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Die Titelverbindung 4 reagiert mit etherischer Lithiumbromid-Losung unter Spaltung der Si -0- 
Bindung, 13C- und 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen sowie eine Rontgenstruktur- 
analyse zeigen, daB sowohl in Losung als auch im festen Zustand das zentrale SiliciumAtom von 4 
durch Wechselwirkung mit dem Sauerstoff-Atom des Furyl-Restes eine verxrrt trigonal-bi- 
pyramidale Konfiguration aufweist. Die Si - 0-Bindung im Carben-Liganden ist stark aufge- 
weitet. 

Pentacarbonyl{furyl(tris(trimethylsilyl)siloxy]carbene}chromium(O) : 
A Carbene Complex with Remarkable Chemical and Structural Properties 

The title compound 4 reacts with an ethereal solution of lithium bromide by cleavage of the Si - 0 
bond. I3C and "Si NMR spectroscopic investigations as well as an X-ray structure determination 
show the central Si atom of 4 to have a distorted trigonal-bipyramidal configuration by interaction 
with the oxygen atom of the fury1 moiety both in solution and in crystalline state. The Si-0 
bond within the carbene ligand is strongly lengthened. 

(Trimethylsi1oxy)organylcarben-Komplexe (CO),MC(R)OSi(CH,), (1) [Darstellung 
s. G1. (l)] und (A1koxy)organylcarben-Komplexe (CO),MC(R)O Alkyl unterscheiden 
sich in grundlegender Weise in ihrem Reaktionsverhalten gegenuber Nucleophilen '). 

Verglichen wurden bisher die Umsetzungen mit Alkoholen, Alkoholaten, Aminen und 
Lithiumorganylen. Dabei erfolgt bei Alkoxycarben-Komplexen Addition des Nucleophils 
an den Carben-Kohlenstoff (woran sich Folgereaktionen anschlieDen konnen), bei 
Siloxycarben-Komplexen fast ausschlieDlich Spaltung der Si - 0-Bindung. 

M = Cr, W ;  R = Alkyl, Ary l  

Da Siloxycarben-Komplexe interessante Ausgangsverbindungen sowohl zur Dar- 
stellung neuer metallorganischer als auch siliciumorganischer Verbindungen sind, haben 
wir versucht, weitere Erkenntnisse uber die Natur und das Verhalten der Si - 0-Bindung 
in Siloxycarben-Komplexen m gewinnen. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 
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Priiparative Ergebnisse 
Setzt man analog GI. (1) Lithium-pentacarbony1(2-furoyl)chromat (2a) mit Tris(tri- 

methylsily1)chlor- oder -bromsilan (3) in Ether im Verhaltnis 1 : 1 um [Gl. (31, beobachtet 
man zwar eine sofortige Rotfarbung des Reaktionsgemisches, im IR-Spektrum ist jedoch 
zu erkennen, daD der gewunschte Carben-Komplex 4 nur zu einem kleinen Prozentsatz 
gebildet wird. Das Verhaltnis von Lithium-acylat 2a zu Carben-Komplex 4 andert sich 
nach wenigen Minuten nicht mehr und 1aDt sich nur durch Zugabe eines uberschusses 
an 3 zugunsten von 4 verschieben. 

Suspendiert man dagegen das Tetramethylammonium-acylat 2b in Pentan und setzt 
dann mit einer aquimolaren Menge an Bromsilan 3 um [Gl. (3)], erhalt man quantitative 
Ausbeuten an rohem Carben-Komplex 4. 

.OSi[Si(CH,h], + LiBr 
Li + [(CH3),Si],SiBr (CO&Cr-C: (2) 

C4H3O 

2a  3 4 

Offensichtlich liegt bei der Umsetzung der Acylate 2a und 2b eine Gleichgewichts- 
reaktion vor, bei der man bei Verwendung des Lithium-acylats 2a wegen der relativ guten 
Loslichkeit von LiBr in Ether nur durch Erhohung der Konzentration an 3 einen befriedi- 
genden Umsatz von 2a erreicht. Im Falle der G1. (3) dagegen wird die Riickreaktion wegen 
der schlechten Loslichkeit von Tetramethylammoniumbromid in Pentan verhindert. 

