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Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrorn(O) (1) reagiert mit &hylvinyllther (2) und 
Isobutylvinylather (3) iiberwiegend zu cr-Methoxystyrol (5). Demgegeniiber liefert die Sub- 
stitution des Carbenliganden durch Kohlenmonoxid unter Druck die entsprechenden Dialk- 
oxycyclopropan-Derivate (7, 8). Ihre 1 H-NMR-, IR- und Massenspektren werden disku- 
tiert. Die Cycloadditionsreaktionen der Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]-Komplexe 
des Chrorns(0) (I), Molybdans(0) (9) und Wolframs(0) (10) mit dem Vinylather 2 zeigen eine 
Abhangigkeit des Produktverhaltnisses der Cyclopropan-Isomeren vom Ubergangsmetall an. 

Transition Metal Carbene Complexes, LI *) 
Synthesis of Cyclopropane Derivatives from Vinyl Ethers with the Aid of Transition Metal 
Carbonyl Carbene Complexes 
Pentacarbonyl [methoxy@henyl)carbene]chromium(O) (1) reacts with ethylvinyl ether (2) and 
isobutylvinyl ether (3) to give mainly a-methoxystyrene (5). In contrary the substitution of 
the carbene ligand by carbon monoxide under pressure yields the corresponding dialkoxy- 
cyclopropane derivatives (7, 8). Their 1H n.m.r., i.r. and mass spectra are discussed. The 
cycloaddition reactions of the pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carbene] complexes of chro- 
mium(0) (l), molybdenum(0) (9), and tungsten(0) (10) with the vinyl ether 2 indicate a depen- 
dence of the ratio of the cyclopropane isomers on the transition metal. 

Olefine, deren natiirliche Nucleophilie durch Acceptorfunktionen abgeschwacht 
ist, lassen sich - wie im Falle a.P-ungesattigter Carbonsaureester gezeigt wurde - 
durch Ubertragung des Carbenliganden von den Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)- 
carbenl-Komplexen des Chroms(O), Molybdans(0) und Wolframs(0) auf die C =C- 
Bindung in die entsprechenden Cyclopropan-Derivate uberfuhren 2) : 

,( )CI 13 If3CO C&, 

+ ..... 
C& + ;c=c= ( ' 021<  - A  (OC ), 1LI = cz 

COpli 
M = C r ,  M o ,  \Y 

1) L. Mitteil.: E. 0. Fischer, E. Oflhaus, J .  Miiller und D. Nothe, Chem. Ber. 105,3027 (1972). 
2) K. H. Dotz und E. 0. Fischer, Chem. Ber. 105, 1356 (1972). 
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Wir untersuchten inzwischen am Beispiel der Alkylvinylather auch das Reaktions- 
verhalten dieser Komplexverbindungen gegenuber elektronenreichen aktivierten 
Olefinen. 

Praparative Ergebnisse 
Die thermische Zersetzung von Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrom(0) (1) 

lieferte in siedendem Athylvinylather (2) (Sdp. 35") wie auch in Isobutylvinylather (3) 
bei 50" die erwarteten 1 -Alkoxy-2-methoxy-2-phenylcyclopropane 7 und 8 nur in 
geringen Ausbeuten. Sie wurden jedoch im Reaktionsgemisch gaschrornatographisch 
und 1H-NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit authentischen Proben eindeutig 
identifiziert. Als weit iiberwiegendes Hauptprodukt der Reaktion entstand neben 
Hexacarbonylchrom(0) (4) iiberraschenderweise u-Methoxystyrol(5). Daneben konn- 
ten bei der Umsetzung des Carben-Komplexes 1 rnit dem Vinylather 3 nach der Saulen- 
chromatographie an Aluminiumoxid gelbe Kristalle isoliert werden, deren 1H-NMR- 
Spektrum auf das Vorliegen von Tricarbonyl(a-methoxystyrol)chrom(0) (6) hinwies. 
Dies wurde auch durch Elementaranalyse, 1R- und Massenspektren bestatigt. 

