
c31 

Journal of Organometallic Chemistry. 113 (1976) C31--C31 
Q Elsevier Sequoia .S.A., Lausanne - Printed in The NethmIands 

Preliminary communication 

ijSERGANGSMETALL--CARBEN-KOMPLEXE 

XCII*. TRIPHENYLSILYLATHOXYCARBEN-PENTACARBONYL-CHROM 
UND TRIPHENYLSILYLDI1\lETHYL~lINOCARBEN-PENTACARBONYL 
CHROM, ZWEI NEUARTIGE CARBEN-KOMPLEXE 

ERNST OTTO FISCHER*. HELblUT HOLLFELDER. FRIEDRICH ROLAND KREISSL 

und WOLFGANG UEDELHOVEN 

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Uniuersitat. Mtinchen {Deutschland) 

(Eingegangen den 15. April 19i6) 

In Ubergangsmetallcarbonylcarben-Komplexen der 6. Nebengruppe des 
Periodensystems iiessen sich bisher Sauerstoff [ 2--11, Schwefel [ 51, Selen f 61, 
Stickstoff [3.7-g], Phosphor [a], Chlor [S J und Fluor [9] als Heteroatome 
in a-§tellung zum Carbenkohlenstoffatom einfiihren. In der vierten Haupt- 
gruppe fehlten noch alle Elemente unterhalb des Kohlenstoffs. Fur die Dar- 
stellung von Silylcr.--hen-Komplexen als ersten derartigen Ver tretern bot sich 
die Umsetzung von S;l;yllithiumverbindungen mit Hexacarbonylen der 6. 
Nebengruppe, gefolgt von einer Alkylierung, an. Wir sezten deshalb in einer 

Zweistufenreaktion Chromhexacarbonyl mit Triphenylsilyllithium in Tetra- 
hydrofuran und Triathyloxonium-tetrafluoroborat in Methylenchlorid urn 
und konnten Triphenylsilyl$ithosycarben-pentacarbonyl-chrom (I) isolieren. 

I reagiert mit Dimethylamin in Ather bei -78°C zu Triphenylsilyldimethyl- 
aminocarben-pentacarbonyl-chrom (II). 
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Die beiden Triphenylsilylcarben-Komplexe stellen nur wenig luft- und 
feuchtigkeitsempfindliche, dunkelrote (I) bzw. gelbe (II), diamagnetische 
Kristalle dar, die sich bei Raumtemperatur in Aceton-Losung langsam zer- 

sXCI. hfitteilung siehe Ret 1. 
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setzen. In unpolaren I.asungsmitteln wie Pentan ist I gut, II nur wenig 16slich. 
Pagegen l&en sie sich in Benzol, Aceton oder Tetrahydrofuran sehr gut. Die 
spektroskopischen Daten der beiden Verbindungen sind in den Tabellen 1 bis 
3 angegeben. 

TABELLE 1 

I-a-ABSORPTIONEN DER CZARBEN-KDMPLEXE I UND II IM r<CO)-BEREICH IP; n-HEXAS 

~._%-z~~-.. _. ._.. __~_.. _.. _._ ___...~_ __.. _.._.. _~ .__-.___._ ..~ .._...... - . __~_..______..___..__~~__.___- 

* B, a: E 
.-. __. -. .._- - ___... -_ _. .__ ..- -_._ ___ 

1 2060 m 1963 s 1946 vs 

II 2043 w 1965 b-w 1929 I 1921 ss 
-. . . . . . ._.~_ ..~. ~._._.._____. _~. ___..._____.____..~-. -.___.____.____ _.___ _.____ . .._ ___.__.._ ._-- ..-.-. - 

