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The reactions of M(CO)B (M = Cr, W) with LiC=C-C(CH&OLi leading to 

the corresponding acylate complexes are reported. Treatment of these com- 
plexes with CH&OCl or HCI leads to the novel cyclic carbene complexes 
C&2,6,6-tetmmethyl-4 H, 6 H-2,3dihydrofuro[3.4-b]furan-di-3,4-ylidene]-3- 
[2-ethylidenepentac~bonylc~omi~(O)]-4-pen~c~bonylc~omi~(O) (2) and 
~2,2dimethyl-3-ehlorofuro-3en-5-ylidene]-5-pentacarbonyl~gsungsten(O) (3). The 
photolysis of the initially formed (CO),CrC(O)~CC(CH,),OLi, and the subse- 
quent reaction with CH,COCI yields the vinylidene complex (CO),Cr=C=C- 
(COCH,)C(CH&OCOCH, (4). The X-ray structure of compound 2 is reported. 

Zusammenfassung 

Es werden die Reaktionen von M(C0)6 (M = Cr, W) mit LiC%C-C(CH&OLi 
zu den entsprechenden Acylat-Komplexen und deren Umsetzung mit CH,COCl 
bzw. HCl beschrieben. Die neuartigen.cyclischen Carbenkomplexe [2,2,6,6- 
Tetramethyl-4 H, 6 H-2,3dihydrofuro[ 3.4-b]furandi-3,4-yliden]-3-r B-ethyl- 
idenpentacarbonylchrom(O)]-4-pentacarbonyl&rom(O) (2) und [2,2-Dimethyl- 
3chlorofur&3_en-5-yliden J-5-pentacarbonylwol(0) (3) wurden erhalten. 
Die Photolyse des anfZngliche gebildeten (OC),CrC(O)C=CC(CH,),OLi, und 
Reaktion mit CHsCOCI fiihrf zum Vinylidenkomplex (CO)&T=C=(COCH~)C- 
(CH,),OCOCH, (4). Von Verbindung 2 wurde die Struktur rijntgenographisch 
bestimmt. 

Einleitung 

Metallfixierte t_Propargylate des allgemeinen Typs [L,MC=CC&(O)]‘- 
k&men nach Gleichung 1 protolytisch oder durch elektrophile Reagenzien zu 
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AllenyIidensystemen desoxygeniert werden [I]. 
2 H+ oder COCI2 

L,MGSCR~(O)*- _H o oder coz. _-2 .1’_ Ln”=C=C=CR2 
2 

(1) 

Acetylidkomplexe mit Pentacarbonylchrom- oder Wolframfragmenten, die 
den Zwischenprodukten nach Gl. 1 verwandtschaftlich nahe stehen, wurden 
von Ruff und Schlientz photochemisch durch Belichten der Addukte von Ace- 
tylidverbindungen an Metallcarbonyle, Alkiuylacylatkomplexe, erhalten [ 21. 
Deshaib war in HinbIick auf die Synthese von Allenylidenpkntacarbonylchrom- 
und -wolframkomplexen die Untersuchung des Verhaltens von Alkinylacylatver- 
bindungen, die PropargyIatkomponenten enthielten, und von Propargylatkom- 
plexen gegeniiber S%ure oder elektrophilen Reagenzien von Bedeutung. 

