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Hexacarbonylchrom, -molybdén oder -wolfram reagieren mit Triphenylsilyllithium und nachfol-
gend mit Alkylierungsmitteln wie Trimethyl- und Triethyloxonium-tetrafluoroborat oder Fluor-
sulfonsdure-methylester zu Pentacarbonyl[alkoxy(triphenylsilyl)carben]-Komplexen (CO)sMC-
(OR)Si(CgHs); (M = Cr, Mo, W; R = CH;, C,Hs) (1 ~6). Deren Aminolyse mit Dimethylamin
ergibt die Pentacarbonyl[dimethylamino(triphenylsilyl)carben]-Komplexe (CO)sMC[N(CH,),]-
Si(CsHj); (7—9). Eigenschaften und spektroskopische Untersuchungen der teils thermolabilen
Verbindungen werden beschrieben. Rontgenstrukturanalysen von (CO)sMC(OC,Hs)Si(CgHs)s
(M = Cr, Mo) beweisen fiir die M —Cg,p.,-Bindung sehr kurze Abstinde von 200 + 2 pm
(M = Cr) und 215 + 2pm (M = Mo).

Transition Metal Carbene Complexes, CV !

Pentacarbonyl{alkoxy(triphenylsilyl)carbene]- and Pentacarbonyl{dimethylamino(triphenylsilyl)-
carbenejchromium, -molybdenum, -tungsten

Hexacarbonylchromium, -molybdenum, or -tungsten react with triphenylsilyllithium and sub-
sequently with alkylating agents, e. g., trimethyl- and triethyloxonium tetrafluoroborate, or methyl
fluorosulfonate, to yield the pentacarbonyl[alkoxy(triphenylsilyljcarbene] complexes (CO)sMC-
(OR)Si(CgHs)s (M = Cr, Mo, W; R = CHj;, C,Hjs) (1 —6). Their aminolysis with dimethylamine
leads to the corresponding pentacarbonyl[dimethylamino(triphenylsilyl)carbene] complexes
(CO)sMC[N(CH,),]Si(C¢Hs)s (M = Cr, Mo, W) (7—9). Properties and spectroscopic inves-
tigations of the partly thermolabile compounds are reported. X-ray structurc analyses of
(CO)sMC(OC,H;)Si(CsHs); (M = Cr, Mo) prove the very short M —Cgupene bond lengths
of 200 + 2pm (M = Cr) and 215 + 2pm (M = Mo).

1 CIV. Mitteil.: E. O. Fischer, T. Selmayr und F.R. Kreifil, Monatsh. Chem., im Druck.
Chem. Ber. 110, 3467 — 3480 (1977).
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Mit der Synthese von (CO)sCrC(OC ;H5)Si(C,H 5)3 und (CO)sCrCf N(CH 3),; ]SHCeH )3
gelang es uns kiirzlich, Silicium als neues a-Heteroatom in den endstindigen Carben-
liganden von Ubergangsmetallcarbonylcarben-Komplexen einzufiihren ?. Wir bemiihten
uns seither im Rahmen vergleichender Studien iiber den EinfluB von Heteroatomen auf
die Bindungsverhiltnisse in solchen um die Darstellung und spektroskopische Unter-
suchung homologer Verbindungen von Molybdin und Wolfram.

Priiparative Ergebnisse

In Ubergangsmetallcarbonyl-Komplexen lieBen sich bisher neben Lithiumalkylen
und -arylen z. B. Lithiumethanolat ¥, Lithiumamide*~® und Lithiumdimethylphosphid "
erfolgreich an das Kohlenstoffatom eines CO-Liganden addieren; die entstandenen
Lithium-acylcarbonylmetallate waren dann mit Carbonium-Ionen in Carbenkomplexe
iiberfiihrbar. Die Anwendung des gleichen Reaktionsprinzips auf Hexacarbonylchrom,
-molybdin sowie -wolfram und Triphenylsilyllithium in Tetrahydrofuran mit nach-
folgender Alkylierung mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat in Methylenchlorid fiihrte
uns nun zu den roten Komplexen 1-3.

M
‘i JOC2Hg
Si(CgHs)a, #
M(CO)q 1) LiSi(CgHs)s, THF (CO)5M=C< 1lcr
2) [(C3H5)30][BF4], CH:Ch $i{CgHs) 3 Mo
| w

Bei der Darstellung der homologen Methoxy(triphenylsilyljcarben-Komplexe durch
Alkylierung der Lithiumsalze (CO)sMC(OLi)Si(CgHs)s (M = Cr, Mo, W) mit Trimethyl-
oxonium-tetrafluoroborat in Wasser, dem Pentan iiberschichtet war, lieBen sich nur im
Fall des Wolframs noch brauchbare Ausbeuten erzielen; (CO)sCrC{OCH;)Si(C¢Hs); (4)
fiel bereits nur mehr in Spuren an. Wesentlich bessere Ergebnisse lieferte hier die Ver-
wendung von Fluorsulfonsiure-methylester in Methylenchlorid.

M
- ,OCH 4 |Cr
1) LiSCgHs)3, THF 2 3
M(CO), iSi(Ce Hs)a, (CO)s M=
2) [(CH3)30)[BFa), HyO/Pentan Si(CgHs) Mo
oder 6175/3 6w

FSO3CH3, CH,Cly

Zur analysenreinen Gewinnung der Alkoxy(triphenylsilyl)carben-Komplexe 1—6
war zweimalige Sdulenchromatographie an Kieselgel bei tiefen Temperaturen erforderlich.
Die quantitative Abtrennung eines gelben Produkts von den roten Carbenkomplexen

2) E. O. Fischer, H. Hollfelder, F. R. Kreifl und W. Uedelhoven, J. Organomet. Chem. 113, C31
(1976).

¥ E. O. Fischer, K. Scherzer und F. R. Kreifl, J. Organomet. Chem. 118, C33 (1976).

4 E. 0. Fischer, F. R. Kreifll, E. Winkler und C. G. Kreiter, Chem. Ber. 105, 588 (1972).

) E. 0. Fischer und H. J. Kollmeier, Angew. Chem. 82, 325 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
9, 309 (1970).

8 E. Q. Fischer, E. Winkler, C.G. Kreiter, G. Huttner und B. Krieg, Angew. Chem. 83, 1021
(1971); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 10, 922 (1971).

