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Phenyl(methoxy)carben-pentacarbonyl-chrom(0) (1) reagiert bei erhShter Temperatur mit
trans-Zimtsdure-methylester (2), Fumar- (3) und Maleins#ure-didthylester (4) unter Uber-
tragung des Carben-Liganden stereospezifisch zu den entsprechenden 'Methoxy-phenyl-
cyclopropancarbonsdureestern (6 —8). Deren Konfiguration wird durch Analyse der 1H-
NMR-Spektren bestimmt. Die IR- und Massenspektren der Verbindungen werden diskutiert.
Die Umsetzungen der Phenyl(methoxy)carben-pentacarbonyl-Komplexe des Chroms(0) (1),
Molybdins(0) (10) und Wolframs(0) (11) mit rrans-Crotonsédure-methylester (5) und Malein-
siure-diithylester zeigen einem carbenoiden Ubergangszustand entsprechend eine Abhingig-
keit des Produktverhiltnisses der Cyclopropan-Isomeren vom Ubergangsmetall an.

Transition Metal Carbene Complexes, XLII D

Synthesis of Cyclopropane Derivatives from a.B-Unsaturated Alkyl Carboxylates with the
Aid of Transition Metal Carbonyl Carbene Complexes :

[Phenyl(methoxy)carbene]pentacarbonylchromium(0) (1) reacts at elevated temperature
with trans-methyl cinnamate (2), diethyl fumarate (3) and diethyl maleate (4) stereospecifically
to give the corresponding methyl and diethyl [methoxy(phenylhcyclopropane]-carboxylates
(6—8) by transfer of the carbene ligand. The configuration of the cyclopropane derivatives
is determined by analysis of the !H n.m.r. spectra. The i.r. and mass spectra of the cyclo-
propane compounds are discussed. The reactions of the [phenyl(methoxy)carbene]pentacar-
bonyl complexes of chromium(0) (1), molybdenum(0) (10) and tungsten(0) (11) with trans-
methyl crotonate (5) and diethyl maleate indicate a dependence of the ratio of the cyclopro-
pane isomers on the transition metal which is consistent with a carbenoid transition state.

An Hand der Reaktion von Phenyl(methoxy)carben-pentacarbonyl-chrom(0) mit
trans-Crotonsaure-methylester, die gemidB (1) zum 2-Methoxy-3-methyl-trans-cis-
2-phenyl-cyclopropan-carbonsiure-(1)-methylester gefiihrt hatte 2, konnten wir erst-
mals zeigen, daB Ubergangsmetall-Carbonyl-Carben-Komplexe zur Ubertragung des

1 XLI1. Mitteil.: E. O. Fischer, E. Winkler, G. Huttner und D. Regler, Angew. Chem., im
Erscheinen.

2) E. O. Fischer und K. H. Détz, Chem. Ber. 103, 1273 (1970).
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Carbenliganden auf ungesittigte Systeme befidhigt sind. Wir untersuchten seither das
Reaktionsverhalten dieser Komplexverbindungen gegeniiber einer Reihe von o.f3-
ungesittigten Carbonsdureestern eingehender, um das Ausmaf} elektronischer und
sterischer Substituenteneffekte an der olefinischen Doppelbindung im Hinblick auf die
Ringbildung niher kennenzulernen. Dariiber hinaus berichten wir iber den Einflu3,
den das Zentralmetall des Komplexes auf die Produktverteilung ausiibt. Wir erwar-
teten uns davon weitere Hinweise auf den Ablauf der Cycloaddition.

Priiparative Ergebnisse

Die thermische Abspaltung des Carbenliganden aus Phenyl(methoxy)carben-penta-
carbonyl-chrom(0) (1), geldst in trans-Zimtsdure-methylester (2), Fumar- (3) und
Maleinsaure-didthylester (4), lieferte bei 110° nach (2)

ACH; R CO,R"
{0C)sCr=C_ + ¢ —

~
CeHs R H

1 2-5
CeHy OCH,
R COR", R COR" Cr(CO) + - (2)
4 i ' |
R OCH; H R CgH, H
6-9a 6-9b
P R RV RII
2,6 H CgHj CH;j
3,7/ H CO,C,Hg C,Hs
4,8 | CO,CoH, © C,Hs
5,9 H CH, CH,

neben Chromhexacarbonyl, das meist nahezu quantitativ entstand, die erwarteten
Cyclopropanderivate 6—8. Diese sollten jeweils als Paare von geometrischen Iso-
meren gefunden werden, sofern der als Abfangreagens verwendete Ester hinsichtlich
der olefinischen Doppelbindung kein Symmetriezentrum aufweist. So war auch schon
frither das aus trans-Crotonsiure-methylester (5) gebildete Cyclopropanderivat unter
vergleichbaren Reaktionsbedingungen im Verhiltnis 9a:9b = 2.5:1 entstanden .
Davon ausgehend wurde die Stereoselektivitiat der Cycloaddition zunichst bei der
Umsetzung des Carben-Komplexes 1 mit 2 untersucht. Das Verhéltnis der entstehen-
den isomeren 2-Methoxy-2.3-diphenyl-cyclopropan-carbonsdure-(1)-methylester (6a
und b) sollte in betrachtlichem Mafle von der gegenseitigen Wechselwirkung der beiden
Phenylgruppen im Ubergangszustand abhingen. Dementsprechend wurde !H-NMR-
spektroskopisch gegeniiber 9 in der Tat ein Anstieg des Isomerenverhiltnisses 6a:6b
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auf 3.9:1 beobachtet. Die beiden Stereoisomeren kdnnen durch Sdulenchromato-
graphie in Form farbloser durchsichtiger Kristalle vom Schmp. 93° (6a) bzw. 77° (6b)
isoliert werden. AuBerdem lieBen sich geringe Mengen einer roten Verbindung eluie-
ren, die massenspektrometrisch als (Zimtsdure-methylester)-tricarbonyl-chrom(Q)
identifiziert wurde.