Ergebtise 

Li,[C%CC(CH&O] addiert sich $n THF bei Raumtemperatur an Cr(CO), bzw_ 
W(CO)6 und fiihrt gem& Gl. 2 zu Alkinylacylatpentacarbonylmetallkomplexen 
(M = Cr, la; M = W, la’). Verbindungen dieses Typs sind als Zwischenstufen 
aus der Carbenkomplexchemie hinreichend bekannt [3]. la wird bei -20°C in 
CH,CI, entsprechend Gl. 2 mit AcetylchIorid umgesetzt. Fiir eine analoge Des- 
oxygenierungsreaktion der Wolframverbindung la’ eignet sich CH,COCl nicht, 
da d&e nur zur BiIdung polymerer Produkte fiihrt. Statt dessen wurde fiir la’ 
HCI eingesetzt. ALs Endprodukte der jeweiligen Umsetzung von la bzw. la’ 
konnten eine griine [2,2,6,6-Tetramethyl-4 H, 6 H-2,3-dihydrofuro[3.4-blfuran- 
di-3,4-yliden]-3-[2-ethenyliden-pentacarbonylchrom(0)]-4-pentacarbonylchrom- 
(O)-Verbindung (2) bzw. ein rater Carbenkomplex [2,2-Dimethyl-3-chlorofuro- 
3-en-5-ylidenl-5pentacarbonylwolfram(O) (3), isoliert werden. Die Bildung 
dieser Produkte I&St sich nach einem in Gleichung 2 vorgeschlagenen Mechanis- 
mus e&&en: In beiden Systemen wird aus la oder la’ durch die sauerstoffab- 
strahierenden Reagenzien CH,COCI oder HCI formal ein O*--Ion unter Bildung 
gi_instiger Abgangsgruppen vom metallgebundenen C-Atom entfemt (vgl. 
thermische Reaktionen von Acetatcarbenkomplexen [4]). Es entstehen die zen- 
t.ra.Ien cumulierten Zwisch&produkte 2,2-Dimethyloxiran-3-yliden-3-[2-ethenyl- 
iden]-pentacarbonyhneta&Systeme (M = Cr, lc; M = W, lc’), die msglicherweise 
die bei tiefer Temperatur kurzfristig beobachtete rotviolette Einf5.rbung der 
ReaktionslGsung verursachen. Im weiteren Verkiuf werden fti beide Reaktions- 
systeme abweichende Reaktionspfade beschritten. Warend in lc der Epoxidring 
durch Angriff von lb geiiffnet wird, wird dieser bei lc’ protolytisch aufgespal- 
ten. Die aus lc entstandene Verbindung kann mm, ausgelijst durch Ringschluss 
des Alkoholatsauerstoffs am metallgebundenen C-Atom, durch eine weitere Cy- 
cloaddition mit abschliessender Acetateliminierung das Endprodukt 2 bilden. 
Die ChlorohydroxydimethyImethylallenylidenwolfi-am-Verbindung cyclisiert 
intramoIekular unter Protonwanderung zu 3. Fiir die verwandten Ringschluss- 
schritte zu 2 oder 3, in beiden Faen eingeleitet durch einen Angriff einer 
Sauerstoffunktion am metallgebundenen Kohlenstoffatom des Allenylidensys- 
terns der Komplexe lc, lc’, sprechen die beobachteten Cyclisierungstendenzen 
von Allensguren [5] und Allenolkomplexen [6]. 

Das Auftreten des Produktes 2, welches einen metallfixierten Allenyliden- 
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NO\\- OE 
(CO),M 4- IC=C-C(CH& -04 c I-J- - fCO),M=C 

/’ ECI 
-c1-_ lCO15M=C 9 

(21 

und emen Carbenrest im gleichen Molekiil enthat, war zun~chst iiben&chend. 
Die spektroskopischen Befunde waren nicht ausreichend, den ungewohnlichen 
Aufbau dieser Verbindung zu kl2iren. Durch die im sp%.eren Zusammenhang 
zu diskutierende rSntgenographische Strukturermittlung wurde die Konstitution 
dieses Molekiils 2 bestimmt, welches im iibrigen bemerkenswert stabil ist, Fp. 
>ZSO”C. Die spektroskopischen Daten’bestiitigen, dass dem Komplex 2 such 
in LSsung die im Fe&k&per gefundene Struktur zukommt. Das ‘PWIMR- 
Spektrum zurn Beispiel weist zwei Singuletts bei 1.80 uud 1.78 ppm aus (vgl. 
Tabelle l), die auf die zwei chemische in~quivalenten Paare von Methylgruppen 
in dieser Species zuriickzufiihren sind. 

