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Concerning the Rotameric Behaviour o] the Phenyl- and Phenyl- 
tricarbonylchromium -Ligand in 2 -Substituted 1,3 - Dioxanes : 

A Comparison 

Dipole moment  measurements, NMR-spectroseopical methods 
and dipole-dipole interaction calculations applied to 2-benehro- 
trenyl-l,3-dioxanes and a comparison with o-substituted 
2-phenyl derivatives furnish evidence, that  in both eases the 
rotameric state is mainly determined by the steric demand of 
the substi tuent being attached to phenyh the declination 
angle (~) of the Cr(CO)3-group from the bisectional cisoid 
relation (with respect to I-I on C-2) is identical with that  for 
the  ortho substi tuent and amounts to about 60 degs. The 
influence of the Cr(CO)3-fragment on the conformational 
behaviour of the benzene moiety in geminal 2,2-disubstituted 
derivatives is consistent with these results: the assumption 
of an axial and gonal conformation for the phenyl ring, which 
had recently been established for 2-alkyl-2-phenyl-i,3-dioxanes, 
is no longer valid for the 2-alkyl-2-phenyltricarbonylchromium 
compounds. 

E i n l e i t u n g  

Das Konzep t  der Addi t iv i t~ t  freier Konformat ionsen tha lp ien  yon  

Liganden in  all- u n d  heterocyelisehen Ringsys temen ha t  auf Grund  
seines Versagens bei geminaler  Disubs t i tu t ion  zu einer Reihe inter-  
essanter u n d  nii tzlieher Ergebnisse gefiihrt 2, ~. Besonders starke Ab- 
weiehungen wurden  vor allem d a n a  beobaehtet ,  wenn  an  der geminalen 
Disubs t i tu t ion  zumindes t  ein Ligund ohne zylindrische, konische oder 

* 40. ~YIitt. fiber Stereoohemie yon ~-Y[etalloeenen; 39. Mitt. siehe Lit. i. 
** Herrn Prof. Dr. H. Nowotny mit besten Wfinsehen zum Geburtstag 

gewidmet. 
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Kugelsymmetrie (beziiglieh der Ring--Ligand-C--C-Einfaehbindung) 
beteiligt war. Daftir wurde das Auftreten energetiseh untersehiedlieher 
Rotamerer in /~quatorialer bzw. axialer Lage verantwortlieh gemaeht. 
Die Konformations/~nderungen sollten urs~ehlieh mit  den dureh einen 
Zweitsubstituenten induzierten Spannungen verkniipft sein, die sieh 
der - -  in monosubstituierten Derivaten allein konformationsbestimmen- 
den- -Ring- -L igand-Weehse lwi rkung  iiberlagern. Auf dieser Basis 
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konnten viele experimentelle Ergebnisse bei phenyl-substituierten 
Cyelohexanen a, 1,3-Dioxanen ~-7, 1,3-Dithianen s und Glutars&ure- 
anhydriden 9 erkl/~rt werden. Kiirzlieh wurde fiber das rotamere Ver- 
halten yon 2-Phenyl-l,3-dioxan (1) und die bei Variation der Raum- 
erffillung in der ah-Ebene des Benzolringes dureh Substitution ein- 
tretenden Konformations~nderungen beriehtet 1~ Eine Jmderung des 
Raumbedarfs  senkreeht zur Hauptebene des Phenylrestes ist offensieht- 
lieh dutch Komplexierung mit Cr(CO)6 unter Bildung der entspreehenden 
,,Benehrotrene" mSglieh. Aueh hierbei bietet sieh zur Charakterisierung 
des jeweiligen rotameren Zustandes das Dipolmoment als experimentell 
leieht effaBbare MeBgr6Be an. Die erhaltenen Ergebnisse sind nieht nur 
in Hinbliek auf einen Vergleieh mit  den Phenyl-Derivaten interessant, 
sondern sollen darfiber hinaus einen Beitrag zum rotameren Verhalten 
des diesbezfiglieh kaum untersuehten Metalloeenliganden liefern. 