Die Umsetzung von 1 mit 3 bewies, daB zur Ubertragung des Carben-Liganden auf
ein Olefin dessen Doppelbindung nicht notwendigerweise durch 1.2-stindige push-
pull-Substituenten polarisiert sein muf3. Die Zentrosymmetrie des Fumarsiureesters
1aBt nur ein Isomeres des 3-Methoxy-3-phenyl-cyclopropan-trans-dicarbonsiure-
(1.2)-diathylesters (7) erwarten. Es konnte nach Chromatographie an Aluminium-
oxid, anschlieBender Sublimation und Umkristallisation als farblose Verbindung vom
Schmp. 37° isoliert werden. Wihrend der Aufarbeitung ergab sich kein Hinweis auf
ein etwa entstandenes cis-1.2-disubstituiertes Stereoisomeres (8a, b).

Fiir die Reaktion des Carben-Komplexes 1 mit dem Maleinsiureester 4 verlangt
das Kriterium der Stereospezifitit34) die ausschlieBliche Bildung des 3-Methoxy-3-
phenyl-cyclopropan-cis-dicarbonsdure-(1.2)-didthylesters (8). Er wurde auch als Ge-
misch der beiden Stereoisomeren 8a und b isoliert, die, wie die Auswertung des 1H-
NMR-Spektrums zeigte, im Verhiltnis 1:5.6 entstanden. Eine vollstindige Trennung
bereitet Schwierigkeiten. Die Sdulenchromatographie an Aluminiumoxid und eine
anschlieBende Mikrodestillation fiihren nur zu Fraktionen, die 8a zu 30% und 8b zu
909, angereichert enthalten. Beim Versuch einer gaschromatographischen Isolierung
tritt bei der erforderlichen hohen Sidulentemperatur Zersetzung ein. Als Hauptprodukt
kann dabei Maleinsédure-didthylester nachgewiesen werden. Das Vorliegen der beiden
Isomeren ist dennoch durch ihre H-NMR- und Massenspektren sowie durch Total-
analysen der angereicherten Fraktionen hinreichend gesichert. Als Nebenprodukt ist
mit etwa 5% Ausbeute auch das trans-1.2-disubstituierte Stereoisomere 7 nachzu-
weisen. Dadurch diirfte jedoch der stereospezifische Ablauf der Cycloaddition nicht
in Frage gestellt sein. Gaschromatographische und 'H-NMR-spektroskopische Mes-
sungen ergaben namlich bei dem als Ausgangssubstanz verwendeten ,,Maleinsiure-
didthylester:« einen Gehalt von 5% Fumarsiure-didthylester, dessen Anteil nach
beendeter Umsetzung auf 139, angestiegen war. Die Bildung des trans-Isomeren 7
kann damit als direkte Reaktion des Carben-Komplexes 1 mit dem urspriinglich vor-
liegenden Fumarsaureester 3 erklirt werden.

Spektroskopische Untersuchungen
1H-NMR-Spektren

Die Konfiguration der unseres Wissens mit einer Ausnahme neu dargesteliten Meth-
oxy-phenyl-cyclopropancarbonsidureester 6 —8 l46t sich durch Analyse ihrer 'H-
NMR-Spektren (Tab. ! und 2) bestimmen. Beim Cyclopropansystem werden fiir
trans-stindige Protonen kleinere Kopplungskonstanten (5—7 Hz) beobachtet als fiir
cis-stindige (9—11 Hz)5. Die fiir 6a, b und 7 gefundenen AB-Spektren mit Kopp-

3 G. L. Closs und R. A. Moss, J. Amer. chem. Soc. 86, 4042 (1964).

4 E. L. Eliel, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, Verlag Chemie, Weinheim 1966.

5) Vgl. H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz, S. 105, Springer-Verlag,
Berlin 1965.
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Tab. 1. TH-NMR-Spektren von 6a und b. =-Werte (CCly, int. TMS),
relative Intensitdten in Klammern

(‘"51{5 OCH;

HACO,(‘H, Hy CO,CHy

Cells  OcHg Ha CeH G, Hy
6a 6b

Ha 7.32 (1) D 7.35(1) D
Hp 6.74 (1) D 6.60 (1) D
OCH; 727 3)S 6.93 (3) S
CO,CHj 6.60 (3) S 627 (3) S
CeHs 2.69 (10) M 3.08 (5) M

2.84(5 S

Jas = 7.0 Hz Jap = 7.5 Hz

S - Singulett, D =~ Dublett, M == Multiplett

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren von 7, 8a und b, t-Werte (int. TMS),
relative Intensitdten in Klammern

OCH; Cel; OCH;

