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Summary

The reactions of M(CO)s (M = Cr, W) with LiC=C—C(CHj;),OLi leading to
the corresponding acylate complexes are reporied. Treatment of these com-
plexes with CH;COCI or HCl leads to the novel cyclic carbene complexes
[2,2,6,6-tetramethyl-4 H, 6 H-2,3-dihydrofuro[ 3.4-b]furan-di-3,4-ylidene]-3-

[ 2-ethylidenepentacarbonylchromium(0)}-4-pentacarbonylchromium(0) (2) and
[2,2-dimethyl-3-chlorofuro-3-en-5-ylidene}-5-pentacarbonyltungsten(0) (3). The
photolysis of the initially formed (CO);CrC(O)C=CC(CH;),OLi, and the subse-
quent reaction with CH3;COCI yields the vinylidene complex (CO);Cr=C=C-
(COCH;3)C(CH3),0OCOCH; (4). The X-ray structure of compound 2 is reported.

Zusammenfassung

- Es werden die Reaktionen von M(CO)s (M = Cr, W) mit LiC=C—C(CH,),OLi
zu den entsprechenden Acylat-Komplexen und deren Umsetzung mit CH,COCI
bzw. HCl beschrieben. Die neuartigen cyclischen Carbenkomplexe [2,2,6,6-
Tetramethyl-4 H, 6 H-2,3-dihydrofurof 8.4-b]furan-di-3,4-yliden]-3-[ 2-ethyl-
idenpentacarbonylchrom(0)]-4-pentacarbonylchrom(C) (2) und [2,2-Dimethyl-
3-chlorofuro-3-en-5-yliden J-5-pentacarbonylwolfram(0) (3) wurden erhalten.
Die Photolyse des anfingliche gebildeten (OC);CrC(0)C=CC(CHj;),OLi, und
Reaktion mit CH3;COCI fiihrt zum Vinylidenkomplex (CQ)sCr=C=(COCH;)C-
(CH;),0COCH; (4). Von Verbindung 2 wurde die Struktur réntgenographisch
bestimmt.

Einleitung

Metallfixierte t-Propargylate des allgemeinen Typs [L,MC=CCR,(0)}*~
kdnnen nach Gleichung 1 protolytisch oder durch elektrophile Reagenzien zu
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Allenylidensystemen desoxygeniert werden [1].

2H" oder COCl,

2— > ===

L,MC=CCR,(0) R L,M=C=C=CR, 1)
Acetylidkomplexe mit Pentacarbonylchrom- oder Wolframfragmenten, die

den Zwischenprodukten nach Gl. 1 verwandtschaftlich nahe siehen, wurden
von Ruff und Schlientz photochemisch durch Belichten der Addukte von Ace-
tylidverbindungen an Metallcarbonyle, Alkinylacylatkomplexe, erhalten [2].
Deshalb war in Hinblick auf die Synthese von Allenylidenpentacarbonylchrom-
und -wolframkomplexen die Untersuchung des Verhaltens von Alkinylacylatver-
bindungen, die Propargylatkomponenten enthielten, und von Propargylatkom-
plexen gegeniiber Sdure oder elektrophilen Reagenzien von Bedeutung.