0cri3 I13C0, H3CO, 
(OC),C ..-cr + CH2=CH-OlI -+ C r ( C 0 ) 6  + C'CH2 + C'CH2 

CaHS CsH5' (OC)3CrC&,' 

1 2.3  4 5 6 
(1) 

OCH3 

+ H E H  + H A H  + em... 

H i O R  H i O R  
2,7:  H C& OCH3 C6H5 

3 ,8 :  R = CHtCH(CH3)z 7,8a 7,8b 

Offenbar kann unter diesen Reaktionsbedingungen die Addition des Carbenligan- 
den an die Vinyldoppelbindung nur unzulanglich mit der ubertragung der Methylen- 
gruppe des Vinylathers auf das Carbenkohlenstoff-Atom konkurrieren. Diesem kom- 
men, wie aus fruheren Befunden3) und aus kurzlich durchgefuhrten W-NMR-spek- 
troskopischen Untersuchungen4) hervorgeht, im Sinne eines gegeniiber Kohlenmon- 
oxid erhohten Donor-Acceptor-Vermogens des Carbenliganden elektrophile Eigen- 
schaften zu. Vergleichbar mit der Addition von Phosphinen an den Carben-Komplex 
1 zu Pentacarbonyl[(methoxy)(phenyl)methylen]phosphinchrom(O)~~ ware auch hier 
im Primarschritt der Methyleniibertragung ein nucleophiler Angriff des P-standigen 
Vinylkohlenstoff-Atoms am Carbenkohlenstoff denkbar. 

Dagegen gelingt mittels Substitution des Methoxy(pheny1)carben-Liganden in 1 
durch Kohlenmonoxid unter Druck die uberfiihrung von Athylvinylather (2) in das 
entsprechende Dialkoxycyclopropan-Derivat. Um die Bildung von a-Methoxystyrol 

3) E. 0. Fischer und A. MaasboZ, Chem. Ber. 100, 2445 (1967). 
4) C. G.  Kreiter und V. Formacek, Angew. Chem. 84, 155 (1972); Angew. Chem. internat. 

5 )  F. R.  KreiJl, C. G.  Kreiter und E. 0. Fischer, Angew. Chem. 84, 679 (1972); Angew. 
Edit. 11, 141 (1972). 

Chem. internat. Edit. 11, 643 (1972). 
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zu unterdrucken, darf die Reaktionstemperatur 50" nicht uberschreiten. Dadurch 
wird jedoch eine Reaktionszeit von ca. 65 h erforderlich. Im Sinne der Gleichung (2) 
entstehen die erwarteten ,,anti"-,,syn"-Isomeren des l-~thoxy-2-methoxy-2-phenyl- 
cyclopropans (7a, b). Saulenchromatographie an Aluminiumoxid und anschliel3ende 
Destillation i. Hochvak. ergeben eine hellgelbe Flussigkeit. Die Analysen ihres 
'H-NMR-Spektrums und ihres Gaschromatogramms zeigten, dal3 die Isomeren im 
Verhaltnis 7a : 7b = 3.2 : 1 gebildet wurden. 

" ('0 
OCH3 

C6H5 H : OR 
OCH3 

2 (OC)5Cr-;C'~ + 2 C H ~ = C H - O K  - 2 Cr(CO)e + n H 

1 

2, 7: R = C& 

2 . 3  

3 , 8 :  R = CHzCH(CH3)z 7, 8b/,,syn" 

Die Stereoselektivitat der Cycloaddition sollte bei der analogen Umsetzung von 1 
mit Isobutylvinylather (3) aufgrund des raumerfullenden Isobutoxyrestes noch star- 
ker ausgepragt sein. Tatsachlich erhalt man die Isomeren des l-Isobutoxy-2-methoxy-2- 
phenylcyclopropans (8) im Verhaltnis 8a : 8b = 4.4 : 1. Die Trennung der Isomeren- 
gemische 7 und 8 gelang durch praparative Gaschromatographie. 

