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kannti7I. Die Zwischenstufe 11 IaBt sich als Cycloaddukt 
12 abfangen (Tabelle l), wenn 7 mit N-Phenylmaleinimid 
(Molverhaltnis 1 :5) in Dichlorethan 7.5 h zum Sieden er- 
hitzt wird; daneben entstehen geringe Anteile des Cyclo- 
addukts an Cyclopentadien. 

Die Umkehr der Diels-Alder-Reaktion verlauft nur dann 
exotherm, wenn in den Spaltstiicken aromatische Reso- 
nanz gewonnen oder im Edukt eine hohe Spannungsener- 
gie abgebaut wird. Die letztgenannte Triebkraft bewirkt 
die intramolekulare [4 + 2]-Cycloreversion von Basketen 
1 zu syn-Tricycl0[4.4.0.0~~~]deCa-3,7,9-trien 2 und des 
asymmetrischen Homobasketens 3I2l zu syn-Tricy- 
cl0[5.4.0.0~~~]undeca-3,8,lO-trien 4 ; beiden Kafigoffnungen 
schlieBen sich weitere Umlagerungen an. 
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Den hochgespannten Homobasketenen 7 (Tabelle 1) 
und 10 steht die gleiche Stabilisierungsmoglichkeit offen; 
da wir uns fur die Beziehung zwischen Struktur und Reak- 
tivitat bei Cycloreversionen interessieren, haben wir das 
thermische Verhalten der beiden Kafigverbindungen un- 
tersucht. Aus den Bishomocubanonen 5"' bzw. 8l4], in de- 
nen die Symmetrie der Zielverbindungen vorgegeben ist, 
wurden die Homobasketene nach einem Standardverfah- 
ren erhalten: Die Ringerweiterung mit Diazomethan in 
MethanolIEther in Gegenwart von Lithiumbromid liefert 
die homologen Ketone 6['l bzw. 9I6l, die mit Lithiumdi- 
isopropylamid und Chlorophosphorsaure-diethylester in 
Tetrahydrofuran in die Phosphorsaure-enolester iiberfiihrt 
werden. Die Reduktion der Enolester mit Lithium in fliis- 
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Das C,-Homobasketen 10 geht erst bei 150°C die Cyclo- 
reversion zu Tricyclo[4.4.1 .02.S]undeca-3,7,9-trien 13 ein. 
Die Struktur von 13 wurde durch unabhangige Synthese 
aus dem Dicarbonyleisenkomplex 14'*] hergeleitet, der 
durch Photoaddition von Cycloheptatrien an Tricarbo- 
nyl(cyc1obutadien)eisen entsteht. Die Oxidation mit Cer- 
ammoniumnitrat in waBrigem Aceton setzt aus 14 den or- 
ganischen Liganden 13 frei (Tabelle 1). 
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Tabelle I. Einige physikalische Daten der Verbindungen 7 ,  I2 und 13. Die 
'H-NMR-Spektren wurden bei 90 MHz in CDCI, (von 7 hei 0°C in CFCI,) 
aufgenommen. 

7 .  'H-NMR: S=6.06 (AA'XX'-Halbspektrum, 2 H), 3.32 (AA'XX'-Halbspek- 
t rum,2H) ,2 .9 (m,2H) ,2 .0 (m,4H) ,  1.16(t.2H,CH,);MS:m/z 141 (M'),7R 

sigem Ammoniak/Tetrahydrofuran/rert-Butylalkohol lie- 
fert die Homobasketene 7 und lof6]. 

( L H  Z I 36% 66 (C5H :, I O O W  

12, Fp=217-219"C (Zen.); 'H-NMR: S=7.5-7.0 (m, 5H), 5.64 (dd, 2H). 
5.47 (t. 2H), 3.17 (m, 2H), 2.98 (1, 2H), 2.78 (m. 2H). 2.41 (m, 2H), 1.32 (AB. 
5 = 8  Hz, 2H, CHI) 