M e t h o d i k  

Die Dipolmomente der Dioxane 4, 6 und 7 wurden naeh der 2r 
yon Hedestrand und Guggenheim 11, 12 dureh Ermittlung der Konzentra- 
lAonsabh&ngigkeit der Dielektrizitgtskonsganten (WTW-Ger~t DlV[ 01, 
Zelle ])FL 1) und Breehungsindiees (Abbd-Priizisionsrefraktometer Zeiss) 
in getroeknetem (A1203-S/~ule) Cyelohexan (Uvasol, Merek) bzw. bei 6 
in Benzol (Uvasol, Merck) bei 20,000 ~ 0,005 ~ erhal~en. Die Genauig- 
keit der ermittel~en Momente betr~gt 4- 0,1 D. In den Dioxanen 4, 6 und 7 
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~ n d e r n  die b e i d e n  P a r t i a l m o m e n t e  [~1 u n d  i~s bei  D r e h u n g  urn  die 
C - A r y l ~ C - 2 - B i n d u n g  (Ro ta t ionsaehse )  ihre  re la t ive  Lage,  die d u t c h  den  
A z i m u t h  (~) ausgedr f i ck t  ist, u n d  geben  zu  e inem k o n f o r m a t i o n s a b h g n -  
gigen G e s a m t m o m e n t  (M) AnlaB (siehe Abb .  1). D ieses e r r e c h n e t  s ich aus  is: 

~2 = ~12 _}_ y.22 d- 2 ~1 ~2 (sin O1 sin 02 cos ~ d~ cos 01 cos 02). (1) 

Das  D i o x a n m o m e n t  (~j ~ 2,15 D) 14 s t e h t  s e n k r e c h t  auf  die 
O - 1 - - C - 2 - - O - 3 - E b e n e ;  es schliel~t m i t  der  a q u a t o r i a l e n  C-Ary l - -C-2-  

Abb. I. Darstellung der um die Rotationsachse gegeneinander beweg- 
lichen Partialmomente ~l und ~2 in 2-Benehrotrenyl-l,3-dioxanen 

Achse  den  W i n k e l  01 = 37 ~ ein, fiir die ax ia le  A e h s e  wurde  01' m i t  146 ~ 
a n g e n o m m e n .  Das  B e n c h r o t r e n y t m o m e n t  s t e h t  in  b e i d e n  Fa l l en  s e n k r e c h t  
au f  die R o t a t i o n s a e h s e  (02 ~ 90~ Somi t  v e r e i n f a e h t  s ieh (1) zu:  

~2 : ~12 d- ~22 d- 2 ~z y.2 sin 0i cos ~. (2) 