Spektroskopische Untersuchungen 

IR- und Massenspektren charakterisiert. 
Der a-Methoxystyrol-Komplex 6 ist anhand der Tabellen 1-3 durch 1H-NMR-, 

Tab. 1. 1H-NMR-Spektrum von 6. .r-Werte (Aceton-d6, int. TMS), 
relative Intensitaten in Klammern 

OCH3 6.32 (3) S C6H 5 4.43 (3) M 
4.15 (2) M 

CHAHB 5.68 (1) D 
5.26 (1) D J H ~ , H ~  = 3.5Hz 

S = Singulett, D = Dublett, M = Multipletlett. 

Der Strukturbeweis fur die Cyclopropan-Isomerenpaare 7 und 8 laDt sich eindeutig 
aufgrund ihrer 1H-NMR-Spektren (Tab. 4) fuhren. Bei allen vier beschriebenen Ver- 
bindungen wird fur die aus dem Vinylather stammenden Cyclopropylprotonen das 
erwartete ABX-System gefunden. Berucksichtigt man, dal3 im Dreiring die Kopplung 
cis-standiger Ringprotonen diejenige trans-standiger iiberwiegts), so ergeben sich 
daraus die fiir das Cyclopropan-System charakteristischen Kopplungskonstanten 

6) Vgl. J. D .  Graham und M. T. Rogers, J. Amer. chem. SOC. 84,2249 (1962). 
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Tab. 2. IR-Absorptionsfrequenzen (in cm-1) von 6 (in KBr) 

3090 m (sh) 
3004 w 
2965 w 
2938 w 
1980 vs *) 

1912 vs *) 

1627 s 
1533 w 

1462 s (sh) 
1416 m (sh) 
1382 w 
1313 s 
1286 m 
1196 m 
1162 m 
1124 s 

1067 s 886 w 
1040 m 832 m 
1010 w 820 s 
997 w 762 vw 
975 w 713 w 
956 vw (sh) 703 w 
913 vw 
901 m 

*) v'C=O in Hexan. 
/ 

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

Tab. 3. Massenspektrum von 6. Relative Intensitaten in Klammern 

mle % mle % 

83 (1.9) 
82 (3.8) 
80 (2.1) 
77 (5.3) 
52 (100) 

Tab. 4. 1H-NMR-Spektren von 7a, b und Sa, b. r-Werte (Aceton-ds, 40°, int. TMS), 
relative Intensitaten in Klammern, Kopplungskonstanten in Hz 

CH 3 8.85 (3) T 9.15 (3) T 

HA, HB 8.75 (2) M 8.75 (2) M 
CH 
OCH3 6.72 (3) S 6.87 (3) S 
CH2 6.36 (2) M 6.83 (2) M 
HX 6.81 ( I )  M 6.47 (1) M 
C6H5 2.68 ( 5 )  S 2.61 (5) M 
fHA, HB 7.0 *) 

JHA, HX 7.0 7.0 
JHB, HX 5.0 5.0 

S = Singulett, D = Dublett, T = Triplett, M = Multiplett. 
0 )  nicht exakt zu ermitteln. 

