Tabelle 2. Aktivierungsparameter und Spannungsverlust filr die intramoleku-
lare [4 + 2]-Cycloreversion von Basketen und seinen Homologen.

Verb. logA [a] E, [a] AG* (130°C) AE,
[kcal/mol] [kcal/mol]} [a] [kcal/mol]
1 13.2[1} 29.7 [1] 29.8 [b] 113—-(30+26+5) =52
3 128+0.5[2] 353+1.0[2] 35.6+0.1 74—(26+5+6) =37
7 12.0+0.6 259+04 28.2+0.1 [b] 81—-(20+5) =56
10 12.5+0.7 33.2+1.2 34.010.2 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 RTIn2 addiert.

Zwischen dem Verlust an Spannungsenergie AE,, und
der Freien Aktivierungsenthalpie AG* bei 130°C besteht
die Linearbeziehung

AG* =499-039AE, 0))

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 Kifig-
verbindungen im Ubergangszustand jeweils 39% des Span-
nungsverlustes eintritt und daB dieser allein die unter-
schiedliche Stabilitdt der Verbindungen bedingt. Die Ex-
trapolation von Gleichung (1) auf eine [4 + 2]-Cyclorever-
sion ohne Spannungsverlust, die bei Kifigverbindungen
nicht realisierbar ist, fiihrt zu AG* =50+ 0.6 kcal/mol. Fiir
die Cycloreversion von Cyclohexen zu Ethen und Buta-
dien, die ohne Spannungsverlust abliuft, errechnet sich
aus den Aktivierungsparametern'? fiir 130°C die Freie
Aktivierungsenthalpie von 57 + 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:
Synthese und Charakterisierung von
[Ta(n®-CsMe,RXSCH=CHS),] (R =Me, Et) und
rra(ﬂs'C5Me5XSCH2CH2S)2]

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**. Wir be-
richten hier iiber Herstellung® und Charakterisierung!®"-<!
von [Ta(n®-CsMe;R)(SCH=CHS),] 1a, R=CH; und 1b,
R =C,H; sowie [Ta(n’-CsMe;s)(SCH,CH,S),] 2.

Das bei 36°C gemessene 'H-NMR-Spektrum von 1la
zeigt ein breites Singulett bei §=7.5 fiir die SCH=CHS-
Protonen; oberhalb 40°C wird dieses Signal schirfer, bei
tiefen Temperaturen (—50°C) wird es in zwei scharfe Sin-
guletts gleich Intensitit (6="7.14, 7.84) aufgespalten. Alle
Verdnderungen sind reversibel und unabhidngig von der
Konzentration. Das Singulett der n°-CsMes-Gruppe bei
6=2.25 blieb im gesamten Temperaturbereich unverin-
dert. Diese Befunde deuten auf das Vorliegen zweier iden-
tischer Konformere im Gleichgewicht, wobei die beiden
Dithiolatliganden jeweils eine unterschiedliche Umgebung
aufweisen.
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Die spektroskopischen Daten sind mit Struktur (I) in
Einklang; die TaS,C,-Ringe sind an der SS-Achse gefaltet,
wobei einmal die Doppelbindung zum 1°-CsMes-Ring hin
und einmal von ihm weg weist. Das Molekiil ist konforma-
tiv beweglich, so daB sich die Umwandlung (I)=(I") mit
meBbarer Geschwindigkeit vollzieht (AGH-c=14.9 kcal
mol ~!, AH%.c=14.7 kcal mol~', AS=—0.6 cal mol ',
Koaleszenztemperatur: 34°C)®l; wahrscheinlich findet
eine Inversion des fiinfgliedrigen TaS,C,-Chelatrings statt.
Eine dhnliche Temperaturabhéingigkeit wurde auch fiir das
Signal der SCH=CHS-Protonen von 1b gefunden; die Ak-
tivierungsparameter vor la und 1b sind praktisch gleich.
Die Faltung des TaS,C,-Rings iiberrascht nicht, denn
sie ist fir SCH=CHS-Komplexe von d°-Ubergangsme-
tallen wohlbekannt; ein typisches Beispiel ist
[Ti(n’-CsHs),(SCH=CHS)]". Die Faltung des TiS,C,-
Rings wurde auf eine bindende Wechselwirkung zwischen
einem leeren d-Orbital des Ti-Atoms und dem besetzten n-
Orbital des SCH=CHS-Liganden zuriickgefiihrt'®,

