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Reactions of Complex Ligands, WI1l. - Oxacycloalkenylidene Complexes of Chromlum, Molybdenum, and lbngsten: 
Synthesis, Their Annulation with Alkynes and Diels-Alder Reaction with Dienes 

Lithiiated propargylic ether 1 reacts with M(C0)6 (M = Cr, [4 + 21 cycloaddition with cyclopentadiene to give two diaste- 
MO, W) to give the 2-oxacyclic carbene complexes 2-4 con- reomeric oxatricyclic carbene complexes 6 and 7 with an 
taining an a,P-double bond and a cyclic acetal structure endolexo selectivity of 3: l .  The stereochemistry of the Diels- 
which serves as a protected benzoyl group. Reaction of the Alder reaction is controlled by the configuration of the acetal 
chromium complex 2 with tolan leads to an acyl hydro- carbon center. 
quinone derivative 5. The tungsten complex 3 undergoes a 

Fischer-Carben-Komplexe haben sich als wertvolle Rea- 
genzien in der organischen Synthese etabliert. Vor allem 
wegen ihrer vielfaltigen Cycloadditionsreaktionen, oft ver- 
bunden mit der stereoselektiven Knupfung neuer C-C-Bin- 
dungen, finden sie groDes Interesser']. Eine breite Palette 
stabiler Komplexe mit verschiedenen Substitutionsmustern 
am Carben-Liganden ist heute verfiigbarP1. Insbesondere 
Verbindungen des Chroms haben sich in der synthetischen 
Anwendung als wertvoll erwiesen. Chrom-Komplexe rnit ei- 
nem cyclischen, gesuttigten Oxacycloalkyliden-Liganden 
konnen auf einer Reihe von Wegen synthetisiert werdenI41. 
Im Gegensatz dazu wurde uber ihre endocyclisch u,p-unge- 
siittigten Analoga nur sehr selten berichtetr']. Kurzlich ha- 
ben wir einen neuen, sehr einfachen Zugang zu 2-Oxacyclo- 
pentenyliden-Komplexen entdecktI61. Uber deren Synthese, 
Anellierung mit Alkinen und Diels-Alder-Reaktionen wird 
nachstehend berichtet. 

Oxacyclopentenyliden-Liganden 

Versuche zur Synthese von Methoxycarben-Komplexen 
mit chiraler Alkinyl-Seitenkette entlang der Fischer-Route 
(Lithiierung des Alkins 1, Umsetzung rnit Hexacarbonyl- 
metal1 und Methylierung rnit Trialkyloxonium-tetrafluoro- 
borat) fuhren nicht zu einheitlichen, isolierbaren Produk- 
ten. Werden die intermediar entstehenden Acyl-Metallat- 
Komplexe jedoch mit feuchtem Kieselgel protoniert, lassen 
sich die Chrom- und Wolframkomplexe 2 und 3 als reine, 
kristalline Verbindungen isolieren (Schema 1). Der entspre- 
chende Molybdankomplex ist dagegen thermolabil und zer- 
setzt sich schon wahrend des Reaktionsverlaufes. Nach 
Chromatographie bei - 30°C konnte als einzige Verbindung 

der Komplex 4 in geringer Ausbeute isoliert werden, dessen 
Carbenligand verglichen mit den entsprechenden Liganden 
der Verbindungen 2 und 3 in /3-Stellung methylsubstituiert 
ist. Auch Verbindung 4 ist bei Raumtemperatur nicht stabil, 
sondern zersetzt sich unter Bildung von Hexacarbonylmo- 
lybdan. 