T E. O. Fischer, F. R. Kreifl, C. G. Kreiter und E. W. Meineke, Chem. Ber. 105, 2558 (1972).
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konnte auch hierbei nicht erreicht werden. Es wurde schlieBlich durch mehrmaliges
fraktioniertes Umkristallisieren aus Pentan entfernt. Im Falle von 3 konnten aus der bei
der Chromatographie anfallenden dunkelroten Zone neben dem Carbenkomplex noch
hellgelbe Kristalle isoliert und aufgrund spektroskopischer und analytischer Daten als
Ethoxytriphenylsilan identifiziert werden.

Die Verbindungen 1—6 reagieren mit Dimethylamin in Ether bei —78°C zu den ent-
sprechenden Pentacarbonyl[dimethylamino(triphenylsilyl)carben]-Komplexen 7—9. Thre
Reinigung gelingt durch zweimaliges Umkristallisieren aus Ether/Pentan.

M
_LOR ther AN(CHah 7 lcr
(CO)sM=CL + HN(CHy); ———> (CO)M=C{__ 8 | o
Si(C6H5)3 - Sl(CeHs)a £
9 (W
1,26
Eigenschaften

Samtliche Komplexe 1—9 stellen diamagnetische, nur wenig luft- und feuchtigkeits-
empfindliche, orangerote (2), ziegelrote (4, 5), dunkelrote (1, 3, 6) oder gelbe (7—9) Kristalle
dar. Abhiingig vom Zentralmetall nimmt ihre Stabilitit sowohl in Losung als auch in
Substanz in der Reihenfolge Mo < Cr < W zu, am gleichen Zentralmetall findet man fiir
den Carben-Liganden etwa folgende Abstufung: C(OCH;)Si(C¢H;); = C(OC,H;)Si-
(CeHs); < C[N(CHj3),]Si(C¢Hs);. Wihrend die Komplexe von Wolfram (3, 6, 9) bei
Raumtemperatur stabil sind, kénnen die Chrom- (1, 4, 7) und Molybdidnverbindungen
(2, 5, 8) nur gekiihlt unter Stickstoff lingere Zeit unzersetzt gchandhabt werden.

Die Pentacarbonyl[alkoxy(triphenylsilyl)carben]-Komplexe 1—6 Idsen sich in unpo-
laren Losungsmitteln wie Pentan gut, in Benzol, Aceton, Methylenchlorid oder Tetra-
hydrofuran sehr gut. Die Pentacarbonyl[ dimethylamino(triphenylsilyljcarben]-Komplexe
79 dagegen sind in Pentan nur wenig, in Ether gut, in Benzol, Aceton oder Methylen-
chlorid sehr gut 16slich.

Spektroskopische Untersuchungen

a) IR-Spektren: Lage, Zahl und Intensitit der vCO-Absorptionen der Carbenkomplexe 1 -9
in n-Hexan (Tab. 1) stehen in Ubereinstimmung mit deren Pentacarbonyl-Struktur. Bei IR-spek-
troskopischen Untersuchungen an substituierten Metallcarbonyl-Komplexen wurde hiufig
gefunden, daB die Substituenten nidherungsweise als rotationssymmetrisch betrachtet werden
konnen und dann die lokale Symmetrie des Metallcarbonylgeriistes allein auf die CO-Bandenzahi
von EinfluB ist. Fiir die CO-Valenzschwingungen in quasioktaedrischen Komplexen M(CO)sL
sollte demnach die lokale C,,-Symmetrie der M(CO);-Gruppe bestimmend sein® . Es wiren
dann drei IR-aktive vCO-Banden zu erwarten, zwei der Rasse A, und eine doppelt entartete der
Rasse E. Hiufig wird auch die IR-inaktive B,-Schwingung infolge der niedrigeren Symmetric des
Gesamtkomplexes mit geringer Intensitit beobachtet. AuBerdem kann die Entartung der E-
Schwingung dadurch aufgehoben werden; es erscheinen zwei Banden!®~!2,

8 F. A. Cotton, A. D. Liehr und G. Wilkinson, I. Inorg. Nucl. Chem. 1, 175 (1955).
%) M. A. El-Sayed und H. D. Kaesz, ]. Mol. Spectrosc. 9, 310 (1962).

10 F_ A, Cotton, Inorg, Chem. 3, 702 (1964).

I I E. Orgel, Inorg. Chem. 1, 25 (1962).

12) F. A. Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Am. Chem. Soc. 84, 4432 (1962).
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Tab. 1. IR-Absorptionen der Carbenkomplexe (CO)sMC(X)Si(C¢Hs); im vCO-Bereich in
n-Hexan (in cm™ 1)

M X A? B, Al E, E,
1 Cr OC,H;4 2060 m 1986 w 1963 s 1946 vs
2 Mo OC,H; 2066 m 1984 w 1961 s 1946 vs 1942 sh
3 w OC,Hs 2066 m 1984 w 1955 s 1944 vs 1938 sh
4 Cr OCH,; 2060 m 1984 w 1963 s 1946 vs 1940 sh
5 Mo OCH, 2066 m 1992 m 1966 s 1951 vs 1943 sh
6 w OCH, 2068 m 1986 w 1959 s 1946 vs 1940 sh
7 Cr N(CHs), 2043 w 1965 vw 1929 s 1921 vs
8 Mo N(CH;), 2055 m 1969 vw 1924 sh 1932 vs
9 w N(CHa,); 2058 m 1964 w 1927 s 1919 vs

Bei den hier beschriebenen Triphenylsilylcarben-Komplexen findet man stets vier
CO-Valenzschwingungsbanden. Weiterhin zeigen die Verbindungen 2 —6 neben der sehr
intensiven E,-Absorption eine um 4-8cm™' tiefer gelegene, schwichere Schulter
(E,-Bande). Die lokale C,,-Symmetrie des Metallcarbonylgeriists gilt demnach nur noch
anndhernd.

Losungsspektren im vCO-Bereich geben neben Strukturinformationen auch interessante
Einblicke in die Bindungsverhiltnisse von Pentacarbonylcarben-Komplexen. Stellt man
die vCO-Absorptionen von z. B. 1 und 7 denen anderer Ethoxy- und Dimethylaminocar-
ben-Komplexe von Chrom gegeniiber, so 1dB8t sich speziell an Hand der ldngerwelligen
A,-Bande, die der Valenzschwingung der trans-stindigen CO-Gruppe entspricht, fiir das

o-Donor/n-Akzeptor-Verhiltnis der verschiedenen Carbenliganden folgende Abstufung
aufstellen:

C(OC,H4)Si(CsHs); < C(OC;H;5)CH; < C[N(CH;);JCH3 & C[N(CHa,),]Si(CsHs);
1963 cm™! 1961 cm ™! 1¥ 1930cm ' 14 1929 cm ™!