Ergebnisse

Li,[C=CC(CHj3),0] addiert sich in THF bei Raumtemperatur an Cr(CO)s bzw.
W(CO)g und fiihrt gemiss Gl. 2 zu Alkinylacylatpentacarbonylmetallkomplexen
(M =Cr, 1a; M = W, 1a’). Verbindungen dieses Typs sind als Zwischenstufen
aus der Carbenkomplexchemie hinreichend bekannt [3]. 1a wird bei —20°C in
CH,CL, entsprechend GI. 2 mit Acetylchlorid umgesetzt. Fiir eine analoge Des-
oxygenierungsreaktion der Wolframverbindung 1a’ eignet sich CH;COCI nicht,
da diese nur zur Bildung polymerer Produkte fiithrt. Statt dessen wurde fiir 1a’
HCl eingesetzt. Als Endprodukte der jeweiligen Umsetzung von 1a bzw. 1a’
konnten eine griine [2,2,6,6-Tetramethyl-4 H, 6 H-2,3-dihydrofuro|3.4-b [furan-
di-3,4-yliden]-3-[ 2-ethenyliden-pentacarbonylchrom(0)]-4-pentacarbonylchrom-
(0)-Verbindung (2) bzw. ein roter Carbenkomplex |2,2-Dimethyl-3-chlorofuro-
3-en-5-yliden-5-pentacarbonylwolfram(0) (3), isoliert werden. Die Bildung
dieser Produkte ldsst sich nach einem in Gleichung 2 vorgeschlagenen Mechanis-
mus erkliren: In beiden Systemen wird aus 1a oder 1a’' durch die sauerstoffab-
strahierenden Reagenzien CH;COCI oder HCI formal ein O? -Ton unter Bildung
giinstiger Abgangsgruppen vom metallgebundenen C-Atom entfernt (vgl.
thermische Reaktionen von Acetatcarbenkomplexen [4]). Es entstehen die zen-
tralen cumulierten Zwischenprodukte 2,2-Dimethyloxiran-3-yliden-3-[2-ethenyl-
iden]-pentacarbonylmetall-Systeme (M = Cr, 1e; M = W, 1¢'), die moglicherweise
die bei tiefer Temperatur kurzfristig beobachtete rotviolette Einfirbung der
Reaktionslésung verursachen. Im weiteren Verlauf werden fiir beide Reaktions-
systeme abweichende Reaktionspfade beschritten. Wihrend in 1c der Epoxidring
durch Angriff von 1b gedffnet wird, wird dieser bei 1¢’ protolytisch aufgespal-
ten. Die aus 1c¢ entstandene Verbindung kann nun, ausgeldst durch Ringschluss
des Alkoholatsauerstoffs am metallgebundenen C-Atom, durch eine weitere Cy-
cloaddition mit abschliessender Acetateliminierung das Endprodukt 2 bilden.
Die Chlorohydroxydimethylmethylallenylidenwolfram-Verbindung cyclisiert
intramolekular unter Protonwanderung zu 3. Fiir die verwandten Ringschluss-
schritte zu 2 oder 3, in beiden Fillen eingeleitet durch einen Angriff einer
Sauerstoffunktion am metallgebundenen Kohlenstoffatom des Allenylidensys-
tems der Komplexe 1¢, 1¢, sprechen die beobachteten Cyclisierungstendenzen
von Allensduren [5] und Allenolkomplexen [6].

Das Auftreten des Produktes 2, welches einen metallfixierten Allenyliden-
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und einen Carbenrest im gleichen Molekiil enthilt, war zunachst iiberraschend.
Die spektroskopischen Befunde waren nicht ausreichend, den ungewdhnlichen
Aufbau dieser Verbindung zu kliren. Durch die im spéteren Zusammenhang
zu diskutierende réntgenographische Strukturermittiung wurde die Konstitution
dieses Molekiils 2 bestimmt, welches im iibrigen bemerkenswert stabil ist, Fp.
>280°C. Die spektroskopischen Daten bestiitigen, dass dem Komplex 2 auch
in Losung die im Festkorper gefundene Struktur zukommt. Das 'H-NMR-
Spektrum zum Beispiel weist zwei Singuletts bei 1.80 und 1.78 ppm aus (vgl.
Tabelle 1), die auf die zwei chemische indquivalenten Paare von Methylgruppen
in dieser Species zurilickzufiihren sind.

Das Massenspektrum, dessen Molekiilion (m/e = 572) einer Summenformel
von [(OC)sCrC;Me,], entspricht, enthiilt die fiir Carbonylkomplexe charakteris-

TABELLE 1
1 NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN 2, 3 UND 5 (CDCl3, 3500)

Verbindung 2 3 S

& (ppm) 1.78 (6H, CH3) 1.6 (6H,CHj3) 1.64 (6H, CH3)
2.24 (3H, CH3COO)
rel! TMS (Integral, Gruppe) 1.8 (6H,CH3) 7.14 (1H, —CH=) 2.68 (3H, CH3CO)
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TABELLE 2
IR-SPEKTREN DER KOMPLEXE 2, 3 UND 5 VOM TYP (OC)sMX