Die Einstellung des Gleichgewichtes (2) erreicht man auch, wenn man eine Losung des 
Carben-Komplexes 4 in Ether mit einer aquimolaren Menge an Lithiumbromid versetzt. 
Mit einem UberschuD an Lithiumbromid wird 2a vollstandig zuruckgebildet. Die Nu- 
cleophilie des Bromid-Ions ist also ausreichend, um die Si - 0-Bindung im Carben- 
Komplex 4 zu spalten, eine Reaktion, die bei Trimethylsiloxy-carbn-Komplexen 1 mit 
Halogenid-Ionen nicht beobachtet wurde. 

Spektroskopische Ergebnisse 
Im Massenspektrum von 4 treten neben den Signalen des Molekul-Ions bei m/e = 534 

und der durch stufenweise Abspaltung der CO-Liganden verursachten, fur Metall- 
carbonyl-Komplexe typischen Ionen [M - n CO]' 3, (n = 1,2,4,5; [M - 3 CO]' 
wird nicht beobachtet) auch das Ion des freien Carben-Liganden (m/e = 342) sowie 
[Si(SiMe,),]+ (m/e = 247) und [SiMe,]+ (m/e = 73, 100%) auf. Auf welcher Stufe des 
Fragmentierungsprozesses die siliciumhaltigen Ionen abgespalten werden, laBt sich nicht 
eindeutig feststellen. 

Die im vco- Bereich des IR-Spektrums auftretenden Banden, besonders die A:-Bande, 
sind gegeniiber (CO)&rC(furyl)OC2H5 (5)4) bzw. (CO),CrC(f~ryl)0!3i(CH~)~ (la)') 
(s. Tab. 1) nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Das a-Donor-/n-Acceptor-Ver- 
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haltnis des Carben-Liganden wachst also vom Ethoxy- iiber den Trimethylsiloxy- zum 
Tris(trimethylsily1)siloxy-carben-Komplex an. Geht man von der Annahme aus, daD der 
Beitrag des Furyl-Restes m elektronischen Stabilisierung des Carben-Kohlenstoffs 
bei allen drei Komplexen ungefahr gleich ist, dann sollte die Verschiebung der IR-Banden 
im Tris(trimethylsily1)siloxy-carben-Komplex 4 gegenuber dem Trimethylsilyl-carben- 
Komplex auf eine Schwachung der Si - 0-Bindung zuruckzufuhren sein. 

Tab. 1 .  Spektroskopische Daten von (CO),CrC(C4H30)0Si[Si(CH3)3]3 (4). verghchen mit 
(CO)sCrC(C4H30)OSi(CH3)3 (1 a)') und (CO)SCrC(C,H30)OC,H, (5)4) 

IR-Daren") A: A: E 

5 2065 (s) 1995 (w) 1965 (s) 1050 (vs) 
l a  2058 (m) 1961 (s) 1947 (vs) 
4 2055 (m) 1956 (s) 1946 (vs) 

'H-NMR-Datenb*"' 6(H 14) (d, 1)  6(H 12) (d, 1 )  6(H 13) (dd, 1) 6(Si-CH3) (s) 

5 
l a  
4 

8.19 7.19 6.78 - 

8.32 7.94 7.04 0.46 
8.29 7.44 6.91 0.22 

3C- N MR-Daten ') 
6(C 1 )  6(C 4) 6(C 2,3 ,5 ,6)  6(C 1 1  - 14) 6(CH,) 

lad)  320.0 226.4 218.7 164.0; 147.3') 1.8 
4 3 14.9 226.2 219.2 162.8 (C 11)  0.5 (C 31 -33, 

147.7 (C 14) C41-43) 
136.2 (C 12)y' 0.3 (C 21 -23) 
117.2 (C 13)8) 

"Si-NMR-Darenb*') 
6(Si 1 )  6(Si 2) 6(Si 3,4) 

4 31.4 - 16.6 - 13.3 

a) v(C0)-Bereich in cm-'; gelost in Pentan bzw. Hexan. 
b, Gelost in [D,]Aceton; 'H-NMR: bei 0°C gemessen rel. Solvens, umgerechnet rel. TMS. "Si: 

c ,  Zuordnung der Atome siehe Abb. Die Nummern der H-Atome entsprechen denen der jeweiligen 

d, Gelost in [D8]Toluol. 
e, Nicht alle Signale beobachtet. 

y, Zuordnung versuchsweise in Analogie zu 2-Furancarbaldehyd '). 

bei 0°C gemessen re]. int. (CH,),SiOSi(CH3)3 mit 6(*'Si) = -6.9, umgerechnet rel. TMS. 