Das  I ) i p o l m o m e n t  s u b s t i t u i e r t e r  B e n c h r o t r e n e  is t  n i e h t  e x a k t  als 
V e k t o r s u m m e  y o n  P a r t i a l m o m e n t e n  i n t e r p r e t i e r b a r  15, d a  die g e a n d e r t e  
E l e k t r o n e n d i c h t e  a m  A r o m a t e n  den  Cr(CO)3-Dipol modif iz ier t .  Grbl~e 
u n d  R i c h t u n g  des r e s u l t i e r enden  M o m e n t s  s ind  de sha lb  n i c h t  g e n a u  
festgelegt .  Be ide  Ef fek te  s ind  j edoch  ger ing,  u n d  der  s ieh (bei V e r w e n d u n g  
de r  V e k t o r a d d i t i o n s m e t h o d e )  e rgebende  F e h l e r  k a n n  m i t  :Hitfe de r  Er -  
gebnisse  a n  Methy l -  u n d  H a l o g e n - s u b s t i t u i e r t e n  B e n e h r o t r e n e n  ~s ab-  
geseh/~tzt w e r d e n :  Das  P a r t i a l m o m e n t  y o n  T r i e a r b o n y l e h r o m  soll te bei  
E r h a l t u n g  seiner  o r t h o g o n a l e n  O r i e n t i e r u n g  bezfiglieh der  Benzo l r ingebene  
m i t  e iner  U n s i c h e r h e i t  y o n  • 0,2 D b e h a f t e t  sein, j e d o c h  ist  eine Ver-  
r i n g e r u n g  des  M o m e n t s  wegen  der  E l e k t r o n e n a k z e p t o r e i g e n s e h a f t  der  
D i o x a n g r u p p i e r u n g  wahrsehe in l i che r .  D u r e h  Messung  der  D i p o l m o m e n t e  
yon  B e n z o l t r i e a r b o n y l c h r o m  u n d  T o l u o l t r i e a r b o n y l c h r o m  wurde  ~.~ (far  
4 u n d  7) zu  4,59 • 0,1 D (in Cye lohexan)  bzw. (far  6) zu  5,12 :i: 0,1 D 
(in Benzol} e rmi t t e l t .  Die Tors ionswinke l  des D i oxan r inges  ;~ a, s = ~ s, s = 55,0 ~ 
(6) bzw. 54,1 ~ (7) e rh i e l t en  wir  aus  den  v i e ina l en  P r o t o n - S p i n k o p p l u n g s k o n s -  
t a n t e n  (siehe exper.  Tell) n a c h  der  R - W e r t - M e t h o d e  zs, 17. Die zur  E r m i t t l u n g  
der  D i p o l - - D i p o l - ~ ; e c h s e l w i r k u n g s e n e r g i e  yon  4 n o t w e n d i g e n  P a r a m e t e r  
w u r d e n  ~s u n d  ~9 e n t n o m m e n .  D e r  B e i t r a g  der  n o n - b o n d e d  in t e r ac t i ons  
zu r  Spannm~gsenerg ie  f a r  3 wurde  aus  e iner  H i l l - F u n k t i o n  m i t  t t i l f e  des 
C o m p u t e r p r o g r a m m s  Ft%ANZ e r r e c h n e t  (vgl. 10). 

8" 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

1. Rotameres Verhalten des Phenyltricarbonylchrom-liganden in 
2-monosubstituierten Derivaten 

Die exper imente l l  bes t immten  Dipo lmomente  ftir die Metal loeene 4 
bzw. 6 be t ragen  4,50 bzw. 4,86 D. Abb.  2 zeigt die aus Beziehung (2) 
tolgende A b M n g i g k e i t  des G e s a m t m o m e n t s  (~) yore  A z imu th  (~) des 
/~quatorialen Benehro t renyl - l iganden .  Die Jmderung  des Dipo lmoments  (~x) 
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ABb. 2. Abh/~ngigkeit des Gesamtdipolmoments F [D] yore Azimuth ~ [o] 
des /~quatorialen Benchrotrenylliganden ffir 4. Eine analoge Abh/ingig- 

keit  gilt ffir 6 

mi t  dem Grad  der  Verdr i l lung (~) is t  im Bereieh des ftir 4 e rmi t t e l t en  
Wer te s  am gr6gten  (analoges gil t  ftir 6); deshalb  wird ein Feh le r  des 
D ipo lmoment s  ~5 nur  abgeschw~cht  auf ~ t iber t ragen :  zwischen F = 4,2 
und  5,5 D en tspr ich t  dem angenommenen  Fehler  yon  A F~ = 0,2 D 
nur  ein A ~ = 10% Somi t  erh/~lt m a n  aus (2) ein ~ yon  117 4- 10 ~ ftir 4 
bzw. 123 4- l0  ~ fiir 6. Bezogen auf  die cisoide (synclinale) Ste l lung der  
Chromcarbony lg rupp ie rung  re la t iv  zum Wasse rs to f fa tom an  C-2 des 
Dioxan-Tei ls  (~ = 180 ~ T = 0 ~ erh/~lt m a n  fiir z eine Abweichung  
yon  ~ 60 ~ 
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Das bei 6 erhaltene Ergebnis kann als Kontrolle des fiir 4 ermittelten 
Betrags yon v? gewertet werden: fiir alle p-substituierten Derivate darf 
eine mit 4 iibereinstimmende Konformation des Liganden beziiglieh der 
l~o~ationsaehse als gesiehert gelten (vgl. aueh 10); die praktisehe l~'berein- 
stimmung yon ~ (bzw. x) bei 4 und 6 liefert eine naehtr/i~gliehe Bereehti- 
gung fiir die zugrunde gelegten Annahmen (siehe Methodik). 