Das Massenspektrum, dessen Molekiilion (m/e = 572) einer Summegformel 
von ((OC),CrC,Me,], entspricht, enthZlt die fW Carbonylkomplexe charakteris- 

TABELLE 1 

‘H-NMRSPEKTREN DER VERBINDUNGEN 2.3 UND 5 (CDC13.35°C) 

Verbindung 2 3 5 

6 <PPrn) 

rel,‘TMS <Integral. GNPP~) 

1.78 <6H. CH3) 1.6 <6H. CH3) 1.64 <6H. CH3) 
2.24 (3H. CH3COO) 

1.8 <6H. CH3 ) 7.14 <lH. -CH=) 2.68 <3H. CH3CO) 
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TABELLE 2 

IR-SPEKTREN DER KOMPLEXE 2.3 UND 5 VOM TYP (OC)sMX 

Verbindung 

2 

3 

5 

v(c=o) (cm-l ) 

2078(s). 2060(s). 2001(s) 

1989(s). 1974(s). 1956(st) 

2069(s). 1978(s). 1954(st) 

1949(sch) 

2066(s). 1995(s). 1972(s) 
1954<st) 

Y(X) (cm -1) Liisung 

1933 <C=C) n-Hexan 

1554 (C=C) cc14 

1697 (C=C) CHZCIZ 
1766 (C=O) 

tische Abspaltungsserie von CO-Molekiilen. Die Abspaltung von 10 CO-Gruppen 
Iiess auf zwei Cr(CO).=Fragmente im Molekiil schhessen. Die aus dem Massen- 
und ‘H-NMR-Spektrum entnommenen Hinweise auf eine zweikemige Verbin- 
dung werden durch das IR-Spektnun be&it&t (vgl. Tab. 2). 

Die Banden bei 2078 und 2060 cm-’ entsprechen jeweils einer AI-CO-Schwing- 
ung in den beiden Cr(CG),-Fragmenten mit lokaler C,“-Symmetie. Die zu 
erwartenden zweiten Al- und E-Banden fallen fiir beide Fragmente zusammen 
und werden bei 1974 bzw. 1956 cm-’ gefunden. Eine StSrung der lokalen C’,,- 
Symmetrie wird durch das Erscheinen zweier schwacher B,-Banden bei 2001 
und 1989 cm-’ angezeigt. Eine Schwingung bei 1933 cm-’ ist dem organ&hen 
Liganden zuzuordnen und deutet durch seine Lage auf eine Kumulengruppier- 
ung bin [lb]. 

Der Komplex 3 konnte durch spektroskopische Daten abgesichert werden. 
Das lH-NMR-Spektrum (vgl. TabeIIe 1) enth$t ausser dem Methylsignal bei 1.62 
ppm noch ein SinguIett bei 7.14 ppm. Die chemische Verschiebung dieses Sig- 
nals Iiegt in einem Bereich, der !Zir Vinylprotonen strukturanaloger Lactone und 
Anhydride typisch ist. Protonen von Vinylcarbenkomplexen findet man zumeist 
im gleichen Bereich [7]. Das IR-Spektrum hat, wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, 
im Bereich der CO-Schwingungen das typische Aussehen eines M(CO),-Restes. 
Bei 1554 cm-’ ist eine olefinische C=C-Schwingung zu beobachtet. Das Massen- 
spektrum von 3 enthZ.It vom Molekiilpeak (m/e = 454) ausgehend die fiir 
M(CO),-Fragmente typische AbspaItungsserie von 5 CO-Gruppen. 