C-Atome. 

Gelost in [DB]THF; bei - 39.6"C gemessen rel. Solvens, umgerechnet rel. TMS. 

Das 'H-NMR-Spektrum reiht 4 zwanglos in die Gruppe der Furylcarben-Komplexe 
ein; das geht aus dem Vergleich mit l a  und 5 (s. Tab. 1) hervor. Ungewohnliche Ergebnisse 
liefern jedoch die 13C- und 29Si-NMR-Spektroskopie. Wie Tab. 1 zeigt, wird neben den 
erwarteten 13C-Signalen bei -40°C eine meite Resonanz im Si-CH,-Bereich erhalten. 
Die Intensitaten beider Signale verhalten sich wie 2: 1; bei Raumtemperatur findet man 
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nur ein Signal. Die 6(Si-CH3) sind stark vom Losungsmittel abhangig: verglichen mit 
den in Tab. 1 angegebenen Werten ist in [D,]Aceton bei -28°C die Reihenfolge der 
Signale vertauscht: 6 = -0.8 fur C21-23 und 6 = -1.0 fur C31-33 und C41-43. 
Ein unabhangiger Beweis fur die Nicht-Aquivalenz der Si - CH3-Gruppen ergibt sich 
durch Zahl und Intensitat der Signale im ”Si-NMR-Spektrum (s. Tab. 1). Vergleicht man 
6(Si 1) rnit den Verschiebungen in Me3SiOCOCHC12, 6(Si) = 30.25), Me,SiOEt, 6(Si) = 

13S6), und Ph,MeSiOEt, 6(Si) = -3.8’), dann liegt 6(Sil) bei erstaunlich niedrigem 
Feld. Der Carben-Rest iibt auf S ( 0 S i )  offenbar einen ahnlichen Effekt wie ein stark 
elektronegativer organischer Rest aus. 

Die Nicht-Aquivalem der Silylgruppen laDt sich mit einer gehinderten Rotation sowohl 
um die Bindung CCarben - 0 als auch 0 - Si verstehen. Als Hinderungsgrund bietet sich 
der Furyl-Rest an, dessen Rotation um die Bindung zum Carben-Kohlenstoff folglich 
ebenfalls blockiert sein sollte. 

Geht man davon aus, daJ3 durch die Starrheit des Systems das Sauerstoff-Atom des 
Furyl-Restes in raumliche Nahe zum zentralen Silicium-Atom gelangt, dann sollte eine 
annahernde Fiinffach-Koordination dieses Silicium-Atoms vorliegen. ZUI Klarung der 
im Zusammenhang mit Reaktivitat und spektroskopischen Befunden aufgeworfenen 
strukturellen Fragen haben wir eine Rontgenstrukturanalyse von 4 durchgefuhrt. 

Diskussion der Molekiilstruktur 

geben. 
Die Atomparameter von 4 sind in Tab. 2, Abstande und Winkel in Tab. 3 wiederge- 

Abb.: Molekiilstruktur von 4. Die Wasserstoff-Atorne wurden der besseren ubersichtlichkeit 
halber nicht eingezeichnet (Zeichenprogramrn PLOT9 ”)) 
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Tab. 2. Atomparameter von 4. Der Temperaturfaktor T ist gegeben durch: 
T =  exp[- f (Bllh2a*’  + Bz2kZb*’ + B3312c*2 + 2Bl,hka*b* + 2B13hZu*c* + 2BZ3klb*c*)J; 

