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Hexacarbonylwolfram reagiert rnit LiSi(CH,),(C,H,), ~ und nachfolgend Fluorsulfonsiure- 
methylester zu den Pentacarbonyl~methoxy(silyl)carben]wolfram-Komplexen (CO),WC(OCH,)- 
Si(CH3)n(C,Hs)3-n (1 b: n = 1, l c :  n = 2, Id :  n - 3). Die Aminolyse \on l b  und c rnit Di- 
methylamin ergibt die Pentacarbonyl[dimethylamino(silyl)carben]wolfram-Komplexe 
(CO),WC[N(CH,),]Si(CH,),(C,H,),_, (2b: n = I, 2c: n = 2). Aus (CO),WC(OCH,)Si(C,H,), 
(1  a), 1 b, c und (CO),CrC(OCH,)Si(C,H,), (1 e) lassen sich bei tiefen Temperaturen rnit Ga,CI, 
oder AI,Br, thermolabile trans-HalogenotetracarbonyI(silylcarbin)chrom- und -wolfram-Ver- 
bindungen X(CO),MCSi(CH,),(C,Hs)3 _ n  (3; 4a -c, e) darstellen. Die Halogen-Austauschreaktion 
mit Lithiumiodid erweist sich bei 4a -c als einfacher Zugang zu [runs-Iodotetracarbonyl- 
(si1ylcarbin)wolfram-Komplexen I(CO),WCSi(CH,),(C,H,), ~n (5a -c). Durch Umsetzung von 
4a mit Natriumpentacarbonylrhenat wird truns-Tetracarbonyl(pentacarbonylrhenio)(triphenyl- 
si1ylcarbin)wolfram (6 )  erhalten. Cyclopentadienylnatrium reagiert rnit 4a  und b zu den Di- 
carbonyl(x-cyclopentadienyl)(silylcarbin)wolfram-Komplexen n-C,H,(CO),WCSi( CH,),(C,H,), _ n  

(7 a ;  b), lndenyllithium rnit 4a zu Di~arbonyl(~~-indenyl)(triphenylsilylcarbin)wolfram (8). Eigen- 
schaften und Spektren werden beschrieben. 

Transition Metal Carbyne Complexes, XLVI ') 

Silylcarbene and Silylcarhyne Complexes of Chromium and Tungsten 
Hexacarbonyltungsten reacts with LiSi(CH,),(C,H,), ~~n and subsequently methyl fluorosulfonate 
to yield the pentacarbonyl[methoxy(si~y~)carbene]tungsten complexes (CO), WC(OCH,)Si(CH,),- 
(C,H5)3-n ( l b :  n = 1, l c :  n = 2, I d :  n = 3 ) .  The aminolysis of I b  and c with dimethylamine 
leads to the pentacarbonyl[dimethylamino(silyl)carbene]tungsten complexes (CO), WC[N(CH,),]- 
Si(CH,).(C,H,),-, (2b: n = 1, 2c: n = 2). The reaction of (CO),WC(OCH,)Si(C,H,), ( la) ,  
1 b, c, and (CO),CrC(OCH,)Si(C,H,), ( l e )  with Ga,Cl, or AI,Br, at low temperature produces 
the thermolabile trans-halogenotetracarbonyl(silylcarbyne)chromium and -tungsten compounds 
X(CO),MCSi(CH,),(C6Hs)3-n (3,4a-c, e). The halogen exchange reaction of 4a -c with lithium 
iodide readily forms trans-iodotetracarbonyl(silylcarbyne)tungsten complexes I(CO),WCSi(CH,),- 
(C,H& - (5a - c). The reaction of4a with sodium pentacarbonylrhenate yields trans-tetracarbonyl- 
(pentacarbonylrhenio)(triphenylsilylcarbyne)tungsten (6). Sodium cyclopentadienide reacts with 
4a and b to form dicarbonyl(rr-cyclopentadienyl)(silylcarbyne)tungsten complexes n-C, H5(CO)Z- 
WCSi(CH,),(C,HS), _ n  (7a: b), while dicarbonyl(~5-indenyl)(triphenylsilylcarbyne)tungsten (8) 
is produced from 4a and lithium indenide. Properties and spectra of the partly thermolabile 
compounds are reported. 
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Nach der Synthese erster Silylcarbcn-Koinplexe (CO),MC(X)Si(C,H,), ( M  = Cr, 
Mo, W: X = OCH,.  OC,H,. N(CH,)2)2 '  und Silylcarbin-Komplexe f r [ ius-  
Br(CO),WCSi(C,H,), und x-C,H,(CO),WCSi(C,H,), war eincrseits der Eintlufi der 
Substittienten des Siliciums atif die priiparativen und spektroskopischen Eigenschaften 
solchcr Verbindungen von  Intel-esse. Ausgangspunkt derartiger Untersuchungen sollte 
.mniichst ein suk~essi \~er  Ersat7 der drei Si-Phenyl- durch Methylgruppen sein. Vcrbunden 
dainit war die prinzipielle Fragc. oh am Silicium gebundene Aromaten die Elektronen- 
dichte am Carben- und Carbin-Kohlenstoffatom durch Aroinat-Silicium-(p -d)rc-U ber- 
lappung uesentlich beeinflussen. Andererseits sollte das reaktive Verhalten v o n  r w i . \ -  

Bromotetr~icarbonyl( silylcarbin)wolfram-KompIexen gegeniiber den nucleophilen Agcn- 
tien Lithiuniiodid. Natriumpentacarboiiylrlienat, Natriumcyclopentadicnid und Lithiuni- 
indenid gekliirt werdcn. 

Praparative Ergebnisse 
Bei der Umsetzung von Hexacarhon!,l\~olfr~iin mit LiSi(CH,),,(C,H,), ~ , ,  (11 = I ,  2, 3) 

in E t h e r n H F  und nachfolgend Fluorsulfonsiiurc-methylester in Methylenchlorid lassen 
sich die Silylcarben-Komplexe I als diamagnetische, nur wenig luftempfindliche, dunkel- 
rote Kristalle ( n  = I )  bzw. dunkelrotc Ole ( n  = 2, 3) isolieren. 

Mit steigender Zahl von Methylgruppen am Siliciuin nimmt die Stabilitiit sowohl in 
LBsung als auch in Substanz langsam ab. Wiihrend 1 b bei Raumtcmperatur stabil ist, 
konnen 1 c und d nur gekiihlt tinter Stickstoff liingere Zeit unzersetzt gehandhabt werden. 
In derselben Reihenfolge ninimt ihre Liislichkeit in unpolaren Solventien wie Pentan ZLI. 

