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(Eingegangen am 1. Dezember 1969)

Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) (1b) reagiert bci erhshter Temperatur unter
Ubertragung des Carbenrestes mit trans-Crotonsiure-methylester (2) stereospezifisch za den
isomeren 2-Methoxy-3-methyl-2-phenyl-cyclopropan-carbonsidure-(1)-methylestern (3a, h).
Die Konfiguration der Isomeren wurde durch Analyse der 1TH-NMR-Spektren bestimmt.

Transition Metal Carbene Complexes, XIX !

Synthesis of Cyclopropane Derivatives with Transition Metal Carbonyl Carbene Complexes
Phenyimethoxycarbenepentacarbonylchromium(0) (1b) reacts on warming with trans-
methyl crotonate (2) stereospecifically to give the isomeric methyl 2-methoxy-3-methyl-
2-phenylcyclopropane-1-carboxylates (3a, b) via transfer of the carbene ligand. The con-
figuration of the isomers was determined by analysis of the TH n.m.r. spectra.

In Ubergangsmetall-Carbonyl-Carben-Komplexen des Typs 1a, b zeigt der Carben-
ligand gegeniiber dem Zentralmetall einen ausgeprigt nucleophilen Charakter, der
besonders in der Erniedrigung der v)C:O—Frequenzen 2) und des Tonisierungs-
potentials3 in Vergleich zum unsubstituierten Metallcarbonyl zum Ausdruck kommt.

Um den Elektronenhaushalt des Carbenliganden zu studieren, hatten wir z. T. schon friiher4)
versucht, ihn an symmetrische Olefine verschiedencr Nucleophilie zu Cyclopropanderivaten
anzulagern. Die erwarteten Dreiringe mit geminaler Aryl-alkoxy-Gruppierung entstanden
jedoch nicht. Diese wurden unseres Wissens bisher nur bei der Photolyse von 2-Methoxy-2-
phenyl-oxiranen in olefinischen Liésungsmitteln postulierts und bei der Addition von
Natrizmmethylat an 1.2.3-Triphenyl-cyclopropen charakterisiert®), nicht aber als Produkte
direkter Cycloaddition beschrieben®). Bei der von uns ausgefithrten Umsetzung von 1a mit
Pyridin in Gegenwart von Cyclohexen hatte sich neben (OC);CrNCsHs nur Athylvinylather
gebildet4,

*) Apm. b.d. Korr. (26.2.1970) : Inzwischen wurden derartige geminale Aryl-alkoxy-cyclopro-
panderivate von A. G. Brook und P.J. Dillon erhalten (Canad. J. Chem. 47, 4347 (1969).

1) XVIIL Mitteil.: E. O. Fischer und L. Knauf3, Chem. Ber. 103, 1262 (1970), vorstehend.

2) E. O. Fischer und A. Maashdl, Chem. Ber. 100, 2445 (1967).

3) J. Miiller und J. A. Connor, Chem. Ber. 102, 1148 (1969).

4 E. Q. Fischer und A. Maashdl, J. organomet. Chem. 12, P15 (1968).

5) T. I. Temnikowa, I. P. Stepanow und L. A. Docenko, Zur. org. Khim. (russ.) 3 (9), 1707
(1967, C. A. 68, 77481 u (1968).

6) R. Breslow und P. Dowd, J. Amer. chem. Soc. 85, 2729 (1963).
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Auch bei der thermischen Zersetzung von 1b, diesmal in Tetramethyldthylen, lieBen sich
an Stelle eincs Cyclopropanderivats nur die cis-trans-Isomeren des «.a’-Dimethoxy-stilbens
als dimere Folgeproduktc des Carbenliganden isolieren7).

