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Preliminary commuuication 
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An Ubergangsmetallcarbonylen stabilisierte, ringgescblossene Carbenliganden 
mit zwei a-sGndigen Sauerstoffatomen wurden in Form von Mangan- [2] und 
Eisencarbonylen [3], an die ein 1,3-Dioxacyclopentyl-2-iden gebunden ist, 
bereits dargestellt Mit der Synthese von Pentacarbonyl-diiithoxycarben- 
chrom(0) (II) gelang es uns zum ersten Mel, einen offenkettigen Dialkoxy- 
carbenliganden zu fixieren. 

Bei der Umsetzung von Cr(C0)6 mit KO&H; und anschliessender Alkylierung 
mit [(C,H,),O]BF, erhielten wir u-a. II in sehr geringen Ausbeuten. Der luft- 
empfindliche Komplex, der bei tiefen Temperaturen in hellgelben, nadeligen 
Kristallen anfat, ist in LSsung uud in Substauz bei Raumtemperatur stabil 
und in organischen Solventien sehr gut 1Sslich. 
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Das Vorliegen von II als Pentacarbonyldi~thoxycarben-chrom(O)-Komplex 
wird bewiesen durch Totalanalyse und Spektren: IR (Hexan), v(C0) 2059m 
(At), 1943s (A:),1928ss (E) cm- ‘, ‘H-NMR (Aceton&), 6 (OCH,CH,) 4.73 (Q), 
(I&2), S(OCH2CH3) 1.43 ppm (T), (Int.3) und 13C-NMR (Aceton-d, 206.55 
ppm) 6 (CIcxben) 266.4,s (CO)h, 223.0,s (CO),k 218.2, E (OCHZCH,) 
71.2,s (OCH&H,) 15.2 ppm. 

*XCV. Mitt&lung s. Ref. 1. 
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Im Massenspektrum (M’ (II): m/e 294 bez. auf ‘* Cr, Ionenquelle T04,5OeV, 
Ofenschiffchen) ist eine sukzessive Abspaltung der fiinf CO-Gruppen (m/e 154), 
einer Athylgruppe (m/e 125) und eine weitere CO-Elimination (m/e 97) zu beob. 
achten_ In einer zweiten Reihe ist die Abspaltung einer Athoxy- und einer 
Carbonyl-Gruppe gesichert (m/e 249 und 221). Zu allen angefiihrten Fragmen- 
tierungen k&men die entsprechenden metastabilen Massenpeaks zugeordnet 
werden 

Der partielle Doppelbindungscharakter der Cc,h,,-O-Bindung l&t das 
Auftreten von drei Z- und E-Isomeren erwarten (E, E-, E, Z- und 2, Z-Koufigu- 
ration)_ Temperaturabhtiglge ‘H-NMR-Untersuchungen lassen auf das Uber- 
wiegen der E, Z-Anordnung bei tiefen Temperaturen schliessen; ein 1: l-Gem&h 
von E,E und Z,Z ist un&l&cheinlich: Im Temperaturbereich unter -60” C 
werden fiir die Methylengruppen deutlich zwei Quart&s im Integralverh%nis 
1:l beobachtet, die 0.5 ppm (entsprechend 30 Hz) auseinander liegen. Die 
Koaleszenztemperatur ist bei -40 + 5°C. Die Energiebarriere fiir die Rotation 
wurde daraus nach einer bekannten N&erung&sung [4] berechnet: Die freie 
Energie A G,X,, bettigtll.6 + 0.4 kcal/Mol_ 

Experiment&e Vorschrift 

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstoff-freien Losungsmitteln in N, - 
Atmosphtie durchgefiihrt 

Zu einer Suspension von 6.6 g (30 mMo1) Cr(CO), in 200 ml THF werden 
unter Eiskiihlung und Riibren portionsweise 2.52 g (30 mMo1) KOCzHs . 
gegeben. Die braunrote Lbsung wird noch zwei Stdn. geriihrt und auf ungefiibr 
10 ml eingeengt Das entstehende Rohprodukt I wird direkt zur weiteren Um- 
setzung verwendet. 

I wird in 100 ml CH,Cl, suspendiert; unter Riihren wird bei 0°C langsam 
eine Lijsung von 5 -13 g (27 mMo1) [ (C2 H,),O] BF4 in 100 ml CH, Cl:, zuge- 
tropft. Anschliessend wird iiber etwas Kieselgel gefrittet und zur Trockne einge- 
engt_ Die chromatographische Reinigung des ijligen, braunen RiicJsstandes er- 
folgt mit Pentan auf einer kiiblbaren S?iule (L 25 cm, $2.5 cm) auf Kieselgel bei 
-30°C. Umkristallisation aus Pentan bei -78°C. Hellgelbe Kristalle. Fp. 6°C. 
Ausbeuter Aus 15 AnsStzen zu je 30 mMo1 erh;dlt man insgesamt ca_ 100 mg, 
entspr - O_OS% bez. auf Cr(CO)6 (II)_ (Gef.: C, 41.12; H, 3.39; 0,37_50; Cr, 
18.22; Mol_-Gew_ massenspektroskopisch 294 bez_ auf 52Cr_ C,,H,,O,Cr her.: 
C, 40.83; H, 3.43; 0, 38.07; Cr, 17.67; Mol.-Gew. 294.18.) 
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