~ _ _ _ ~ _ _ _ _  2178 

I b  c d 

n i l  2 3 2b, c 

1 b und c reagieren in Ether mit Dimethylamin zu den entsprechenden Pentacarbonyl- 
[dimethylamino(silyl)carben]wolfram-Verbindungen 2 b  und c. Beide Komplexe fallen 
als diamagnetische, niir wenig luftempfindliche. bei Raumtemperatur stabile, gelbe 
Kristalle an, die sich in Pentan miifiig, in Ether oder Aceton sehr gut liisen. 

Durch Umsetzung von l a  mit Ga,CI, sowie von l a - c  und e mit AI2Br, in Toluol 
unter schonenden Bedingungen gelingt die Isolierung von truns-Halogenotetracarbonyl- 
(si1ylcarbin)-Komplexen des Chroms 4e und Wolframs 3, 4a-c in Form elfenbein- 
farbener (3, 4a) bzw. gelber (4b, c. e), diamagnetischer, zum Teil lichtempfindlicher Kri- 
stalle. 

Lithiumiodid reagiert mit 4a-c  in Ether bei -25°C nahezu quantitativ unter Halogen- 
austausch zu den entsprechenden gelben. kristallinen, lichtempfindlichen, diamagneti- 
schen trur~s-Tetracarbonyliodo( silylcarbiii)wolfram-Verbindungen 5a - c. 



Carhenkomplex M i x ,  Carhinkomplex M n X 

l a  Ga,CI, 3 w 0 CI 
l a  AI,Br, 4a W 0 Br 
I b  AI,Br, 4b w 1 Br 
l c  AI,Br, 4 c  W 2 Br 
l e  AI,Br, 4 e  Cr 0 Br 

Ether 

- 2s "C 
-LiBr 5a: n = 0 b:  n = 1 C: n = 2 

4a-c + LiI  - trans-I(CO),WICSi(CH3),(C6H,),_, 

Alle trar~.s-Halogenotetracarbonyl(silylcarbin)-Komplexe sind sowohl in Losung als 
auch in Substanz thermolabl und luftempfindlich; unter Stickstoff konnen sie nur unter- 
halb - 30°C liingere Zeit unzersetzt gehandhabt werden. Dabei nimmt bei den Wolfram- 
vertretern die thermische Stabilitiit bei gleichbleibendem Silylsubstituenten in der Reihen- 
folge C l <  Br < I zu, bei gleichem Halogenliganden findet man fur die Silylgruppe fol- 
gende Abstufung: Si(CH,),C,H, < Si(C,H,),CH, < Si(C,H,),. Wiihrend sich 4c im 
Festzustand bei Raumtemperatur rasch zersetzt, kann 5a unter gleichen Bedingungen 
kurze Zeit unzersetzt gehandhabt werden. Die vorgenommene Substituentenvariation 
am Silicium beeinflufit die thermische Stabilitiit der Silylcarbin-Komplexe deutlich star- 
ker als die der Silylcarben-Verbindungen 1 a - d. 

Die Triphenylsilylcarbin-Komplexe 3, 4a, e und 5a Iosen sich in Methylenchlorid gut, in 
n-Pentan nur miiDig. Eine zunehmende Zahl von Methylgruppen am Silicium in X(CO),WCSi- 
(CH3),,(C6H5)3 sowie der Austausch des zum Carbinliganden trans-stiindigen Bromo- durch 
einen lodoliganden bedingen eine bessere Loslichkeit in organischen Solventien. In n-Pentan 
liken sich 5 c  ausgezeichnet, 5 b  und 4 c  gut, 4 b  nur noch mii8ig. 

4a reagiert mit Natriumpentacarbonylrhenat bei - 20°C in Ether/THF rasch unter 
Halogen/CarbonylmetaIl-Austausch zu dem zweikernigen Silylcarbin-Komplex 6 mit 
einer Wolfram-Rhenium-Bindung. Die gelben Kristalle von 6 losen sich in polaren sowie 
unpolaren organischen Solventien gut und sind thermisch bestiindiger als 4a. Bei Raum- 
temperatur erfolgt im Festzustand langsame, in Losung etwas raschere Zersetzung. 

4a t NaRe(CO)5 
EtherITHF 

- 20 "C 
___, 

- NaBr 6 
THF, - 78 "C 

- N d r  - 2 co 7 a : n = O  b : n = l  

4a, b + NaC5H5 - x-C5H,(C0)2W-CSi(CH3),(C6H5)3-n 
4a und h sctzen sich mit Natriumcyclopentadienid in THF unter CO-Entwicklung und 

Farbvertiefung zu den entsprechenden Dicarbonyl(x-cyclopentadienyl)(silylcarbin)wolf- 
ram-Komplexen 7a und h um. 
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Die beiden Verbindungen fallen als orange (7a) bzw. gelbe (7b). diamagnetische Kri- 
stalle an, die sich bei Raumtemperatur langsam zersetzen. Die vorgenommene Liganden- 
substitution iiuI3ert sich in einer erhohten Stabilitiit der neuen Komplexe. Ihre Losungen 
sind dennoch als thermolabil zu betrachten und mussen unterhalb - 10°C gehandhabt 
werden. Sie losen sich ausgezeichnet in Methylenchlorid, gut in Aceton oder Ether, da- 
gegen nur rniinig in Pentan. Wie bei den traris-Halogenotetracarbonyl(sily1carbin)- 
wolfram-Komplexen nehmen beim Austausch einer Si-Phenyl- durch eine Si-Methyl- 
gruppe sowohl Loslichkeit in organischen Solventien als auch Thermolabilitiit zu. 

Lithiumindenid reagiert mit 4a in Toluol bei -25°C unter Substitution eines Bromo- 
und zusiitzlich zweier Carbonylliganden zu Dicarbonyl(q'-indenyl)(triphenylsilylcarbin)- 
wolfram (8). 

- 2180 

Die gelben, diamagnetischen Kristalle von 8 zersetzen sich langsam bei Raumtempe- 
ratur, sind nur wenig luftempfindlich und Itisen sich gut in polaren organischen Losungs- 
mitteln, weniger gut in unpolaren Solventien. 