9.09 (6) D 

8.75 (2) M 
8.18 ( I )  M 
6.71 (3) S 
6.81 (2) M 
6.61 (1) M 
2.66 ( 5 )  S 
7.0 
7.0 
4.5 

9.38 (3) D 
9.34 (3) D 
8.73 (2) M 
8.40 (1) M 
6.87 (3) S 
6.99 (2) M 
6.48 (1) M 
2.60 ( 5 )  M 
7.0 
7.5 
5.0 

JAX zu 7.0-7.5 Hz, JBx zu 4.5-5.0 Hz und JAB zu 7.0 Hz. Bei der Verbindung 7b 
lieB sich der Wert der geminalen Kopplungskonstanten JAB nicht exakt ermitteln. 
Die Konfigurationszuordnung innerhalb der Isomerenpaare 7 und 8 gelingt mit Hilfe 
der unterschiedlichen chemischen Verschiebung der Athoxy- bzw. Isobutoxyprotonen, 
die im wesentlichen auf der Anisotropie des Phenylsubstituenten beruht. Wasserstoff- 
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Atome, die im zeitlichen Mittel etwa uber die Ringmitte des Aromaten zu liegen kom- 
men, erfahren eine zusatzliche Abschimung. Dies ist, wie das Molekiilmodell zeigt, 
besonders bei den zum Phenylkern cis-standigen Alkoxyprotonen in 7 b  und 8 b  der 
Fall, die auch tatsachlich gegenuber den entsprechenden Wasserstoff-Atomen ihrer 
Isomeren 7a und 8a um 10 bis 28 Hz nach hoherem Feld verschoben sind. Die Nicht- 
aquivalenz der Methylenprotonen des hhoxy- bzw. Isobutoxyrestes in 7a und 8 b, 
die durch das chirale Zentrum am Cyclopropanring verursacht wird, steht in Einklang 
mit der cyclischen Struktur der Verbindungen. Der gleiche Effekt ist auch fur 7b und 
8a zu erwarten, jedoch erlaubt hier die Vielfalt der sich iiberlagernden Resonanz- 

Tab. 5. IR-Absorptionsfrequenzen (in cm-1) von 7a, b und 8a, b (kapillar) 
- -.___ HxH 

H OCsH, 
OCHS 
7. 

3090 vw 
3068 vw 
3035 vw 
2980 m 
2940 m 
2905 m (sh) 

2832 vw 
1604 vw 
1496 w 

1450 m (sh) 
1397 vw 
1374 w 

1351 w 
1302 vw (sh) 
12x0 w 
1248 s 
1195 w 

1171 m (sh) 

1123 s 

1073 s 
1059 vs 
1044 w 
1025 w 
1001 m 

921 vw 
909 w (sh) 
876 vw 
861 vw 

793 vw 
751 s (sh) 
699 vs 

3090 vw 
3070 vw 
3040 vw 
2985 m 
2940 m 
2907 m (sh) 

2835 vw 
1607 vw 
1501 w 

1451 m (sh) 
1398 vw 
1372 vw 

1343 w 
1323 vw 

1250 vw (sh) 
1195 m (sh) 

1174s 

1126s 
1098 m 
1081 s (sh) 
1055 rn 

1029 m 
1001 vw 

925 vw 
904 vw 

806 vw 
786 vw 
763 s 
699 vs 

OCHg 

ma 

3092 vw 
3068 vw 
3035 vw 

2962 s (sh) 
2908 m 
2878 m 
2832 w 
1609 vw 
1502 w 
1473 m 
1456 m 
1399 vw 
1383 vw 
1368 w 
1361 w 
1301 vw 
1283w 
I252 s 
1198 w 
1185 w 
1 I70 m (sh) 
1156w 
1134 w 
1112m 
1073 vs 
1063 vs 
1041 w 
1027 w 
1006 m (sh) 
949 vw 
921 vw 

874 vw 

751 s (sh) 
699 vs 

H ! OC& 
6 6 %  

8b 

3090 vw 
3070 vw 
3037 vw 

2943 s (sh) 
2902 m 
2879 m 
2828 w 
1605 vw 
1498 w 
1468 m 
1450 m (sh) 
1397 vw 
1379 vw 
1366 w 
1348 w 
1337 w 
1292 vw 
1256 vw (sh) 
1193 m (sh) 
1181 s 
1 168 vs (sh) 

1122 m 
1104 m 
I081 s (sh) 
1050 m 

1028 m 
987 m 
947 w 
931 vw 
901 vw 
868 vw 

165 s 
699 vs 
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absorptionen im Bereich der Atherprotonen keine eindeutige Zuordnung. Die Dia- 
stereotopie der endstandigen Methylgruppen des Isobutoxysubstituenten, die sich 
bei 8 b  in Aceton-d6 schon bei Raumtemperatur zeigt, wird bei 8a erst unterhalb von 
-38" in Toluol-dg beobachtet. 