Die Photolyse der AIkinylacylate la, la’ wurde in THF bei 0°C durchgefuhrt 
(vgl. Gl. 3). Versuche entsprechend Gl. 1 durch Einwirken von Desoxygenierungs- 
reagenzien, wie CO& oder CH&OCI, auf die PropargyIat Komplexe (OC),MC= 
C(CH&02- (M = Cr, 4a; M = W, 4a’) zu DimethylaUenyIidenverbindungen zu 
gehmgen, erbrachten nur polymere Produkte. Bei der Umsetzung von 4a mit 
CH,COCl bei -80°C in CH&l3 konnte das Auftreten einer rotvioletten Farbe 
beobachtet werden, die u.E..die Anwesenheit eines (CO),CrC,(CH&-Komplexes 
anzeigt, der sich dann aber einer Isohenmg bei hiiherer Temper&m entzieht. 
Wir haben deshalb versucht, diese stark ungesiittigten Spezies in Gegenwart von 
Triphenylphosphan mit CHaCOCI umzusetzen und diese so aIs Phosphanaddukt 
abzufangen (vgl. Lit. [S]). Die Reaktion nimmt jedoch einen anderen Verlauf: 
Triphenylphosphan aktiviert offensichthch das Acetylchlorid so stark, dass es 
die Verbmdung 4a nach Gleichung 3 zweifach acetyhert. Die entstandene Spe- 
zies [2-Acetoxy-3-ace~l-methyl-but-3-en-4y~den]-4pen~c~bonyIc~om(O) 
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1o.o _+ ~CO)gM-CCC-CC(CH3)20]2- 

/ 
COCH, 

(C0)&-=C =c 

/ 
CCH3)Z 

OCOCH, 

5 

(5) belegt das intermedi&e Auftreten eines t-Dimethylpropargylatkomplexes [ 51. 
Die Konstitution von 5 wurde mit spektroskopischen Methoden aufgekkirt. Das 
IR-Spektrum (vgl. Tab. 2) zeigt neben den Carbonylschwingungen (charakteris- 
isches Bild fiir den Cr(CO)S-Rest) eine Bande bei 1766 cm-‘, die der Acetat- und 
Acetylschwingung zugeordnet wird. Die Vinylidenbande liegt mit 1697 cm-’ an 
der oberen Grenze des fiir diese Substanzklasse typischen Bereichs [I]. 

Im ‘H-NMR-Spektrum beobachtet man 3 Singuletts mit einem Intensitiitsver- 
h?iltnis von 3/3/6 (vgl. Tab. 1). Die Signale der Acetyl- (2.68 ppm) und Acetat- 
gruppe (2.24 ppm) sind durch die Komplexierung nur geringftigig nach tieferem 
Feld verschoben. Im Massenspektrmn findet man wiederum vom Molekiil- 
peak [Ml+ = 360 ausgehend die typische CO-Abspaltungsserie; weitere charak- 
teristische Signale sind die Eliminierung von 2 Methylgruppen [CrC,H,O,]‘ = 190 
und eine weitere CO-Abspaltung [ CrCBHZ202]+ = 192. 

Die Cyclisierungsreaktionen zu den Komplexen 2 und 3 stellen Beispiele 
fiir ungewijhnliches Reaktionsvermiigen von Metallacumulensystemen dar, 
deren synthetische Anwendungsbreite weiter untersucht wird. 

Die Struktur des Komplexes 2, einer Verbindung in der ein Pentacarbonyl- 
chromallenyliden- und Pentacarbonylchromcarbenrest iiber ein Hydrofurofur- 
ansystem verkniipft sind, konnte mit Hilfe von spektroskopischen Methoden 
nicht zweifelstiei zugeordnet werden, zumal such der Reaktionsweg zu diesem 
Komplex ungewahnliche Ziige triigt. 

Ausgezeichnete nadelf&mige schwarzgriine Kristelle von 2 wurden durch 
langsames Abkilhlen einer PetroletherlGsung erhalten. Zunachst mussten die 
Zellkonstanten an einem Diffinktometer (Syntex P3) bei -40°C bestimmt wer- 
den, die aus Tabelle 3 entnommen werden k&men. Am gleichen GerZt 
erfolgte die‘Sarnmlung der Messdaten: T -4O”, o-Scan, AU l-l”, l-l< w < 
29.3” min-‘, 2 < 26 < 40”, MO-K,, Graphit-Monochromator, h 71.069 pm. 