Bij in lo4 pmZ 

At- 
HI2 
HI 3 
HI4 
8211 
H212 
m13 
8221 
a222 

~ 

11223 
11231 
8232 
8233 
a311 
a312 
a313 
~321 
H322 
H323 
A331 
H332 
a333 
H411 
H412 
H413 
8421 
a422 
H423 
8431 
H432 
8433 

x/a 
0.28563 
0.09373 
0.173m 
0.72W 
0.61 509 
0.80570 
1.04287 
1.00146 
1.09768 
0.81607 
0.93168 
0.73s 
0.78403 
0.66970 
0.85624 
0.82205 
0.92006 
0.95680 
0.47680 
0.39736 
0.53284 
0.28810 
0.11555 
0.27298 
0.40070 
0.22446 
0.39399 
0.15537 
0.14818 
0.02469 

Jb 
0.€4584 
0.36898 
0.29755 
1.05561 
0.95161 
1.07260 
0.92056 
1.03784 
1.05699 
0.703% 
0.86017 
0.77488 
0.50055 
0.5€4@ 
0.66652 
0.52317 
0.50659 
0.65915 
0.31037 
0.30’745 
0.26398 
0.74970 
0.66227 
0.79829 
0.72577 
0.57682 
0.57903 
0.37959 
0.3yIW 
0.39091 

./C 

0.43184 
0.42777 
0.32504 
0.10072 
0.02735 
0.02799 
0.22521 
0.22882 
0.16348 
0.06432 
0.02659 
4.00696 
0.41006 
0.40176 
0.38839 
0.17700 
0.26511 
0.2293 
0.1%01 
0.26% 
0.28681 
0.17W 
0.11293 
0.08277 
-0.021 53 
-0.woea 
-0.01045 
0.18030 
0.09714 
0.10075 

B 
3.5 
3.5 
3.5 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 

- 

02 
02 
c3 
03 
c4 
04 
c5 
05 
C6 
06 
c1 
c11 
c12 
C13 
C14 
0?5 
01 
Sil 
812 
c21 
022 
023 
Si3 
c31 
C 32 
c33 
8i4 
C41 
C42 

B2) 
-0.14[4> 

Atom B,l 022 833 012 ’13 
Dr >.a(>) 1.76(5) 2.33(61 1.06141 0.86C41 

C43 3.5(4) 2.9(4) 5.4(5) 0.5(3) -0.2(4) 0.1(4) 
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Tab. 3. Intramolekulare Abstande und Winkel in 4. In Klammern die Standardabweichungen 

Abst*.de ( in  pa) Winks1 ( in ') 

C r  - C2 

c r  - c3 

C r  - c4 
C r  - c5 

C F  - C6 

c2 - 02 

C3 - 03 

w-04  

C5 - 05 
C6 - 06 

cr - c1 
c1 - c11 

c11- c12 

C12- Cl3 

Cl3- C 1 4  

C14-  015 

015- c11 

c1 - 01 

01 - Sil  

Si l -  Si2 

Si l -  Si3 

Sll-  si4 

190.0 ( 8 )  

189.4 (11) 

189.8 ( 9) 

188.3 ( S) 

191.0 (11) 

114.0 (10) 

114.1 (14) 

115.0 (10) 

114.0 (12) 

113.3 (14) 

203.3 ( 7) 
145.4 (10) 

136.7 (12) 
140.9 (11) 

133.3 (13) 

136.5 (10) 

138.5 (11) 

132.1 ( 9) 

174.2 ( 5) 

236.1 ( 3)  
236.6 ( 3) 
236.3 ( 3) 

614 (Kit ta l )  187 

cr - c1 - 01 

Cr - c1 - c11 
CII- CI - m 
c1 - 01 - S i l  

01 - Sil-  512 

01 - Sll-  s i 3  

01 - 611- si4 

512- 811- Si3 

512- Si l -  Si4 

si3- Si l -  s14 

015- 811- Si2 

015- 811- Si3 

015- Si l -  Si4 

015- a i l -  01 

119.2 ( 5) 

125.5 ( 5) 

115.3 ( 6 )  

143.8 ( 5) 

99.4 ( 2) 

107.1 ( 2) 

106.6 ( 2) 

112.0 ( 1)  

107.7 ( 1) 

121.7 ( 1)  

1w.4 ( 2) 

75.3 ( 1)  

77.8 ( 1)  
65.0 ( 2) 

Das Chrom-Atom ist in 4 nahem ideal oktaedrisch koordiniert. Mit Ausnahme von 
C6, das etwas zum Carben-Liganden hin verbogen ist, weichen die Winkel zwischen 
benachbarten Kohlenstoff-Atomen um maximal 1.5" von 90" ab. Zwischen den Cr - Cco- 
und C - 0-Bindungslangen der axialen CO-Gruppe und denen der aquatorialen CO- 
Gruppen besteht kein signifikanter Unterschied. 