HA/CO,C,H, Czﬁﬁo,cAco,c,ns CoHg0;C \A{cozc,ﬂs
CHZ0,C” (|:6H5 “Hy Hy (')CHE “Ha Hf: (l‘.BHs R
7 8a 8b
CCly CsDg CCly CCly Cg¢Dg
CH3 cis 9.03(3) T 9.313) T 892(3) T
CH3 trans 8.713)T 8993 T 874 (3) T 896 (3) T
Ha 6.81 (1) D
7.15(1) S 758 () S 774 (2) S 783 (2)S
Hp 6.61 (1) D
OCH; 698(3)S 7.04(3)S 6.97 (3) S 682(3)S 67803 S
OCH; cis 6.17 (2) Q 6.33(2) Q 6.06 (2) Q
OCH; trans 584 (2) Q 598 (2) Q 5.88(2)0 593(12)Q
CoHs 272(5)M 295(3) M 273 (5) M 272(595M 292(55 M
2.63 (2) M
JaB = 6.5 Hz

S — Singulett, D - Dublett, T -~ Triplett, Q = Quartett, M = Multiplett

lungskonstanten J, g zwischen 6.5 und 7.5 Hz beweisen die trans-Stellung der Ring-
protonen. Dabei wird im Falle von 7 die magnetische Nichtidquivalenz der Cyclo-
propylprotonen H, und Hy nur in stark anisotropen Losungsmitteln sichtbar. So
tritt in Benzol-dg eine Kopplungskonstante von J, g = 6.5 Hz auf, wihrend sich in
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform-d; und Aceton-d¢ nur ein Singulett beobachten
1aBt. Bei 8a und b hingegen werden die Ringprotonen unabhéngig von der Aniso-
tropie des Losungsmittels entsprechend ihrer cis-Stellung als Singuletts wiederge-
geben. Damit ist aufgrund der Kopplungskonstanten der Cyclopropylprotonen der
stereospezifische Ablauf der Cycloaddition sichergestellt.

Die Konfigurationszuordnung innerhalb der Isomerenpaare 6 und 8 beruht auf

der unterschiedlichen chemischen Verschiebung der ringstindigen Alkoxycarbonyl-
gruppen, die durch die Anisotropie der Phenylkerne mitbestimmt wird. Dement-
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sprechend ist das Signal der Methoxycarbonyl-Funktion bei cis-Stellung zum aro-
matischen Substituenten (6a) relativ zu 6b um 0.33 ppm nach hoherem Feld verscho-
ben. Ebenso mul} im Falle der isomeren Cyclopropan-cis- und -trans-dicarbonséure-
(1.2)-disthylester 7, 8a und b den bei hherem Feld absorbierenden Athoxycarbonyl-
Funktionen die cis-Stellung zur Phenylgruppe, den bei tieferem Feld erscheinenden
die trans-Position zugeordnet werden.

IR-Spektren

An Hand der IR-Spektren (Tab. 3) kann keine eindeutige Konfigurationszuordnung
der Cyclopropanderivate 6—8 getroffen werden. Bei den Stereoisomeren des 2.3-
Diphenyl-cyclopropan-Derivats 6a und b sind die Valenzschwingungen der Ester-
carbonylgruppe im Vergleich zum trans-Zimtsiure-methylester (2) [vC=0 (CHCl3) =
1714/cm®, vC=0 (KBr) = 1722/cm] etwas nach kurzen Wellen verschoben. Dies
steht mit dem verminderten ungesittigten Charakter des dreigliedrigen Ringsystems
in Einklang. Dagegen wird bei den Cyclopropan-dicarbonsiure-(1.2)-diestern 7 und 8
eine Erhohung der Carbonylfrequenz nur zum Teil beobachtet. Sie tritt nur bet cis-
Stellung der vicinalen Esterfunktionen auf.

Tab. 3. IR-Absorptionsfrequenzen (in cm—!) von 6a, b und 7
(jeweils in KBr) sowie von 8b7 (kapillar)

CgHg OCH; ?CH: OCH;
" COCH, H CO,CH; H CO,CaH; C,H50,C COpCoHy
CeH;  OCH; H CoH, éeHs H CH0,C CeHs H H’ (I*,..,Hs n
6a 6b 7 8b

3075 vw 3063 vw 1115 vw 3050 w 3039 vw 988 vw
3052 w 1107 w (sh) 1095 w 2985 m 967 w 2980 m
3028 vw 1081 s 3035 w (sh) 1081 m 2943 m 933 vw 2941 w 929 w (sh)
3008 vw 1075 s 1077 m 2830 vw 917 vw 2836 vw
2952 w 1070 s 2946 w 1071 m 1729 vs 1742 vs 881 w
2932 w 1048 w 2930 w (sh) 1049 m 1464 w (sh) 873 m (sh) 1468 w 863 m (sh)
2899 vw (sh) 1030 w (sh) 1026 w 1446 m 785 w 1451 m
2828 w 2824 w 1018 m 1429 w 756 w 1423 m 769 m
1734 vs 1738 vs 1000 vw 1390 w 700 m (sh) 1392 w 702s
1689 vw 955 w 1702 vw 957 w 1371 m {375 m
1607 w 934 w 1610 w 932 m 1332 s (sh) 1344 m
1583 vw 924 w 1584 vw 917 w 1281s
1497 m (sh) 9(0m 1497 w (sh) 890 m 1261 s (sh)
1460 m 810 vw 1460 w 823 vw 1251s
1441 m (sh) 793 m 1439 s (sh) 803 m 1228 m
1420 vw 771 m (sh) 1418 w 778 s 1193s
1348 s 752m 1354 s (sh) 756 m 1173 vs (sh) 1176 s
1320 vw 7w 1329 vw MN7w 1154 vs 1154 vs
1291 vw 704 vs 1291 s 707 vs 1097 m (sh) 1097 s (sh)
1263 w 696 m 697 s 1079 m
1236 s 682 w 1055 m 1056 s