Schema I 

Die Komplexe 2-4 zeigen im IR-Spektrum die fur 
(CO)5M-Fragmente typischen v(C0)-Banden. Im 'H- 
NMR-Spektrum von 2 und 3 ist neben den C6H5- und 
OCH3-Signalen ein AB-System im olefinischen Verschie- 
bungsbereich sichtbar. Der Molybdankomplex 4 weist im 
'H-NMR-Spektrum ein Quartett im olefinischen und ein 
Dublett im Bereich fur aliphatische Protonen auf - mit je- 
weils einer typischen Allyl-Kopplung von 4J = 1.56 Hz. Die 
Konstitution des cyclischen Carbenliganden wird durch die 
Aufnahme eines gated decoupled 13C-NMR-Spektrums von 
3 ermittelt: Das Carben-Kohlenstoffatom zeigt neben den 
'83W-Satelliten die Multiplizitat eines Doppeldubletts. 
Durch selektive Einstrahlung bei jeweils einer der beiden 
olefinischen Protonen-Resonanzfrequenzen kann gezielt 
eine der beiden Dublettstrukturen entkoppelt werden. Zu- 
gleich werden auch die beiden olefinischen Kohlenstoff-Re- 
sonanzen selektiv entkoppelt. AuDerdem ist auf diese Weise 
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eine Zuordnung der Protonen zu jeweils einem Alken-Koh- 
lenstoffatom moglich: Das olefinische Proton bei tieferem 
Feld zeigt eine 'J-Kopplung zu dem olefinischen Kohlen- 
stoffatom bei hoherem Feld, das zugleich durch die lg3W- 
Satelliten rnit 2J(13C,183W) = 13 Hz als das a-C-Atom iden- 
tifiziert wird. 

Der Mechanismus, der zu der Bildung der cyclischen Li- 
ganden in 2 und 3 fuhrt, kann leicht verstanden werden, 
wenn man einen Blick auf die nach dem Is~lobalpr inzip~~~ 
vergleichbaren Butenolide[81 wirft: Seit langem ist bekannt, 
dalj Allencarbonsauren unter Lewi~-sauren[~] oder unter al- 
kalischen Reaktionsbedingungen[lO] zu entsprechenden 
Lactonen cyclisieren. Legt man fur die Bildung der Kom- 
plexe 2 und 3 einen ahnlichen Mechanismus zugrunde, mu13 
in einem vorgelagerten Gleichgewicht die Bildung einer Li- 
thioallen-Spezies formuliert werden. Solche Lithioallen-Li- 
thiopropin-Gleichgewichte sind bekannt und schon aus- 
fuhrlich untersucht warden["] (Schema 2). Das nach Addi- 
tion des Lithioallens an Hexacarbonylmetall gebildete inter- 
mediare allenylfunktionalisierte Acylmetallat cyclisiert 
durch nucleophile Addition des Sauerstoffatoms an die P,y- 
Doppelbindung. Protonierung mit feuchtem Kieselgel lie- 
fert schlieljlich die Produkte 2 und 3. Fur die unenvartete 
Bildung des in geringer Menge isolierten P-methylsubsti- 
tuierten Molybdan-Analogons 4 schlagen wir eine Alkylie- 
rung der Lithiooxacyclopentenyliden-Vorstufe durch einen 
bereits gebildeten Oxacycloalkenyliden-Molybdan-Kom- 
plex vor. 

Schema 2 

1 

2. 3 

Die cyclische Acetalfunktion der a$-endocyclisch unge- 
sattigten Carbenkomplexe 2-4 entspricht einer geschutzten 
Benzoyl-Gruppe. Weil derartige Akzeptor-funktionalisierte 
Carbenliganden nicht entlang der Fischer-Route aufgebaut 
werden konnen, stellen diese Verbindungen eine wertvolle 
Bereicherung der bisher verfugbaren Palette an Vinylcar- 
benliganden dar. Um ihr praparatives Potential auszuloten, 
werden im folgenden zwei fur a,o-ungesattigte Carbenligan- 
den typische Reaktionen beschrieben: die Anellierung 
durch ein Alkin und die [4 + 21-Cycloaddition rnit einem 
1,3-Dien. 

Carben-Anellierung mit Tolan 

Der Chromkomplex 2 reagiert rnit Tolan zum Akzeptor- 
substituierten Hydrochinonderivat 5, das nach chromato- 
graphischer Aufarbeitung als rotes 0 1  anfallt (Schema 3). 
Ahnlich wie bei der Anellierungsreaktion von (Fluorviny1)- 
carbenliganden[121 kann kein Tricarbonylchrom-komple- 
xiertes Produkt erhalten werden. 