Nunmehr untersuchten wir unter verschiedenen Bedingungen die Umsetzung von
1b mit trans-Crotonsidure-methylester (2). Dieser erschien uns wegen seiner polari-
sierten Doppelbindung als Carbenfinger, moglicherweise auch im Sinne einer pri-
miren Michael-Addition, geeignet. Der Reaktionsverlauf wurde jeweils an Hand der
fur Metallcarbonyl-Komplexe charakteristischen v>C=0-Frequenzen verfolgt.

Eine Losung von 1b in 2 erfuhr wihrend 16stdg. UV-Bestrahlung *), von einer
anfinglichen Bildung geringer Mengen Chromhexacarbonyl abgesehen, keine wesent-
liche Verdnderung. Eine frans-cis-1somerisierung an der olefinischen Doppelbindung
trat dabei nicht ein. Dies entspricht fritheren Befunden am System der Crotonsdure®),

Erst die nucleophile Substitution des Carbenliganden in 1b durch Pyridin fiihrte
schlieBlich zur gewiinschten Addition. Es entstand der bisher noch nicht beschriebene
2-Methoxy-3-methyl-2-phenyl-cyclopropan-carbonsiure-(1)-methylester (3). Er wurde
durch Siulenchromatographic von den als Hauptprodukten entstandenen Pyridin-
carbonyl-chrom(0)-Komplexen (OC)¢_,Cr(NCsHs), abgetrennt und gereinigt:

R H_ COCH, ( {OC)g-nCr{NCsHg)n
(OC)sCr=C_ + =] + n NCgH n~1) CO .\
R 1,C H
2 CO2CHj
HP‘
CHy R'
O 1l
Oc ¢ | R R
OC-Cri//\‘ 3a | Cgll; OCH,
H3COC \ 3b | OCHy Cells
CHy OCH,
4

Die thermische Abspaltung des Carbenrestes aus 1b durch Erwidrmen in 2 ergab
wegen der fast quantitativen Riickbildung von Chromhexacarbonyl, das sich wieder
zur Synthese der Ausgangsverbindung 1b verwenden lie, einen iibersichtlicheren
Reaktionsverlauf und dariiber hinaus bessere Ausbeuten an 3. Analog zur ther-
mischen Zersetzung von 1b konnten hier aus den Reaktionsprodukten geringe Mengen
des Aromaten-tricarbonyl-chrom(0)-Komplexes CrCy5H60¢ (4) isoliert werden:

(0C)sCrC(OCH3)CgHs + CH3CH=CHCO,CH3 -——

1b 2
Ci3H1603 + CrCigH 1606 + Cr(CQ)g + +«--
3 4

*) Quecksilber-Hochdruckbrenner ,,Hanovia** wassergekiihlt.

7 E. O. Fischer, B. Heckl, K. H. Dérz, J. Miiller und H. Werner, J. organomet. Chem. 16,
P29 (1969),

8) R. Stoermer und H. Stockmann, Chem. Ber. 47, 1786 (1914); R. Stvermer und E. Robert,
ebenda 55, 1030 (1922).
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Die Trennung des Isomerengemisches von 3, das nach {ibereinstimmenden Aus-
sagen der 1TH-NMR-Spektroskopie und der Gaschromatographiec 3a und 3b im
Verhiltnis 2.5 :1 enthielt, gelang durch priparative Gaschromatographie.

Spektroskopische Untersuchungen

Die Konfiguration der Isomeren 3a und 3b lief sich durch Analyse ihrer TH-NMR-
Spektren (Tab. 1) bestimmen. Beim Cyclopropansystem werden fiir frans-stindige
Protonen kleinere Kopplungskonstanten (5—7 Hz) beobachtet als fiir cis-stindige
(9—11 Hz)?. Die fiir 3a und 3b iibercinstimmend gefundenen AB-Spektren mit
g, 11, = 6.5 Hz beweisen die trans-Stellung der Ringprotonen und damit die Sterco-
spezifitit der Cycloaddition. Die Unterscheidung zwischen 3a und 3b gelingt mit
Hilfe der unterschiedlichen chemischen Verschiebung der ringstindigen Methyl-
gruppen, die durch die Anisotropie des Phenylkerns mitbestimmt wird. So kann das
Dublett der zur Phenylgruppe rrans-stindigen Methylprotonen bei 7 8.58 der Kon-
figuration 3a, das der zu ihr cis-stindigen bei t 9.17 der Konfiguration 3b zugeordnet
werdenl®, Der gleiche Effekt zeigt sich, wenn auch abgeschwicht, bei der Methoxy-
carbonyl-Funktion, deren Signal in 3a relativ zu 3b nach hdherem Feld verschoben ist.