651 vw 1204 m 648 vw 1037 m (sh) 1038 m
1199 s 1192's 1024 m
1166 vs 1168 vs (sh) 999 w

1157 s

6) A. R. Katritzky, A. M. Monro, J. A. T. Beard, D. P. Dearnaley und N. J. Earl, J. chem.
Soc. [London] 1958, 2182,
7 Enthilt 109 8a.
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Massenspektren

Die untersuchten Verbindungen 6 —8 zeigen die fiir ihre funktionellen Gruppen er-
warteten Fragmentierungsreaktionen®. Den intensivsten Peak im Spektrum bildet
stets das durch Verlust der Estergruppierungen entstehende Fragment-lon. Die
Estergruppen konnen als Ganzes oder sukzessive als Alkoxyrest (bzw. Alkohol) und
Kohlenmonoxid abgespalten werden. Die ringstindige Methoxy-Funktion wird als
Methanol eliminiert. Aus Tab. 4 ist zu ersehen, daB sich innerhalb der Isomerenpaare
die entsprechenden Stereoisomeren in der Fragmentierung {iberhaupt nicht und in den
Intensititen der Bruchstiicke nur geringfiigig unterscheiden. Offenbar erleidet das
Cyclopropangeriist durch ElektronenstoBl im Primérschritt Ring6ffnung zu offenketti-
gen Produkten®,

Die primére Abdissoziation eines Wasserstoff-Atoms unter Bildung eines [M —1]*-
Fragments, wie sie an einer 3-stindigen C—H-Bindung des Cyclopropancarbon-
sdure-methylesters gefunden wurde!®, wird nur bei den Isomerenpaaren 6 und 9,
nicht aber bei den Cyclopropan-dicarbonsiure-(1.2)-diestern 7 und 8 beobachtet:

Intensititen (beziiglich 13C-Anteil korrigiert) der Bruchstiicke {[M — 1]T relativ zu M*:
6a: S3Y 6b: 169,
9a: 30% 9b: 24%

Bei allen Zerfallen tritt, wie auch schon bei der Fragmentierung des 2-Methoxy-
3-methyl-2-phenyl-cyclopropan-carbonsiure-(1)-methylesters (9)2), mit wechselnder
Intensitét das Bruchstlick m/e 145 auf. Zu seiner Beschreibung miissen folgende Struk-
tur-Isomeren in Betracht gezogen werden:

(0% + SCeHs B ,7C6H5
C=C=C == H3C-0=C=C=C_ =
HyC H H
CsHs% . (e o CHs
JCEC=C-H == jT=C=C]
H,C-O CeHy H

2-Methoxy-2.3-diphenyl-cyclopropan-carbonsiure-(1)-methylester (6) zeigt zwei
Hauptzerfallswege. Die Abspaltung von Methanol und des Methoxycarbonyl-Radi-
kals fiihrt zum Fragment m/e 191, dem die Struktur des 2.3-Diphenyl-cyclopropenyl-
iums zugeordnet werden kann. Durch eine vergleichbare Fragmentierung wurde beim
Methylester 9 das lon m/e 129 gebildet2). Ein zweiter Abbauweg des Methylesters 6
fihrt in einer sukzessiven Eliminierung einer Methoxycarbonylgruppe und eines
Benzolkerns CgHg zum Bruchstiick m/e 145. Dieses lon wird bei den Cyclopropan-
dicarbonsdure-(1.2)-didthylestern 7 und 8b zum intensivsten des gesamten Spektrums.
Sein Auftreten wird durch die schrittweise Abspaltung von Athanol, von Kohlen-
monoxid und eines Athoxycarbonyl-Radikals iiber die Fragmente m/e 246 und 218
verstindlich.

8 H. Budzikiewicz, C. Djerassi und D. H. Williams, Mass Spectra of Organic Compounds,
Holden-Day Inc., San Francisco 1967. )

9) Vgl. H. Weitkamp, U. Hasserodt und F. Korte, Chem. Ber. 95, 2280 (1962).

10} R. Bloch, J. M. Dedieu und J. M. Conia, Bull. Soc. chim. France 37, 1875 (1970).
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Tab. 4. Massenspektren von 6a, b, 7 und 8b7, relative Intensitiiten in Klammern