Die TR-Spektren der unseres Wissens erstnials dargestellten Verbindungen (Tab. 5 )  
sind - deren Athernatur entsprechend - von charakteristischen Banden im Bereich 
der C - 0-Valenzschwingungen (1050 - 1 170 cm-1) gepragt. 

Die niassenspektrometrische Fragmentierung der untersuchten Dialkoxycyclopro- 
pane (Tab. 6) sei am Beispiel 7 diskutiert. ErwartungsgemaR unterscheiden sich die 
Isomeren 7a  und 7b  nur geringfiigig in der Intensitat ihrer Bruchstucke. Ihr Haupt- 
zerfallsschema beinhaltet die Abspaltung eines Athylradikals (m* = 138.4) zum Ion 
m/e 163, das durch Eliminierung eines Ameisensauremethylester-Molekiils (m* = 

65.1) unter Umlagerung in das Kation [(C,jH5)C*H2]+ (m/e 103), das intensitats- 
starkste Fragment des Spektrums, ubergeht. Diese Bruchstucke dominieren auch in 
den Spektren der Isobutoxy-Derivate 8a und 8b. 

Tab. 6. Massenspektren von 7a, b und 8a, b. Relative Intensitdten in Klammern 

.XH ,A:: 
H 4 OC& H * 0 c . H ~  H : OCdH, 

& 
C6H6 OCH3 cS% 

fi OCZHS 
0 C H s  

7a 7b 8a 8b 

rnle % mle % mle x mle X, 
192 

163 
161 
147 
135 
133 
121 
1 I7 
115 
105 
103 
91 
77 
57 
51 

- 
192 (22) 

163 (31) 
161 (14) 
147 (28) 
135 (5 .5 )  
133 (8.4) 
121 (7.2) 
117 (4.8) 
115 (11)  
105 (52) 
103 (100) 
91 (7.3) 
77 (43) 

51 (12) 

- - 

57 (13) 

220 (12) 
189 (4.2) 
163 (38) 

147 (26) 
135 (6.3) 
133 (13) 
121 (3.9) 
1 I7 (7.0) 
115 (6.3) 
105 (36) 
103 (100) 
91 (5.6) 
77 (25) 
57 (24) 
51 (5.6) 

- - 

220 
I89 
163 

I47 
135 
133 
121 
117 
115 
105 
103 
91 
77 
57 
51 

- 

EinfluD des kornplexgebundenen Metalls auf die Produktverteilung 
Die thermische Zersetrung der Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]-Komplexe 

der Metalle der V1. Nebengruppe in Gegenwart von trans-Crotonsaure-methylester 
hatte eine deutliche Abhangigkeit des Verhaltnisses der entstandenen Cyclopropan- 
Isomeren vom Metall ergebenz). Dies wurde mit einer Beteiligung des Komplexmetalls 
am produktbestimmenden Schritt der Cycloaddition gedeutet. Wir untersuchten nun 
den EinfluR des Zentralmetalls in Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrom(0) 
(l), -molybdan(O) (9) und -wolfram(O) (10) auf die Produktverteilung der Reaktion 

253. 
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mit Athylvinylather (2) unter CO-Druck. Diese Umsetzungen lieferten in allen Fallen 
die erwarteten Cyclopropan-Isomeren 7a und 7 b, deren Verhaltnis gaschromatogra- 
phisch bestimmt wurde. Die Messungen ergaben eine signifikante Abhangigkeit des 
Tsomerenverhaltnisses 7a : 7b vom Metall. Beim 'ijbergang vom Chrom-Komplex 1 
zu dem des Molybdans 9 konnte eine geringfugige Erhahung, im Falle der Wolfram- 
Verbindung 10 jedoch eine deutliche Abnahme der Stereoselektivitat festgestellt wer- 
den (Tab. 7). Dies spricht unserer Meinung nach fur eine Beteiligung des komplex- 
gebundenen Metalls auch bei der Ubertragung des Carbenliganden auf die olefinische 
Komponente unter den Bedingungen der Druckreaktion. 