Verbindung (C=0) (cm™ 1) »(X) (cm™1) Losung

2 2078(s), 2060(s), 2001(s) 1933 (C=C) n-Hexan
1989(s), 1974(s), 1956(st)

3 2069(s), 1978(s). 1954(st) 1554 (C=C) CCly
1949(sch)

5 2066(s). 1995(s). 1972(s) 1697 (C=C) CH,Cl,
1954(st) 1766 (C=0)

tische Abspaltungsserie von CO-Molekiilen. Die Abspaltung von 10 CO-Gruppen
liess auf zwei Cr(CO)s-Fragmente im Molekiil schliessen. Die aus dem Massen-
und 'H-NMR-Spektrum entnommenen Hinweise auf eine zweikernige Verbin-
dung werden durch das IR-Spekirum bestitigt (vgl. Tab. 2).

Die Banden bei 2078 und 2060 cm™! entsprechen jeweils einer A ;-CO-Schwing-
ung in den beiden Cr(CO)s-Fragmenten mit lokaler C,,-Symmetrie. Die zu
erwartenden zweiten A4 ,- und E-Banden fallen fiir beide Fragmente zusammen
und werden bei 1974 bzw. 1956 cim™! gefunden. Eine Storung 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 organischen
Liganden zuzuordnen und deutet durch seine Lage auf eine Kumulengruppier-
ung hin {1b].

Der Komplex 3 konnte durch spektroskopische Daten abgesichert werden.
Das 'H-NMR-Spektrum (vgl. Tabelle 1) enthilt ausser dem Methylsignal bei 1.62
pPpm noch ein Singulett bei 7.14 ppm. Die chemische Verschiebung dieses Sig-
nals liegt in einem Bereich, der fiir Vinylprotonen strukturanaloger Lactone und
Anhydride typisch ist. Protonen von Vinylcarbenkomplexen findet man zumeist
im gleichen Bereich [7]. Das IR-Spekirum hat, wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist,
im Bereich der CO-Schwingungen das typische Aussehen eines M(CQO)s-Restes.
Bei 1554 cm™* ist eine olefinische C=C-Schwingung zu beobachtet. Das Massen-
spektrum von 3 enthilt vom Molekiilpeak (m/e = 454) ausgehend die fiir
M(CO),-Fragmente typische Abspaltungsserie von 5 CO-Gruppen.

Die Photolyse der Alkinylacylate 1a, 1a’ wurde in THF bei 0°C durchgefiihrt
(vgl. Gl. 3). Versuche entsprechend Gl. 1 durch Einwirken von Desoxygenierungs-
reagenzien, wie COCl, oder CH3COCI, auf die Propargylat Komplexe (OC)sMC=
C(CH;),0?~ (M = Cr, 4a; M = W, 4a’) zu Dimethylallenylidenverbindungen zu -
gelangen, erbrachten nur polymere Produkte. Bei der Umsetzung von 4a mit
CH,COCI bei —80°C in CH,Cl; konnte das Auftreten einer rotvioletten Farbe
beobachtet werden, die u.E. die Anwesenheit eines (CO);CrC;(CH;),-Komplexes
anzeigt, der sich dann aber einer Isolierung bei htherer Temperatur entzieht.
Wir haben deshalb versucht, diese stark ungesiittigten Spezies in Gegenwart von
Triphenylphosphan mit CH3;COCI] umzusetzen und diese so als Phosphanaddukt
abzufangen (vgl. Lit. [8]). Die Reaktion nimmt jedoch einen anderen Verlauf:
Triphenylphosphan aktiviert offensichtlich das Acetylchlorid so stark, dass es
die Verbindung 4a nach Gleichung 3 zweifach acetyliert. Die entstandene Spe-
zies [2-Acetoxy-3-acetyl-methyl-but-3-en-4-yliden ]-4-pentacarbonylchrom(0)
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(9) belegt das intermedidre Auftreten eines t-Dimethylpropargylatkomplexes {5].
Die Konstitution von 5 wurde mit spektroskopischen Methoden aufgeklirt. Das
TR-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 cmm™ ' an
der oberen Grenze des fiir diese 3ubstanzklasse typischen Bereichs [1].

