaltung ausschlieflich 6-Fulvenon (6}, dessen PE-
Spektrum zwischen 10 und 12 eV keine Banden enthaltl.
Dies beweist, da3 die intensiven Banden ab 9.45 eV im Spek-
trum der Abbildung 1 nicht durch ein Zersetzungsprodukt
von (3} verursacht werden.

Aus den relativen Bandenintensititen der Ionisierung
des Diazocyclohexadienons (Bande 1a bei 8.20 €V) und des
Benzoxadiazols (Bande 1 und nachfolgende Banden) geht bei
ihnlichen Tonisierungsquerschnitten hervor, da3 in der Gas-
phase bei 40+ 10°C neben 80-90% (4} nur 10-20% (3) vor-
liegen. Dies entspricht einer groBeren Stabilitiat der benzoi-
den gegeniiber der chinoiden Struktur um etwa 1 kcal/mol.

Eingegangen am (9. April 1979 [Z 285]
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Thermische ,,walk“-Umlagerung im
Bicyclo[2.1.0]pent-2-en-System! !

Von Frank-Gerrit Kldrner und Friedhelm Adamsky!"]

Bei einer Vielzahl fiinfgliedriger Heterocyclen, z. B. Deri-
vaten des Furans, Pyrrols und Thiophens, beobachtet man

{*] Doz. Dr. F.-G. K¥irner, Dipl.-Chem. F. Adamsky

Abteilung fiir Chemie der Universitét

Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemisehen Industrie unterstiitzt.
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eine photochemische Isomerisierung, die eine Umverteilung
der Ringatome bewirkt. Zur Erklirung dieser ungewohnli-
chen Reaktion hat man hiufig ,,walk“~-Umlagerungen in den
intermedidar gebildeten, valenztautomeren Hetero-bicy-
clo[2.1.0]pent-2-enen postuliert!'*l. Nach Lemal et al."" fin-
det in Perfluortetramethyl-5-thia-bicyclopenten und seinem
exo-Oxid auch bei thermischer Anregung eine rasche
»walk“-Umlagerung statt.

Im carbocyclischen Bicyclopenten-System interessierte
bisher hauptsichlich die elektrocyclische Ringdffnung zu
chemisch  aktivierten 1,3-Cyclopentadienen <.  Eine
»walk“~-Umlagerung wurde nur bei photochemischer Anre-
gung beobachtet®. Wir berichten iiber die thermische
,,walk“-Umlagerung (7a)— (2a), die der konkurrierenden Bi-
cyclopenten-Cyclopentadien-Isomerisierung vorgelagert ist
und bereits bei 0 °C mit hoher Stereoselektivitit verlauft.

Y

7

— (2a)

cH,

Fur den experimentellen Nachweis dieser Umlagerung
wurden die Bicyclopentenderivate (Za), (1b), (2a), (2b) und
(3a), (3b) durch Photolyse der Cyclopentadiene (4), (5) bzw.
(6) (—50°C, Hg-Niederdruckbrenner NK 25/7 Fa. Hanau,
Dimethylether) synthetisiert®. Die Zuordnung der bei
—10°C sidulenchromatographisch getrennten Diastereomere
(1a), (1b), (2a), (2b) sowie (3a), (3b) beruht im wesentlichen
auf dem 'H-NMR-spektroskopischen Vergleich mit exo-
und endo-5-Methylbicyclo[2.1.0]pent-2-en 4.

H,C E_ CH,
CHy
=S .
RZ Ly R? Rl R? R?
R'=CH,, RZ=H (4 (la) (1b)
R'=H,R*=CH; (5) (2a) (2b)
R'=R2=H (6) (3a) (3b)
E=CO0,CH,

Das 1,5-Dimethylderivat (7a) lagert sich bereits bei 0°C
vollstindig in zwei Produkte um (GC: 93:7)¥\. Das Haupt-
produkt ist identisch mit dem unabhingig synthetisierten
2,5-Dimethylderivat (2a), das Nebenprodukt mit dem Aus-
gangsstoff (4). Aus der '"H-NMR-spektroskopischen Verfol-
gung der Isomerisierung (Zaj—(2a) bei 0°C lieB sich die Ge-
schwindigkeitskonstante k., 24 zu 2.4 x 107" [s~'} und da-
mit die Gibbs-Aktivierungsenergie zu AG* =21.7 kcal/mol
ermitteln.