CeHs OCH, OCH, OCHj

H 5A(co,cua HA(COzcﬂa i\ £OCs CszozCA(CO,C,HS

CeHs  OCH; H CoHy  GgH, H CaHs0 0" (em, ' G, 0
6a 6b 7 8b

mfe % - mfe % mfe % mle %
282 3.5 282 (9.6) 292 (0.2) 292 (3.8)
267 (7.2) 267 (6.6) 277 (4.6) 277 (1.3)
251 (12) 251 (12) 260 (6.2) 260 2.2
250 (52) 250 (49) 247 (15) 247 (14)
235 8.7) 235 (8.6) 246 an : 246 (8.5)
224 7 224 (17 231 (6.2) 231 (6.9)
223 (100) 223 (100) 219 (15) 219 (28)
208 (3.9) 208 (4.3) 218 (46) 218 39)
207 (7.1 207 (7.3) 203 7.1) 203 (6.3)
192 (7.8) 192 (8.6) 201 3.2 201 4.7)
191 37 191 9) 189 an 189 (6.9)
179 (3.9) 179 (4.6) 174 (8.7) 174 9.1
178 (6.5) 178 (7.3) 159 (14) 159 ()
165 4.7) 165 (5.0) 157 (3.6) 157 (3.8)
145 (12) 145 (13) 146 (n 146 (16)
131 (7.9) 131 (8.4) 145 (100) 145 (100)
121 (12) 121 (12) 131 (13) 131 (14)
115 (10) 115 (an 121 4.7)
105 (29) 105 (34) 115 9.3) 115 (1)
103 (1) 103 (13) 105 (15) 105 (22)

91 (1) 91 13) 103 (10) 103 (12)

78 (3.5 78 (6.8) 91 2.4 91 (4.4)

77 (42) 77 (46) 77 (20) 77 23)

59 (2.2 59 (41)

51 (6.1) 5t (7.8)

EinfluBl des komplexgebundenen Metalls auf die Produktverteilung

Aus Konkurrenzexperimenten konnen Aufschliisse {iber nicht isolierbare Zwischen-
stufen gewonnen werden1D), Ist eine produktbestimmende kurzlebige Verbindung aus
verschiedenen Ausgangsstoffen zuginglich, dann sollten bei konstant gehaltenen
Reaktionsbedingungen die jeweiligen Reaktionsprodukte stets im gleichen Mengen-
verhiltnis gebildet werden. Bei den Umsetzungen von Phenyl(methoxy)carben-penta-
carbonyl-Komplexen der nullwertigen Metalle der 6. Nebengruppe mit Olefinen,
deren Struktur kein Symmetriezentrum aufweist, miite sich eine gemeinsame Zwi-
schenstufe, die plausibel nur als ,,freies** Phenyl(methoxy)carben postuliert werden
konnte, durch ein konstantes Verhiltnis der entstehenden stereoisomeren Methoxy-
phenyl-cyclopropan-Derivate zu erkennen geben.

1D Vgl. R. Huisgen, Angew. Chem. 82, 783 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 751
(1970).
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Unter dieser Zielsetzung wurden die Phenyl(methoxy)carben-pentacarbonyl-Kom-
plexe des Chroms(0) (1), Molybdins(0) (10) und Wolframs(0) (11) zunichst mit frans-
Crotonsaure-methylester (5) unter drei verschiedenen Reaktionsbedingungen im
Temperaturbereich von 90 bis 140° mit Reaktionszeiten zwischen 2 und 6 Stunden um-
gesetzt. Dabei reagierte die Molybddnverbindung am schnellsten, gefolgt von den
Komplexen des Chroms und des Wolframs. Dies steht mit dem bekannten Unterschied
in der Stiarke der Metall-Kohlenstoffc,y,e,-Bindung in Einklang. Die Bestimmung
der Energiebarrieren fiir die Rotation um die Kohlenstoff, e, -Sauerstoff-Bindung
im Carben-Liganden zeigt, daB zum Abbau des Elektronenmangels am Carben-
Kohlenstoff dessen Wechselwirkung mit dem a-stindigen Sauerstoff im Falle des
Molybdan-Komplexes mehr beitrégt als bei den Verbindungen des Chroms und des
Wolframs 120, Dafiir nimmt die Stirke der Riickbindung vom Metall zum Carben-
Kohlenstoff in der Reihe Mo <€ Cr < W zu.

1: M =Cr
(OC)sM-C(OCH;)CgHs 10: M = Mo
11: M =W

Die Reaktionen der Carben-Komplexe 1, 10 und 11 mit 5 ergaben jeweils Gemische
der beiden stereoisomeren 2-Methoxy-3-methyl-2-phenyl-cyclopropan-carbonsiure-
(1)-methylester 9a und b. Die Zusammensetzung wurde durch quantitative Analyse
der 1H-NMR-Spektren ermittelt. Die Singuletts der Methoxy- und der Methoxycar-
bonyl-Funktionen sowie die Dubletts der ringstindigen Methylgruppen unterscheiden
sich bei den beiden Isomeren hinreichend in ihrer chemischen Verschiebung?, um
eine separate Integration der Resonanzabsorptionen gesichert zu erlauben. Eine
jeweils zweimalige Aufnahme der Spektren sowohl in Chloroform-d; als auch in
Benzol-dg ergab eine Standardabweichung von maximal + 39, Die aus der Zer-
setzung des Chrom-Komplexes (1) erhaltenen Isomerengemische wurden zusitzlich
gaschromatographisch durch Vergleich mit authentischen Proben untersucht. Die
Resultate deckten sich weitestgehend mit den 'lH-NMR-Analysen.