Auf der Gmdlage von 1897 unabhtigigen Reflexen wurde die Struktur mit 
direkten Methoden (SHEL-XTL) gel&t und mit voller Matrix verfeinert (Syntex- 
EXTL) . 
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TABELLE3 

ZELLDATENDERVERBINDUNG2 

Raumgruppe 
LI 
b 

c 

p" 

Y 

z 

V 

dber 
/d’.fo-I&) 

Fooo 

Pi 
641(1)pm 
1070(1)pm 

1906(2)pm 
1oo.4(1)" 
91_1<1f 
107_2(1f 
2 

l.225X10g pm3 
1.55 g/cm3 
9.9 cm-' 
576 

Nach anisotroper Verfeinerung aller Atome ausser den Kohlenoxidgruppier- 
ungen wurden die Wasserstoffatome in den fiir sie berechneten Lagen eingesetzt 
und bei der abschliessenden Verfeinerung ein R-Faktor RI = 4.8% erh&en. 
Die Atompositionen der Nicht-Wasserstoffatome und deren Temperaturfaktoren 
sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Aus den Atomlagen Iassen sich die Bindungs- 
parameter, wie in Tabehe 5 erwtint, berechnen. Die Struktur der Verbindung 2 
ist in Fig. 1 veranschaulicht. 

(Fortsetzung 6. S. 325) 

Fig.l.StruktunnodeilderVerbindcmg2. 
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TABELLE4 

SCHWERATOMLAGENUNDTEMPERATURFAKTORENDERVERBINDUNG2 

Die inKIammemangeg~benen Zahlen bereichnendieStandardabweichunginEinheitenderjewe~letzten 
Detimaktek.Die anisotropenTemperaturfaktoren B-- beriehensichauf: T= exp(-l/4[h2a*2B11 + 

Zhko*b*B 12 + . ..I ) undsindinEinheitenvon104 pm angegeben Y 

cm) 
cc% 
aw 
all) 
cw-3 
O(l2) 
C<l3) 
0<13) 

C(14) 
O(l4) 
C<15) 

005) 

CW) 
O(21) 

C<22) 
G(22) 
C<23) 

0~23) 
~(24) 
~24) 
~(25) 
O(25) 
C<l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
G(1) 

O(2) 
C(6) 
a71 

‘X3) 

C(61) 

‘362) 

a711 

~(72) 

O-7107(2) 
0.2487<2) 

0.607(l) 
0.5474(S) 
0.998(l) 
1.174(l) 
0.422(l) 
O-2482(9) 
0.810(l) 
0.8640(S) 
0.734(l) 
0.7500(9) 

--0.046(l) 
-0.2291<9) 
0.193(l) 
0.1536(S) 
0_548<1) 
O-7319(9) 
0.201<1) 
0.1626<9) 
0.300<1) 
0.3258(S) 
0.670(l) 
0.621(l) 
0.559<1) 
0.425(l) 
0.406<1) 
0.5123(S) 

0.2026(S) 

0.266(l) 
0.625(l) 
0.296(l) 
0.382(l) 
0.059(l) 
0.534(l) 

0.865(l) 

0.74949(9) 
0.40119<9) 

O-7840(6) 
O-7983(5) 
0.8165<7) 
0.8582(5) 
O-6825(6) 
O-6347(5) 
O-6952(7) 

O-6593(5) 
0.9168<7) 
l-0213(5) 

O-3043(6) 
0.2428<5) 

0.4814<6) 
O-5336(5) 
0.4955<6) 
O-5547(5) 
0.5390<7) 
O-6246(5) 
0.3185<7) 
O-2616(5) 
O-5721(7) 
0.4527(7) 

O-3200(6) 
O-2432(6) 
O-1137(6) 

0.0880<4) 
O-1215(4) 

0.0218(6) 
O-2224(6) 
O-2504(6) 

-0.0501(7) 

-0.0675<7) 
0.2189<7) 

0.2385<7) 

0.38868<5) 
0.11676<5) 

0.3038(3) 

O-2493(3) 
O-3637(4) 
C.3478<3) 
0.4137(3) 
0_4290<3) 

O-4664(4) 
O-5153(3) 
O-4421(4) 

O-4782(3) 

0.0979(3) 
O-0868(3) 

O-2070(3) 
O-2613(3) 
0.1353<3) 
O-1474(3) 
0.0796<4) 
O-0555(3) 
0.0266<4) 