Schema 3 

Ph-Ph 

Toluol 
5 h, 70 "C 2 

5 (52 %) 

Im Verlauf der Reaktion von 2 rnit Tolan wird die cycli- 
sche Acetalstruktur geoffnet. Ein moglicher Mechanismus 
ist in Schema 4 dargestellt. Nach einleitender Dissoziation 
eines CO-Liganden und Koordination des Alkins an das 
Zentralmetall (Schritt A) insertiert das Alkin in die Cr-C- 
Bindung unter Ausbildung einer o-gebundenen Allylspezies, 
wobei das koordinativ ungesattigte Zentralmetall seinen 
Elektronenbedarf durch zusatzliche q3-n-Koordination aus- 
gleicht (Schritt B)[l31. In Schritt C wandert die Methyl- 
gruppe unter Offnung des Acetalringes. Nach Insertion ei- 
nes CO-Liganden (Schritt D) kann das an ein Tricarbonyl- 
chrom koordinierte Vinylketen durch Drehung um eine 0- 
Bindung die fur den elektrocyclischen Reaktionsschritt not- 
wendige all-s-cis-Konformation erlangen (Schritt E). Ring- 
schlulj (Schritt F) und Tautomerisierung fuhren unter Ver- 
lust des Tricarbonylchrorn-Fragments zum aromatischen 
System (Schritt G). 

Die Cocyclisierung von a,S-ungesattigten Carbenligan- 
den rnit Alkinen und Kohlenmonoxid ist eine wichtige Re- 
aktion zum Aufbau von hochfunktionalisierten Aromaten. 
Akzeptor-Substituenten konnten bisher allerdings nur uber 
die Alkin-Komponente in den Sechsring eingefuhrt wer- 
den[l41, weil der Synthese von Akzeptor-funktionalisierten 
Carbenliganden praparative Grenzen gesetzt sind. Die 
Kombination von endocyclischer Doppelbindung und cycli- 
scher Acetalfunktion im Liganden von Komplex 2 eroffnet 
nun jedoch eine breitere Palette von Synthesen Akzeptor- 
substituierter Aromaten. 

Diels-Alder-Reaktion mit Cyclopentadien 

Die Fischer-Carben-Funktionalitat ist ein starker Akzep- 
tor und aktiviert daher a,P-standige Doppelbindungen fur 
eine Diels-Alder-Reaktion rnit normalem Elektronenbe- 
darfIl51. Der Wolfram-Komplex 3 reagiert rnit 1,3-Cyclo- 
pentadien zu den beiden diastereomeren Komplexen 6 und 
7 rnit oxatricyclischem Carbenliganden mit 91% Gesamt- 
ausbeute (Schema 5). exo-Isomer 6 und endo-Isomer 7 ent- 
stehen dabei im Verhaltnis 1:3 und konnen chromatogra- 
phisch getrennt werden. Zeitgleich mit diesen Untersuchun- 
gen wurden von anderer Seite aus dem entsprechenden 
cyclischen 3,3-Dimethyl-Chrom-Komplex und Cyclopenta- 
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Schema 4 

A 

.1 

dien zwei diastereomere Produkte im Verhaltnis 1.5: 1 mit 
52% Gesamtausbeute i ~ o l i e r t [ ~ ~ ] .  

Schema 5 

3 

9 8  

6 (23 5%) l ( 6 8  %) 

Die endo-Konfiguration von Verbindung 7 wurde durch 
zwei 'H{ 'H}-NOE-Differenz-NMR-Spektren mit jeweils 
selektiver Einstrahlung auf die Resonanzfrequenzen der 
Briicken-Methylen-Protonen 10-pro-R-H und 10-pro-S-H 
bewiesen: Einstrahlung auf 1 OR-H fiihrt zu einer deutlichen 
Intensitatszunahme der Signale von 2-H und 6-H, die bei 
Einstrahlung auf 10s-H ausbleibt. Somit steht IOR-H syn 
zu 2-H und 6-H. Einstrahlung auf 10s-H fiihrt zu einer 
deutlich geringeren Verstarkung der olefinischen Signale 

Wie die 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
zeigen, sind die Produkte 6 und 7 bezuglich der relativen 
Konfiguration am Acetal-Kohlenstoffatom C-5 diastereo- 

8-H und 9-H. 

merenrein. Diese Stereoselektivitat kann durch Betrachtung 
der Stereochemie der Diels-Alder-Reaktion verstanden wer- 
den (Schema 6). 