Im H-NMR-Spekitrum beobachtet man 3 Singuletts mit einem Intensitiitsver-
hiltnis 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 geringfiigig nach tieferem
Feld verschoben. Im Massenspektrum findet man wiederum vom Molekiil-
peak [M]" = 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 [CrCgH,,0,]" = 192.

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

Rontgenstrukturanalyse

Die Struktur des Komplexes 2, einer Verbindung in der ein Pentacarbonyl-
chromallenyliden- und Pentacarbonylchromcarbenrest {iber ein Hydrofurofur-
ansystem verkniipft sind, konnte mit Hilfe von spektroskopischen Methoden
nicht zweifelsfrei zugeordnet werden, zumal auch der Reaktionsweg zu diesem
Komplex ungewthnliche Ziige trigt.

Ausgezeichnete nadelférmige schwarzgriine Kristalle von 2 wurden durch
langsames Abkiihlen einer Petroletherlosung erhalten. Zunichst mussten die
Zellkonstanten an einem Diffraktometer (Syntex P3) bei —40°C bestimmt wer-
den, die aus Tabelle 3 enftnommen werden konnen. Am gleichen Gerit
erfolgte die Sammlung der Messdaten: T'—40°, w-Sean, Aw 1.1°%, 1.1 < w <
29.3° min!, 2 < 20 < 40°, Mo-K_,, Graphit-Monochromator, A 71.069 pm.

Auf der Grundlage von 1897 unabhingigen Reflexen wurde die Struktur mit
direkten Methoden (SHEL-XTL) gel6st und mit voller Matrix verfeinert (Syntex-
EXTL).
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TABELLE 3
ZELLDATEN DER VERBINDUNG 2

Raumegruppe P1

a 641(1) pm
5 1070¢1) pm
c 1906(2) pm
@ 100.4(1)°

8 91.1(1)°

¥ 107.2(1)°

z 2

v 1.225 X 16? pm3
dper 1.55 g/em3
p(Mo-Kgq) 9.9 cm™!
Fgoo 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 R, = 4.8% erhalten.

Die Atompositionen der Nicht-Wasserstoffatome und deren Temperaturfaktoren
sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Aus den Atomlagen lassen sich die Bindungs-
parameter, wie in Tabelle 5 erwé@hnt, berechnen. Die Struktur der Verbindung 2

ist in Fig. 1 veranschaulicht.
(Fortsetzung s. S. 325)

Fig. 1. Strukturmodell der Verbindung 2.
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TABELLE 4
SCHWERATOMLAGEN UND TEMPERATURFAKTOREN DER VERBINDUNG 2

Die in Klammern angegebenen Zahlen bezeichnen die Standardabweichung in Einheiten der jeweils letzten
Dezimalstelle. Die anisotropen Temperaturfaktoren B ‘5 beziehen sich auf: T = exp(—1/4 [h2a*23 11+
2hka*6*B 12+ «.]) und sind in Einheiten von 104 pm< angegeben

Atom x/a y/b z/c B

Cr(1) 0.7107(2) 0.74949(9) 0.38868(5)

Cr(2) 0.2487(2) 0.40119(9) 0.11676(5)