Spektroskopische Untersuchungen 
a) hfrarotspektren 

Die IR-Banden der Silylcarben-Komplexe I b-d, 2b, c und im Vergleich d a m  von 1 a, 
(CO),WC[N(CH,),]Si(C,H,), (2a)*' im vCO-Bereich sind in Tab. I angegeben. Man er- 
hiilt in n-Hexan die fur oktaedrische Komplexe (CO),WL zu erwartenden Absorptionen. 

CO-Valenzschwingungen in U bergangsmetallcarbonyl-Komplexen reagieren empfind- 
lich auf unterschiedliche Ladungsdichten am Zentralmetall, weshalb sich vCO-Frequenzen 
gut zur Abschiitzung der durch Variation im Carbinliganden verursachten Veriinderungen 
im Komplex eignen. Ein Vergleich der fur l a - d  bzw. 2a-c  gemessenen Werte ergibt, 
daB eine zunehmende Zahl von Methylgruppen am Silicium keinen nennenswerten Ein- 
fluB auf die vCO-Frequenzen ausubt. 

Fur 3, 4a-c,  e und 5 a - c  findet man im vCO-Bereich in Methylenchlorid jeweils zwei 
Banden (Tab. I), eine sehr intensive der Rasse E zwischen 2042 und 2055 em- '  und eine 
zweite rnit geringer Intensitiit der Rasse A ,  im Bereich von 21 10 bis 2134cm-' .  Anzahl 
und Intensitatsverhaltnis der Absorptionen sprechen zusammen mit den Elementar-, 
analysen eindeutig fur das Vorliegen von rruns-disubstituierten Tetracarbonylverbin- 
dungen L'L2M(CO), mit L '  =k L2.  

Im Gegensatz zu aiideren rruri.s-Tetracarbunq.lchlol-oL.arbin-K~inplcxeii '' hcobachtet 
man bei 3 auch in Methylenchlorid zusiitzliche Banden bei tieferen Wellenzahlen ( 1978m, br 
und 1913sh em-'). 

Die vCO-Absorptionen der rrans-Halogenotetracarbonyl(silyIcarbin)chrom- und 
-wolfram-Komplexe treten gegeniiber vergleichbaren Phenyl- und Methylcarbin-Kom- 
plexen 4, bei hoheren Wellenzahlen auf. Die hier betrachteten Silylcarbin-Liganden wei- 
sen demnach ein kleineres a-Donor-/n-Akzeptor-Verhaltnis auf als die nicht durch 
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Tab. 1. IR-Absorptionen der Silylcarben-Komplexe 1 a -d, 2a  - c  in n-Hexan und der Silylcarbin- 
Komplexe 3, 4a - c ,  e, 5 a - c  in Methylenchlorid im vCO-Bereich (in cm-’) 

Verb. E zusltzl. 
Banden 

l b  
l c  
Id 
2a“’2’ 
2b 
2c 
3 

4a  3, 

4b 
4c  
4e  
5 a  
5b 
5c 

2068 m 

2072 w 
2070 m 
2070 m 
2058 m 
2063 m 
2063 w 
2134vw 

2132w 
2134w 
2132vw 
21 l o w  
2129w 
2130vw 
2128vw 

1986w 1959 s 1946vs, 
1940sh 

1984vw 1958s 1947 vs 
1982vw 1958sh 1947 vs 

1958s 1946 vs 
1964w 1927 s 1919vs 
1968 vw 1930vs 1930vs 

1928 vs 1928vs 
2053 vs 1978 m, br 

2052 vs 
2046 vs 
2045 vs 
2055 vs 
2046 vs 
2046 vs 
2042 vs 

1913sh 

a)  2a = (CO),WC[N(CH,),]Si(C,H,), 

Heteroatome substituierten Carbinliganden. Infolge ihrer stark elektronenziehenden Wir- 
kung kann nur vermindert Ladungsdichte vom Metallatom in die unbesetzten, anti- 
bindenden rt*-Orbitale der CO-Liganden abgefuhrt werden; man findet ein Ansteigen 
der vCO-Frequenzen. Denselben Effekt ruft bei gleichbleibendem Zentralmetall und 
Carbinliganden eine Variation des Halogens hervor. ErwartungsgemiiB verschieben sich 
die vCO-Banden in 3, 4a, 5a  bzw. 4b, 5b bzw. 4c, 5c entsprechend der abnehmenden 
Elektronegativitlt von Chlor zu Iod geringfugig nach kleineren Wellenzahlen. Die unter- 
schiedlichen Substituenten am Silicium in 4a-c bzw. 5a- c hingegen beeinflussen die 
Lage der vCO-Frequenzen nur minimal. 

Bemerkenswert erscheint, daR die A ,-Schwingung der Chromcarbin-Verbindung 4e 
bei niedrigeren, die E-Schwingung hingegen bei hoheren Frequenzen gefunden wird als 
die des analogen Wolframcarbin-Komplexes 4a. Eine Erklarung dafur wurde fur ring- 
substituierte trans-Bromotetracarbonyl(pheny1carbin)-Komplexe von Chrom und Wolf- 
ram gegeben ’). 

6 zeigt in n-Hexan die bei axialer Stellung von Pentacarbonylrhenio- und Triphenyl- 
silylcarbin-Liganden zu erwartenden funf CO-Streckschwingungen (zwei E und drei AJ  b): 
21 low, 2053m, 2020vs, 1982m, 1972s cm-’. Das IR-Spektrum 1aBt sich, vernachlassigt 
man eine Kopplung der Schwingungen uber die Metall-Metall-Bindung, durch Uber- 
lagerung von jeweils drei bzw. zwei Banden erklaren. 