Die chemische Verschiebung von an Aromaten gebundenen Alkylsubstituenten
wird durch Komplexbildung zu Aromaten-Metallcarbonyl-Verbindungen nur gering-
fiigig beeinfluBt11}, Wir nehmen daher den oben erwdhnten Kriterien entsprechend
fur das Phenylcyclopropan-tricarbonyl-chrom(0)-Derivat die Konfiguration 4 an.

Tab. 1. 'TH-NMR-Spektren von 3a, 3b und 4. t-Werte (int. TMS), relative Intensititen
in Klammern, Kopplungskonstanten in Hz

Verbindung 3b 3a 4
Losungsmittel CDCly CDCl; CsDg CsDg
t (CHy) 9.17(3)d 8.58 () d 879 () d 8.84 (3)d
= (Hy) 797 (1)d 810 (1) d 8.02(1Hd
< (Hp) 7.69 (1) m 7.82 (1) m 778 (D'm 8.10 (2) m
= (OCH3) 6.94 (3) s 6.83 (3)s 707 (3) s 673 (3 s
¢ {CO,CH3) 622(3)s 6.54 (3) s 6.83 (3) s 6.67 (3) s
© (CgHs) 2.60 (5) s 264 (5) s 2.80 (5) m [Zigg % ™
Koppl.-Konst. JHa.Hb = 6.5 JHayHb = 6.5
JH, CH, = 6.0 JH, CH, = 6.0 JH, CH, ~ 5.5

s = Singulett, d == Dublett, m = Multipleit,

Withrend sich die TR-Spektren von 3a und 3b (Tab. 2) wesentlicher nur im Bereich
der aromatischen nichtebenen C-—H-Deformationsschwingungen unterscheiden,
stimmen die Massenspektren der beiden Stereoisomeren nahezu vollig tiberein (Tab. 3).
Dies steht im Einklang mit der Auffassung, dafl das Cyclopropangeriist infolge seiner
Spannung im Primérschritt durch ElektronenstoB3 unter Ringdffnung in cin offen-
kettiges Produkt {ibergeht 2.

9 Vgl. H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz, S. 105, Springer-Verlag
1965.
10) Vgl. R. A. Moss und R. Gerstl, Tctrahedron [London] 22, 2637 (1966).
11) ., G. Kreiter, Dissertat., Univ. Miinchen 1964.
12) H. Weitkamp, U. Hasserodt und F. Korte, Chem. Ber. 95, 2280 (1962).
§2*
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4 zeigt im TR-Spektrum die fiir lokale C;,-Symmetrie der Cr(CO);-Gruppierung
erwarteten v>C=0-Frequenzen (Tab. 2) sowie im Massenspektrum die bei Aroma-
ten-tricarbonyl-chrom(0)-Komplexen hiufig beobachtete sukzessive Abspaltung der
CO-Liganden (Tab. 3).