Im Vergleich zu dem Methylcarbenliganden in (CO)sCrC(OC,Hs)CH,; iibertrégt der
Triphenylsilylcarbenligand in 1 mit seinem etwas kleineren Donor/Akzeptor-Verhiltnis
weniger negative Ladung auf den Cr(CO)s—Rest. Dies bedeutet ein héheres Elektronen-
defizit am Carbenkohlenstoff von 1, das durch eine stirkere Cr— Ccypen~(d-p)n-Riick-
bindung reduziert wird.

Eine wichtige Rolle bei der Strukturaufklirung von Ethoxytriphenylsilan spielte das
IR-Spektrum im Bereich 500 —4000 cm~! (KBr). Oberhalb von 1425 cm™! werden keine
intensiven Absorptionen beobachtet, zwischen 1590 und 2920 cm™! treten keine Banden
auf. Es liegt demnach weder ein Ubergangsmetallcarbonyl-Komplex, noch eine Carbonyl-
gruppen enthaltende Verbindung vor. Die sehr starke Bande bei 1075 cm ™! liegt in dem
fiir Si—O-Valenzschwingungen offenkettiger, sauerstoffhaltiger Siliciumether cha-
rakteristischen Bereich von 1020—1090cm™' !'®, Bei den Carbenkomplexen 1—9 ist
dieser Bereich frei.

I3 E 0. Fischer und A. Maasbdl, J. Organomet. Chem. 12, P15 (1968).

14} £ Winkler, Dissertation, Techn. Univ. Miinchen 1971.

19 L.J. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, Dr. Dietrich Steinkopff
Verlag, Darmstadt 1966, und die dort zitierte Literatur.
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b) Das 'H-NMR-Spektrum der Alkoxy(triphenylsilyl)carben-Komplexe 1—-6 (Tab.2)
zeigt jeweils ein Multiplett flir die Phenylprotonen, zusitzlich fiir 1—3 ein Quartett und
ein Triplett, entsprechend der Ethoxygruppe bzw. fiir 4—6 ein Singulett, welches von der
Methoxygruppe herriihrt. Die OCH,- (1 —3) bzw. OCH,-Signale (4 — 6) treten im Vergleich
zu anderen Fthoxy- bzw. Methoxycarben-Komplexen bei auffallend tiefen Feldstarken
auf (vgl. z. B. (CO)sCrC(OC,Hs)CH,, 8(OCH,) = 4.52'¥; (CO)sCrC(OCH;)CH3,
S(OCH ;3) 15, trans = 4-89 und 4.39!9). Der daraus zu folgernde Elektronenmangel am
Carbenkohlenstoffatom spricht weder fiir einen induktiven Effekt der Triphenyisilylgruppe,
noch fiir eine partielle p,-d,-Bindung zwischen dem Carbenkohlenstoff und dem Silicium.

Im 'H-NMR-Spektrum der Dimethylamino(triphenylsilyl)carben-Komplexe 7-9
(Tab. 2) erhiilt man jeweils ein Multiplett fiir die aromatischen Protonen und zwei Singuletts
fir die N-Methylprotonen. Die hohe Rotationsbarriere um die Cg,pen — N-Bindung
fixiert die beiden N-CH;-Gruppen in verschiedener chemischer Umgebung; sie kénnen
beziiglich dieser Bindung in cis- oder in trans-Stellung zur Triphenylsilylgruppe angeordnet
sein und zeigen deshalb unterschiedliche 'H-NMR-Signale.

Das 'H-NMR-Spektrum von Ethoxytriphenylsilan in [Dg]Aceton bei 0°C (chemische
Verschiebungen 8, bezogen auf CD;COCHD, = 2.1) ergibt ein Multiplett fiir die Phenyl-
protonen bei § = 7.64, sowie ein Quartett bei § = 4.00 und ein Triplett bei § = 1.25 fiir
die Ethoxygruppe. Die relativen Intensititen verhalten sich wie 15:2:3.

Tab. 2. '"H-NMR-Spektren der Carbenkomplexe (CO)sMC(X)Si(C¢Hs)s in [Dg]Aceton bei
—30°C. Intensitdt und Multiplizitdt in Klammern. Chemische Verschiebungen 3, bez. auf
CD3COCHD, = 2.1

Verb. M X 8(CeHs)  5(OCH;) S(OCH,CHs) 3(OCH;) 8(N—CHs)y g

1 Cr OCHs  765(15m)  585(2q)  185(3%)

2 Mo OCH,  1759(15m)  554(2q)  183(3)

3 W  OCHs  737(15m)  538(2q 177031

4 C OCH, 7.53 (15m) 5.47 (35)

5 Mo OCH, 7.51 (15m) 5.30 (3s)

6 W OCH, 7.54 (15m) 5.15 (3s)

7 Cr N(CHy), 7.68(15m) ‘;:gg g:;
8 Mo N(CHy, 7.58(15m) ;‘:gg 83
9 W N(CHiy), 7.52(15m) ‘31}31(9) 83

c) 13C-NMR-Spektren: Die aus den 'H-NMR- und IR-Spektren gewonnenen Struktur-
vorstellungen stimmen mit den !3C-NMR-spektroskopischen Befunden iiberein. Diese
sollen an Hand von (CO);CrC(OCH,)Si(CsHs); (4), dem einfachsten Vertreter der
Reihe 1-6, diskutiert werden. Im protonenrauschentkoppelten Spektrum finden sich
insgesamt acht Signale. Diese lassen sich aufgrund ihrer relativen Intensitéten und des
nur teilweise protonenrauschentkoppelten Spektrums von 4 zuordnen. Das Carben-
Kohlenstoffatom wird mit & = 432.41 (Tab. 3) bei extrem tiefen Feldstirken beobachtet.