In den IR-Spektren von 7a, b und 8 treten die fur Komplexe der Zusammensetzung 
C,H ,W(CO),L und C,H,W(CO),L mit zwei zueinander cis-standigen Carbonylliganden 
zu erwartenden beiden vCO-Absorptionen auf (CH,CI,; 7a:  2003s, 1926vs; 7b: 2008% 
1934vs; 8: 2004s, 1928 vs em-’), jeweils eine intensive, totalsymmetrische A,- und eine 
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sehr intensive, asymmetrische B,-Schwingung 'I. Der Cyclopentadienyl- und der Indenyl- 
ligand wirken dabei als Elektronendonor. Folglich tritt erhohte Ladungsdichte am Wolf- 
ram und eine verstarkte (d - p)r-Ruckbindung zwischen Zentralmetall und den Carbonyl- 
kohlenstoffatomen auf; man beobachtet bei 7a, b und 8 im Vergleich zum jeweiligen 
Ausgangscarbinkomplex 4a bzw. b niedrigere Wellenzahlen. Stellt man die IR-Daten 
verschiedener Carbinkomplexe r-C,H,(CO),WCR gegenuber, so ist zwar nur ein ge- 
ringer Unterschied der vCO-Frequenzen fur die Silylsubstituenten R = Si(C,H,), und 
Si(C,H &CH3 am Carbinkohlenstoff zu erkennen, jedoch bewirkt die elektronenziehende 
Wirkung von Silylgruppen ein deutliches Ansteigen der IR-Absorptionen zu hoheren 
Wellenzahlen gegenuber beispielsweise n-C,H,(CO),WCC,H,CH,-p (CH,CI,; 1982s, 
1902 s) 'I. 

b) 'H-NMR-Spektren 

Die Silylcarben-Komplexe 1 b-d, 2b  und c zeigen die erwarteten 'H-NMR-Spektren 
(Tab. 2). Bei 2b und 2c beobachtet man fur  die N-Methylprotonen zwei Singuletts glei- 
cher Intensitiit als Folge der hohcn Rotationsbarriere urn die C,,,,,,-N-Bindung. 

Tab. 2. H-NMR-Spektren der Silylcarben- und Silylcarbin-Komplexe in [D6]Aceton. Intensitiit 
und Multiplizitlt in Klammern. Chemische Verschiebungen 6, bez. auf CD,COCHD, = 2.1 

Me& 
Verb. C 6 H 5  C5HS OCH, NCH,,,, SiCH, temp. 

("C) 

l b  
I c  
I d  
2 b  

2 c  

3 
4 a 3 '  
4 b  
4 c  
4e  
5 a  
S b  
s c  
6 
7 a  '1 

7 b  

7.43 (10, m) 
7.51 ( 5 ,  m) 

7.42 (10, m) 

7.49 ( 5 ,  m) 

7.50 (m) 
7.55 (m) 
7.37(10,m) 
7.57 ( 5 ,  m) 
7.62 (m) 
1.55 (m) 
7.73 (10, m) 
7.45 ( 5 ,  m) 
7.56 (m) 
7.53 ( 1  5,  m) 
7.47 (10, m) 

5.04 (3, s) 
5.04 (3, s) 
4.95 (3, s) 

4.19 (3, s) 

4.14 (3, s) 
3.64 (3, s)  

3.53 (3, s) 

5.89 ( 5 ,  s) 
5.86(5, s) 

1.11 (3,s) 
0.59 (6, s) 
0.24 (9, s) 
1.18 (3, s)  

0.74 (6, s) 

0.62 (3, s) 
0.40 (6, s) 

0.79 (3, s) 
0.37 (6, s) 

0.55 (3, s) 

- 25 
- 20 
- 20 
- 25 

- 20 

- 30 
- 30 
- 30 
- 30 
- 30 
- 30 
- 20 
- 20 
- 10 
- 30 
- 30 

In den 'H-NMR-Spektren der Silylcarbin-Komplexe 3, 4a-c,e, 5a-c ,  6, 7a  und b 
(Tab. 2) tritt jeweils ein Multiplett entsprechend den Phenylprotonen auf. Weiter findet 
man fur 7 a  und b ein Singulett, das der rt-gebundenen Cyclopentadienylgruppe zuzuord- 
nen ist. Die Verschiebung des Signals der Cyclopentadienylprotonen nach tiefen Feld- 
starken weist auf einen starken Elektronenabzug am C,H,-Ring hin '). Das Signal der 
Si-Methylprotonen in 4b, c, 5 b, c und 7b  erscheint als Singulett. 
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Das 'H-NMR-Spektrum von 8 (CD2C1,; -10°C; int. TMS) beweist den Indenyl- 
liganden: ein Dublett fur 1-H und 3-H bei 6 = 6.64 ( J  = 2.9 Hz) und ein Triplett fur 
2-H bei 6 = 6.08 ( J  = 2.9 Hz) mit den relativen Intensitaten 2 : 1 ; die vier Protonen 
4-H, 5-H, 6-H und 7-H am aromatischen Sechsring treten zusammen mit den Protonen 
der Triphenylsilylgruppe als Multiplett bei 6 = 7.63 (rel. Int. 19) auf. Analope Spektren 
wurden auch fur den lndenylliganden in C,H,M(CO),CH, (M = Mo, W) gefunden'"). 

c) I3C-NMR-Spektren 

Die von den Silylcarben-Komplexen 1 b, 2b und c aufgenommenen "C-; 'H}-NMR- 
Spektren bestatigen eindeutig die Konstitution der Verbindungen (Tab. 3) .  Das Haupt- 
interesse gilt dabei den chemischen Verschiebungen der Carbenkohlenstoffatome, die ein 
empfindliches Man fur die Elektronenarmut eines CCarben darstellen 1 1 *  12). Vergleicht man 
die 3C-NMR-Werte der Methoxy(sily1)carben- bzw. Dimethylamino(sily1)carben-Kom- 
plexe l a ,  b bzw. 2a-c  (CCarbcn in l a :  6 = 402.09, 2a:  6 = 285.90)2), so findet man diese 
bei praktisch gleichen Feldstarken. Der Austausch von Phenyl- durch Methylgruppen 
am Silicium, ausgehend von l a  bzw. 2a, andert demnach die o-Elektronendichte am 
CCarben hochstens minimal. 

Tab. 3. '3C-NMR-Spcktrcn der Silylcarben-Komplexe 1 b, 2 b und c in [DJAceton bei Raum- 
tcmperatur. Chemischc Verschicbungen 6, relat. CD,COCD, = 206.5 