Die in Komplexen des Typs (CO),CrC(OAlkyl)R '-I3) gefundenen Cr-CCubcn- und 
CCarben-O-Abstande werden auch in 4 beobachtet (203.3 bzw. 132.1 pm). Die sich daraus 
sowie aus der Feststellung, daD die den Carben-Kohlenstoff umgebenden Atome (Cr, 
0 1, C 11) mit diesem in einer Ebene liegen (im folgenden ,,Ebene I" genannt), ergebenden 
bindungstheoretischen Vorstellungen uber die Natur der Metall-Carbenkohlenstoff- 
Bindung wurden bereits an anderer Stelle ausfuhrlich diskutiert 14). In 4 sind die Winkel 
mischen der Ebene 1 und der aus den Atomen des Furylringes (Ebene 2) bzw. der aus 
den Atomen 0 1, Si 1, Si 2 und C 23 (Ebene 3) definierten besten Ebene mit 5" bzw. 4" 
sehr klein. Auch die Lagen der ubrigen Nichtwasserstoff-Atome des Carben-Liganden 
sind derart, daI3 dieser annahernde Spiegelsymmetrie besitzt. Ebene 1 schlieot mit den 
beiden Oktaeder-Ebenen aus Cr, C 1, C 3, C 4 und C 6 bm. Cr, C 1, C 2, C 4 und C 5 
Winkel von 51" bzw. 39" ein; Carben-Rest und CO-Gruppen stehen also etwa auf Lucke. 

Der kleine Winkel mischen den Ebenen I und 2 sowie die cis-Anordnung der Atome 0 
und X (X = O,N,S) beziiglich der Bindung CC.rbca-CFuvl wurde bereits fruher fur 
Furyl-carben-Komplexe des Chroms(0) anhand spektroskopischer Untersuchungen 
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A B 

postuliert ') und der Resonanzform B ein wesentlicher Beitrag zugesprochen. Obwohl 
der Carben-Kohlenstoff in Carben-Komplexen im allgemeinen als sp2-hybridisiert 
betrachtet wird, sind die Winkel zwischen den an den Carben-Kohlenstoff gebundenen 
Atomen oft stark von 120" verschieden (wenngleich ihre Summe stets ungefahr 360" 
betragt) 9- "I. Die beste Annaherung an eine ideale sp2-Hybridisierung wird dann er- 
reicht, wenn beide organischen Substituenten in p,-p,-Wechselwirkung mit dem Carben- 
Kohlenstoff treten konnen, wie etwa in (CO)SCrC(OC2Hs) - C = C - C6H5 ' '). Die in 4 
gefundenen, nicht stark von 120" abweichenden Bindungswinkel am Carben-Kohlenstoff 
konnten neben dem kleinen Winkel zwischen den Ebenen 1 und 2 ein weiterer Hinweis 
darauf sein, daD der Furyl-Rest in p,-p,-Wechselwirkung mit dem Carben-Kohlenstoff 
tritt. Gegen eine starke Beteiligung der mesomeren Grenzform B sprechen allerdings die 
Bindungslangen innerhalb des Furyl-Ringes, wenngleich wegen der hohen Standard- 
abweichungen keine exakten Aussagen moglich sind. 

Bei der Diskussion struktureller Details von 4 darf nicht aul3er acht gelassen werden, 
daB eine klare Unterscheidung zwischen elektronischen und sterischen Effekten wegen 
des sterisch anspruchsvollen Tris(trimethylsily1)siloxy-Restes nicht moglich ist. So 
konnte durch die kleinen Winkel mischen den Ebenen 1,2 und 3 auch lediglich ein Mini- 
mum sterischer Hinderung mischen den beiden Substituenten am Carben-Kohlenstoff 
erreicht werden. 