C(11) 0.607(1) 0.7840(6) 0.3038(3) 2.7(1)
o(i1) 0.5474(8) 0.7983(5) 0.2493(3) 3.8(1)
C(12) 0.998(1) 0.8165(7) 0.3637(4) 3.2(1)
0(12) 1.174(1) 0.8582(5) C.3478(3) 4.8(1)
C(13) 0.422(1) 0.6825(6) 0.4137(3) 2.9(1)
0(13) 0.2482(9) 0.6347(5) 0.4290(3) 4.6(1)
C(14) 0.810(1) 0.6952(7) 0.4664(4) 3.2(2)
0(14) 0.8640(9) © 0.6593(35) 0.5153(3) 4.8(1)
c@5) 0.734(1) 0.9168(7) 0.4421(4) 3.3(2)
0(15) 0.7500(9) 1.0213(5) 0.4782(3) 5.1(1)
C(21) —0.046(1) 0.3043(6) 0.0979(3) 2,8(1)
0(21) —0.2291(9) 0.2428(5) 0.0868(3) 4.4(1)
c(22) 0.193(1) 0.4814(6) 0.2070(3) 2.7(1)
0(22) 0.1536(8) 0.5336(5) 0.2613(3) 4.2(1)
C(23) 0.548¢1) 0.4955(6) 0.1353(3) 2.7(1)
0(23) 0.7319(9) 0.5547(5) 0.1474(3) 4.4(1)
C(24) 0.201(1) 0.5399(7) 0.0796(4) 3.0(1)
0(24) 0.1626(9) 0.6246(5) 0.0555(3) 4.4(1)
C(25) 0.300(1) 0.3185(7) 0.0266(4) 3.2(1)
0(25) 0.3258(9) 0.2616(5) —0.0286(3) 4.7(1)
C(1) 0.670(1) 0.5721(7) 0.3377(3)

Cc(2) 0.621(1) 0.4527(7) 0.3052(3)

C(3) 0.559(1) 0.3200(6) 0.2766(3)

C(4) 0.425(1) 0.2432(6) 0.2153(3)

C(5) 0.406(1) 0.1137(6) 0.2149(3)

0o(1) 0.5123(8) 0.0880(4) 0.2670(2)

o) 0.2026(8) 0.1215(4) 0.1202(2)

C(6) 0.266(1) 0.0218(6) €.1535(3)

C(7) 0.625(1) 0.2224(6) 0.3145(3)

C(8) 0.296(1) 0.2504(6) 0.1540(3)

C(61) 0.382(1) —0.0501(7) 0.1015(4)

C(62) 0.059(1) —0.0675(7) 6.1761(4)

C(71) 0.534(1) 0.2189(7) 0.3867(4)

C(72) 0.865(1) 0.2385(7) 0.3152(4)

Atom By B22 B33 B2 B3 B23s
Cr(1) 2.18(6) 1.58(5) 2.39(5) 0.58(4) —0.13(4) 0.13(4)
Cr(2) 1.94(5) 1.69(5) 2.23(5) 0.19(4) —0.14(4) 0.62(4)
C(1) 2.2(3) 2.5(4) 1.7(3) -0.6(3) 0.1(3) 0.4(3)
C(2) 2.0(3) 3.1(4) 2.2{3) 1.0(3) —0.2(3) 0.6(3)
C(3) 2.0(3) 1.9(3) 2.1(3) 0.8¢3) 0.3(3) 0.0(3)
C4) 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) 1.8(3) 0.3(3) 0.0(3) 0.0(3)
C(6) 4.0(4) 1.7¢3) 2.7(3) 0.3(3) 0.2(3) 0.7(3)
C(61) 6.2(5) 2.1(3) 3.6(4) 1.2(4) 0.7(4) 0.4(3)
C(62) 5.4(5) 3.3¢4) 4.6(4) 0.2(4) —0.6(4) 1.2(3)
c(7) 3.4(4) 0.9(3) 2.4(3) 0.4(3) —0.6(3) 0.0(2)
C(71) 5.9(5) 3.4(4) 2.6(3) 1.4(4) 0.7(3) 0.9(3)
C(72) 4.3(5) 3.54) 4.5(4) 2.1(3) —0.2(3) 0.6(3)
C(8) 2.8(3) 1.5(3) 2.2(3) 0.5(3) 0.3(3) 0.2(3)
o(1) 4.2(3) 2.1(2) 2.8(2) 1.2(2) —0.5(2) 0.6(2)