Die interessante Struktur (I) 146t sich anhand von MO-
Betrachtungen erkliren. 1a und 1b haben je vier Ta—S-o-
Bindungen, die das Geriist eines ,,vierbeinigen Klavierhok-
kers* ergeben. Das d°, Klavierhocker*-Molekiil hat zwei
energetisch niedrige, leere d-Orbitale®™'? (x> —y? und z?),
die als Acceptoren fiir 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 Unmdglichkeit derartiger Wechselwirkungen in 2
konnte dessen geringere Stabilitdt an der Luft oder in Do-
norsolventien wie Tetrahydrofuran (THF) verursachen.
Das 'H-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein symmetrisches
A;B,-System fiir die SCH,CH,S-Protonen, bestehend aus
zwei Multipletts bei § =4.02 und 4.64, und ein Singulett bei
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Abb. |. Stabihsierung der Struktur von la und 1b.

§=2.12 fiir die n°-CsMe;-Protonen, Diese Daten sind mit
Struktur (11) im Einklang. Das Spektrum ist zwischen —70
und +70°C temperaturunabhiingig; eventuell vorliegende
Konformere mit unterschiedlicher Ringfaltung miissen
sich also sehr schnell ineinander umwandeln.
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Interessant ist das unterschiedliche Fragmentierungsver-
halten von 1a (und 1b) einerseits und 2 andererseits bei
der El-massenspektroskopischen Untersuchung. Neben
den Peaks der Molekiilion-Isotopomeren zeigt das Mas-
senspektrum von 2 zwei Sitze von Peaks in nahezu theore-
tischer Isotopenzusammensetzung, die wir den Fragment-
Ionen [Ta(m’-CsMesSCH,CH,S)(S)]® und  [Ta(n®-
CsMes)(S,).]® zuordnen; diese Ionen werden wahrschein-
lich durch sukzessive Abspaltung von zwei Molekiilen
Ethylen gebildet. Aus 1a,b entstehen ganz andersartige
Fragment-lonen: [Ta(n’-CsMe,R)(SCH=CHS)(SC,H)]®
und [Tam*-CsMe4R)(S,)(SC,H)]®, R=Me bzw. Et. Im er-
sten Schritt wird also ,,SH* und nicht C,H, abgespalten.
Zwar bleibt der Mechanismus dieser Fragmentierungen
noch zu kldren, das ungewdhnliche Verhalten von 1a und
1b ist jedoch mit den bindenden Wechselwirkungen zwi-
schen Ta und den SCH=CHS-Doppelbindungen in Ein-
klang.
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a) Arbeitsvorschrift: 1a: Eine THF-L3sung von [(n°-CsMes)TaCl,]) wurde
bei —10°C langsam zu einer kriftig geriihrten Suspension von zwei
Aquivalenten Na,S,;C,H, in THF gegeben; dabei dndert sich die Farbe
sofort von orange nach dunkelgriin. Schnelles Abziehen des THF und
Extraktion des Riickstands mit Ether ergeben cin gelbgriines Pulver.
Nach Umkristaltisation aus Benzol und n-Hexan wurden tiefgriine Kri-
stalle von 1a (28% Ausbeute) erhaiten [Sb]. - 1b wurde analog aus [(n)*-
C;sMe,Et)TaCl,] und Na,S,C;H; synthetisiert [5c]. Die Umsetzung von
[(n°-CsMes)TaCly] mit zwei Aquivalenten Na,S,C,H, in CH,Cl, bei
Raumtemperatur ergab 23% 2 als karminrotes, kristallines Pulver {5d].
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1a und 1b sind luftbestindige Feststoffe, 2 ist luftempfindlich. Alle Ar-
beiten wurden unter Argon in entgasten Ldsungsmitteln durchgefilhrt, -
1a, 1b und 2 ergaben passende Elementaranalysen. - b) 1a: Fp=186-
187°C; 'H-NMR (100 MHz, CDCl;, Raumtemperatur): § =2.25 (s, 15H,
CH3;), 7.5 (br. s, 4H, SCH=CHS); MS (EI, 75 eV) m/z (rel. Intensitit)
499 (2), 498 (14), 497 (16), 496 (100, C,,H,,S.Ta), 465 (2), 464 (3), 463
(40, C,4HsS3Ta), 439 (4), 438 (9), 437 (36, Ci;H,6S:Ta). - ¢) 1b:
Fp=137-139°C; 'H-NMR (CDCl;, Raumtemperatur): §=1.07 (t, J=7
Hz, 3H, CH,CH,), 2.24 (s, 12H, CH3), 2.56 (g, 2H, CH>CH3), 7.5 (br. s,
4H, SCH=CHS); MS (EI, 75 e¢V) m/z (rel. Intensitat) 513 (4), 512 (20),
510 (100, C,sH1,S.Ta), 479 (5), 478 (6), 477 (32, CsHS:Ta), 453 (6), 452
(8), 451 (34, C,3;H S Ta). - d) 2: Fp=135-137°C; '"H-NMR (CsD, oder
C¢DsCD;, Raumtemperatur): §=2.12 (s, 15H, CH,), 4.02, 4.64 (m,
Jyem= —11.5 Hz, J,;.(cis) = 3.5 Hz, J,;.(rrans)= 7.4 Hz, 8 H, SCH,CH,S);
MS (E1, 75 eV) m/z (re). Intensitdt) 503 (0.4), 502 (1.7), 501 (1.5), 500
(7.8, C14H2:84Ta), 475 (3), 474 (17), 473 (15), 472 (88, C1H 145, Ta), 447
(3), 446 (20), 445 (15), 444 (100, C,oH,5S,Ta).
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Kupplung von 3-Diazo-3H-pyrazolen mit
2-Alkoxy-1,6-methano[10lannulenen und oxidative
Cyclisierung zu Pyrazolotriazinen**