16) C. G. Kreiter und E. O. Fischer, Angew. Chem. 81, 780 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8,
761 (1969).
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Tab. 3. 13C-NMR-Spektren der Carbenkomplexe 1 -9 in [Dg]Aceton. Chemische Verschiebungen
8, relat. CD,COCD; = 206.5

MeB-
Verb. Ceurben  COuans COus  CsHs OCH, OCH3; OCH,CH; N-—CH,y, temp.
¢

1 43111 227.65 21675 137.67 8427 15.76 0
133.68
131.09
129.15

2 42432 217.61 20596 13735 8632 15.33 -20
133.25
130.87
128.93

3 39983 20769 198.30 137.89 87.29 15.55 10
134.90
131.31
129.36

4 43241 22732 21653 137.35 73.37 -10
133.35
130.98
128.93

5 42672 21729 20583 137.18 75.02 -20
133.14
130.71
128.69
6 40209 207.36 19798 137.56 76.18 10
(101.1)* (127.0)0 133.68
131.09
129.15
7 30500 22527 21783 137.02 58.38 0
135.73 57.94
130.77
129.04
8 30036 21578 20499 13692 59.89 -30
135.51 57.40
130.66
128.93
9 28590 20477 19927 13692 60.64 -20
135.62 5708
130.66
128.93

a) 11(183w_13C) il’l HZ.

Diese starke Entschirmung spricht, wie auch an anderen Beispielen gefunden '”, fiir eine
minimale bis fehlende elektronische Stabilisierung des Triphenylsilyl-Substituenten.
In diese Richtung deutet auch die starke paramagnetische Verschiebung der OCH,-
Gruppe mit 8 = 73.37. Beim vergleichbaren Methoxy(methyl)carben-Komplex findet man
nur § = 66.08'%. Die Signale der trans- und cis-stindigen Carbonylliganden erscheinen
im iiblichen Bereich, die Kohlenstoffatome der Triphenylsilylgruppe werden zwischen
I R. A. Andersen, A. L. Galyer und G. Wilkinson, Angew. Chem. 88, 692 (1976); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 15, 609 (1976).

18 C.G. Kreiter und V. Formacek, Angew. Chem. 84, 155 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11,
141 (1972).
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3 = 137 und 128 gefunden. Die Kernspinkopplungskonstante 'J(*#3W-'3C) bei 6 liegt
mit 101.1 Hz in dem fiir W=C-Bindungen bisher beobachteten Bereich!®.

Fiir die Aminocarben-Komplexe 7—9 findet man neun Resonanzen. Infolge der Um-
wandlung von z. B. 4 in 7 wird das Signal des Carbenkohlenstoffs um & = 127.41 diama-
gnetisch verschoben. Der schwicher elektronegative Stickstoff in 7 ist besser zur Ladungs-
iibertragung zum Carbenkohlenstoffatom hin geeignet als der stirker elektronegative
Sauerstoff in 4. Das Auftreten jeweils zweier N — CH,-Signale in 7—9 beruht auf dem
Vorliegen einer Z- und E-Form, welche in einem partiellen Doppelbindungscharakter der
Ccarben — N-Bindung begriindet sind.

d) Massenspektren: Der elektronenstoBinduzierte Abbau der Komplexe 1—6 soll
am Beispiel von (CO)sWC(OCH,)Si(CgH); (6) ndher diskutiert werden. Vom Molekiil-
Ion ausgehend finden sich primér zwei Zerfallsreihen:

1) Sukzessive Abspaltung der finf CO-Liganden, gefolgt von einer CHj-Radikal-
Eliminierung.

2) Abspaltung eines CH3-Radikals und anschlieBend ein stufenweiser Verlust der fiinf
Carbonylliganden.

Beide Reihen fiilhren zum Ion WC(O)Si(C¢H;)$. Die Ethoxycarbenkomplexe 1-—3
zerfielen analog 1) und ergaben ebenfalls das Ion MC(O)Si(CsH;)$. Der weitere Zerfall
beginnt mit einer erneuten CO-Abspaltung unter Bildung von MSi(C¢H;)?, welches dann
in M und Si(C¢H;)? zerfilit.

Die Aminocarbenkomplexe 7—9 beginnen mit einer sukzessiven Abspaltung aller
Carbonylliganden und eines CH3-Radikals. Das gebildete Fragment-Ion MC(NCH;)Si-
(CeH5)?® verliert ein CH;NC-Molekiil. Der weitere Zerfall erfolgt wie bei den Oxycarben-
Komplexen 1—6.

Zusitzlich beobachtet man bei 7—9 noch die Abspaltung eines CH;NCH,-Molekiils
aus dem Molekiil-lon:

—CHiNCH,
_—

MC[N(CH3;),]Si(CeHs)$ MC(H)Si(CgHs)§

Die oben diskutierten Zerfallsreihen konnten durch metastabile Peaks abgesichert
werden.

Dipolmomente an den Komplexen 6 und 9 zeigen eine gewisse Parallelitit mit den IR-
Spektren im vCO-Bereich. Demnach nimmt die Ladungsiibertragung vom Carbenliganden
zum W(CO)s-Rest hin in der Reihenfoige O < N zu und ergibt bei 9 im Vergleich zu 6
eine erhdhte Polarisierung zwischen den beiden Molekiilteilen, was im Ansteigen des
Dipolmoments von 3.4 + 0.1 (6) auf 6.1 + 0.1 Debye (9) (in Benzol, 20°C) zum Ausdruck
kommt.

Rontgenstrukturanalysen

Die Struktur der Carbenkomplexe 1—9 wurde am Beispiel von (CO)sCrC(OC,H;)Si(CsHs)s
(1) und (CO)sMoC(OC,H;)Si(CeHs); (2) durch Rontgenstrukturanalyse (Abb., Tab. 4, 5) bestitigt.
Beide Verbindungen kristallisieren isotyp in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca, mit
folgenden Zellparametern:

19 F. H. Kéhler, H.J. Kalder und E. O. Fischer, J. Organomet. Chem. 113, 11 (1976).
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a = 2429(2), b = 1138(1), ¢ = 1807(2) pm; Z = 8; V = 5001(6) x 10° pm?; d,., = 1.3dg cm™3,
dy., = 1.3518)gcm ™3

b) Molybdin-Komplex 2
a = 2450(2), b = 1135(1), ¢ = 1832(2) pm; Z = 8; V = 5100(6) x 10° pm>; d,., = 143 gcm™3,
dy.. = 1.439(8) gcm ™2

Die Strukturbestimmungen von 1 und 2 erfolgten konventioneli (1: R, = 0.079, 806 unabhingige
Reflexe, I = 30; 2: R, = 0070, 1062 unabhingige Reflexe, I > 30; Messung: Syntex P2,,
AMo-ka = 71.069 pm; Losung: Syntex XTL).