Die MeGlergebnisse (Tab. 5) zeigen, daf3 bei Verwendung des Molybdin-K omplexes
als Carben-Quelle im Vergleich zu den analogen Verbindungen des Chroms und des
Wolframs die Cycloaddition wesentlich selektiver verlduft. Dagegen ist nur eine ge-
ringe Abhingigkeit des Isomerenverhéltnisses von den Reaktionsbedingungen zu
erkennen, die zudem noch innerhalb der experimentellen Fehlergrenze liegt. Die
Reaktionsdauer diirfte dabei ohne entscheidenden EinfluB sein, wie eine 1:1-Umset-
zung des Chrom-Komplexes 1 mit trans-Crotonsdure-methylester (5) beweist. Die
Reaktion wurde bei 90° in Heptan als Losungsmittel durchgefiihrt. Nach einer Re-
aktionszeit von 21 Stunden konnte gaschromatographisch kein von I (Tab. 5) ab-
weichendes Isomerenverhiltnis festgestellt werden. Dies zeigt dariiber hinaus, dal3
kein spezifischer Solvenseffekt auftritt,

Bei der Umsetzung des Chrom-Komplexes 1 mit Maleinsidure-diathylester (4)
haben die Verldngerung der Reaktionszeit von 21/, auf 3 Stunden und die Erh6hung
der Reaktionstemperatur von 110 auf 120° eine Zunahme des Cyclopropan-trans-

12) C. G. Kreiter, Habilitationsschrift, Techn. Univ. Miinchen 1971.
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Tab. 5. Reaktion von (OC)sM —C(OCH3)C¢Hs (1, 10, 11)

mit trans-Crotonsdure-methylester (5)
Isomerenverhiltnisse der Cyclopropan-Derivate 9 (experimentelle Fehlergrenze: =4 3 %)

CgHg OCH;
Hy CO,CH, Hy CO;CHy
HyC~ (I)(jy-{3 Ha Hy ¢ (L.5H5 “Ha
9a 9b
Reaktions- Auswer- M=Cr(l) M=Mo(10) M=W(l)
bedingungen tung 9a:9b 9a:9b 9a:9b
I IH-NMR 70: 30 85:15 70: 30
6 Stdn./90° GC 71:29
11 1H-NMR 73:27 86:14 71:29
3 Stdn./120° GC 71:29
111 'H-NMR 68:32 84:16 65:35
2 Stdn./140° GC 68:32
gemittelt I1H-NMR 70: 30 85:15 68:32

dicarbonsdure-(1.2)-diesters 7 von etwa 5 auf 119 zur Folge. Dieses Isomere entsteht
unter denselben Bedingungen bei Verwendung der entsprechenden Molybddn- und
Wolfram-Komplexe in einer nicht stereospezifischen Cycloaddition als weitaus iiber-
wiegendes Hauptprodukt. Der zugleich als Losungsmittel verwendete Maleinsiure-
ester konnte nach der Umsetzung in der abdestillierten Fliissigkeit nur noch zu 109
nachgewiesen werden. Zu 90%, lag Fumarsiure-didthylester vor. Ahnliche Isomeri-
sierungen waren vor kurzem auch bei Reaktionen von carben-artigen Zwischenstufen,
die in «-Stellung zwei Heteroatome wie Stickstoff und Schwefel enthalten, mit Ma-
leinsdure-dimethylester beobachtet worden!3). Die durch quantitative Analyse der
IH-NMR-Spektren erhaltenen Isomerenverhiltnisse der Cyclopropanderivate 7,
8a und b sind in Tab. 6 zusammengestellt. Bei Verwendung des Wolfram-Komplexes
11 als Carben-Quelle lag die Ausbeute der cis-Isomeren 8a und b unterhalb der Nach-
weisgrenze (<5 %).

Tab. 6. Reaktion von (OC)sM —C(OCH3)CgHs (1, 10, 11) mit Maleinsdure-didthylester (4)

Anteile (in 9;) der Cyclopropan-lsomeren 7:8a:8b

OCH, CeH, OCH;
Hp COyCoHs  CoHZ0,C, CO,CaHs CzHyO5C CO,C,Hg
CoH30,C (I:t,n5 “Ha Hy, (I)CH, Ha i (l:,Hs “Hy
7 8a 8b
M=Cr (1) 11 13 76
M = Mo (10) 81 6 13
M=W (11 >90 <5 <5

13) H. D. Hartzler, J. Amer. chem. Soc. 92, 1412 (1970); T. Nakai und M. Okawara, Chem.
Commun. 1970, 907.
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Diskussion des Reaktionsablaufs

Die glatt verlaufende Cycloaddition des komplexgebundenen Phenyl(methoxy)-
carbens an die nur schwach nucleophilen «.B-ungeséttigten Carbonsiureester 148t
vermuten, daB3 das nucleophile Verhalten, das der Carben-Ligand gegeniiber dem
Pentacarbonyl-Fragment zeigt, auch bei der fiir die Carben-Ubertragung verant-
wortlichen Zwischenstufe erhalten bleibt. Damit steht auch die Reaktion des Carben-
Komplexes 1 mit elektronenreichen Olefinen wie Tetramethylithylen!¥ in Einklang,
bei der die Cycloaddition zugunsten der Bildung von formalen Dimeren des Carben-
restes unterdriickt wird.