5 8 "  7 

Das C2,-Homobasketen 7 zerfallt bereits bei 80°C zu 
Benzol und Cyclopentadien. Diese Spaltung resultiert aus 
zwei aufeinanderfolgenden [4 + 21-Cycloreversionen, von 
denen die erste das Homobasketen in endo-Tricy- 
c10[6.2.1.0~~~]undeca-3,5,9-trien 11 iiberfuhrt. Dieser Tricy- 
clus wurde schon auf anderem Wege erhalten; seine Spal- 
tung bei 40°C zu Benzol und Cyclopentadien ist be- 
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13, Fp=86"C: 'H-NMR:S=6.10 (s, 2H). 5.7(m.4H), 3.45 (d ,J=8 Hz. 2H), 
2.6 (m, 3 H), 2.23 (AB-Halbspektrum, J =  1 I Hz, 1 H, CH2); UV (Hexan): 
1,,.=252 (&=3800) sh, 257 (4200). 268 (3900). 279 (2100): MS: m/z 144 
(Mf), 129 (Mf-CH3, 100%). 91 (CIH:, 36%) 

Zur Bestimmung der kinetischen Parameter fur die Spal- 
tung von 7 in Dodecanlosung wurde zwischen 81 und 
85°C die Zunahme der Extinktion bei 264 nm (Cyclopen- 
tadien-Absorption) kontinuierlich bis zum Endwert aufge- 
nommen. Die Kinetik der Isomerisierung von 10 wurde in 
Heptanlosung zwischen 150 und 164°C in abgeschmolze- 
nen Ampullen durch die gaschromatographische Messung 
des Edukt : Produkt-Verhaltnisses bestimmt. 

In Tabelle 2 sind die Aktivierungsparameter fur die in- 
tramolekulare [4 + 21-Cycloreversion von Basketen 1 und 
seiner drei Homologen 3, 7 und 10 wiedergegeben. Sie 
fuhrt daneben den Verlust an Spannungsenergie AE,, auf, 
der bei der Offnung der Kafigverbindungen eintritt. Fur 
die Spannungsenergie der gesattigten Edukte liegen Kraft- 
feldberechnungen ~ o r ' ~ ] ;  die durch die Doppelbindung be- 
dingte zusatzliche Spannung ist in allen vier Verbindungen 
annahernd gleich und wurde vernachlassigt. Die Spannung 
in den Produkten setzt sich additiv aus den Beitragen der 
einzelnen Ringe zusammen['"l. 
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Tabelle 2. Aktivierungsparameter und Spannungsverlust fiir die intramoleku- 
lare [4 + 2]-Cycloreversion van Basketen und seinen Homologen. 

Verb. logA [a] E, [a] AG" (130°C) A&, 
[kcal/mol] [kcal/mol] [a] [kcal/mol] 

1 13.2 [ I ]  29.7 [I] 29.8 [b] I13 -(30+26+5) = 52 
3 12.8f0.5 [2] 35.3f 1.0 [2] 35.6f0.1 74-(26+5+6) = 3 7  
7 12.0f0.6 25.9f0.4 28.2f0.1 [b] 81-(20+5) = 5 6  

10 12.5f0.7 33.2f1.2 34.0f0.2 87-(30+16) -41 

[a] Die Fehlergrenzen sind die Standardabweichungen von der linear angegli- 
chenen Arrhenius-Gleichung. [b] Wegen der zweifachen Entartung der Reak- 
tion wurde RTln2 addiert. 

Zwischen dem Verlust an Spannungsenergie AEst und 
der Freien Aktivierungsenthalpie AG' bei 130°C besteht 
die Linearbeziehung 

AG' =49.9 -0.39AE,, (1) 

mit dem Korrelationskoeffizienten r = 0.9999 und einer 
Vertrauensgrenze von mehr als 99.5%. Gleichung (1) zeigt 
an, daB bei der Offnung der strukturell verwandten Kafig- 
verbindungen im ubergangszustand jeweils 39% des Span- 
nungsverlustes eintritt und daB dieser allein die unter- 
schiedliche Stabilitat der Verbindungen bedingt. Die Ex- 
trapolation von Gleichung (1) auf eine [4 + 21-Cyclorever- 
sion ohne Spannungsverlust, die bei Kafigverbindungen 
nicht realisierbar ist, fuhrt zu AG' = 50 * 0.6 kcal/mol. Fur 
die Cycloreversion von Cyclohexen zu Ethen und Buta- 
dien, die ohne Spannungsverlust ablauft, errechnet sich 
aus den Aktivierungsparametern["] fur 130°C die Freie 
Aktivierungsenthalpie von 57 f 1 kcal/mol; in Anbetracht 
der Spannweite der Extrapolation ist die Ubereinstim- 
mung zufriedenstellend. 
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Eine neue Klasse von Tantal(v)dithiolat-Komplexen : 
Syothese und Charakterisierung von 
ITa(q5-C5Me4R)(SCH=CHS)z] (R = Me, Et) und 
ITa(q5-CSMe5XSCHZCHzS)zl 
Von Kazuyuki Tatsumi. Junko Takeda, Yoitsu Sekiguchi, 
Masaki Kohsaka und Akira Nakamura* 