l b  404.33 207.71 198.81 136.65 76.64 
135.43 
131.25 
129.50 

- 1.45 

2 b  286.87 205.21 200.67 137.67 61.40 1.24 
135.84 56.43 
131.09 
129.90 

2c 287.41 203.31 200.78 140.26 
134.33 
130.66 
129.79 

61.29 3.46 
54.92 

Die protonenrauschentkoppelten I3C-NMR-Spektren von 3, 4a -c, e und 5a (Tab. 4) 
stehen in Ubereinstimmung mit den angenommenen Konstitutionen. Die Umwandlung 
des Carben- in einen Carbin-Komplex kommt jeweils in einer diamagnetischen Ver- 
schiebung des C,,,,,,-Signals und des Carbonylsignals der vier zum Carbinliganden 
cis-standigen CO-Gruppen zum Ausdruck (vgl. auch Tab. 3). Dabei fallt wiederum die 
relativ starke Entschirmung des Carbinkohlenstoffs auf, dessen Resonanz im Vergleich 
zu Aryl- oder Alkylcarbin-Komplexen des Chroms und Wolframs 3, betrlchtlich para- 
magnetisch verschoben ist. Die Kopplungskonstante 'J(lS3W- I3C) wurde fur 4a zu 
146.5 Hz bestimmt und liegt in dem fur W - C-Bindungen bisher beobachteten Bereich 14). 
Das Auftreten nur eines CO-Signals beweist die Aquivalenz aller vier Carbonylliganden 
und unterstreicht die bereits aus den IR-Spektren abgeleitete trans-Stellung des Halogeno- 
und des Carbinliganden im Komplex. Fur die Phenylkohlenstoffatome werden die er- 
warteten vier Resonanzen gefunden. 
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Tab. 4. 3C-NMR-Spektren der truns-HalogenotetracarbonyI(sily1carbin)chrom- und -wolfram- 
Komplexe in CD,CI,. Chernische Verschiebungen 6, relat. CD,Cl, = 54.16 

Verb. € 8 5  

3 339.94 194.08 135.83 130.86 - 30 

4a31 337.14 192.57 135.72 130.75 - 40 
132.16 128.71 

(146.5)"' ( 1  31.8p 131.73 128.60 

133.34 128.49 

133.78 128.27 

131.16 128.73 

131.62 128.71 

4bb' 341.45 192.57 134.53 130.43 - 30 

4c" 347.07 192.79 134.85 130.1 1 - 40 

4 e  412.47 206.47 135.74 129.81 - 30 

5 a  332.93 189.88 135.83 130.86 - 20 

'J( '"3W-'3C) in Hz. b, SiCH, 6 = -3.99. '' SiCH, 6 = -3.02 

Die Variation des Halogenoliganden in 3, 4a und 5a verursacht eine geringe Zunahme 
der 6-Werte des CCarbln in der Reihenfolge I < Br < CI. Chlor vermag iiber das als elek- 
tronische Briicke wirkende Wolfram mehr Elektronendichte vom Carbinkohlenstoffatom 
abzuziehen als Iod; es resultiert ein starker entschirmtes CCarbln. 

Der sukzessive Austausch von Phenyl- durch Methylgruppen am Silicium in 4a (vgl. 
4a -c) bewirkt eine geringfugige Zunahme der Entschirmung der C,.,,,,-Signale in der 
Reihenfolge 4a < 4b < 4c. 

Das '3C-{1H}-NMR-Spektrum von 6 in CD,CI, ( -  50°C; chemische Verschiebungen 
6 relat. CD,CI, = 54.16) enthalt insgesamt sechs Signale: jeweils eines im Carbin- und 
Carbonyl-, vier im Aromatenbereich. Das Signal bei 6 = 338.97 wird dem Carbinkohlen- 
stoffatom und das bei 6 = 206.68 den Carbonylliganden zugeordnet, die iibrigen Re- 
sonanzen bei 6 = 135.47, 134.80, 131.97 und 130.35 riihren von der Triphenylsilylgruppe 
her. Im Gegensatz zu truns-Br(CO),WCC,H, 15) bewirkt der Austausch des Bromo- 
ligdnden gegen eine Pentacarbonylrhenio-Gruppe in 4a keine nennenswerte Anderung 
der chemischen Verschiebung des CCarbin. 

Fur 7a werden die zu erwartenden I3C-NMR-Signale beobachtet 3,  [CD,CI,; - 20°C; 
6 relat. CD,CI, = 54.16; 1J(183W- 13C) in Hz in Klammern]: CCarbin 354.29 (178.2); 
CO 222.24 (202.6); C,H, 135.93, 134.32, 130.00, 128.27; C,H, 92.56. Auffallend ist die 
relativ starke Entschirmung des Carbinkohlenstoffs, wie sie auch bei trans-Halogeno- 
tetracarbonyl(silylcarbin)wolfram-Komplexen beobachtet wurde. Sein Signal ist im Ver- 
gleich zu Dicarbonyl(rr-cyclopentadienyl)(aryicarbin)woIfram-Komplexen ') paramagne- 
tisch verschoben. Der Austausch des Bromo- sowie zweier Carbonylliganden in 4a gegen 
einen x-gebundenen Cyclopentadienylring verursacht eine zusatzliche Entschirmung so- 
wohl des CCarbin als auch der Carbonylkohlenstoffatome. 

Fur 8 beobachtet man bei Raumtemperatur im '3C-{1H}-NMR-Spektrum insgesamt 
elf Signale, die sich aufgrund ihrer chem. Verschiebungen und des nur teilweise protonen- 
rauschentkoppelten Spektrums weitgehend zuordnen lassen (CD,CI,; 6 relat. CD,Cl, = 
54.16; Multiplizitat bei Teilentkopplung in Klammern. fur" kann sie jedoch wegen uber- 
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lagerung der Signale nicht angegeben werden): CCarbin 352.19 (s); CO 221.65 (s); SiC,H, 
136.15(d), 134.80", 130.35", 128.60(d); C,H, 126.17", 123.07(d), 118.48(s), 93.94(d), 
76.68 (d). Das Signal des Carbinkohlenstoffatoms wird bei tiefen Feldstarken beobachtet 
und unterscheidet sich kaum von dem in 7a  gemessenen Wert. Die beiden aquivalenten 
Carbonylliganden liefern ein CO-Signal bei 6 = 221.65. Die vier Resonanzen im Bereich von 
6 = 136.15 bis 128.60 zeigen dasselbe Signalmuster und erscheinen bei nahezu gleichen 
Feldstarken wie die Phenylkohlenstoffatome in 7a; sie werden der Triphenylsilylgruppe 
zugeschrieben. Weiter findet man die Kohlenstoffatome des Indenylliganden zwischen 
6 = 126.17 und 76.68, wobei im protonenteilentkoppelten Spektrum die Resonanz bei 
6 = 118.48 als Singulett erhalten bleibt, entsprechend den Kohlenstoffatomen C-7a und 
C-3a. Fur die Resonanzen bei 6 = 134.80, 130.35 und 126.17 kann bei Teilentkopplung 
wegen Uberlagerung der Signale keine Multiplizitat angegeben werden. 

d) Massenspektren 

Die Silylcarben-Komplexe 1 b - d, 2b und c zeigen beim elektronenstohduzierten 
Zerfall analoges Verhalten wie die bereits fruher diskutierten Triphenylsilylcarben- 
Komplexe l a  und 2a2).  In allen Fallen findet man als Peak mit der hochsten Massenzahl 
das Molekul-Ion. 