OCyH
(€O Mo=c? 278
€ “SilCgig)y

O=H

Abb.: Molekiilstruktur von Pentacarbonyl[ethoxy(triphenylsilyl)carben]molybdin (M = Mo) (2)
bzw. -chrom (M = Cr) (1)

Die pseudooktaedrischen Komplexe 1 und 2 enthalten den Carbenliganden
C(OC,H;)Si(CgHs)s. Das Carbenkohlenstoffatom liegt mit seinen drei Substituenten
M, Si und O6 annihernd in einer Ebene (max. Abweichung 0.9 pm fiir 1 bzw. 3.5 pm fiir 2).
Der Carbenrest beeinfluBt die Lage der dquatorialen CO-Gruppen deutlich. Die Ebene
M, Ccarbens O6, Si der Carbengruppierung teilt den Winkel zwischen zwei dquatorialen
CO-Gruppen unsymmetrisch (M, Ceurpens C1/M, Ciarpens Si: 37.3° (1) und 36.9° (2)); die
CO-Gruppen C101 und C505 weichen der damit verbundenen erhdhten sterischen
Belastung durch den Carbenrest aus (C1MCq,pen : 96.2(9)° (1) bzw. 96.3(7)° (2), C5SMCryrpen:
94.3(8)° (1) baw. 92.4(6)° (2)). Das Metallatom weicht von der besten Ebene der dquatorialen
Carbonyl-Kohlenstoffatome um 7.5 pm (1) bzw. 9.0 pm (2) in Richtung auf das Carben-
kohlenstoffatom ab.

Die mittleren M — Co-Abstinde liegen mit 186(2) pm (1) bzw. 203(2) pm (2) im iiblichen
Lingenbereich 2. Der Cr— Cg,,ven-Abstand (200(2) pm) in 1 liegt am unteren Ende des
bisher fiir Cr— Cearpen-Bindungen beobachteten Langenbereichs 2%,

Fiir die Mo — Ceypen-Bindung (215(2) pm) in 2 fehlen bislang direkte Vergleichswerte,
jedoch ist auch diese Bindungslinge nur um 9 pm linger als der M — Co-Abstand in

20 G. Huttner und H. Lorenz, Chem. Ber. 108, 1864 (1975).
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Mo(CO)s (206.3 pm3"; vgl. 1 mit Cr(CO)s: Cr—Cqo 190.9 pm2?Y), Die kurzen Bin-
dungsabstinde deuten eine starke n-Wechselwirkung zwischen Metall- und Carbenkohlen-
stoffatom an.

Nach den '3C-NMR-Messungen sollte das Carben-Kohlenstoffatom ein hohes Elek-
tronendefizit aufweisen; eine mogliche Erkldarung hierfiur kénnte in einem Elektronen-
abzug durch n-Wechselwirkung mit den leeren d-Orbitalen des Siliciums gesehen werden,
die als bindende Wechselwirkung zu einer Ce,,pen — Si-Abstandsverkiirzung fiihrten miiBte.

“Die strukturanalytischen Ergebnisse widersprechen dieser Auffassung: Die Cearpen—Si-
Abstinde sind mit 200(2) pr}l (1) bzw. 194(2) pm (2) sogar ldnger als die C—Si-Bindungen

Tab. 4. Atomparameter: Lageparameter, isotrope und anisotrope Temperaturfaktoren von

1 und 2*% c)
1) Atom x/a y/b z/c B

Cr 0.0755(1) 0.2011(3) 0.2047(2)

Si 0.1532(2) 0.2263(5) 0.3733(3)

C1 0.002(1) 0.231(2) 0.212(1) 7.2(6)
o1 —0.046(1) 0.247(1) 0.210(1) 8.1(4)
C2 0.060(1) 0.039(2) 0.191(1) 6.2(6)
02 0.051(1) -0.057(1) 0.175(1) 7.44)
C3 0.091(1) 0.357(2) 0.220(1) 6.1(6)
03 0.098(1) 0.460(1) 0.229(1) 5.8(4)
C4 0.063(1) 0.238(2) 0.108(1) 5.6(6)
04 0.052(1) 0.262(1) 0.047(1) 6.3(4)
Cs 0.150(1) 0.170(2) 0.178(1) 3.4(5)
05 0.193(1) 0.147(1) 0.153(1) 4.6(3)
C6 0.088(1) 0.177(2) 0.313(1) 4.3(5)
06 0.058(1) 0.130(1) 0.367(1) 5.1(3)
C61 0.004(1) 0.072(2) 0.355(1) 7.3(7)
C62 —0.028(1) 0.107(3) 0.413(2) 10.8(9)
C71 0.219(1) 0.255(2) 0.320(1) 2.8(5)
C72 0.226(1) 0.358(2) 0.282(1) 3.4(5)
C73 0.278(1) 0.369(2) 0.241(1) 4.2(5)
C74 0.320(1) 0.284(2) 0.242(1) 4.9(5)
C75 0.313(1) 0.185(2) 0.287(1) 5.7(5)
C76 0.260(1) 0.166(2) 0.325(1) 4.8(6)
C81 0.132(1) 0.366(2) 0.418(1) 3.4(5)
Cs2 0.080(1) 0.410(2) 0.411(1) 49(5)
C83 0.066(1) 0.516(2) 0.445(1) 5.7(6)
C84 0.102(1) 0.577(2) 0.485(1) 5.9(6)
C85 0.159(1) 0.540(2) 0.495(1) 5.7(6)
C86 0.174(1) 0.434(2) 0.453(1) 5.9(6)
C91 0.164(1) 0.103(1) 0.444(1) 2.5(4)
C92 0.183(1) 0.131(2) 0.515(1) 4.4(5)
C93 0.193(1) 0.033(2) 0.565(1) 5.7(6)
C94 0.186(1) -0.079(2) 0.542(1) 4.6(5)
C95 0.169(1) ~0.107(2) 0.471(1) 5.9(6)
C96 0.158(1) -0.011(2) 0.420(1) 3.9(5)

Atom By, B, B, By, By B,

Cr 3.2(2) 3.2(2) 3.8(1) 0.3(2) —-0.1(Q2) —0.5(2)
Si 2.5(3) 2.8(3) 3.3(3) —-0.2(3) 0.4(3) 0.0(3)

240 § P Arnesen und H. M. Seip, Acta Chem. Scand. 20, 2711 (1966).
22 A. Whitaker und J. W. Jeffery, Acta Crystallogr. 23, 977 (1967).
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Tab. 4 (Fortsetzung)