Der EinfluB des Zentralmetalls im Carben-Komplex auf die Produktverteilung der
Cycloaddition spricht gegen die Beteiligung eines unkomplexierten Carbens am pro-
duktbestimmenden Schritt. Unterstellt man, daB analog zur Gasphase auch in L&-
sung freie Carbene unterschiedlichen Energieinhalts auftreten kdnnen, so sollte die
Stereoselektivitat der Reaktion mit sinkender Konzentration des Reaktionspartners
zunehmen. Wichst doch dadurch die mittlere Lebensdauer der reaktiven Zwischen-
stufe, und diese erhalt in verstirktem MaBe die Moglichkeit, sich ,,abzukiihlenc.
Tatsdchlich bleibt jedoch das Verhiltnis stereoisomerer Cyclopropanderivate kon-
stant, wenn man den o.B3-ungesattigten Ester in seiner Funktion als Ldsungsmittel
durch Heptan ersetzt.

Es ist bekannt, daBl das Verhiltnis diastereomerer Cyclopropane bei Variation der
Reaktionsbedingungen erheblich schwanken kann3.19, Dabei iiberwiegt meist das
thermodynamisch instabilere syn-konfigurierte Cycloadditionsprodukt, wenn die
carben-artige Zwischenstufe aus a-Halogendthern mit Hilfe metallorganischer Basen
wie Alkyllithium-Verbindungen erzeugt wird1®. Bei der Ubertragung des Phenyl-
(methoxy)carben-Liganden auf frans-Crotonsdure-methylester erweist sich jedoch das
Verhiltnis der isomeren Cyclopropancarbonsidure-methylester 9a:9b hinsichtlich
Reaktionsdauer und Temperatur als nahezu konstant. Offenbar iiben die Reaktions-
bedingungen innerhalb des untersuchten Bereichs keinen entscheidenden Einflul auf
den Energieinhalt des Ubergangszustandes aus. Die bisherigen Befunde lassen sich
vorerst am besten mit der Auffassung in Einklang bringen, daB im Primérschritt der
Cycloaddition eine Koordination der aktivierten Doppelbindung des Olefins an die
polarisierte Metall-Kohlenstoffc, .,-Bindung, etwa im Sinne eines Vierzentren-
mechanismus 17, nach 12 erfolgt.

R CO,R"
Nz (7 2
2 RG (o
I _OCH,
(0C)sM=C<, 1"

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, fiir die For-
derung dieser Untersuchungen, Herrn Dozent Dr. C. G. Kreiter fiir wertvolle Diskussionen
iiber die tH-NMR-Spektren und Herrn Dozent Dr. J. Miiller fiir solche iiber die Massen-
spektren.

14) E. O. Fischer, B. Heckl, K. H. Détz, J. Miiller und H. Werner, J. organomet. Chem.16, P 29
(1969).

I15) S. H. Goh, L. E. Closs und G. L. Closs, J. org. Chemistry 34, 25 (1969).

16) U. Schollkopf und J. Paust, Chem. Ber. 98, 2221 (1965).

17) Vgl. hierzu auch 1. ¢.2),
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Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden — soweit Metall-Komplexe vorlagen — unter Nj-Schutz durchge-
fithrt. Die verwendeten Lésungsmittel waren iiber CaH, getrocknet und mit N, gesittigt. Die
1H-NMR-Spektren wurden mit einem Varian-A-60-Spektrometer an etwa 20proz. Lésungen
aufgenommen.

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer-Spcktrophotometer,
Modell 21, unter Verwendung ciner NaCl-Optik. Der C—H-Bereich wurde zusitzlich mit
einem Beckman IR 10-Gerit vermessen. Die Massenspektren wurden mit einem Atlas CH 4-
Massenspektrometer aufgenommen, das mit den lonenquellen TO 4 bzw. AN 4 ausgestattet
war. Die Messungen wurden mit einem DirekteinlaB- bzw. GaseinlaBsystem bei einer Elek-
tronenenergie von 50 ¢V unter Verwendung eines Faraday-Ionenauffingers bzw. eines SEV-
Geriits ausgefiihrt. Die Intensititen der Fragment-lonen wurden — soweit nicht anders ver-
merkt — ohne Beriicksichtigung von Isotopenanteilen angegeben.

1. 2-Methoxy-2.3-diphenyl-cyclopropan-carbonsiure-(1)-methylester (6): 2.36 g (7.5 mMol)
Phenyl(methoxy)carben-pentacarbonyl-chrom(0) 14 (1) werden mit 12.2 g (75 mMol) trans-
Zimrsdure-methylester (2) 3 Stdn. auf 110° erwirmt. Man filtriert vom entstandenen Cr(CO)¢
ab und entfernt den iiberschiissigen Zimtsiureester i. Hochvak. Chromatographie des Riick-
standes iiber Al;O3 (neutral, Fa. Merck, 6% H,O; Sdule 1.5 x 60cm) in Hexan/Benzol
(3:1) liefert neben geringen Mengen von (Zimtsdure-methylester)-tricarbonyl-chrom(0)
(20 mg) die beiden Isomeren des Cyclopropan-Derivats 6. Dabei 148t sich das rrans-2.3-Di-
phenyl-Isomere 6a (565 mg) vor dem entsprechenden cis-Isomeren 6b (145 mg) eluieren.
Beide Verbindungen kénnen nach Umkristallisation aus Hexan in farblosen durchsichtigen
Kristallen vom Schmp. 93° (6a) bzw. 77° (6b) erhalten werden. Ausb. insgesamt 710 mg
(349, bez. auf 1).