Der Abstand zwischen dem Sauerstoff-Atom 0 15 des Furyl-Restes und Si 1 in 4 
(292 pm) ist urn 42 pm kurzer als die Summe der van der Waals-Radien von Sauerstoff 
und Silicium "I. Diese Beobachtung deutet auf eine Wechselwirkung mischen den beiden 
Atomen hin. Als Folge davon ist das Koordinations-Tetraeder um Si 1 (s. Winkel in Tab. 3) 
in Richtung einer trigonal-bipyramidalen Konfiguration verzerrt, mit 0 15 und Si 2 
als axialen und 0 1, Si 3 sowie Si 4 als aquatorialen Substituenten. Aufgrund der NMR- 
spektroskopisch beobachteten Nichtaquivalenz der SiMe,-Gruppen ist anzunehmen, 
daB diese Konfiguration auch in Losung beibehalten wird. Sie erinnert an die ausfuhrlich 
untersuchte Eigenschaft von sauerstoff-haltigen Zinn(1V)-Verbindungen, durch Aus- 
bildung von Sauerstoff-Brucken eine trigonal-bipyramidale Konfiguration am Zinn zu 
erreichen 16* "I. Bei Silicium-Verbindungen wird dies seltener beobachtet "- '*), 

Der Winkel von 143.8" am Sauerstoff-Atom 0 1 ist fur Carben-Komplexe ungewohn- 
lich groB. Er betragt bei Alkoxy(organy1)carben-Komplexen gewohnlich etwa 120". 
Ein solcher Winkel an 0 1 hatte jedoch bei 4 einen 0 15-Si 1-Abstand von ca. 220pm 
zur Folge, wenn man voraussetd, daB alle ubrigen Winkel und alle Bindungslangen zwi- 
schen Si 1, 0 1, C 1, C 11 und 0 15 gleich blieben. Nach Uberlegungen von Glidewell'" 
betragt der minimale (nichtbindende) Si . . .O-Kontaktabstand ca. 270 pm, der bei einem 
Winkel von 120" an 0 1 weit unterschritten ware. Bei einem Abstand von 270pm mi- 
schen Si l und 0 15, also dem minimalen Kontaktabstand, wurde unter den gleichen 
Voraussetzungen wie zuvor der Winkel an 0 1 ca. 136" betragen, also nicht wesentlich 
weniger als der gefundene Winkel. 
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Die alternative Moglichkeit, mr Erklarung des groBen Winkels an 0 1 einen hohen 
pcharakter  der freien Elektronenpaare am Sauerstoff a m e h m e n ,  erscheint uns weniger 
wahrscheinlich. In solchen Fallen wird gewohnlich (aber nicht notwendigerweise) eine 
erhohte p,-p,-Wechselwirkung zwischen Silicium und Sauerstoff beobachtet, erkennbar 
an einer Si-O-Abstandsverkiirzung'*) (s. aber Lit.20)). Dies ist bei 4 nicht der Fall. 
Es wird im Gegenteil ein sehr langer Si-0-Abstand von 174.2pm gefunden, der an- 
nahernd gleich der Summe der nach Schornaker und Stevenson ") korrigierten Radien 
(1 76 pm) ist. Dieser theoretische Einfachbindungs-Abstand wird in Verbindungen mit 
tetravalentem Silicium durch d,-piWechselwirkungen gewohnlich a d  160 - 165 pm 
verkurzt, in einem Trimethylsilylester wurde ein Si - 0-Abstand von 169.4 pm beob- 
achtet "). Auch in Verbindungen rnit pentavalentem Silicium wurden fur aquatoriale 
Si - 0-Bindungen Langen von 164 - 167 pm, maximal 170 pm 23) gefunden. 

Die ungewohnliche Reaktivitat des Carben-Komplexes 4 legt den Schld nahe, daD 
eine Si - 0-Einfachbindung vorliegt, die nicht durch Mehrfachbindungsanteile verstarkt 
ist, wobei die Frage offen bleibt, ob die Verlangerung der Si-0-Bindung gegeniiber 
ublichen Werten a d  elektronische Einflusse zuruckzufiihren oder ebenfalls sterisch 
bedingt ist. 