Ein dhnliches thermisches Verhalten zeigt auch das diaste-
reomere 1,5-Dimethylderivat (15). Allerdings beobachtet
man in diesem Fall 97% elektrocyclische Ringoffnung
(1b)— (4) und nur 3% ,,walk“-Umlagerung (1b}— (2b).

Die 2,5-Dimethylderivate (2a) und (2b) sind thermisch sta-
biler als (Za) und (1), vergleichbar mit (3a) und (3b) sowie
mit dem Stammsystem. Oberhalb Raumtemperatur lagern
sich (2a), (2b) und (3a), (3b) zu den Cyclopentadienderivaten
(5) bzw. (6) um. In Tabelle 1 sind ihre kinetischen Parameter
denen des Stammsystems gegeniibergestellt. Bei der Thermo-
lyse von (2a)} entsteht aufler (5) (95%) auch das 1,5-Dime-
thylcyclopentadien (4) (5%), dessen Bildung auf eine —~ wenn
auch nur in geringem Mafe — wechselseitige ,,walk“-Umla-
gerung (2a)=(1a) hindeutet. Eine exo-endo-Isomerisierung
0044-8249/79/0909-0738
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an C-5 ist in keinem Fall zu beobachten. Dieses Ergebnis
schlieBt eine Wanderung von C-5 unter Retention in den un-
tersuchten Bicyclopenten-Systemen aus, die nach einer semi-
empirischen MO-Rechnung"’] bevorzugt sein sollte. Die be- (1979); b} F.-G. Kldrner, Angew. Cheni. 84, 892 (1972); Angew. Chem. Ini.
obachtete Stereochemie entspricht einer Inversion an C-5 Ed. Engl. /1. 832 (1972); F.-G. Kldrner, M. Wette, Chem. Ber. /11, 282
und erfiillt damit die stereochemischen Voraussetzungen fiir (1978).

einen orbitalsymmetrie-kontrollierten ProzeB[], [9] W. R. Roth. F.-G. Klirner, H.-W. Lennartz, Chem. Ber., im Druck.

Tabelle 1. Kinetische Parameter bei 50 °C.

Reaktion Halbwertszeit AGH AH* AS*

[min] [kcal/mol] [keal/mol] [cal K '"mol ]
(2a)—(5) 165 252
(2b) > (5) 83 247
(3a)—(6) 67 24.5 254+0.3 2316
(3b)—(6) 38 242 256+0.2 3.7+0.8
Bicyclo[2.1.0]pent-2-en — 12 24.9 263403 43+09

1.3-Cyclopentadien [a]

fa} Synthese: J. 1. Brauman, D. M. Golden, J. Am. Chem. Soc. 90, 1920 (1968); Trans. Faraday Soc. 65. 464 (1969).