0(2) 4.0(3) 1.8(2) 2.6(2) 0.2(2) —0.8(2) 0.2(2)
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Das Molekiil 2 enthilt, wie bereits aus spektroskopischen Daten abgeleitet
werden konnte, zwel nicht gleichwertige Cr(CO)s-Fragmente, deren Koordina-
tion erwartungsgemiiss jeweils annihernd quadratisch-pyramidal ist. Das Hydro-
furofuransystem, an das diese Einheiten gebunden sind, erweist sich als prak-
tisch eben. Deshalb verwundert es nicht, das alle sp*>-Kohlenstoffatome des Orga-
nosystems (C(3), C(4), C(5), C(8)) und Sauerstoffatome (0O(1), O(2)) 7-kon-
jugativ mit dem Metallzentrum verbunden sind und stark verkiirzte Abstinde
untereinander zeigen. Diese ebene Anordnung wiirde in eine:: angenommenen
idealen Geometrie dieses Furofurangeriistes bedingen, dass die Cr(2)—C(8)- und
Cr(1)—C(3)-Vektoren nur 36° von der Parallelitit abweichen. In der Struktur-
ermittlung von 2 sind diese beiden Vektoren auf einen Winkel von ca. 46°
gespreizt. Die Abstinde nichtbindender Atome auf diesen Vektoren sind
nicht sonderlich gross, deshalb kann diese Abweichung nur mit erheblichen
sterischen Abstossungskriften besonders zwischen Carbonylgruppen von Cr(2)
und den Atomen C(2) und C(3) der kumulierten Kette erkliart werden.

Die von Cr(1) ausgehende kumulierte -Kette zeigt, verglichen mit Struktur-
bestimmungen weiterer Allenylidenkomplexe [8,9], strukturelle Merkmale, die
auf die elekfronischen Eigenschaften des Hydrofurofuransystems zuriickge-
fiihrt werden konnen. Wie in einem dimethylaminosubstituierten Allenyliden-
komplex [9] erweist sich dieser Organorest an der Cs-Kette als starke w-Donator-
gruppierung. Die beiden kumulierten Bindungen C(1)—C(2) bzw. C(2)—C(3)
zeigen namlich eine stirkere Alternanz als die entsprechenden Bindungen
eines alkylsubstituierten Allenylidenkomplexes [8].

Wir haben nun Modellrechnungen vom EHT-Typ [10] durchgefiihrt und fan-
den, dass diese Bindungslingendifferenz eine empfindliche Sonde fiir den 7-Elek-
tronen-Druck darstellt, der von beiden Seiten auf die C;-Kette einwirkt. Beide
w-Donatoren, der Organorest an C(3) und das Cr(CO)s-Fragment an C(1) ver-
suchen gleichsam in Konkurrenz zueinander das leere r-Akzeptororbital der
C;-Einheit (vgl. Lit. [8], nichtbindendes allylisches Orbital) fiir sich einzuneh-
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men. Der bessere w-Donator, in unserem Falle offensichtlich das Organosystem
an C(3), bestimmt die Polarisationsrichtung, die durch Einmischen nicht-
bindenden Allylorbitalcharakters in die bindende Allylfunktion erzeugt wird.
Die hier relevante bindende Allylfunktion wiirde antibindende Anteile der
m-Donatoren an C(1) und C(3), besonders jedoch des stirkeren n-Donators besit-
zen. Durch den Einbau des nichtbindenden Orbitalcharakters wird die stérkste
antibindende Wechselwirkung vorrangig gemildert.

Der Koeffizient der Wellenfunktion an C(1) wird durch die Addition der Or-
bitale auf der linken Seite im obigen Schaubild erhéht, folglich wird die C(1)—
C(2)-Bindung, wie dargestellt, verstirkt. Die Alternanz der Bindungslingen, die
in diesem Allenylidensystem durch die zweite 7-Bindungsebene zwischen C(1)
und C(2) ohnehin schon gegeben ist, wird nun durch die zusidtzliche Schwichung
des Bindungscharakters zwischen C(2) und C(3), wie oben zu ersehen ist, ver-
starkt.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden mit getrockneten Lésungsmitteln unter N, als
Schutzgas durchgefiihrt. 2-Methyl-3-butin-2-ol, n-BuLi und die Metallcarbonyle
waren handelsitbliche Produkte. Als stationire chromatographische Phase wurde
Kieselgel 60 der Fa. Merck verwendet. Bei Photolysen wurde mit einer Queck-
silberdampflampe HPK 125 der Firma Philips gearbeitet.