Ein Vergleich mit  der Konformat ion  o-substituierter 2-Phenyl-l ,3-  
dioxane 1~ (s. Abb. 3) zeigt, dab in beiden Fallen der gleiehe Torsions- 
winkel zwischen raumerftillender Gruppe und  Bezugsatom (I-I an C-2) 

H H 

I II 

Abb. 3. Konformation o-substituier~er 2-Phenyl-i,3-dioxane I und 2- 
Phenyltriearbonylchrom- 1,3-dioxane I I  

zu beobachten ist (z = 60 ~ s. Abb. 3). Der zum Chromcarbonylrest  
orthogonale Benzolring weieht yon  der bisectionalen Lage um den 
Winkel z = 150 ~ ab. 

Eine In te rpre ta t ion  der Ergebnisse auf Grund der geanderten steri- 
schen Erfordernisse ist nur  dann  relevant,  wenn zusatzliehe konforma- 
t ionsbest immende Faktoren,  wie z. B. Dipol--Dipol-Weehselwirkungen 
vernaehli~ssigt werden diiffen. Fiir o-substituierte 2-Phenyl- l ,3-dioxane 
wurde gezeigt, dab dieser Beitrag zum Energieprofil li~ngs der , ,Rota- 
t ionskoordinate"  unerheblieh ist ~~ Eine aquivalente Aussage fiir die 
hier untersuchten Metallocene erhalt  man  [ungeachtet  des hohen Betrags 
des Cr(C0)s-Dipols] wegen der groBen raumliehen Distanz der beiden 
Momente aus einer rechnerischen Abschatzung der Dipol--Dipol-  
Weehselwirkungsenergie. 

Eine weitere m6gliehe Fehlerquelle ist die allf/illige A_nderung der 
Geometrie de~ 1,3-I)ioxan-Teils als Folge der durch den Substituenten 
induzierten Spannung: dies w/irde n/~mtieh eine ge~inderte Orientierung 
des Dioxanmoments beztiglich der Rotationsaehse bewirken. Es wurden 
daher an 6 die Torsionswinkel des C-4--C-5--C-6-Teils mit Hilfe der R- 
Wert-Methode (vgl. 10, 16, 1~) bestimmt und eine weitgehende Erhaltung der 
Geometrie des Dioxanskeletts gefunden (siehe Methodik und exper. Teil). 
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2. Konformation 2,2-geminal disubstituierter Derivate 

Der durch die Komplexierung mit Tricarbonylchrom ge/inderte Raum- 
bedarf des Phenylrestes sollte sich aueh im konformativen Verhalten 
2,2-geminal disubstitnierter Derivate widerspiegeln: dies zeigt ein Ver- 
gleich yon 2-Methyl-2-phenyl-l,3-dioxan (2) und 2,2-Diphenyl-l,3- 
dioxan (3) mit  den entspreehenden komplexierten Verbindungen 5 und 7. 

2-lViethyl-2-phenyl-l,3-dioxan (2) ist konformativ homogen 6, wobei 
der Phenylrest die axiale gonale Konformation einnimmt. In  5 w/~re bei 
~xialer 0rientierung des Benehrotrenylliganden eine vergleichbar grin- 
stige Ligand Ligand-Wechselwirkung nur auf Kosten einer drastisehen 
Erh6hung der Lig~nd--Ring-Wechselwirkung infolge des I-Iineinragens 
des Cr(CO)a-Fragments in des Innere des Dioxanringes gew~hrleistet. 
Da auch dig axiale Methylgruppe energetisch ungiinstig ist, iiberrascht 
es nieht, dab 5 konformativ inhomogen ist. Axiale und s 
Konformation sind offenbar /~quipopuliert, wie aus dem Teilspektrum 
der Dioxanprotonen (OCI-I2CH2CH20-Fragment) im 1H-NMR-Spek- 
t rum geschlossen werden kann: D~s bei 2 auftretende AA'BB'CD- 
Spin-System ist im Falle yon 5 praktisch zu AaB2 entartet ,  einem 
Spektrentyp, der ffir 2,2-homodisubstituierte ~~ 1,3-Dioxane ira schnellen 
Gleiehgewicht eharakteristiseh ist (vgl. such des tH-NMt~-Spektrum 
von 3). 