2) Atom x/a y/b z/c B
Mo 0.0756(1) 0.1970(1) 0.2079(1)
Si 0.1527(2) 0.2222(4) 0.3803(3)
Ci1 —0.007(1) 0222(2) 0.218(1) 5.6(5)
o1 —0.051(1) 0.242(1) 0.213(1) 8.7(4)
2 0.060(1) 0.025(2) 0.186(1) 4.6(5)
02 0.050(1) —0.070(1) 0.169(1) 6.9(4)
C3 0.091(1) 0.368(1) 0.226(1) 4.0(5)
03 0.097(1) 0.469(1) 0.234(1) 5.7(4)
ca 0.061(1) 0.239(2) 0.101(1) - 5.4(5)
04 0.050(1) 0.269(1) 0.045(1) 5.3(3)
Cs 0.154(1) 0.165(1) 0.180(1) 3.4(4)
05 0.197(1) 0.144(1) 0.156(1) 4.5(3)
06 0.0608(5) 0.1177(10) 0.3744(6) 4.703)
C61 0.007(1) 0.059(2) 0.358(1) 6.5(6)
C62 —0.031(1) 0.105(2) 0.411(1) 10.1(8)
cé 0.091(1) 0.168(1) 0.322(1) 2.8(4)
cn 0.219(1) 0.247(1) 0.326(1) 2.0(4)
cn2 0.225(1) 0.350(1) 0.288(1) 36(4)
c73 0.274(1) 0.367(2) 0.249(1) 3.8(4)
C74 0.315(1) 0.286(1) 0.249(1) 4.5(4)
c71s 0.307(1) 0.185(2) 0.291(1) 5.0(4)
C76 0.259(1) 0.163(1) 0.331(1) 3.9(4)
Cs1 0.131(1) 0.362(1) 0.422(1) 2.4(4)
cs2 0.080(1) 0.410(1) 0.417(1) 3.7(4)
C83 0.067(1) 0.519(2) 0.448(1) 43(5)
C84 0.103(1) 0.579(2) 0.487(1) 4.5(5)
85 0.158(1) 0.541(2) 0.494(1) 6.0(5)
c86 0.172(1) 0.430(2) 0.458(1) 4.0(9)
C91 0.165(1) 0.101(1) 0.449(1) 2.5(4)
C92 0.181(1) 0.129(2) 0.519(1) 4.2(4)
C93 0.192(1) 0.037(2) 0.570(1) 6.3(6)
C94 0.187(1) —0078(2) 0.546(1) 5.3(5)
C95 0.173(1) —0.113(2) 0.479(1) 5.7(5)
C96 0.162(1) —~0.015(2) 0.427(1) 4.0(4)
Atom B B,, Bs, B, Bis Bz,
Mo 3.5(1) 4.0(1) 3.4(1) 0.1(1) —03(1) —02(1)
Si 1.6(4) 3.0(3) 3.002) 0.2(2) —0.00) 0.2(2)

® Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten der letzten
Dezimalstelle.

» Temperaturfaktoren x 10* in pm2.

©) Die Temperaturfaktoren sind definiert durch den Ausdruck: T = exp| —}(h%a*2B,; + k2b*?B,,
+ [2c*2Byy + 2hka*b*B,, + 2hla*c*B,; + klb*c*B,3)}.

in Si(CH}), (189 pm)??. Einen Ausweg aus diesem Widerspruch bietet dic Annahme, daB
die d-Orbitale des Siliciums zwar iiber eine n-Wechselwirkung Ladung aufnehmen, daB
diese jedoch nicht bindend sondern eher antibindend ist.

Das Elektronendefizit des Carbenkohlenstoffatoms wird demnach auBer durch die
n-Wechselwirkung mit dem Metall nur noch durch die n-Bindung mit dem C,H;O-

23) W. F. Sheehan und V. Schomaker, J. Am. Chem. Soc. 74, 3956 (1952).



1977 Ubergangsmetall-Carben-K omplexe, CV 3477

Substituenten ausgeglichen: Die Ogc,u, —Ccarven-Bindungslidngen betragen 133(2) pm
in 1 bzw. 135(2) pm in 2 und weisen damit auf einen deutlichen Mehrfachbindungsanteil
hin.

Tab. 5. Die wichtigsten innermolekularen Abstdnde und Winkel der Carbenkomplexe 1 und 2

Atome fl\bstand (pn;) Atome . Winkel (°) )
M-C1 182(2) 205(2) C6—-M-C4 174.5(8) 175.3(7)
M-C2 190(2) 203(2) C6—-M-C1 96.2(9) 96.3(7)
M-C3 184(2) 201(2) C6—-M-C2 91.6(8) 94.47)
M-C4 182(2) 204(2) C6—-M-C3 87.2(9) 87.3(6)
M-C5 191(2) 202(2) C6—-M-Cs5 94.3(8) 92.4(6)
M-Cé6 200(2) 215(2)
C6-06 133(2) 135(2) C4-M-C1 82(1) 83.6(8)
C6-Si 200(2) 194(2) C4—-M-C2 93.7(9) 90.3(8)
C4-M-C3 87.6(9) 88.0(7)
C4—-M-C5 87.4(8) 87.9(7)
M-C6—-06 133(1) 131(1)
M-C6-—Si 128(1) 129.0(8)

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, sowie der BASF
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, fiir wertvolle Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Arbeitsweise und spektroskopische Messungen: Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft
und Feuchtigkeit in Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren getrocknet
(Na, CaH,, P,O;) und N,-gesittigt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Fa. Merck,
Darmstadt) wurde bei Raumtemp. i. Hochvak. von Sauerstoff befreit und unter Stickstoff aufbe-
wahrt. Die Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren in N,-Atmosphire ermittelt
und sind unkorrigiert. Die angegebenen Ausbeuten sind nicht optimiert.

IR-Spektren: Die Aufnahmen im vCO-Bereich wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer,
Modell 21, durchgefiihrt (LiF-Optik). Daneben wurden im Bereich 500—-4000cm ! Spektren an
einem Beckman-Spektrometer IR 10 (zwischcn NaCl-Fenstern) vermessen. — 'H-NMR-Spektren:
Es wurden 10—20proz Ldsungen an einem Jeol C 60 HL-Geriit untersucht. — '*C-NMR-
Spektren: Die Puls-Fourier-Transform-!*C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-Multikern-
Spektrometer HFX-90 bei 22.63 MHz mit Zusatz fiir Tieftemperaturmessungen an gesittigten
Losungen aufgenommen. — Massenspektren: Atlas CH 4 Massenspektrometer, Ionenquelle TO 4,
50 eV, Ofenschiffchen.