Die Chemie von Ubergangsmetallthiolat-Komplexen ist 
wegen ihrer biologischen und katalytischen Bedeutung von 
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Interesse"! Im Gegensatz zu S-koordinierten Chelatkom- 
plexen von ubergangsmetallen der 6., 7. und 8. Neben- 
gruppe sind solche von ubergangsmetallen der 5. Neben- 
gruppe, insbesondere von Nb und Ta selten[2d! Wir be- 
richten hier uber Her~tellung['"~ und Charakteri~ierung["-~~ 
von [Ta(qS-CSMe4R)(SCH=CHS)2] l a ,  R =  CH, und lb ,  
R =  C2Hs sowie [Ta(qS-C5Me5)(SCH2CH2S)2] 2. 

Das bei 36°C gemessene 'H-NMR-Spektrum von l a  
zeigt ein breites Singulett bei 6=7.5 fur die SCH=CHS- 
Protonen; oberhalb 40°C wird dieses Signal scharfer, bei 
tiefen Temperaturen (- 5OoC) wird es in zwei scharfe Sin- 
guletts gleich Intensitat (S= 7.14, 7.84) aufgespalten. Alle 
Verlnderungen sind reversibel und unabhangig von der 
Konzentration. Das Singulett der qS-CsMe,-Gruppe bei 
S = 2.25 blieb irn gesamten Temperaturbereich unveran- 
dert. Diese Befunde deuten auf das Vorliegen zweier iden- 
tischer Konformere im Gleichgewicht, wobei die beiden 
Dithiolatliganden jeweils eine unterschiedliche Umgebung 
aufweisen. 

Die spektroskopischen Daten sind mit Struktur (I) in 
Einklang; die TaS2C2-Ringe sind an der SS-Achse gefaltet, 
wobei einmal die Doppelbindung zum $-CsMes-Ring hin 
und einmal von ihm weg weist. Das Molekul ist konforma- 
tiv beweglich, so daB sich die Umwandlung ( I ) e ( I ' )  mit 
meBbarer Geschwindigkeit vollzieht (AG& = 14.9 kcal 
mol-', AH$.c= 14.7 kcal mol-', A S =  -0.6 cal mol-', 
Koaleszenztemperatur: 34"C)[61; wahrscheinlich findet 
eine Inversion des fiinfgliedrigen TaS2C,-Chelatrings statt. 
Eine ahnliche Temperaturabhangigkeit wurde auch fur das 
Signal der SCH=CHS-Protonen von lb  gefunden; die Ak- 
tivierungsparameter vor l a  und l b  sind praktisch gleich. 
Die Faltung des TaS2C2-Rings iiberrascht nicht, denn 
sie ist fur SCH=CHS-Komplexe von do-Ubergangsme- 
tallen wohlbekannt; ein typisches Beispiel ist 
[Ti(qS-C,H,)2(SCH=CHS)][71. Die Faltung des TiS2C2- 
Rings wurde auf eine bindende Wechselwirkung zwischen 
einem leeren d-Orbital des Ti-Atoms und dem besetzten n- 
Orbital des SCH=CHS-Liganden zuriickgefuhrt[*]. 

Die interessante Struktur (I) 1aBt sich anhand von MO- 
Betrachtungen erklaren. l a  und l b  haben je vier Ta-S-a- 
Bindungen, die das Geriist eines ,,vierbeinigen Klavierhok- 
kers" ergeben. Das do-,,Klavierhocker"-Molekul hat zwei 
energetisch niedrige, leere d-Orbitale[9*101 (x2- y2 und z2), 
die als Acceptoren fur die Elektronen der C=C-n-Donor- 
orbitale des SCH=CHS-Liganden dienen konnen (Abb. 
1); die Stabilisierung in 1 ist maximal, wenn beide d-Orbi- 
tale genutzt werden. 

Die Unmoglichkeit derartiger Wechselwirkungen in 2 
kijnnte dessen geringere Stabilitat an der Luft oder in Do- 
norsolventien wie Tetrahydrofuran (THF) verursachen. 
Das 'H-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein symmetrisches 
A2B2-System fur die SCH2CH2S-Protonen, bestehend aus 
zwei Multipletts bei 6=4.02 und 4.64, und ein Singulett bei 
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