-O-0286(3) 
O-3377(3) 
0.3052(3) 
O-2766(3) 
O-2153(3) 
O-2149(3) 

O-2670(2) 
0.1202(2) 

O-1535(3) 
O-3145(3) 
O-1540(3) 
0.1015<4) 

O-1761(4) 
0.3867<4) 

O-3152(4) 

2.7(l) 

3.8(l) 
3.2(l) 
4.8(l) 
2.9(l) 
4.6(l) 

3.2(2) 
4.8(l) 
3.3<2) 
5.1(l) 

2.8(l) 
4.4(l) 
2.7(l) 
4.2(l) 
2.7(l) 

4.4(l) 
3.0(l) 
4.4(l) 
3.2(l) 
4.7(l) 

Atom BII B22 B33 B12 B13 B23 

Cr<l) 2.18<6) l-58(5) 2.39<5) O-58(4) -o-13(4) O-13(4) 

W2) 1.94(5) l-69(5) 2.23(5) 0.19<4) -0.14(4) O-62(4) 

C<l) 2.2(3) 2.5<4) 1.7<3) .0.6(3) 0.1(3) O-4(3) 

C(2) 2.0(3) 3.1<4) 2.2<3) l-O(3) -O-2(3) 0.6(3) 

C(3) 2.0(3) 1.9<3) 2-l(3) O-8(3) 0.3<3) O-O(3) 

C(4) 2.9(3) 1.3(3) 2.0(3) 0.6(3) 0.4(3) 0.4(3) 
C(5) 3.1<4) 1.6<3) l-8(3) O-3(3) 0.0<3) 0.0<3) 

C(6) 4-O(4) l-7(3) 2.7<3) O-3(3) 0.2<3) O-7(3) 

C<61) 6.2(5) 2.1<3) 3.6<4) l-2(4) O-7(4) O-4(3) 

C<62) 5.4<5) 3.3<4) 4.6<4) O-2(4) +X6(4) l-2(3) 

C<7) 3.4(4) 0.9<3) 2.4<3) O-4(3) -O-6(3) 0.0<2) 

C<71) 5.9(5) 3.4<4) 2.6(3) l-4(4) 0.7(3) 0.9(3) 

~~72) 4.3<5) 3.5<4) 4.5<4) 2.1<3) -O-2(3) 0.6<3) 

C(8) 2.8<3) l-5(3) 2.2(3) O-5(3) O-3(3) O-2(3) 

G<l) 4.2<3) 2.1<2) 2.8<2) 1.2<2) -O-5(2) 0.6<2) 

a22) 4.0(3) X8(2) 2.6(2) 0.2(2) +X8(2) 0.2(2) 
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Das Molekiil2 enthat, wie bereits aus spektroskopischen Daten abgeleitet 
werden konnte, zwei nicht gleichwertige Cr(CO),-Fragmente, deren Koordina- 
tion erwartungsgem%ss jeweils an@hemd quadratisch-pyramidal ist. Das Hydro- 
furofuransystem, au das diese Einheiten gebunden sind, erweist sich als prak- 
tisch eben. Deshalb verwundert es nicht, das ahe sp2-Kohlenstoffatome des Orga- 
nosystems (C(3), C(4), C(5), C(8)) und Sauerstoffatome (O(l), O(2)) 7r-kon- 
jugativ mit dem Metahzentrum verbunden sind und stark verkiirzte Abst&rde 
untereinander zeigen. Diese ebene Anordnung wiirde in einefr angenommenen 
idealen Geometrie dieses Furofurangeriistes bedingen, dass die Cr(2)-C(S)- und 
Cr(l)-C(3)-Vektoren nur 36” von der Parallelit% abweichen. In der Struktur- 
ermittlung von 2 sind diese beiden Vektoren auf einen Winkel uon ca. 46” 
gespreizt. Die AbstZude nichtbindender Atome auf diesen Vektoren siud 
nicht sonderlich gross, deshalb kann diese Abweichung nur mit erheblichen 
sterischen AbstossungskrZiften besonders zwischen Carbonylgruppen von Cr(2) 
und den Atomen C(2) und C(3) der kumulierten Kette e&l&t werden. 