Wegen der Nicht~quivalenz der beiden Substituenten in Stellung 2 
w~re ffir des Teilspektrum der Dioxanprotonen bei 5 auch im schnellen 
Gleichgewieht ein AA'BB'CD-System nait ge~nderten Kopplungskonstan- 
ten zu fordern. Des beobach~ete Koinzidieren zu einem Pseudo-A4B2- 
System ist auf der Basis ann/~hernd gteieher Shift-Beitr~ge von Methyl- 
und Phenyltriearbonylehrom zu den Dioxanprotonen interpretierbar. 

Eine weitere M6gliehkeit, n&mlich des Vorliegen yon 5 in einer flexiblen 
Konformation, konnte wegen der Schwerl6slichkeit der Verbindmag nicht 
mit~ i i l fe  der Tieftemperatur-NMR-Methode ausgesehlossen werden, ist 
jedoch wegen der grol3en Energiedifferenz Sessel/Twistwanne im 1,3-Dioxan- 
system (A E ~ 8 kcal/Mol 4) unwahrschein]ich. 

t~eproduzierbare Dipolmomentmessungen an 5 waren wegen der 
Zersetzliehkeit des Metalloeens nicht m6glieh. 

Bei 3 ist die gonale Konform~tion beider Phenyllig~nden plausibel. 
Eine Foree-field-Reehnung liefert bei -~ = 90 ~ fiir beide Ringe ein 
Energieminimum (s. Abb. 4). Des durch Komplexierung aus 3 erhaltene 
7 ist konformativ homogen und die Geometrie des Dioxanskeletts nach 
Ausweis der R-Wert  Methode 10, 16, 17 praktisch unver/~ndert (s. Methodik 
und exper. Teil). Der Vergleich mit 5 bereehtigt zur Annahme 
einer axialen Stellung des unkomplexierten Phenylliganden. Des Dipot- 
moment  yon 7 betr/igt 5,3 D, woraus man fiir ~ ~ 260 ~ (und liir v ~ 80 ~ 
erh'~lt. Dies bedeutet, dab des komplexierte Phenylffagment yon 7 
nahezu bisectional orientiert ist. 
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A b b .  4. N o n - b o n d e d  i n t e r a c t i o n s  E [ k c a l / M o l ]  i n  A b h g n g i g k e i t  y o n  -z [o] 
d e s  g q u a t o r i M e n  - -  b e i  a x i a l  g o n a l  f e s t g e h M ~ e n e m  - -  P h e n y l l i g a n d e n  i n  3 

Die Aufn~hme der NMR- bzw. Massenspektren wurde in dankens- 
werter Weise yon Fr~u H. Martinek~ Herrn Dr. W. Silhan und Herrn 
H. Bider ausgefiihrt. Dem ,,()sterreichisehen Fonds zur F6rderung der 
wissenschMtliehen Forsehung" danken wir ftir die Un te r s~ tzung  im 
R~hmen der Projekte 1610 und 1635. Nicht zuletzt sei dem ,,Inter- 
f~kultgren Rechenzentrum der Universitgt Wien" fiir die Beniitzungs- 
zei~ der Rechenanlage (CDC Cyber 73) ged~nk~. 

