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PRELIMINARY COMMUNICATION

TRIMETHYLSILOXYMETHYLCARBEN-PENTACARBONYL-CHROM (0)

E. MOSER unp E. O. FISCHER
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule, Miinchen [ Deutschland)
(Eingegangen den 22. Dezember 1967)

Die chemischen Eigenschaften und die Struktur an nullwertige Ubergangs-
metalle stabil gebundener Carbene lassen sich bisher am besten mit der Annahme
einer Beteiligung freier Elektronenpaars eines Heteroatoms an der Auffiillung des
Elektronensextetts am Carbenkohlenstoff beschreiben’. Diese Hypothese konnte so-
wohl durch rontgenographische? als auch NMR-spektroskopische® Untersuchungen
gestiitzt werden.

Es erschien daher interessant, Substituenten am Heteroatom einzufiithren, die
mit dem Carbenkohlenstoff um die freien Elektronen konkurrieren kénnen. Es gelang

Cr(CO)s+LiCH,; — (CO);CrC(OLi)CH, (1)
(C0)sCsC(OLi)CH; +CISi(CHs); — (CO)sCrC[OSi(CHs);] CH; + LiCl(2)

uns, gemidB Reaktionen (1) und (2) Silicium mit seinen zur Ausbildung von d,—p,-
Bindungen bereiten 4-Orbitalen* an Sauerstoff zu binden. Reaktion (2) entspricht
formal der Darstellung von Essigsauretrimethylsilylester aus Natriumacetat und Tri-~
methylsilylchlorid®. Das orangefarbene Trimethylsiloxymethylcarben-pentacarbo-
nyl-chrom ist in L.osung nur wenig bestandig und zersetzt sich auch ir kristallisiertem
Zustand unter Stickstoff schon oberhalb 40°. Lésungen in Benzol und Pentan sind
bei Raumtemperatur einige Zeit haltbar, wihrend in Chloroform nach wenigen Mi-
nuten Entfirbung eintritt. Das 'H-NMR-Spektrum einer 10%igen Benzollosung
(Gewicht/Volumen) zeigt zwei Signale bei = 7.48 und © 0 gegen int. TMS; auf Grund
der relativen Intensititen ist das erste der CH;C-, das zweite der (CH;);Si-Gruppe
zuzuordnen. Im IR-Spektrum werden in Nujol/Hostaflon (KBr) Banden bei 2967 w
(2950), 2915 sh (2900), 2058 m (2058), 1984 s, 1948 vs (1940), 1912 sh, 1460 w (1450),
1418 w (1417), 1277 vs (1290), 1259 s (1257), 1100 s (1099), 975 m (975), 939 w (938),
847 s (847) und 765 m (769) cm™ ! beobachtet. In KBr tritt ferner bei 1057 cm ™! eine
Bande wechselnder Intensitit auf, die méglicherweise von einem Zersetzungsprodukt
stammen konnte. Pas Dipolmoment wurde in Cyclohexan bei 20° zu 5.2540.1 D
bestimmt. Der im Massenspektrum gefundene Molekiilpeak m/e=308 entspricht
der berechneten Summenformel. Das Zerfallsmuster ist dem anderer Ubergangs-
metall-Carben-Komplexe vergleichbar. Bei der Einwirkung von Ammoniak ent-
steht unter Abspaltung der Trimethylsiloxygruppe Aminomethylcarben-pentacar-
bonyl-chrom, analog der Umsetzung von Methoxymethylcarben-pentacarbonyl-
chrom mit Ammoniak®. Die durch Einfiihrung der Trimethylsiloxygruppe gegeniiber
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der Methoxyverbindung enorm gesteigerte Reaktivitit in Substitutionsreaktionen
mit Ammoniak und Aminen ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.

DARSTELLUNG

" Alle Arbeiten werden in trockener N,-Atmosphire durchgefiihrt. 1 g (ca. 4
mMol) (CO)sCrC(OLi)CH;’ wird in etwa 40 ml trockenem Ather geldst. Unter
Rithren werden 0.8 ml (CH3)3SiCl zugetropft. Dabei schligt die Farbe der Lésung
sofort von heligelb nach rotorange um. Nach 15 Min wird im Wasserstrahlvakuum
zur Trockne eingeengt. Der braungelbe Riickstand wird mit moglichst wenig Pentan
portionsweise behandelt, bis sich dieses nicht mehr fiarbt. Die Pentanlosung wird fil-
triert und langsam auf —40° gekiihit. Die abgeschiedenen Kristalle werden auf einer
G 3-Fritte gesammelt und im Hochvakuum getrocknet. Fiir weitere Synthesen ist
das so erhaltene Produkt rein genug. (Ausbeute 509, bezogen auf das eingesetzte
Lithiumsalz). Analysenreine Proben erhilt man durch langsame Hochvakuumsubli-
mation an einen Kiihlfinger bei Raumtemperatur unter Lichtausschiu. (Gef.: C,
38.78; H, 3.96; Cr, 16.61; Si, 10.10; Mol-Gew. massenspektroskopisch, 308. C,H; ,-
CrOgSi ber.: C, 38.96; H, 3.92; Cr, 16.87; Si, 9.11%; Mol.-Gew., 308.3)
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