Die von Cr(1) ausgehende kumulierte-Kette zeigt, verglichen mit Struktur- 
bestimmungen weiterer Allenylidenkomplexe [8,9], strukturelle Merkmale, die 
auf die elektronischen Eigenschaften des Hydrofurofuransystems zuriickge- 
fiihrt werden kiinnen, Wie in einem dimethylaminosubstituierten Ahenyliden- 
komplex [9 ] erweist sich dieser Organorest an der C3-Kette als starke n-Donator- 
gruppierung. Die beiden kumulierten Bindungen C(l)-C(2) bzw. C(2)-C(3) 
zeigen n5mlich eine stikere Altemanz als die entsprechenden Bindungen 
eines alkylsubstituierten Allenylidenkomplexes [ 81. 

Wir haben nun Modehrechnungen vom EHT-Typ [J,6] durchgefiihrt und fan- 
den, dass diese Bindungskingendifferenz eine empfindliche Sonde fur den r-Elek- 
tronen-Druck darsteht, der von beiden Seiten auf die C3-Kette einwirkt. Beide 
Ir-Donatoren. der Organorest an C(3) und das Cr(CO),-Fragment au C(1) ver- 
suchen gleichsam in Koukurrenz zuemander das leere ?r-Akzeptororbital der 
C!,-Einheit (vgl. Lit. [S], nichtbindendes allylisches Orbi+&) fi,ir sich einzuneh- 

+ a 



326 

men. Der bessere K-Donator, in unserem FaUe offensichtlich das Organosystem 
an C(3), bestimmt die Polarisationsrichtung, die durch Einmischen nicht- 
bindenden Allylorbitalcharakters in die bmdende Allylfunktion eneugt wird. 
Die hier relevante bindende Allylfunktion wiirde antibindende AnteiIe der 
n_Donatoren an C(1) und C(3), besonders jedoch des stZrkeren n-Donators besit- 
zen. Durch den Einbau des nichtbindenden Orbitalcharakters wird die sttikste 
antibindende Wechselwirkung vorrangig gemildert. 

Der Koeffizient der Wellenfunktion an C(1) wird durch die Addition der Or- 
bitale auf der linken Seite im obigen Schaubiid erhbht, folglich wird die C(l)- 
C(B)-Bindung, tie dargestelit, versekt. Die Altemanz der BindungsRingen, die 
in diesem Allenylidensystem durch die zweite n_Bindungsebene zwischen C(1) 
und C(2) ohnehin schon gegeben ist, wird nun dslrch die zu&zliche Schw%chung 
des Bindungscharakters zwischen C(2) und C(3), wie oben zu ersehen ist, ver- 
stZrkt. 

ExperimentelIer Teil 

_AUe Reaktionen wurden mit getrockneten LSsungsmitteln unter N, als 
Schutzgas durchgefiihrt. 2-Methyl-3-butin-2-01, n-BuLi und die Metallcarbonyle 
waren handelsiibliche Produkte. Als stationtie chromatographische Phase wurde 
Kieselgel60 der Fa. Merck verwendet. Bei Photolysen wurde mit einer Queck- 
silberdampfkunpe HPK 125 der Firma Philips gearbeitet. 

GerZite: ‘H-NMR-Spektren: Jeol, JMN-MH 100,100 MHz. Massenspektren: 
Varian Mat 112 (Ionenquellentemperatur 23O”C, Beschleunigungsspannung 70 
eV). 