Tab. 2. TR-Absorptionsfrequenzen (in ¢cm~1) von 3a und 3b (in CCL) sowie von 4 (KBr-
PreBling, v>C=0 in Hexan)

3a 3b 4
2941 m (sh) 2941 m (sh) 2937 w
2824 w 2841 w 2832 vw
1977 vs
1909 vs (sh}
1736 vs 1739 vs 1732 s
1717 m
1602 vw 1600 vw
1581 vw 1579 vw
1543 vw 1540 vw
1492 w 1490 w 1483 vw
1438 s (sh) 1434 s (sh) 1443 s (sh)
1420 w 1416 w 1406 w
1385 w 1383 w
1336 s 1333 s 1333 m
1311 w 1287 s 1300 w
1269 m 1270 m 1262 vw
1228 s (sh) 1207 s 1236 m (sh)
1194 m 1191 s 1193 m
1165 vs 1161 vs 1175 s
1165 s
(116 m (sh) 132w (118 vw
1107 vw
1096 s 1101 s 1093 m
1075 m 1076 w
1054 vs 1061 m 1057 m
1039 vw 1043 m
1028 m 1027 vw 1033 m
1005 w 1004 w 1014 vw
993 m 993 m 998 w
950 vw
930 m 937 m 928 m (sh)
913 w 918 w
882 w 885 vw 876 vw
867 w
845 m (sh) 83%m 836 vw
790 m 799 w 813 m (sh)
772 w 774 w
761 w 765 s
747 m
721 w 714 w 725 vw
699 vs (sh) 699 vs 695 w
678 w 678 m
664 vw 664 vw 662 s

vs = sehr stark, s = stark, m := mittel, w == schwach, vw —: sehr schwach, sh = Schulter.

Bei unseren Versuchen fanden wir bisher keinen Hinweis auf das intermediire
Auftreten ,.freiere Carbene, die infolge ihrer hohen Reaktivitidt keine so stark ausge-
prigte Selektivitit gegenitber Nucleophilic und w-Elektronenverteillung von ole-
finischen Doppelbindungen zeigen sollten. Wir neigen daher vorerst zu der Auffas-



1970 Ubergangsmetall-Carben-Komplexe (XI1X.) 1277

sung, dall im Primérschritt eine Koordination der aktivierten ,,polarisierten® Doppel-
bindung des Olefins an die cbenfalls polarisierte Metall-Kohlenstoffe, p.,-Bindung,
etwa im Sinne von

- 3 OClI,

(OC)5(:,r “(‘?\CsHs
H R+ 8-C0,CH,

H,c-° ST

erfolgt.

Tab. 3. Massenspektren von 3a, 3b und 4. Relative Intensititen in Klammern. [Atlas CH 4

Jonenquelle TO 4, GaseinlaB, P = 50 eV, lonenregistrierung mit Faraday-Ionenauffinger

(3a) bzw. SEV (3b) sowie lonenquelle AN 4, DirekteinlaB, P == 50 ¢V, Ionenregistrierung
mit Faraday-Jonenauffinger (4)]

3a 3b 4
mle % mfe % mle Yo
220 (40) 220 @7 356 ©.1
205 25) 205 (18) 328 (6.9)
189 (15) 189 (14) 300 (7.9)
188 (40) 188 3N 273 (14)
173 @1 173 (30) 272 (55)
161 (100) 161 (100) 244 3.9
160 31 160 @3 242 (7.8
145 (40) 145 (28) 241 (7.0)
131 19) 131 an 240 16
130 1% 130 (14) 214 ©.4)
129 ©3) 129 (81) 212 (7.7
128 (25) 128 (i8) 211 an
121 n 121 9.6) 210 (69)
115 (16) 115 4 208 (14)
105 (55) 105 @n 184 (14)
91 as) 91 16) 182 9.3
77 (70) 77 D 161 7.8
69 ©.1) 69 9.9) 129 26)
59 (29) 59 (30) 117 13
51 (18) 51 (16) 115 an
114 @5
112 (6.6)
105 (6.2)
91 (5.0)
83 .0
82 an
77 @.1
69 @.1)
59 (3.2)
53 12)
52 (100)

Wir danken Herrn Dr. J. Miiller fiir die Aufnahme und Interpretation der Masscnspektren
sowie Herrn Dr. C. G. Kreiter fiir Diskussionen Giber diec Kernresonanzspektren. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, sind wir fir die Forderung dieser Untersuchungen,
der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, fiir die Bereitstellung der pripara-
tiven Siule besonders verbunden.
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Beschreibung der Versuche

Alle nachstehend beschriebenen Arbeiten wurden -— soweit Metaltkomplexe vorlagen —
unter Np-Schutz durchgefiihrt. Die verwendeten Lésungsmittel waren tiber CaH; getrocknet
und mit N gesattigt.