Cys8H;503 (282.3) Ber. C 76.57 H 6.43 O 17.00
6a: Gef. C76.75 H 6.47 O 16.90

Mol.-Gew. 282 (massenspektrometr.)
6b: Gef. C76.40 H6.31 O 16.90

Mol.-Gew. 282 (massenspektrometr.)

2. 3-Methoxy-3-phenyl-cyclopropan-trans-dicarbonsdure-(1.2)-didithylester (7): Eine L8sung
von 2.03 g (6.5 mMol) 114) in 10.65 ccm (65 mMol) Fumarsdure-didthylester (3) wird 21/,Stdn.
auf 110° erwirmt. AnschlieBend filtriert man das entstandene Cr(CO)¢g ab und entfernt den
iiberschiissigen Fumarsiureester bei 45° i. Olpumpenvak. Chromatographie des oligen Riick-
stands in Hexan/Benzol (2: 1) iiber Al,O3 ergibt einen farblosen Feststoff, der nach Um-
kristallisation aus Pentan bei 37° schmilzt. Ausb. 925 mg (499, bez. auf 1).

Ci6H20s (292.3) Ber. C65.73 H 6.89 0 27.37
Gef. C65.42 H6.93 027.50 Mol.-Gew. 292 (massenspektrometr.)

3. 3-Methoxy-3-phenyl-cyclopropan-cis-dicarbonséure-(1.2)-didithylester (8): 2.03g (6.5
mMol) 114} werden analog 2. mit 10.45 ccm (65 mMol) Maleinsdure-diithylester (4) um-
gesetzt. Chromatographie liber Al,O- liefert ein Gemisch der Isomeren 8a und b. Durch
Mikrodestillation an einen mit Methanol/Trockeneis gespeisten Kiihlfinger kann 8b zu 90
(Fraktion 1), 8a aber nur zu 309 (Fraktion 2) angereichert werden.

Ci16H200s (292.3) Ber. C65.73 H 6.89 O 27.37

Fraktion 1: Gef. C 65.79 H 7.00 O 27.10
Mol.-Gew. 292 (massenspektrometr.)

Fraktion 2: Gef. C 65.50 H 7.02 O 27.30
Mol.-Gew. 292 (massenspektrometr.)
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4. Umsetzung von (OC)sM — C(OCHj3)CgHs mit trans-Crotonsiure-methylester (5) (Tab. 5):
Eine Losung von 4.5mMol (OC)sM—C(OCH3)C¢Hs [M = Crl4 (1.40g) (1), Mo!8)
(1.60 g) (10), W18) (2.00 g) (11)] in 4.6 ccm (45 mMol) 5 wird in drei getrennten Versuchs-
reihen jeweils 6 Stdn. auf 90°, 3 Stdn. auf 120° und 2 Stdn. auf 140° erwidrmt. Die Tempera-
tur des Heizbades wird durch einen mit Ol gespeisten Thermostaten auf + 1° genau ein-
gehalten. AnschlieBend wird die Reaktionsldsung in einer Fritte (& 2 cm) iiber AlLO3 (Fiill-
hoéhe 2 cm) abfiltriert. Das Adsorptionsmittel wird mit 10 ccm Chloroform/Ather (4:1)
nachgewaschen. Man engt das Eluat bei 50° i. Wasserstrahlvak. ein und entfernt danach
bei 0° i. Hochvak. den iiberschiissigen Crotonsidureester. Die zuriickbleibenden Reaktions-
produkte werden in 2 ccm Chloroform/Ather (4:1) gelést und mit insgesamt 25 ccm des-
selben Losungsmittelgemisches iiber Al;O3 (& 2 cm, Fiillhéhe 6 cm) chromatographiert.
Das Eluat wird bei 50° i. Wasserstrahlvak. eingeengt und der Riickstand bei 0° i. Hochvak.
destilliert. Im Destillat wird das Produktverh#ltnis der beiden isomeren 2-Methoxy-3-methyl-
2-phenyl-cyclopropan-carbonséure-( 1)-methylester 9a:9b 1H-NMR-spektroskopisch und bei
den Umsetzungen des Chrom-Komplexes 1 noch zusitzlich gaschromatographisch bestimmt.

5. Umsetzung von (OC)sM—C(OCH;)CgHs mit Maleinsiure-didthylester (Tab. 6): Eine
Ldsung von 3.38 mMol (OC)sM—C(OCH3)CgHs [M = Cr (1.05 g) (1), Mo (1.21 g) (10),
W (1.50 g) (11)] in 5.43 ccm (33.8 mMol) Maleinsiure-didthylester (4) wird 3 Stdn. auf 120°
(4 1°) erwdrmt. AnschlieBend filtriert man die Reaktionslésung iiber Al;O3 ab (& 2 cm,
Fiilthohe 2 cm) und wischt mit 10 ccm Chloroform/Ather (4:1) nach. Das Eluat wird bei
50° i. Wasserstrahlvak. eingeengt und danach der UberschuB an Maleinsdureester i. Olpum-
penvak. abdestilliert. Den Riickstand destilliert man bei 60° i. Hochvak. Im Destillat wird
das Verhiltnis der isomeren 3-Methoxy-3-phenyl-cyclopropan-trans-cis-dicarbonsdure-(1.2)-
diiithylester 7:8a:8b 1H-NMR-spektroskopisch bestimmt.

18) E. O. Fischer und A. Maasbol, Chem. Ber. 100, 2445 (1967).
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