Tab. 7. Reaktion von (OC)5M-C(OCH3)C6Hs (1, 9, 10) mit Athylvinylather (2) 
unter CO-Druck. 

Isomerenverhaltnisse der Cyclopropan-Derivate 7 (Standardabweichung: f 2 %) 

7a:  7b 
M = Cr (1) 76: 24 
M = MO (9) 80 : 20 
M = W (10) 64: 36 

Wir danken der Deuischen Forschungsgeineinschcrft, Bonn-Bad Godesberg, fur die Forderung 
dieser Untersuchungen, der Badischen Anilin- & Suda-Fabrik AG, Ludwigshafen, fur die 
uberlassung von Vinylathern, Herrn Dozent Dr. C. G. Kreiter fur wertvolle Diskussionen 
iiber die *H-NMR-Spektren und Herrn Dozent Dr. J .  Miiller fur die Aufnahme und Inter- 
pretation der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden - soweit Metall-Komplexe vorlagen - unter Nz-Schutz durchge- 

fuhrt. Die verwendeten Lbsungsmittel waren iiber CaH2 getrocknet und mit Nz gesattigt. 
Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem Varian-A-60-Spektrometer an etwa 20proz. 

L6sungen aufgenommen. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer- 
Spektrophotometer, Model1 21, unter Verwendung einer NaC1-Optik. Der C-H-Bereich 
wurde zusatzlich mit einem Beckman IR-I0 Geriit vermessen. Die Massenspektren wurden 
mit einem Atlas CH 4-Massenspektrometer aufgenommen, das mit den Ionenquellen TO 4 
bzw. AN 4 ausgestattet war. Die Messungen wurden mit einem DirekteinlaD- bzw. Gasein- 
laasystem bei einer Elektronenenergie von 50 eV unter Verwendung eines Faraday-Ionen- 
auffangers bzw. eines SEV-GerBts ausgefiihrt. Die Intensitaten der Fragment-Ionen wurden 
ohne Beriicksichtigung von Isotopenanteilen angegeben. Gaschromatographische Messungen 
im analytischen Maastab erfolgten an einem Perkin-Elmer-Modell 116 mit Hilfe eher mit 
Apiezon ,,M" beschichteten Saule (No. 158-32-059). Zur prilparativen Trennung der Cyclo- 
propan-Isomeren diente ein Hupe-Gerat APG 402 (Saule: 2 m x 20 mm, Silikongummi SE 
30 auf Chromosorb P 60/80, 400 ml NZ/min). 

1. Thermische Zersetzung von (0C)sCr- C(OCH3) C6H5 (1) in Athylvinylather (2) :  Eine 
Lasung von 2.03 g (6.5 mmol) Pentacarbonyl[methoxy@henyl)carben]chrom(O)~) (1) in 
6.22 ml (65 mmol) hhylvinyliither (2) wird 3 h unter RiickfluO erwarmt. Anschlieaend wird 
die Reaktionslosung uber Filterflocken filtriert und i. Wasserstrahlvak. eingeengt. Destilla- 

7) E. 0. Fischer, B. Heckl, K. H.  Dorz, J. Muller und H .  Werner, J. organomet. Chem. 16, 
P 29 (1969). 
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tion des Ruckstandes i. Hochvak. bei 80" liefert eine hellgelbe Fliissigkeit, die neben geringen 
Mengen von 1 -~thoxy-2-methoxy-2-phenylcyclopropan (7a, b) als Hauptprodukt cc-Meth- 
oxystyrol (5) enthalt. Es wird durch Chromatographie in einer wassergekiihlten Saule 
(1.5 x 60 cm) iiber A1203 (neutral, Fa. Merck, 6 % H2O) in Hexan gereinigt und IH-NMR- 
spektroskopisch sowie gaschromatographisch durch Vergleich mit authentischen Proben 
nachgewiesen. Ausb. 300 mg (46 %, bez. auf 1). 