Mit durchschnittlich 236.3 pm sind die Si - Si-Bindungslangen in 4 ebenso lang wie in 
Si(SiMe,), (236.1 pm) 24). Die bei metallgebundenen Tris(trimethylsi1yl)silyl-Resten 2 5 *  26) 

gefundene Verlangerung des Si - Si-Abstandes infolge von Wechselwirkungen mit den 
Metall-CO-Liganden wird demnach in 4 nicht beobachtet. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. 0. Fischer, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad 
Godesberg, sowie der BASFAktiengesellschaft, Ludwigshafen, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Geriite: NMR-Spektrometer Jeol JNM-C-60 HL; IR-Spektrophotometer Perkin-Elmer, Mo- 

dell 21 (LiF-Optik); NMR-Spektrometer Bruker HX 90/15 mit Zusatz fur Tieftemperaturmes- 
sungen; Diffraktometer Synthex P21 (Mo-K.-Strahlung, Graphit-Monochromator, k = 71.069 
pm) rnit Kuhleinrichtung LT-1 (MeBtemp. - 30°C); Rechner Syntex-XTL mit Programmpaket, 
Zeichenprogramm PLOTQ) "I. 

Pentacarbonyl{ furyl[tris(trimethylsilyl)silo~y]carben}chrom/O) (4): Alle Arbeiten wurden unter 
N, durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren uber Na getrocknet und rnit N2 gesattigt. 

1.6 g (3.33 mmol) [N(CH3),][(CO),CrC(0)C,H30] (2b),' werden in 200 ml Pentan unter 
Ruhren suspendiert. Zu der auf -20°C gekuhlten Suspension wird eine Losung von 1.06 g (3.25 
mmol) [(CH3),Si13SiBr2") (3) in 50 ml Pentan getropft. Das sich allmahlich dunkelrot farbende 
Gemisch wird 22 h bei -20°C geruhrt. Nach Filtration uber eine gekuhlte G3-Fritte wird die 
Pentan-Losung auf 50 ml eingeengt und der Carben-Komplex 4 durch langeres Stehenlassen 
bei - 78 "C ausgefallt. Nach Dekantieren der uberstehenden Losung wird 4 nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Pentan bei - 10°C und Trocknen bei O'C i. Hochvak. in Form dunkelroter 
Schuppen erhalten; Ausb. 1.02 g (57% analysenreines 4, bezogen auf2b). 

CrC19H3007Si4 (534.8) Ber. Cr 9.72 C 42.67 H 5.65 Si 21.01 
Gef. Cr 9.85 C 42.93 H 5.77 Si 21.50 Molmasse 534 (MS) 

Umsetzung oon 4 rnit Lithiumbromid: Zu einer Losung von 80 mg (0.15 mmol) 4 in 30 ml Ether 
werden 13 mg (0.15 mmol) gut getrocknetes Lithiumbromid gegeben. Das Gemisch wird 1 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Ein anschlieoend aufgenommenes IR-Spektrum im v,,-Bereich zeigt die 
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Banden sowohl von 4 als auch von 2a4’. (Das lntensitatsverhaltnis der Banden ist dann das gleiche 
wie bei der Umsetzung aquimolarer Mengen von 2a mit 3.) 

Nach Zugabe weiterer 50 mg LiBr und Riihren des Gemisches iiber Nacht lassen sich im IR- 
Spektrum keine Banden von 4 mehr feststellen. Das Lithium-acylat 2 a  laDt sich in der ublichen 
Weise 2 9 )  in das Tetramethylammonium-acylat 2 b uberfuhren und als solches anhand von authent. 
Vergleichsspektren identifideren. Ausb. 48 mg 2 b (67%). 

Rontgenstrukturanalyse 
Kristalldaten (-30°C): Raumgruppe Pi (Z = 2), a = 949(1), b = 1098(2), c = 1690(2)pm, 

Es wurden 4040 unabhangige Reflexe vermessen (o-scan, 2 s 2 0  s 48‘). Die Losung der 
Struktur erfolgte konventionell anhand von 3012 Strukturfaktoren ( F ,  2 4 u). Die Orts- und 
Temperaturparameter der Nicht-Wasserstoffatome (s. Tab. 2) wurden anisotrop bis zu R ,  = 0.070 
nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstandigen Matrix verfeinert. 

a = 78.54(8), B = 106.47(11), 7 = 123.74(10)”. 
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