2-Methoxy-3-methyl-2-phenyl-cyclopropan-carbonsdure-( 1 )-methylester (3)

In einem 100-ccm-Kolben mit Ansatz fir Inertgas und RiickfluSkiibler mit Hg-Ventil wird
eine Losung von 4.72 ¢ (15 mMol) Phenyimethoxycarben-pentacarboryl-chrom{0)7) (1b) in
22.5 ccm (150 mMol) trans-Crotonsdure-methylester (2) unter Rithren 3 Stdn. auf 90° crwirmt.
Das entstehende Cr(CO)g sublimiert dabei an die kilteren GefiaBteile. AnschlieBend wird
auf 0° abgekiiblt, das ausgefallene Cr{ CO )¢ auf einer G 3-Fritte abfiltriert und die Reaktions-
16sung unter Eiskithlung im Olpumpenvak. auf ca. 2 ccm eingeengt. Es hinterbleibt ein
brauner dliger Riickstand, der in 5 ccm Chloroform aufgenommen und in eincr wasser-
gekiihiten Sdule (1.5 3 60 cm) iiber Al;O3 (neutral, Fa. Merck, 6 % H,0) chromatographiert
wird. Noch vor ciner intensiv gelb gefdrbten Zone, aus deren Eluat nach dem Einengen beim
Abkiithlen auf 0° gelbe Kristalle von 4 vom Schmp, 116.5° ausfallen {Ausb. 160 mg, 3%,
bez. auf 1b), kann eine hellgelbe Fraktion entnommen werden, die das Cyclopropanderivar 3
als blaBgelbes Ol enthalt. Nach zweimaliger Mikrodestillation an einen mit Methanol/
Trockeneis gespeisten Kithlfinger licgt das Isomerengemisch 3 als farbloses Ol vor. Ausb.
2.0 g (60°,, bez. auf 1b).

3: Cy3H1603 (220.2) Ber. C 70.88 H 7.32
Gef. C 70.84 H 7.10 Mol.-Gew. 220 (massenspekirometr.)

4: CrCigH 606 (356.3) Ber. Cr 14.60 C53.93 H4.53 O 26.94
Gef. Cr14.40 C 54.14 H 4.49 O 26.80
Mol.-Gew. 356 {massenspektrometr.)

Unter den oben beschriebcnen Bedingungen der Sidulenchromatographie wandert 3a
etwas schneller als 3b und kann dadurch in farblosen Nadeln vom Schmp. 24.5" isoliert
werden.
3a: C;3H603 (220.2) Ber. C70.88 H 7.32 O 21.79

Gef. C70.51 H7.17 O 22.10 Mol.-Gew. 220 (massenspektrometr.)

Eine bessere Trennung des lsomerengemisches erreicht man durch priparative Gaschro-
matographie (PE [16, Sdule: 1m x 20mm, 10%, aromatische Polyither auf Chromosorb
P AW 60/80, 170°, 400 ccm He/min). Nach 21.5 bis 24 Min. erhilt man 3a (Reinheit *
= 999) und nach 31.5 bis 35 Min. 3b (Reinheit *} ca. 97%) als farblose Ole.
3b: Cy3H1603 (220.2) Ber. C 70.88 H 7.32 O 21.79

Gef. C71.80 H7.00 QO 21.40 Mol.-Gew. 220 (massenspektrometr.)

*) Reinheitspriifung an F & M 700, Saule: 2m x 2 mm, Packung wie oben, 150°, 50 ccm
He/min.

[439/69)