Im Massenspektrum von 8 entspricht der Peak mit der hochsten Massenzahl ebenfalls 
dem Molekul-Ion. Es wurde durch ,,Peakmatching" erhalten. 

Wir danken Herrn Dipl.-Chem. W Uedelhoren fur die massenspektroskopische Molekular- 
gewichtsbestimmung von 8, der Deutschen Forschungsgemeinschqfi, Bonn-Bad Godesberg, sowie 
der B A S F  AG,  Ludwigshafen, fur wertvolle Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Ausschlub von Luft und Feuchtigkeit in Stickstoffatmosphlre 

durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren getrocknet (Na/K, P,O,,) und N,-gesattigt. Das zur 
Chromatographie verwendete Kieselgel (Fa. Merck, Darmstadt) wurde bei Raumtemp. i. Hochvak. 
von Sauerstoff befreit und unter Stickstoff aufbewahrt. - Die Ausbeuten sind nicht optimiert. 

Scbmelzpunkte: abgeschmolzene Kapillaren in N,-Atmosphire, unkorrigiert. - IR-Spektren: 
Perkin-Elmer-Spektrometer, Model1 21 (LiF-Optik). - 'H-NMR-Spektren: 10-20proz. Losun- 
gen, Jeol C 60 HL-Gerat. - 13C-NMR-PFT-Spektren: Bruker-Multikern-Spektrometer HX90 
bei 22.63 MHz, gesattigte Losungen; Auflosung 0.1 1 ppm. - Massenspektren: Atlas C H  4 Massen- 
spektrometer, Ionenquelle T04 .  50 eV. Ofenschiffchen. Molmassenbestimmung von 8:  Varian 
MAT 31 1 A-Gerat, Elektronenstobionenquelle, 100 C. 

Darsrellung drr. Si/vlcurhrw- uritl Sil!,/cci,hiri-Korllplclv 

Die Komplexe 4a und 7a wurden bereits fruher beschrieben3' 

1. Pentacarbonyl[methoxy(methy ld iphe~y~s i ly /~curbe~~~o~~ram (1 b): Methyldiphenylsilyl- 
lithium wurde wie Dimethylphenylsilyllithium dargestellt 16): 2.8 g (12 mmol) Methyldiphenyl- 
chlorsilan in 30 ml T H F  und 0.35 g (50 mmol) fein geschnittener Lithiumdraht werden 4 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Man filtriert dann iiber Glaswolle von iiberschiissigem Lithium ah und setzt 
die tiefbraune Losung zur Reaktion ein. 

Eine Losung von ca. 2.0 g (10 mmol) Methyldiphenylsilyllithium in 30 ml T H F  wird bei - 78 "C 
langsam unter kraftigem Ruhren zu 3.52 g (10 mmol) W(CO), in 400 ml Ether getropft. Hierbei 
nimmt die Reaktionslosung eine dunkelrote Farbe an. Man ruhrt noch 1/2 h bei 0°C und ent- 
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fernt dann das Losungsmittel bei dieser Temp. i. Hochvak. Der Ruckstand wird zur Alkylierung 
bei -50°C in 50ml CH,CI, aufgenommen und unter Ruhren rnit 1.1 g (1Ommol) FSO,CH, 
versetzt. Man ruhrt noch 1/2 h bei 0°C weiter und engt bei - 10°C i. Hochvak. zur Trockene ein. 
Der rotbraune Ruckstand wird in moglichst wenig CH,CI, aufgenommen und rnit CH,CI, uber 
eine mit Kieselgel gefullte, kuhlbare D3-Fritte ( I  = IOcm, 0 = 3 cm, -78°C) filtriert. Man zieht 
CH,CI, bei - 10°C i. Hochvak. ah, extrahiert den Ruckstand rnit Pentan und bringt die ver- 
einigten Extrakte auf eine rnit Kieselgel gefullte, kuhlbare Saule ( I  = 50 cm, 0 = 2.5 cm, - 10°C). 
Nun wird solange in Pentan chromatographiert, bis die dunkelrote Zone im letzten Drittel der 
S i d e  angekommen ist. Die in der daruber befindlichen Kieselgelschicht festgehaltenen gelben 
und braunen Produkte werden rnit dieser entfernt, man chromatographiert in EtheriPentan ( I :  1) 
weiter. Die dunkelrote Zone wird aufgefangen und i. Hochvak. bei -1O'C rom Losungs- 
mittel befreit. Man kristallisiert dreimal langsam aus Pentan um und trocknet die dunkelroten 
Nadeln 1 d bei - 10°C i. Hochvak. Ausb. 2.7 g (48'jb, bez. auf W(CO),), Schmp. 86°C. 

C,,H,,O,SiW (564.3) Ber. C 42.57 H 2.86 Si 4.98 W 32.58 
Gef. C 42.78 H 2.89 Si 4.70 W 32.80 
Molmasse 564 (MS, bez. auf IS4W) 

2. Pr~itucarbon~/[(dimeth~/phen~~/si~~~)mrthouqcarben]wo/fram ( Ic ) :  1.4 g (10 mmol) Dimethyl- 
phenyl~ilyllithium'~' in 20 ml T H F  setzt man entsprechend 1. rnit 3.52 g (10 mmol) W(CO), in 
400 ml Ether um. Der dunkelrote Ruckstand wird wie in I .  rnit 1.1 g (10mmol) FSO,CH, methy- 
liert und der Carbenkomplex analog aufgearbeitet. Selbst durch mehrrnalige Siulenchromato- 
graphie in Pentan und durch wiederholtes Umfillen aus Pentan erhalt man l c  nicht analysenrein 
als rotes 0 1 ,  das 2d  bei - 10°C i .  Hochvak. getrocknet wird und beim Kiihlen auf -78°C nicht 

C,,H,,O,SiW (502.2) Molmasse 502 (MS, bez. auf Is4W) kristallisiert. 