Darstellung der Triphenylsilylcarben-Komplexe: Die beiden Komplexe (CO)sCrC(OC,H)
Si(C4Hs)s (1) und (CO)sCrC[N(CHs;),]Si(CsHs)s (7) wurden bereits frither beschrieben 2.

1. Pentacarbonyl![ethoxy(triphenylsilyl)carben]molybdin (2): Eine Losung von ca. 3.20g
(12.2 mmol) Triphenylsilyllithium 2% in 40 ml THF wird bei —78°C langsam unter kriftigem
Riihren in einen 1-1-Rundkolben zu 2.60 g (10 mmol) Mo(CO), in 400 ml THF getropft. Hierbei
nimmt die Reaktionslosung einen dunkelgriinen Farbton an. Man riihrt noch 1h bei —10°C
und entfernt dann das Losungsmittel bei dieser Temp. i. Hochvak. Der Riickstand wird zur Alky-
lierung bei —50°C in 50 ml CH,Cl, aufgenommen und unter Riihren mit einer Losung von 1.9 g
(10 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat >*) in 20 m! CH,Cl, versetzt. Dabei geht die dunkel-

2% M. V. George, D. J. Peterson und H. Gilman, J. Am. Chem. Soc. 82, 403 (1960).
251 H. Meerwein, G. Hinz, P. Hofmann, E. Kronig und E. Pfeil, J. Prakt. Chem. 147, 257 (1937).

231*
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griine Farbe rasch in eine rotbraune iiber. Man riihrt noch $h bei —10°C und engt i. Hochvak.
zur Trockene ein. Der Riickstand wird solange bei —10°C mit Pentan extrahiert, bis die Extrakte
nicht mehr rot gefirbt sind. Sie werden sofort auf eine mit Kieselgel gefiillte, kithlbare Sdule (! =
50 cm, & = 2.5cm, —30°C) gebracht. Nun wird solange in Pentan chromatographiert, bis die
rote Zone in der Sdulenmitte angekommen ist. Die in der dariiber befindlichen Kieselgelschicht
festgehaltenen gelben und braunen Produkte werden mit dieser entfernt und der Carbenkomplex
mit Pentan/CH,Cl, (1: 1) eluiert. Man engt i. Hochvak. bei — 10°C zur Trockene ein und chromato-
graphiert erneut bei —30°C in Pentan/CH,Cl, (10:1) auf Kieselge! (kiihlbare Siule, | = 50cm,
& = 2.5cm). Die rote Zone wird aufgefangen und i. Hochvak. bei —10°C vom LGsungsmittel
befreit. Man kristallisiert dreimal langsam aus Pentan um, trennt ein dabei zuerst ausfallendes,
gelbes Produkt jeweils ab und trocknet die orangeroten Kristalle 2 d bei —30°C i. Hochvak.;
Ausb. 700 mg (12.6%, bez. auf Mo(CO),), Schmp. 77— 79 °C.

MoC,;¢H,,06Si (552.5) Ber. Mo 17.37 C 56.53 H 3.65 Si5.08
Gef. Mo 17.35 C 5695 H 3.72 Si5.10
Molmasse 554 (MS, bez. auf *®Mo)

2. Pentacarbonyl{ethoxy(triphenylsilyl)carben Jwolfram (3): Entsprechend 1. werden ca. 3.2 g
(12.2 mmol) Triphenylsilyllithium in 40 ml THF mit 3.52g (10 mmol) W(CO)¢ in 400 ml THF
bei —78°C umgesetzt. Hierbei nimmt die Reaktionslosung eine dunkelrote Farbe an. Man riihrt
noch 3 h bei Raumtemp. und zieht dann das THF i Hochvak. ab. Die Alkylierung erfolgt wie in
1. mit 1.9g (10mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat2®, wobei Farbaufhellung eintritt.
Zur vollstindigen Umsetzung riihrt man noch 4 h bei Raumtemp., entfernt das L&sungsmittel
i. Hochvak., extrahiert den Riickstand mit Pentan und chromatographiert die vereinigten Extrakte
wie bei 1., jedoch bei —10°C. Die dunkelrote Zone des Carbenkomplexes wird aufgefangen und
i. Hochvak. zur Trockene eingeengt. Durch langsame, fraktionierte Kristallisation aus Pentan
gelingt die Abtrennung schon ausgebildeter, dunkelroter Kristalle des gesuchten Carbenkomplexes
von einem blaBgelben Produkt. Sie werden schlieBlich 1 d bei 0°C i. Hochvak. getrocknet. Ausb.
980 mg (15.4%, bez. auf W(CO),), Schmp. 93°C.

WC,6H,006Si (640.4) Ber. W 28.71 C48.77 H 3.15 Si4.39
Gef. W 2840 C48.82 H 3.24 Si3.70
Molmasse 640 (MS, bez. auf '#4W)

Das obige, bei der fraktionierten Kristallisation aus Pentan in groBen, blaBgelben Kristallen
anfallende Produkt, nimlich Ethoxytriphenylsilan, wird 1 d bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet.
Ausb. ca. 400 mg, Schmp. 61°C.

C10H,008i (304.5) Ber. C 78.90 H 6.62 Si9.23
: Gef. C78.61 H6.53 Si9.05 Molmasse 304 (MS)

3. Pentacarbonyl{methoxy(triphenylsilyl)carben Jchrom (4): Entsprechend 1. werdcn ca. 3.2g
(12.2 mmol) Triphenylsilyllithium mit 2.2 g (10 mmol) Cr(CO), umgesetzt. Hierbei nimmt die
Reaktionslésung einen intensiv roten Farbton an. Man riihrt noch 1 h bei —10°C und zieht dann
das THF bei dieser Temp. i. Hochvak. ab.