Gerite: 'H-NMR-Spektren: Jeol, JMN-MH 100, 100 MHz. Massenspektren:
Varian Mat 112 (Ionenquellentemperatur 230°C, Beschleunigungsspannung 70
eVv). '

1. [2,2,6,6-Tetramethyl-4 H, 6 H-2,3-dihydrofuro{3.4-blfuran-di-3,4-yliden]-3-

[2-ethenyliden(pentacarbonyl)jchrom(0)}-4-pentacarbonylchrom(0) (2)

0.24 ml (2.5 mmol) 2-Methyl-8-butin-2-ol werden bei —80°C in 100 ml THF
mit 5 mmol n-BulLi deprotoniert. Man erwirmt die Losung auf Raumtemperatur
und gibt dann 550 mg (2.5 mmol) Cr(CO)4 dazu. Die Losung wird 1/2 h bei
Raumtemperatur geriithrt. Danach zicht man das L&sungsmittel ab. Der Riick-
stand wird mit 50 ml Dichlormethan aufgenommen und auf —30°C abgekiihit.
Bei dieser Temperatur versetzt man die Losung mit 0.3 ml Acetylchlorid, wo-
bei eine rotviolette Farbe auftritt. Beim Erwirmen auf Raumtemperatur wech-
selt die Farbe nach olivgriin. Nach dem Abzichen des Lésungsmittels wird mit
einem Gemisch von Petrolether/CH,Cl, (9 : 1) aufgenommen und an Kieselgel
bkei —30°C chromatographiert. Nach einer schwach gelben Zone, die Hauptsich-
lich aus Cr(CO)¢ besteht, wird die Verbindung mit Petrolether/CH,Cl, (4/1)
eluiert. Man erhiilt so nach Abziehen des Losungsmittels das Endprodukt in
36%iger Ausbeute (510 mg) Fp. > 280°C. Analyse. Gef.: C, 46.32; H, 2.20.
C20H,1,Cr,0,, ber.: C, 46.17; H, 2.11%. UV: Mg, 658, 550(sh), 453, 320 nm.

2. [2,2-Dimethyl-3-chlorofuro-3-en-5-yliden |-5-pentacarbonylwolfram(0) (3)
420 mg (5 mmol) 2-Methyl-3-butin-2-ol werden bei —80°C in 50 ml THF mit
6.2 ml (10 mmol) n-BulLi {1.6 N) deprotoniert. Man lisst die Lsung auf Raum-
temperatur erwidrmen und gibt dann eine Losung von 1.76 g (5 mmol) W(CO),
in 50 ml THF bei 0°C tropfenweise zu. Anschliessend rithrt man bei derselben
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Temperatur ca. eine halbe Stunde und versetzt mit 17 mmol dtherischen HCI.
Dabei geht die Farbe der Reaktionslésung von orange in rot iiber. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels wird mit Petrolether extrahiert. Die Reinigung des
Rohproduktes erfolgt durch Sdulenchromatographie bei —30°C an Kieselgel.

Als Elutionsmittel dient zuniichst Petrolether und dann Petrolether/Dichlor-
methan (9/1). 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. C,,H,ClO¢W 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(0) (5)

2.55 mmol 2-Methyl-3-butin-2-0l werden wie unter 1 beschrieben deprotoniert.
Man gibt nach Aufwirmen auf Raumtemperatur 550 mg (2.5 mmol) Cr(CO)s zu
und photolysiert die Reaktionslésung 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 Erwirmen wird das THF abgezogen. Der Riickstand wird
mit Toluol aufgenommen und bei —30°C an Kieselgel chromatographiert (Elu-
tionsmittel: Toluol/Ether (9/1)). Abschliessend wird die Substanz durch Subli-
mation bei Raumtemperatur gereinigt. Ausbeute: 63 mg (7%). Gef.: C, 46.81;
H, 3.32; Cr, 13.63. C,4H,,CrOg ber.: C, 46.68; H, 3.36; Cr, 14.44%.
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