3. Pentacurhori4./[meth~.ul.( trimethy/si/q/lcurbun]~~[~/~rum (1 d): Wie in 1.  setzt man Trimethyl- 
silyllithium, dargestellt aus 3.7 g (25 mmol) Hexamethyldisilan und 20 mmol Methyllithium in 
20 ml HMPA/100 ml THF"', rnit 7.0 g (20 mmol) W(CO), in 500 ml T H F  um. Der dunkelgrune 
Ruckstand wird bei - 10°C funfmal rnit je 50 ml Pentan gewaschen, bei -50°C in 50 ml CH,CI, 
aufgenommen und unter Ruhren rnit 2.8 g (25 mmol) FSO,CH, versetzt. Man ruhrt noch 1/2 h 
bei -20°C weiter und engt i. Hochvak. zur Trockene ein. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie 
in 1.; dreimalige Siulenchromatographie bei -25°C in Pentan liefert ein rotes 01,  das 2d  bei 
- 10°C i. Hochvak. getrocknet wird und his < -78°C nicht kristallisierte Ausb. 50mg (0.6%, 
bez. auf W(CO),), 

C,,H,,O,SiW (440.1) Ber. C 27.29 H 2.75 
Gef. C 28.39 H 3.03 
Molmasse 440 (MS, bez. auf lS4W) 

4. Penrucu~hotiy~[(dimethL.lum~n~~~~~nethq~d;phu~i~/.s;/q/~~~rbefi~~~!~rum (2 b): 1.0 g (1.8 mmol) 
1 b in 50 ml Ether wird bei -78°C unter Ruhren rnit 0.4 ml (6.1 mmol) Dimethylamin versetzt. 
Dabei erfolgt rascher Farbumschlag nach gelb. Nach beendeter Reaktion engt man bei - 10°C 
i. Hochvak. zur Trockene ein, kristallisiert den Ruckstand dreimal bei -78°C aus Ether/Pentan 
( I  : 15) um, wascht ihn rnit 20 ml Pentan von - 100°C und trocknet I d  bei - 10°C i. Hochvak. 
Gelbes Kristallpulver, Schmp. 98 - I00"C. Ausb. 950 mg (93 %, bez. auf 1 b). 

C,,H,,NO,SiW (577.3) Ber. C 43.69 H 3.32 N 2.43 Si 4.86 W 31.85 
Gef. C 43.72 H 3.40 N 2.43 Si 4.70 W 31.50 
Molmasse 577 (MS, bez. auf la4W) 

5. Purztucarhon~/[(dimethy/omi~ioi(dimerh~/phenq./si/~/~~urben]wo!~rum (212): Die Darstellung 
erfolgt analog 4. aus 700 mg ( 1.4 mmol) 1 c und 0.4 ml (6.1 mmol) Dimethylamin in 30 ml Ether. 
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Die gelbe Reaktionslosung wird wie unter 4. weiterverarbeitet. Gelbes Kristallpulver, Schmp. 
119 - 120°C, Ausb. 550 mg (76 %, bez. auf l c ) .  

C,,H,,NO,SiW (515.25) Ber. C 37.30 H 3.33 N 2.72 Si 5.45 W 35.68 
Gef. C 37.51 H 3.47 N 2.72 Si 5.90 W 35.70 
Molmasse 515 (MS, bez. auf lX4W) 

6. t ran .s -Ter rucurbonp/c~~ /oro~  tripheny/si/~/curbin)i.vo/fram (3) :  1.5 g (2.4 mmol) 1 a in 30 ml 
Toluol werden unter Riihren bei -78°C mit Ga,CI, im UberschuB versetzt. Man ruhrt bei -50°C 
weiter, his unter CO-Entwicklung die Farbe des Reaktionsgemisches von dunkelrot nach gelb 
umgeschlagen ist. Nach Zugabe von 5 ml Methanol bei - 100°C wird 15 min bei - 50°C geriihrt 
und bei dieser Temp. i. Hochvak. zur Trockene gebracht. Die Reinigung erfolgt durch Extraktion 
des rotbraunen Ruckstands mit moglichst wenig CH,Cl, bei -78°C und Filtrieren der ver- 
einigten Extrakte rnit CH,CI, uber eine rnit Kieselgel gefullte, kiihlbare D3-Fritte ( 1  = 10 cm, 
0 = 3 cm, - 78°C). Das anfangs rotliche, dann gelbe Filtrat wird bei - 50°C i .  Hochvak. auf ca. 
2 ml eingeengt und mit 50 ml Pentan bei -78°C ein feinkristalliner Niederschlag gerallt. Dieser 
wird bei -78°C noch dreimal aus CH,CI,/Pentan (I : 50) umkristallisiert, zweimal rnit je 50 ml 
Pentan gewaschen und 1 d bei -40°C i. Hochvak. getrocknet. Elfenbeinfarbene Kristalle, die sich 
bei Raumtemp. rasch zersetzen. Ausb. 1.3 g (90%, bez. auf 1 a). 

C2,Hl,C104SiW (602.8) Ber. C 45.83 H 2.51 

7. rrans-BromoterracarbonL.l(methy/dipheny/.si/y/curbin )wolfram (4 b): Analog 6. bringt man 2.0 g 
(3.6 mmol) 1 b in 50 ml Toluol bei - 30°C rnit uberschussigem AI,Br, zur Reaktion, versetzt bei 
- 100°C mit 10 ml Methanol, ruhrt 15 min bei - 30°C weiter und arbeitet entsprechend auf. Die 
gelben Kristalle werden I d  unter LichtausschluB bei -30°C i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.9 g 
(88 %, bez. auf 1 b), Schmp. 37 - 38°C (Zers.). 

Gef. C46.19 H 2.83 

C,,H,,BrO,SiW (585.15) Ber. C 36.95 H 2.24 Br 13.66 Si4.80 W 31.42 
Gef. C 36.86 H 2.31 Br 14.40 Si 4.80 W 32.10 

8. traris-Bromotetraeur.bony/(dimethy/phenylsilylcurbin )wo/fram (4c):  Entsprechend 6. aus 1.5 g 
(3.0 mmol) l c  in 30 ml Toluol mit iiberschiissigem AI,Br, bei - 30°C. Nach Zugabe von 5 ml 
Methanol bei - 100°C riihrt man 15 min bei - 30°C und arbeitet wie in 6. auf. wobei jedoch 
funfmal aus Pentan umkristallisiert wird. Die gelben Kristalle werden unter LichtausschluB I d 
bei -30°C i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.4 g (91 x ,  bez. auf lc) ,  Schmp. 41 -42°C (Zers.). 