Schema 6. Relative Konfiguration an C-5 bei der Bildung von 7 
und 6 

C = [C=W(CO)5]. RS = OCH,. RL = C& 

Das Dien kann sich sowohl bei der endo- als auch bei der 
exo-Addition nur von der Seite dem cyclischen En nahern, 
die weniger stark sterisch abgeschirmt ist. In Schema 6 ist 
die Unterseite des Carbenliganden durch die Phenylgruppe 
starker abgeschirmt als die Oberseite durch die Methoxy- 
funktion. Dadurch legt die Stereochemie der endo- oder 
exo-Annaherung zugleich die relative Konfiguration des 
Acetal-Kohlenstoffatoms C-5 im Produkt fest; endo- und 
exo-Addukt werden daher nur in Form eines von zwei mog- 
lichen Diastereomeren gebildet. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen und Aufarbeitungen erfolgten, wenn nicht an- 

ders erwahnt, unter Ar. Die verwendeten Losungsrnittel wurden 
nach Standardmethoden getrocknet, destilliert und unter Ar aufbe- 
wahrt; Petroletherfraktion (PE) 40-60°C. - Saulenchromatogra- 
phie: Merck-Kieselgel (Typ 60, 0.063-0.200 mm), das im Hochva- 
kuum entgast und anschlieBend unter Ar gelagert wurde. - 'H-  
und I7C-NMR: Bruker AM 400. - IR: Nicolet Magna 550. - 
MS: Varian MAT CH 7A und Kratos MS 50 (Hochauflosung). - 
Elernentaranalysen: Heraeus CHN-Rapid. - Das racernische Alkin 
1 wurde nach einer modifizierten Literaturvorschrift['~' dargestellt. 

( S R )  - Pentacarbonyl( 5-methoxy-J-phenyl-2 (5 H )  lfuranyliden) - 
chrom(0) (2) :  Bei -78°C werden zu einer Losung von 1.61 g (1 1.0 
rnrnol) des Alkins 1 in 50 rnl wasserfreiern THF 10.0 rnmol (6.67 
rnl einer 1.5 M Losung in Hexan) n-Butyllithium getropft. Nach 
Zufiigen von 2.20 g (10.0 rnrnol) Hexacarbonylchrom(0) erwarmt 
man auf Raumtemp., riihrt noch 30 rnin, filtriert dann iiber Kiesel- 
gel, das mit feuchtem Diethylether desaktiviert wurde, wascht mit 
Ether nach und entfernt das Losungsmittel im Hochvakuum. 
Durch Chrornatographie an Kieselgel (- 10°C, PE/CH2Cl2 3: 1) 
werden 1.60 g (4.4 rnrnol, 44%) 2 als dunkelrote Kristalle erhalten. 
- IR (PE): v(C=O) 2066 (m, AI'), 1963 (vs, E). 1952 (sh, AI2) 
cm-'. - 'H-NMR (CDCI3, 400 MHz): 6 = 3.37 (s, 3H; OCH3), 

7.36-7.52 (rn, 5H; Ph). - '3C(1H)-NMR (CDC13, 100 MHz): 6 = 
52.73 (OCH3), 124.90 (C-5), 125.86 (m-CH), 128.92 (0-CH), 129.85 

CO), 224.84 (tram-CO), 325.11 (C-2). - MS (70 eV), m/z (9'0): 366 

6.81 (d, J =  5.86 Hz, 1H; 4-H), 7.17 (d, J =  5.87 Hz, 1H; 3-H), 

(p-CH), 133.97 (Qso-C), 139.76 (C-3), 143.45 (C-4). 215.94 (c~s- 
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(0.4) [M+], 338 (0.6) [M+ - CO], 310 (0.8) [M+ - 2 CO], 254 (4) 
[M+ - 4 CO], 226 ( 5 )  [M+ - 5 CO], 174 (16) [M+ - Cr(CO),']. 

p-H), 7.32-7.39 (m, 6H; 2- und 3-m-H, 6-m-H), 7.47-7.49 (m, 
1H; 6-p-H), 7.71 (d, J = 7.7 Hz, 2H; 6-0-H). - I3C{'H)-NMR 

- CI6Hl0CrO7: ber. 365.9831, gef. 365.9837 (HRMS). (CDC13, 100 MHz): 6 = 59.74 (OCH3), 116.31 (C-5), 124.88, 