Uberraschend ist die geringe Gibbs-Aktivierungsenthalpie
der Reaktion (1a)— (2a), die wesentlich kleiner ist als die der
»walk“-Umlagerungen der entsprechend substituierten viny-
logen Systeme, cis-Bicyclo[4.1.0}hepta-2,4-dien (180°C,
AG* =371 kcal/mol)™! und cis-Bicyclo[6.1.0lnona-2,4,6-
trien (102.5°C, AG™* =28.8 kcal/mol)**!. Fiir die Umlage-
rung des Bicyclo[6.1.0]jnonatriens wird aufgrund des Aktivie-
rungsparameters ein aromatischer Ubergangszustand disku-
tiert. Die um ca. 7 kcal/mol niedrigere Gibbs-Aktivierungs-
enthalpie von (1a)—(2a) legt somit auch fiir die Bicyclopen-
ten-Umlagerung einen aromatischen Ubergangszustand
nahe. Wir vermuten jedoch, daB die geringe Aktivierungs-
barriere der Bicyclopenten-Umlagerung nicht allein aus der
Resonanzstabilisierung des Ubergangszustandes resultiert,
sondern wesentlich auf der hohen Grundzustandsenthalpie
des Bicyclopenten-Systems beruht. Fiir die olefinische Dop-
pelbindung der Stammverbindung Bicyclo[2.1.0]pent-2-en
wurde eine um 9 kcal/mol héhere Hydrierwiarme (25°C:
AH =425 kcal/mol) als fiir die Doppelbindung von Bicyclo-
[2.2.0]hex-2-en und Bicyclo[3.2.0]hept-6-en ermittelt’®. Der
zusitzliche Energieinhalt von 9 kcal/mol wird auf eine anti-
aromatische Destabilisierung des Bicyclo[2.1.0]pent-2-en-
Grundzustandes zuriickgefiihrt und muB bei einer Abschiit-
zung der Resonanzstabilisierung des Ubergangszustandes
der ,,walk“-Umlagerung (faj— (2a) mit beriicksichtigt wer-
den.
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Eine Carbondisulfidbriicke neuen Typs in einem zwei-
kernigen Cobalt(1)-Komplex

Von Claudio Bianchini, Carlo Mealli, Andrea Meli, Annabella
Orlandini und Luigi Sacconi™

Dic bisher einzige Rontgen-Strukturanalyse!'! cines zwei-
kernigen Komplexes mit CS,-Briicke hat gezeigt, daf eine Me-
tallodithiocarboxylato-Einheit iiber die beiden Schwefel-
atome an das zweite Metallatom gebunden ist. Fiir analoge
Komplexe liegen nur IR- und NMR-Daten vor'?!, wonach
die CS,-Briicke in diesen Fillen mit dem einen Metallatom
iiber das Kohlenstoffatom oder iiber eine v*-gebundene
C S-Gruppe verkniipft ist, wihrend das andere Metallatom
eine o-Bindung zu einem Schwefelatom bildet.

Wir haben nun gefunden, dafl bei der Reaktion von CS,
mit Cobalt(11)-tetrafluoroborat, NaBPh, und {.1,1-Tris(di-
phenylphosphinomethyl)ethan, CH:C(CH-PPh,), (triphos),
der diamagnetische Zweikernkomplex [{(triphos)Co},-
CS;](BPhy), (1) entsteht. Seine Struktur wurde an einem
Einkristall réntgenographisch aufgekliart. Im komplexen
Kation von (/) werden die beiden Co(triphos)-Einheiten
durch ein CS,-Molekiil zusammengehalten. Das eine Cobalt-
atom ist an eine C=S-Gruppe w-gebunden, das andere bil-
det zwei o-Bindungen zu den beiden Schwefelatomen.

Abb. t. ORTEP-Zeichnung des inneren Geriistes des komplexen Kations von
f{). Besetzungsparameter fiir S(1), $(2) und C-Atome auf 0.5 festgelegt. Wichtige
Bindungslingen [A] und -winkel ['}: Co—P (Mittelwert)=2.22(2).
Co—8(1)=2.27(1), Co—S8(2)=2.31(1). Co—S(t)--229(1). Co-C=1.72S5).
C S(ty=175(7), C—82) = L.72(N). S(1)--C  S$(2)=112.2(3.7).
S(1)—Co—8(2)=77.7(5), C—Co0—S5(2) =49.3(2.2).

Der S C S-Winkel (112.2(3.7)°) ist kleiner als im ein-
kernigen Cobalt(o)-Komplex mit triphos und terminal n*-ge-
bundenem CS, (133.8(8)°)". Beide C S-Abstinde
(C S(1)=1.75(7). C S(2)=1.72(7) A) sind einander ihn-
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landini
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