Von Richard Neidlein*, Uwe Jischke, Alfred Gieren,
Gabriela Weber und Thomas Hiibner

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei Kupplungsreaktionen von Aryldiazoniumsalzen mit
2-Alkoxy-1,6-methano[10]annulenen!” entstehen meistens
unter Etherspaltung iiberbriickte ,,Chinonhydrazone*, d. h.
5-(Arylhydrazono)-1,6-methano-1(10),3,6,8-cyclodecatetra-
en-2-one®®. Die Kupplung der 3-Diazo-3H-pyrazole 1a, b
und des 3-Diazo-3H-indazols 1¢®! mit 2-Alkoxy-1,6-me-
thano[10Jannulenen 2a-c'* erméglicht unter milden, neu-
tralen'® Bedingungen die Synthese der reinen Azofarb-
stoffe 3 in guten Ausbeuten (Tabelle 1).

Die Cyclisierung. der L-konfigurierten Azofarbstoffe 3
zu Triazin-Derivaten 4 (Tabelle 1) gelingt durch Bestrah-
lung von 3 in Dioxan mit einer Hg-Hochdrucktauchlampe
in Gegenwart von 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon
(DDQ). Der oxidative Ringschluf8 von 3 ist erwartungsge-
miB nur beim Z-1somer!” méglich.

4ab wurde rontgenstrukturanalytisch!® (Abb. 1) charak-
terisiert. Im Perimeter des 1,6-Methano[10]annulens treten
auf der Seite des unsubstituierten Siebenrings nur geringe
Bindungsldngenunterschiede auf, wihrend im substituier-
ten Siebenring eine stdrkere Alternanz zwischen formalen
Einfach- und Doppelbindungen zu erkennen ist. Beide
Siebenringe sind wannenférmig. Das anellierte Pyrazo-
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