( S R )  - Pentacarbonyl(5-methoxy-5-phenyl-2 ( S H )  -furanyliden) - 
woljiram(0) (3): Darstellung und Aufarbeitung wie fur 2; aus 3.52 
g (10.0 mmol) Hexacarbonylwolfram werden 2.80 g (5.6 mmol, 
56%) 3 als schwarze Kristalle erhalten. - IR (PE): v(C=O) = 2073 
(m, AI'), 1966 (vs, E), 1944 (m, AI2) cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 
400 MHz): 6 = 3.40 (s, 3 H; OCH3), 7.03 (A-Teil eines AB-Systems, 
J = 5.27 Hz, 1 H; 4-H), 7.12 (B-Teil eines AB-Systems, J = 5.27 
Hz, 1 H; 3-H), 7.42-7.46 (m, 5H; Ph). - I3C-NMR (CDCI3, 100 
MHz): 6 = 52.87 [q, 'J(I3C,'H) = 144.1 Hz; OCH3], 125.89 [dm,, 
'J(I3C,'H) = 160.2 Hz; m-CH], 126.10 (mc; C-5), 128.97 [dd, 
'J('3C,'H) = 157.7, 'J(13C,'H) = 6.0 Hz; o-CH], 129.94 [dm, 
1J('3C,'H) = 163.4 Hz;p-CH], 133.27 (mc; ipso-C), 144.77 [dd, ddd, 
'J(I3C,'H) = 178.9, 2J('3C,'H) = 3.4, 2J('3C,'83W) = 12.7 Hz; C- 
31, 145.88 [dd, 'J(I3C,'H) = 178.0, 2J('3C,'H) = 4.2 Hz; (2-41, 
196.66 [s, d, 1J('3C,'83W) = 127.2 Hz; cis-CO], 205.39 [s, d, 
'J('3C,'83W) = 115.3 Hz; trans-CO], 295.87 [dd, ddd, zJ('3C,'H) = 

eV, bez. auf IS4W), m/z (%): 498 (16) [M+], 470 (17) [M+ - CO], 
14.4, 3J('3C,'H) = 8.5, 'J('3C,183W) = 104.1 Hz; C-21. - MS (70 

442 (8) [M+ - 2 CO], 414 (2) [M+ - 3 CO], 386 (100) [M+ - 4 
CO], 358 (44) [M+ - 5 CO], 330 (61) [M+ - 6 CO], 174 (69) [M+ 

[PhCOCH=CH+], 115 (33) [PhCCH=CH+], 103 (31) 
[PhCH=CH+], 77 (28) [C6H5+]. - C16Hi0O7W: ber. c 38.11, H 
2.00; gef. C 38.58, H 2.02. - Molmasse: ber. 495.9910 (fur Is2W), 
gef. 495.9915 (HRMS). 

- W(CO),], 159 (91) [M+ - W(CO)5 - CH3], 131 (29) 

(SRI -Pentacarbonyl(S-rnethoxy-4-methyl-5-phenyl-2 (5H) -fura- 
nyliden)molybdiin(O) (4): 11.0 mmol Alkin 1 werden, wie fur 2 be- 
schrieben, lithiiert und mit 2.64 g (10.0 mmol) Hexacarbonylmo- 
lybdan versetzt. Der Ansatz wird 1 h bei -30°C geruhrt und dann 
bei -50°C uber Kieselgel, das mit feuchtem Diethylether desakti- 
viert wurde, filtriert. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum un- 
ter 0°C entfernt und der Ruckstand an Kieselgel chromatographiert 
(-3O"C, PE/CHZCl2 3:l). Als Hauptfraktion werden 0.40 g (0.94 
mmol, 9%) des Molybdankomplexes 3 als rotes 0 1  erhalten, das 
sich bei Raumtemp. unter Bildung von Mo(CO)~ zersetzt. - IR 
(PE): v(C=O) = 2073 (m, A''), 1958 (vs, E), 1949 (sh, AIZ) cm-'. 
- 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 2.38 (d, 4J= 1.56 Hz, 3H; 
4-CH3), 3.36 (s, 3H; OCH3), 6.66 (q, 4J= 1.56 Hz, 1H; 3-H), 
7.38-7.43 (m, 5H; Ph). - 13C{'H}-NMR (CDC13, 100 MHz): 6 = 
29.59 (4-CH3), 52.67 (OCH3), 125.82 (m-CH), 128.71 (C-5), 128.77 

4), 205.56 (cis-CO), 213.49 (trans-CO), 321.70 (C-2). - MS (70 eV, 
bez. auf 96Mo), rnlz (x): 424 (0.4) [M+], 396 (0.4) [M+ - CO], 368 
(1) [M' - 2 CO], 340 (3) [M+ - 3 CO], 312 (8) [M+ - 4 CO], 

(0-CH), 129.59 @-CH), 134.1 1 (Qso-CH), 140.91 (C-3), 149.22 (C- 

284 (19) [M+ - 5 CO], 188 (100) [M+ - Mo(CO),]. - 

CI7Hl2MoO7: ber. 419.9646 (fur C17H1z92M007), 188.0837 (fur 
Cl2HI2O2), get 419.9617 [M+], 188.0840 [M+ - Mo(CO),] 
(HRMS). 