Bei der Zuordnung der IR-Absorptionen im v(CO)-Bereich (Tabeile 1) wurde 
fiir die Komplexe eine quasioktaedrische Struktur und damit C,,-Symmetrie 
fti die Cr(CO), -Gruppe angenommen. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von I in Aceton-d, (Tabelle 2) zeigt ein Quartett 
und ein Triplett, entsprechend der xthoxygruppe, sowie ein Multiplett, welches 
von den Phenylprotonen herriihrt. Kiihlt man diese L&sung ab, so beginnen 
sich die Signale der :&thoxygruppe ab ~-70°C sukzessive zu verbreitern, wie 

dies bereits fiir andere :.thoxycarben-Komplexe beschrieben wurde [3,4] _ 
Im ‘H-NMR-Spektrum von II in Aceton-d, (Tabelle 2) treten ein Multiplett 
fiu die Phenylprotonen und zwei Singuletts entsprechend den beiden N-CH3 - 

Gruppen auf. 

TABELLE 2 

‘H-NMR-SPERTREN DER CARBES-KOMPLEXE I UL*‘D II IN ACETON 4,. 

Multiplizirir und Intemitiit in Klammem. Chcmische Verschitbungen in vpm. her. auf inc. TMS. 
. ~----.___I_-..-~. 

NC, _H, ) d tocg, 1 6 (OCH, CH, ) 6(N-CH, J&. Mcstemperatur 

tmns (33 
-----___.--_. __ .___.. ~.__._.__. ._ --.--..-- --- ~--- ---.- - --..-.-.---------.-.- 
I 7.65 (M. 15) 5.85 (4.2) 1.85 cl?. 3) -30 
11 5.70 <M, 15) 4.55 (5.3) -40 

3.60 (S. 3) 
___ -- -__- _ ..-. ..- ~- --~---. _~. ---~-------.------------ - - _____-- 

Die protonen-rauschentkoppelten i3C-NMR-Spektren der beiden Komplexe 
(Tabelie 3) zeigen jeweils ein stark entschirmtes Signal fiir den Carbenkohlenstoff; 
die grosse chemische Verschiebung von 431.11 ppm nach niederen Feldem 
bei I deutet auf einen hohen Elektronenmangei am Carbenkohlenstoffatom him 
Die fiinf CO-Liganden treten entsprechend ihren cis- und trans_Positionen in 
zwei Signalen auf. Fiir die Phenylgruppen werden die emarteten vier SignaIe 
gefunden. Weiterhin beobachtet man fi.ir I zwei Signale bei 6 84.27 und 15.76 
ppm, die im protonen-teilentkoppelten Spektrum in ein Triplett und in ein 
Quart&t aufspalten, und der &hoxygruppe zugeordnet werden. Im 13C-NMR- 
Spektrum von II (Tabelle 3) liefert die Dimethylaminogruppe zwei eng bei- 
einanderiiegende Signale bei 6 57.94 und 58.38 ppm entsprechend den beiden 
Rotationsisomeren beziiglich der Cc,,b,,-N-Bindung. 

In den Massenspektren der beiden Komplexe I und II erscheinen neben den 
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TABELLE 3 

“C-.“;MR-SPEKTREN DER CARBEN-KOMPLEXE I UND II BEI O’C IN ACETOXd,. 

Chemische Verschiebungen in PP~. her. auf CD,COCD, = 206.5 ppm. 
----- __. -_~ -.-_.. _._.-- .-....-- __..__. _ . . ._ _ ..~__ -. 

=CiXben =orrr;tm =ocis GH, OCH, O&Z:CH, N-CH, 
-.-_.___ __ -__ ~____ 

I 431.x1 22i.65 216.?5 137.67 8.~27 15.76 

133.68 

131.09 
3 

129-15 

Ii 305.00 2'25.2i 217.83 137.02 58.38 

135.73 57.94 

130.;': 

129.04 
_c---... - -. .___...~..._- _.... __ _ __ ._. . ..__.___._.___ . __ 

Molekulionen (CO), CrL’ (L = Carben-Ligand) erwartungsgemass such die 

durch sukzessive CO-,Abspaltung eneugten Fragmente (CO)+,CrL mit 
x = 2-5 (I) bzw. x = l-5 (Ii). 