3a) Methylierung mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat: Das rohe Lithiumsalz wird in 50 ml
Wasser geldst,'mit ca. 200 ml Pentan iiberschichtet und durch portionsweise Zugabe von Trimethyl-
oxonium-tetrafluoroborat > bis zur schwach sauren Reaktion der wiBrigen Phase zum Carben-
komplex methyliert. Dieser wird mit Pentan extrahiert, durch Filtration iiber eine mit wasserfreiem
Na,SO, beschichtete D 3-Fritte getrocknet und zur Reinigung auf eine mit Kieselgel gefiillte,
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kiihlbare Saule (I = 50 cm, & = 2.5 cm, —25°C) gebracht. Die weitere Aufarpeitung erfolgt wie bei
1. Man erhilt ziegelrote Kristalle, die 2 d bei —20°C i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 90 mg
(1.8%, bez. auf Cr(CO)s), Schmp. 80—81°C.

CrC,sH,06Si (494.5) Ber. Cr 10.52 C 60.72 H 3.67 Si 5.68
Gef. Cr10.13 C 60.78 H 3.68 Si 5.10
Molmasse 494 (MS, bez. auf *2Cr)

3b) Methylierung mit Fluorsulfonsiure-methylester: Das rohe Lithiumsalz wird bei —50°C
in 50 ml CH,Cl, aufgenommen und unter Riihren mit 1.4 g (12.2 mmol) FSO;CH, versetzt.
Man riihrt noch § h bei 0°C weiter und engt bei —10°C i. Hochvak. zur Trockene ein. Der rot-
braune Riickstand wird in m&glichst wenig CH,Cl; aufgenommen und mit CH,Cl, iiber eine mit
Kieselgel gefiillte, kithlbare D3-Fritte (! = 10cm, & = 3 cm, —30°C) filtriert. Das Filtrat wird
bei —10°C i. Hochvak. auf ca. 20 ml eingeengt und auf eine mit Kieselgel gefiillte, kiihlbare Sdule
(I = 50cm, & = 2.5 cm, —25°C) gebracht. Nun wird solange in Pentan/CH,Cl, (10:1) chromato-
graphiert, bis die rote Zone im unteren Drittel der Siule angekommen ist. Die in der dariiber
befindlichen Kieselgelschicht festgehaltenen gelben und braunen Produkte werden mit dieser
entfernt und der Carbenkomplex mit CH,Cl, eluiert. Man zieht das Losungsmittel bei —10°C
i. Hochvak. ab und kristallisiert viermal langsam aus Pentan um, wobei ein zuerst ausfallendes,
gelbes Produkt jeweils abgetrennt wird. SchlieBlich trocknet man noch 2d bei —20°C i. Hochvak.
Ziegelrote Kristalle. Ausb. 0.80 g (16.2%, bez. auf Cr(CO)¢), Schmp. 81°C.

CrC,sH,50¢Si (494.5) Ber. Cr10.52 C 60.72 H 3.67 Si 5.68
Gef. Cr10.36 C60.89 H 3.65 Si5.15

4. Pentacarbonyl[methoxy(triphenylsilyl)carben]molybddn (5): Wie in 1. werden ca. 3.2g
(12.2 mmol) Triphenylsilyllithium ¥ mit 2.6 g (10 mmol) Mo(CO) zur Reaktion gebracht. Das’
rohe Lithiumsalz wird entsprechend 3b) mit 1.4 g (12.2 mmol) FSO,CH, methyliert und der ent-
standene Carbenkomplex analog aufgearbeitet; die Chromatographie erfolgt jedoch bei —30°C.
Man erhilt ziegelrote Kristalle, die 2d bei —30°C i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 1.1 g
(20.1%, bez. auf Mo(CO)g), Schmp. 89—-92°C.

MoC,sH,30Si (538.5) Ber. Mo 17.82 C 55.77 H 3.37 Si 5.22
Gef. Mo 17.62 C 55.95 H 3.46 Si5.00
Molmasse 540 (MS, bez. auf **Mo)

5. Pentacarbonyl{methoxy(triphenylsilyl)carben]wolfram (6): Wie in 2. werden ca. 3.2g
(12.2 mmol) Triphenylsilyllithium 24 mit 3.52 g (10 mmol) W(CO), zur Reaktion gebracht. Das
rohe Lithiumsalz wird entsprechend 3a) mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat 23 methyliert
und der entstandene Carbenkomplex analog aufgearbeitet; die Chromatographie erfolgt jedoch
bei —10°C. Man erhilt dunkelrote Kristalle, die 1d bei 0°C i. Hochvak. getrocknet werden.
Ausb. 900 mg (14.4%, bez. auf W(CO)g), Schmp. 99 —100°C.

WC,sH,506Si (626.4) Ber. W 29.35 C 47.94 H 290 Si4.48

Gef. W 29.60 C47.96 H 292 Si4.20
Molmasse 626 (MS, bez. auf 84W)

6. Pentacarbonyl{dimethylamino( triphenylsilyl)carben]molybdin (8): 830 mg (1.5 mmol) 2 in
40 ml Ether werden bei — 78 °C unter Riihren mit 0.3 ml (4.6 mmol) Dimethylamin versetzt. Dabei
erfolgt rascher Farbumschlag nach gelb. Nach beendeter Reaktion engt man bei — 30°C i. Hochvak.
zur Trockene ein, kristallisiert den Riickstand dreimal bei —78°C aus Ether/Pentan (1:10) um,
wischt ihn mit Pentan von —100°C und trocknet 2 d bei —30°C i. Hochvak. Gelbes Kristallpulver,
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das sich beim Erwirmen iiber ca. 70°C ohne Schmelzen unter Schwarzfirbung zersetzt. Ausb.
700 mg (84.6%, bez. auf 2).
MoC,H,;;NO,Si (551.5) Ber. Mo 17.40 C 56.63 H 3.84 N 2.54 Si5.09
Gef. M0 1698 C 56.96 H 3.96 N 2.20 Si 5.00
Molmasse 553 (MS, bez. auf °®Mo)

7. Pentacarbonyl[dimethylamino(triphenylsilyl)carben Jwolfram (9): Entsprechend 6. werden
630 mg (1.0 mmol) 6 in 30 ml Ether mit 0.3 ml (4.6 mmol) Dimethylamin umgesetzt. Die weitere
Aufarbeitung erfolgt wie in 6. Gelbes Kristallpulver, das sich beim Erwidrmen iiber ca. 130°C unter
Schwarzfarbung verdndert und dann bei 139 — 141 °C schmilzt. Ausb. 580 mg (90.5%, bez. auf 6).

WC,sH,NO,Si (639.4) Ber. W 28.75 C 4884 H 331 N 2.19 Si4.39
Gef. W 28.10 C49.10 H 3.46 N 2.04 Si 390
Molmasse 639 (MS, bez. auf 184W)

[543/76]