1. [2,2,6,6-Tetramethyl-4 H, 6 H-2,3-dihydrofuro[3_4-b]furan-di-3,4-yliden]-3- 
~2-ethenyliden(pentacarbonyI)chrom(O)]-4-pentacarbonyIchrom(O) (2) 
0.24 ml (2.5 mmol) 2-Methyl-3-butin-2-01 werden bei -80°C in 100 ml THF 

mit 5 mm01 n-BuLi deprotoniert. Man erw%mt die Liisung auf Raumtemperatur 
und gibt dann 550 mg (2.5 mmol) Cr(CO), dazu. Die Losung wird l/2 h bei 
Raumtemperatur geri&rt_ Danach zieht man das LSsungsmittel ab. Der Rtick- 
stand wird mit 50 ml Dichlormethan aufgenommen und auf -30°C abgekiihlt. 
Bei dieser Temperatur versetzt man die Losung mit 0.3 ml Acetylchlorid, wo- 
bei eine rotviolette Farbe auftritt. Beim Em&men auf Raumtemperatur wech- 
selt die Fat-be nach olh@in. Nach dem Abziehen des Liisungsmittels wird mit 
einem Gem&h von Petrolether/CH&& (9 : 1) aufgenommen und an Kieselgel 
bei -30°C cbromatographiert. Nach einer schwach gelben Zone, die HauptsZch- 
lich aus Cr(CO), besteht, wird die Verbindung mit Petrolether/CH,Cl, (4/l) 
eluiert- Man erh% so nach Abziehen des Liisungsmittels das Endprodukt in 
36%ger Ausbeute (510 mg) Fp. > 280°C. Analyse. Gef.: C, 46.32; H, 2.20. 
C20Hi2CrZ012 her.: C, 46.17; H, 2.11%. UV: X,,, 658, 55O(sh), 453, 320 nm. 

2. ~2,2-DimethyE3-chlorofrcro-3-en-5-yi~den~-5-pentacarbonylwol~am(O) (3) 
420 mg (5 rnmol) 2-Methyl-3-butin-2-01 werden bei -80°C in 50 ml THF mit 

6.2 ml (10 mmol) n-BuLi (1.6 IV) deprotoniert. Oman &at die LSsung auf Raum- 
temperatur erw&men und gibt dann eine Lijsung von 1.76 g (5 mmol) W(CO)h 
in 50 ml THF bei O°C tropfenweise zu. Anschliessend riihrt man bei derselben 
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Temperatur ca. eine halbe Stunde und versetzt mit 17 mmol gtherischen HCl. 
Dabei geht die Farbe der ReaktionslSsung von orange in rot iiber. Nach dem 
Abziehen des L&sungsmittels wird mit Petrolether extrahiert. Die Reinigung des 
Rohproduktes erfolgt durch S&lenchromatographie bei -30°C an Kieselgel. 
Als Elutionsmittel dient zun%hst Petrolether und dann Petrolether/Dichlor- 
methan (9/l). Zur abschliessenden Reinigung wird die Verbindung bei Raum- 
temperatur sublimiert. Fp. 64°C. Ausbeute 730 mg (32%). Analyse. Gef_: C, 
29.29; H, 1.47; Cl, 8.09; W, 40.34. CIIH&lOhW ber.: C, 29.07; H, 1.55; Cl, 7.80; 
W, 40.46%. 

3. [2-Acetoxy-3-acetyl-methyl-but-3-en-4-yliden]-4-pentacarbonylchrom(O) (5) 
2.55 mmol2-Methyl-3-butin-2-01 werden wie unter 1 beschrieben deprotoniert. 

Man gibt nach Aufw&nen auf Raumtemperatur 550 mg (2.5 mmol) Cr(CO), zu 
und photolysiert die ReaktionslSsung 1.5 h bei dieser Temperatur. Nach der 
Photolyse gibt man 650 mg (2.5 mmol) Triphenylphosphin zu und kiihlt auf 
-30°C ab. Bei dieser Temperatur wird mit 400 mg (5.1 mmol) Acetylchlorid 
versetzt. Nach dem Erw%men wird das THF abgezogen. Der Riickstand wird 
mit Toluol aufgenommen und bei -30°C an Kieselgel chromatographiert (Elu- 
tionsmittel: Toluol/Ether (9/l)). Abschliessend wird die Substanz durch Subli- 
mation bei Raumtemperatur gereinigt. Ausbeute: 63 mg (7%). Gef.: C, 46.81; 
H, 3.32; Cr, 13.63. C14H12Cr08 ber.: C, 46.68; H, 3.36; Cr, 14.44%. 
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