2. Thermische Zersetzung von (0C)sCr-  C(OCH3) c6H5 (1) in lsobutylvinylather (3): 
2.03 g (6.5 mrnol) 17) werden in 8.0 ml (65 mmol) Isobutylvinylather (3) 3 h auf 50" erwarmt. 
AnschlieRend filtriert man iiber Filterflocken, entfernt den iiberschussigen Vinylather i. Was- 
serstrahlvak. und destilliert den Riickstand i. Hochvak. bei 80'. IH-NMR-Spektrum und 
Gaschromatogramm des Destillats zeigen das Vorliegen geringer Mengen von 1 -1sobutoxy-2- 
methoxy-2-phenylcyclopropan (8a, b) neben dem Hauptprodukt u-Methoxystyrol (5) an. 
Dieses wird analog 1. iiber eine mit A1203 beschickte Saule chromatographiert und gaschro- 
matographisch identifiziert. Ausb. 250 mg (38 %, bez. auf 1). Nach der die Verbindung 5 ent- 
haltenden Fraktion erhllt man aus der darauf folgenden gelben Zone der Saulenchromato- 
graphie 95 mg Tricarbonyl(cc-methoxystyrol)chrom(O) (6) [gelbe Kristalle, Schmp. 97"). 

CrCl2H1004 (270.2) Ber. Cr 19.24 C 53.34 H 3.73 0 23.69 
Gef. Cr 19.48 C 53.58 H 3.91 0 23.20 
Mol.-Masse 270 (massenspektrometr.) 

3. I-Athoxy-2-methoxy-2-phenylcyciopropan (7): In einem 250-ml-Rotierautoklaven wird 
eine LBsung von 3.12 g (10 mmol) 1 7 )  in 9.66 rnl (100 mmol) 2 unter 100 a t  CO 65 h auf 50" 
erwarmt. AnschlieRend filtriert man vom entstandenen Cr(C0)6 ab und engt die Reaktions- 
losung i. Wasserstrahlvak. ein. Die Destillation des Ruckstandes i. Hochvak. bei 50" liefert 
die isomeren Cyclopropan-Derivate 7a, b als hellgelbe Fliissigkeit. Ausb. 1.18 g (61 %, bez. 
auf 1). Das Isomerengemisch wird durch praparative Gaschromatographie getrennt und 
gereinigt. Bei einer Saulenternperatur von 170" erhalk man nach 25 bis 27 min 7b (Reinheit 
ca. 95%) als farbloses 61 und nach 32.5 bis 34.5 min 7a (Reinheit ca. 98%) in Form farbloser 
Kristalle vom Schmp. 29.5'. 

C12H1602 (192.2) Ber. C 74.96 H 8.39 0 16.65 

7a Gef. C 74.87 H 8.42 0 16.60 
MoLMasse 192 (massenspektrornetr.) 

7b: Gef. C 75.1 1 H 8.22 0 16.50 
MoLMasse 192 (massenspektrometr.) 

4. I-lsohrctoxy-2-niefhoxy-2-phenylcyclop~o~~~i (8): 3.12 g (10 rnrnol) 17) werden mit 12.1 ml 
(100 mmol) 3 analog 3. zur Reaktion gebracht. Das entstandene Cr(C0)6 wird abfiltriert, die 
Reaktionsl6sung i. Wasserstrahlvak. eingeengt und der Riickstand bei 50" i. Hochvak. destil- 
liert. Das Destillat enthalt die Cyclopropan-Isomeren 8a, b.  Ausb. 1.32 g (60%, bez. auf 1). 
Sie werden durch praparative Gaschromatographie getrennt. Bei einer Saulentemperatur von 
185" erhalt man nach 37 bis 39 min 8 b  (Reinheit ca. 96%) und nach 45.5 bis 48.5 min 8a 
(Reinheit ca. 90%) als farblose ole. 

C14H2002 (220.3) 

8a: 

8 b :  

Ber. C 76.32 H 9.15 0 14.53 

Gef. C 76.22 H 8.92 0 14.10 
Mo1.-Masse 220 (massenspektrometr.) 
Gef. C 76.39 H 8.96 0 13.90 
MoL-Masse 220 (massenspektrometr.) 
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