6-Benzoyl-4-methoxy-2,3-diphenylphenol (5): Eine Losung von 
410 mg (1.12 mmol) Chrom-Komplex 2 und 300 mg (1.68 mmol) 
Diphenylethin in 5 ml Toluol wird 5 h bei 70°C geruhrt. Das Lo- 
sungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und der Ruckstand an 
der Luft an Kieselgel chromatographiert (PE/CH2CI2 1 : 1). Aus der 
roten Hauptfraktion erhalt man nach Entfernen des Losungsmit- 
tels die Titelverbindung 5 in Form von 220 mg (0.58 mmol, 52% 
bez. auf 2) eines dunkelroten, zahflussigen 01s. - IR (KBr): Q = 
3500 (s), 3059 (w), 2930 (s), 2861 (m), 1658 [s; v(C=O)], 1450 (s), 
1327 (s) cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 3.78 (s, 3H; 
OCH3), 6.47 (s, 1H; 5-H), 7.19-7.29 (m, 6H; 2- und 3-0- und 

127.35, 127.90, 128.06, 128.24, 128.29 (C-6), 128.70, 128.85, 129.78, 
130.12, 130.20 (C-2), 130.99 (C-3), 131.22 (6-ipso-C), 141.13 (2- 
und 3-ipso-c), 145.90 (C-l), 151.08 (C-4), 172.98 (C=O). - MS 
(70 eV), rnlz (010): 380 (30) [M+], 348 (42) [M+ - CH30H], 289 (33) 
[M+ - PhCH21, 174 (100) [M' - PhCCPh - CO], 159 (59) [M' 
- PhCCPh - CH3 - CO], 147 (100) [PhCOCH=COH+], 115 (54) 
[CgH7+], 105 (47) [PhCO+], 97 (35) [HOC4-CH=COCH,+], 91 
(30) [C7H7+], 77 (17) [C6H5+]. - C26H2003: ber. 380.1412, gef. 
380.1410 (HRMS). 

Diels-Alder-Reaktion von 3 rnit Cyclopentadien: 350 mg (0.70 
mmol) Wolframkomplex 3 werden in einem dickwandigen Schlenk- 
rohr in 20 ml Dichlormethan gelost. Die Losung wird mit 10.0 ml 
(10.7 g, 162 mmol) frisch destilliertem Cyclopentadien versetzt, 10 
h bei Raumtemp. und dann 5 h bei 50°C geriihrt. SchlieBlich wer- 
den das Losungsmittel und uberschussiges Dien im Hochvakuum 
abkondensiert und der Ruckstand an Kieselgel chromatographiert 
(PE/CH2CI2 5:l). Als erste Fraktion werden 90 mg (0.16 mmol, 
23%) exo-Isomeres 6 als gelbes 0 1  eluiert. Als Hauptfraktion wer- 
den dann 270 mg (0.48 mmol, 68%) endo-Isomeres 7 als gelber 
Feststoff gewonnen. 

( I  RS,ZRS,SSR,6SR, 7SR)-Pentacarbonyl(S-methoxy-S-phenyl-4- 
oxatricyclo[S.2. I .@.6]-dec-8-en-3-yliden) woljiiam(0) (exo-Isomer) 
(6): IR (PE): v(C=O) = 2071 (m, All), 1983 (w, Bl), 1954 (vs, E), 
1935 (s, AI2) cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 1.19 (A- 
Teil eines ABXY-Systems, 2JAB = 9.39 Hz, 1 H; 10-CHH), 1.47 (B- 
Teil eines ABXY-Systems, 'JAB = 9.39, 3JBx = 1.57, 3 J B y  = 1.76 

H), 3.28 (mc, 1H; 7-H), 3.43 (s, 3H; OCH,), 3.59 (dd, 3J2,6 = 7.63, 
3 J ~ , 1  = 1.18 Hz, 1H; 2-H), 3.68 (m,, 1H; 1-H), 6.22 (dd, 3.f8,9 = 