Experimenteller Tefl 

Zur Ch~rakterisierung der Dioxane 3--7 verwendeten wir folgende 
Gergte: Ko]ler-Mikroskopheiztisch (Sehmp.), V~rian A-60A bzw. XL-100 
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(NMR), Varian MAT Cli  7 (MS). Alle l%eaktionen wurden unter Ar aus- 
geffibz.t. Die Reinheitskontrolle der Metallocene 4- -7  wurde mittels LLC 
(vgh 21) vorgenommen [Bedingungen: 2 m  Carbowax 400 auf Corasil 
(Waters), Eluens: 0,2--0,5 ml/min Isooctan, t ~ 20 ~ Detektor: UV- 
Monitor (254 nm)]. Die verwendete Petrol~therfraktion (PA) hatte einen 
Siedebereich yon 40--70 ~ 

2,2-Diphenyl-l,3-dioxan (3) 

Die Darstellung aus Benzophenon erfolgte nach der bei ~ bzw. 10 be- 
schriebenen Methode. Aus 1,82 g Benzophenon erhielt man 1,94 g (81% 
d. Th.) 3, Schmp. 114 ~ (aus PA/Benzol). 

C16H1602. Ber. C 79,97, t t  6,71. Gel. C 79,81, H 6,75. 

NMR (60Mliz, CDCls): ~ ~ 7,30 (m, 10H, aromat. Protonen), 3,90 
und 1,70 (AaB2-System, J A B  : 5,0 I-Iz, 6 I-I, Protonen an C-4 sowie C-6 
bzw. an C-5). 

2-Benchrotrenyl-l,3-dioxan * (4) 

1,0 g (6,1 mMol) 132 15ste man in 10 ml Diglyme/Di-n-butyl~ther ~ 1/1, 
setzte 1,54 g (7 mMol) Cr(CO)6 zu und erhitzte in einem zugeschmolzenen 
l%ohr 3 Stdn. auf 140% ]:)as LSsungsmittel wurde im Hochvak. abdestilliert, 
der Riicks~and in Benzol aufgenommen und an einer Kieselgel-Saule 
(2 • 5 cm) chromatographiert. 1,5 g (82% d. Th.) 4, gelbe Kristalle, Sehmp. 
106 ~ (aus PA/Benzol). 

C13H12CrO5 (300,22). 

MS (m/e): 300 (27, Molek~lion), 244 (9), 217 (9), 216 (42), 188 (6), 187 (22), 
186 (100), 184 (6), 164 (3), 161 (5), 160 (19), 159 (65), 158 (4), 157 (4), 145 (7). 

NMR (60MHz, CDCI3): ~ ~ 5,70--5,00 (AA'BB'C-System, 5 H, 
Pro~onen des Benchrotrenylrestes); 5,21 (s, 1H,  Proton an C-2); 4,20, 
3,90, 2,10, 1,39 (AA'BB'CD-System, 6 H, He an C-4 und  C-6, Ha an C-4 
und C-6, Ha an C-5 und IIe an C-5). 

2-Methyl.2-benchrotrenyl-l,3-dioxan (5) 

Darstellung analog 4. Aus 1,0g (5,6mMol) 2 ~ und 1,54g (7 mMol) 
Cr(CO)6 erhielt mail 1,1 g (62% d. Th.) 5; gelbe Kristalle, Schmp. 89 ~ 
(aus Hexan). 

C14H14CrO5 (314,25). 
MS (m/e): 314 (23, Molekiilion), 258 (11), 24Li (4), 243 (19), 231 (9), 

230 (38), 215 (5), 214 (4), 202 (5), 201 (8), 200 (35), 193 (4), 188 (3), 186 (6), 
176 (11), 175 (22), 174 (100), 173 (6), 172 (7), 163 (5). 

IgMI~ (60MHz, C6D6): ~ ~ 5,30--4,50 (AA'BB'C-System, 5H,  Pro- 
tonen des Benchrotrenylrestes); 3,50 und 1,45 (,,AaB2"-System, , , J A B " ~  
5,5 Hz, 6 H, Protonen an C-4 sowie C-6 bzw. an C-5) ; 1,46 (s, 3 H, Methyl- 
gruppe an C-2). 