Praparative Vorschrift 

Xlle Umsetzungen wurden unter Schutzgas ( N2 ) ausgefuhrt. 

Eine Losung von ca. 3.2g (12.2 mMol) Triphenylsilyllithium ilO] in 40 ml 
THF wird bei -- r8”C 

(10 mhiol) Cr(CO), in 600 ml THF getropft. Hierbei nimmt die 
Reaktionslosung einen intensiv roten Farbton an. Man nihrt noch 1 Std. bei 
Raumtemperatur und zieht dann das THF am Hochvakuum ab. Der teils 
olige. teils kristalline Ruckstand wird zur Alkylierung bei -50°C in 50 ml 
CH, Cl: aufgenommen und unter Riihren mit einer Lijsung von 1.9g (10 mMo1) 
Triathyloxonium-tetrafluoroborat [II] in 20 ml CH2 Cl, versetzt. Dabei geht 
die grelle. rote Farbe rasch in eine dunkelrote uber. Man ruhrt noch li2 Std. bei 
Raumtemperatur and zieht das Losungsmittel am Hochvakuum ab. Der rot- 
braune Rtickstand wird solange bei Raumtemperatur mit Pentan extrahiert, 
bis die Extrakte nur noch schwach dunkelrot gefarbt sind. Sie werden sofort 
uber eine D3-Fritte filtriert und zur Reinigung auf eine mit Kieseigel (Fa. 
Merck, Darmstadt) gefullte, kuhlbare Saule (L 50 cm, Q 2.5 cm, -40°C) 
gebracht. Nun wird solange bei -40°C in Pentan chromatographiert, bis eine 
schwach violett gefslrbte Zone abgetrennt ist; die den Carben-Komplex ent- 
haltende, dunkelrote Zone wandert dabei nur sehr langsam. Dann verwendet 
man Pentan/CHz CIZ (1O:l) als Laufmittel. Die dunkelrote Zone wird aufge- 
fangen und am Hochvakuum zur Trockene eingeengt. Man kristallisiert 
dreimai aus Pentan urn und trocknet die Substanz 2 Tage bei -30°C am Hoch- 
vakuum. Rotes Kristallpulver. Ausbeute: 350 mg (6.9% bez. auf Cr(CO),) _ 
Schmp.: 76-77°C (Gef.: C, 61.64; H, 4.26; Cr, 9.79; Si, 5.00; Mol.-Gew. 
massenspektrometr-, 508; Mol.-Gew. osmometr. in Benz01 bei +25”C, 511. 
C25H2&r06 Si ber.: C, 61-41; H, 3.96; Cr, 10.23; Si, 5.52%; Mol.-Gew., 508.52). 
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600 mg (1.2 mMo1) Triphenylsilylathoxycarben-pentacarbonyl-chrom in 
30 ml &her werden bei -- I S’C unter Ruhren mit 0.3 ml (4.6 mMo1) Dimethyl- 
arnin versetzt. Dabei erfolgt rascher Farbumschlag nach orangegelb. Man ruhrt 
noch l/2 Std. bei -30°C und engt bei dieser Temperatur am Hochvakuum zur 
Trockene ein Der Ruckstsnd wird zweimal b& -78°C aus &her!Pentan 
umkristallisiert. mit Pentan von -lW=C gewaschen und 2 Tage bei -30’C am 
Hochsakuum getrocknet. Gelbes Kristallpulver. Ausbeute: 540 mg (89% bez. 
auf Triphenylsilyl~thosycarben-pent.acarbonyl-chrom)_ (Gef.: C, 61-36; H, 
4.09: Cr. 9.9i; N, 2.78; Si, 5.30; Mol.-Gew. massenspektrometr., 507; Mol.- 
Gew. osmometr. in Benz01 bei +25”C, 511. CZ6HZICrNOS Si ber.: C, 61.53; 
H, 4.17: Cr. 10.24; N1 2.76; Si, 5.53%; Mol.-Gew., 507.55). 
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