Hz, 1 H; =CH), 7.26-7.31 (m, 2H; Ph), 7.36-7.45 (m, 3H; Ph). - 

58.56, 82.03 [s, d, 2J('3C,'s3W) = 9.71 Hz; C-21, 125.25 (m-CH), 

136.31 (=CH), 138.05 (=CH), 197.20 [s, d, 'J('3C,183W) = 127.61 
Hz; cis-CO], 203.81 [s, d, 'J('3C,L83W) = 122.10 Hz; trans-CO], 
315.03 (C-3). - MS (70 eV, bez. auf Is4W), mlz (Yo): 564 (21) [M+], 

HZ, 1H; 10-CHH), 2.16 (dd, 3J6,2 = 7.63, 3J6,7 = 1.37 Hz, 1H; 6- 

5.48, 3 J =  3.13 Hz, 1H; =CH), 6.30 (dd, 3J,39 = 5.48, 3 J =  3.33 

13C{'Hf-NMR (CDC13, 100 MHz): 6 = 42.61,44.74, 48.81, 53.65, 

126.09 (C-5), 128.97 (0-CH), 129.00 (p-CH), 129.04 (~~so-C), 

508 (8) [M+ - 2 CO], 480 (3) [M+ - 3 CO], 424 (9) [M+ - 5 CO], 
396 (16) [M' - 6 CO], 386 (36) [M+ - C & j  - 4 CO], 358 (11) 
[M+ - C& - 5 CO], 330 (16) [M+ - C & j  - 6 CO], 212 (97) 
[M+ - W(CO), - CO], 181 (57) [M' - W(CO), - CO - OCH3], 

masse 564 (MS). 
105 (71) [PhCO+], 77 (100) [C6Hsf]. - C21Hl607W (564.2): MO]- 

( I  RS,2SR,SRS, 6RS, 7SR) -Pentacarbonyl(S-methoxy-S-phenyl-4- 
oxatricyclo[S.2. 1.@,6]-dec-8-en-3-yliden) woljiram(0) (endo-Isomer) 
(7): IR (PE): v(C=O) = 2071 (m, AI'), 1983 (w, Bl), 1950 (vs, E), 
1935 (s, AIZ) cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 1.38 (A- 
Teil eines ABXY-Systems, 2JAB = 8.42 Hz, 1 H; 10-CHH), 1.52 (B- 
Teil eines ABXY-Systems, 2JAB = 8.41, 3JBX = 3 J B y  = 1.57 Hz, 

(mc, I H; 7-H), 3.34 (s, 3H; OCH3), 3.76 (m,, 1 H; 1-H), 4.18 (dd, 
1H; 10-CHH), 2.89 (dd, 3J6,2 = 8.22, 3J6,7 = 3.92, 1H; 6-H), 3.16 

3J2,6 8.21, 3Jz,l = 4.89 Hz, 1 H; 2-H), 6.12 (dd, 3J8,9 = 5.48, 3J = 
2.74 Hz, 1H; =CH), 6.27 (dd, 3 J g , 9 =  5.47, 3 J =  2.94 Hz, 1H; 
=CH), 7.27-7.30 (m, 2H; Ph), 7.36-7.45 (m, 3H; Ph). - 
13C{'H}-NMR (CDCI3, 100 MHz): 6 = 45.42, 49.02, 51.54, 53.36, 
54.92, 82.45 [s, d, 2J('3C,183W) = 9.71 Hz; C-21, 125.36 (m-CH), 

136.86 (=CH), 139.89 (=CH), 197.54 [s, d, 'J('3C,'83W) = 126.23 
Hz; cis-CO], 203.58 [s, d, 'J('3C,'83W) = 120.68 Hz; trans-CO], 

127.51 (C-5), 128.97 (0-CH), 129.03 (p-CH), 131.70 (~~so-C),  
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314.41 [s, d, 1J(13C,1s3W) = 99.88 Hz; C-31. - MS (70 eV, bez. auf 
lg4W), mlz (%): 564 (14) [M+], 424 (5) [M+ - 5 CO], 396 (10) [M+ 
- 6 CO], 386 (34) [M+ - C5H6 - 4 CO], 358 (11) [Mf - C5H6 
- 5 CO], 330 (16) [M+ - C5H6 - 6 CO], 212 (67) [M+ - W(CO)s 

CO], 181 (48) [M' - W(C0)s - CO - OCH31, 105 (55) 
[PhCO+], 77 (100) [C,H,+]. - C21H1607W (564.2): ber. C 44.71, 
H 2.86; gef. C 44.70, H 2.90. - Molmasse 564 (MS). 
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