* Benehrotrenyl ~ Phenyltriearbonylehrom ~ C6H5--Cr(CO)3. 
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2- ( p - M  ethylbenchrotrenyl ) - l ,3-dioxan (6) 

Darstellung analog 4. Aus 1,0 g (5,6 mMol) 2-p-Tolyl-l ,3-dioxan 1~ 
und 1,54 g (7 mMol) Cr(CO)6 erhielt  man 1,3 g (75% d. Th.) 6, gelbe Kri- 
st~lle, Sehmp. 113--115 ~ (aus PA/Benzol) .  

C14H14CrO5 (314,25). 

MS (m/e): 314 (25, Molek~lion), 312 (3), 259 (3), 258 (8), 232 (3), 231 ( t l ) ,  
230 (43), 229 (3), 228 (4), 202 (7), 201 (25), 200 (1O0), 199 (4), 198 (7), 187 (3), 
179 (3), 178 (6), 175 (7), 174 (18), 173 (86), 172 (8), 171 (10), 170 (7). 

NMI~ ( t00MHz,  C6D~): ~ =  5,38 und 4,39 ( A A ' B B ' - S y s t e m ,  4111, 
Protonen des Benchrobrenylrestes), 4,89 (s, 1 I-I, Proton an C-2); 3,79, 
3,35, 1,76 und 0,65 ( A A ' B B ' C D - S y s t e m ,  6 I-I, 15e an C-4 und C-6, I-Ia an 
C-4 und C-6, Ha an C-5 sowie He an C-5; mi t  Hilfe des Reehenprogramms 
LAOCOON I I I  2~ erhaltene Kopplungskonstanten:  Jj~_4(6)e-J:I-4(6)a= 
- -  11,0 I-tz, JH-5e-H-5a  = - -  13,6 I-Iz, J~-4(6)a- :~-sa = 12,1 I-Iz, 
J]~-4(8)e-J~-5e = 1,1 15z, JP;-4(6)a-J~-ae = 2,5 15z, Jj:t_4(6)e_Jt_5a 
4,9 15z, JI~-4e-H-6e = 2,4 I-Iz); 1,60 (s, 3 t-I, Methylgruppe). 

2-Pi~enyt-2-benchrotrenyl-l,3-dioxan (7) 

Dars~ellung anMog 4. 1,5 g (6,2 mMol) 3 und 1,7 g (7,7 mMol) Cr(CO)6 
ergaben 1,42 g (61~o d. Th.) 7, Sehmp. 160--166 ~ (aus P~4/Benzol). 

C191516CRO5 (376,32). 

MS (m/e): 376 (4, Molekfiliou), 320 (2), 293 (3), 292 (11), 262 (7), 240 (3) 
239 (3), 235 (9), 234 (32), 186 (4), 182 (7), 181 (5), 170 (3), 167 (3), 165 (6), 
164 (13), 163 (100). 

~ 1 ~  (t00 MHz, C6D~): 8 = 7,70--7,00 (AA 'BB 'C-Sys~em,  5 H,  
~rom~t. Protonen);  5,45--5,25 und 4,50--4,30 (AA 'BB 'C-Sys~em,  5 H ,  
Protonen des Benchrotrenylliganden) ; 3,65, 3,50, 2,02 und 0,63 ( A A ' B B ' C D -  
System, 6 H, He an C-4 und C-6, Ha an C-4 und C-6, Ha an C-5 sowie He 
an C-5; mi t  Hilfe des Rechenprogramms LAOCOON II123 erhaltene Kopp-  
lungskonstanten:  JH-4(6)e- H-4(6)a --  10,8 I-Iz, J ~ - 5 e -  tt-5a = 
- -  13,0 Hz, J~-4(6)a-  ~-5a = 12,2 t-Iz, JI~-4(6)e- ~-5e = 1,2 Hz, 
JH-4(6)a- H-5e : 2,915z, JH-4(6)e- H-Sa = 5 ,1~z ,  JH-4e -  H-6e ~ 2,015z). 
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