C,,H;,BrO,SiW (523.1) Ber. C 29.85 H 2.12 Br 15.28 Si 5.37 W 35.15 
Gef. C 30.07 H 2.13 Br 15.30 Si 5.30 W 35.70 

9. trart,s-Bromoterracarhon~/(rripheny/sil~/carbin)chrom (4e): Wie in 6. werden 1.1 g (2.2 mmol) 
1 e in 30 ml Toluol bei ~ 25°C rnit iiberschussigem AI,Br, uingesetzt. Das gelbe Reaktionsgemisch 
wird dann bei - 100°C mit 5 ml Methanol versetzt und 15 rnin bei -30°C geruhrt. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels i .  Hochvak. ( - 30°C) wird der orangefarbene Ruckstand entsprechend 
6. aufgearbeitet. Die gelben Kristalle werden 1 d unter LichtausschluB bei -40°C i. Hochvak. 
getrocknet. Ausb. 1.0 g (88 %, bez. auf 1 e), rasche Zers. ah ca. 40°C. 

C,,H,,BrCrO,Si (515.4) Ber. C 53.61 H 2.93 Cr 10.09 Si 5.45 
Gef. C 53.06 H 2.98 Cr 10.14 Si 5.50 

10. trans-Tetracarbony/iodo(tripheny/si/y/carbin)wolfram (5a): 1.2 g (1.9 mmol) 4 a  in 100 ml Ether 
werden bei -25°C mit 0.50 g (3.7 mmol) wasserfreiem, aus Ether umkristallisiertem Lithium- 
iodid versetzt und 2 h geruhrt. Das Reaktionsgemisch trubt sich langsam durch ausfallendes 
Lithiumbromid. Man zieht das LGsungsmittel i. Hochvak. ab, nimmt den Ruckstand bei -78°C 
in 30 rnl CH,CI, auf und filtriert rnit CH,C12 uber eine mit Kieselgel belegte, kuhlbare D3-Fritte 
( /  = 10 em, @ = 3 cm, -78°C). Das gelbe Filtrat wird bei -30°C i. Hochvak. his auf ca. 2 ml 
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eingeengt und bei - 78°C mit 50 ml Pentan daraus ein hellgelber, kristalliner Niederschlag ge- 
fallt. Dieser wird noch dreimal bei -78°C aus CH,CI,/Pentan ( I  : 50) umkristallisiert und l d bei 
~ 20°C unter LichtausschluB i. Hochvak. getrocknet. Hellgelbe, lichtempfindliche Kristalle, die 
sich beim ErwHrmen iiber ca. 70°C unter Schwarzfirbung zersetzen und dann bei 87-90°C 
schmelzen. Ausb. 1.2 g (94%, bez. auf 4a). 

C,,H,,IO,SiW (694.2) Ber. C 39.79 H 2.18 I 18.28 Si 4.05 W 26.48 
Gef. C 39.64 H 2.23 I 17.50 Si 3.85 W 27.10 
Molmasse 707 (kryoskop. in Benzol) 

I I .  tI.LJfi.s-7et).U~[J).hOfi?/iotlo( n~rrh~ldiphen~lsil~lcurhin )wolfrum (5 b): Wie in 10. werden 1.2 g 
(2.1 mmol) 4 b in 100 ml Ether bei - 25°C rnit 0.50.g (3.7 mmol) wasserfreiem Lithiumiodid um- 
gesetzt und aufgearbeitet. Die Umkristallisation erfolgt jedoch bei - 78°C aus Pentan. Die gelben 
Nadeln werden unter LichtausschluB I d  bei -30°C getrocknet. Ausb. 1.Og (78%, bez. auf 4b), 
Schmp. 27°C. 

C,,H,,IO,SiW (632.1) Ber. C 34.20 H 2.07 120.08 Si 4.44 W 29.08 
Gef. C 34.56 H 2.16 120.00 Si 4.50 W 29.30 

12. tra~i.~-Tet~ucarbonyl(diinethy/phen~~lsily/carhin)iodowo/fram (Sc): 1.0 g (1.9 mmol) 4 c  in 
100 ml Ether ergibt rnit 0.50 g (3.7 mmol) Lithiumiodid bei -25°C nach Umsetzung und Auf- 
arbeitung wie in lo., jedoch Urnkristallisation bei - 78°C aus Pentan, gelbe, lichtempfindliche 
Nadeln. Ausb. 0.8Og (74"/,, bez. auf 4c), Schmp. 39-40°C (Zers.). 

C,,H,,IO,SiW (570.1) Ber. C 27.39 H 1.95 122.26 Si4.93 W 32.25 
Gef. C 27.53 H 1.96 121.70 Si 5.20 W 32.00 

13. trans-Tetracarbon~~l(pentucurb~~~~:lrh~nio~ (~riphen~lsi/ylcarbin)wolfi.am (6): Die Losung von 
1.Og (1.6mmol) 4 a  in 50ml Ether wird bei -20°C rnit einer Losung von 0.70g (2.0mmol) 
NaRe(CO),'*) in 20ml T H F  versetzt und 2 h bei dieser Temp. geriihrt. Das Losungsmittel wird 
anschlieBend i. Hochvak. entfernt und der rotbraune Ruckstand bei -20°C in Pentan aufge- 
nommen. Man bringt auf eine rnit Kieselgel gefiillte, kiihlbare Saule ( I  = 25 em, 0 = 2.5 cm, 
-2O"C), chromatographiert rnit Ether/Pentan (1 : 40), fingt die orangefarbene Zone auf und 
bringt bei - 20°C i. Hochvak. zur Trockene. Umkristallisation aus Pentan liefert gelbe Kristalle, 
die 1 d bei -20°C i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 0.90 g (64%, bez. auf 4a), Schmp. 103°C 
(Zers.). 

C,,H,,O,ReSiW (893.6) Ber. C 37.64 H 1.69 Re 20.84 Si 3.14 W 20.58 
Gef. C 37.55 H 1.72 Re 20.40 Si 3.20 W 20.10 
Molmasse 892 (osmometr. in Aceton) 

14. Dicarbonj~l(n-cq.clopentadien!.l)(methyldiphenylsilyIcarhin)wolfrani (7 b): Zu 3.0 g (5.1 mmol) 
4b in 30 ml T H F  gibt man bei -78°C unter Riihren 0.65 g (7.5 mmol) NzC,H, 19),  wobei sich 
das Gemisch unter CO-Entwicklung rotbraun farbt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird bei 
-78°C rnit Ether iiber eine rnit Kieselgel gefiillte, kiihlbare D3-Fritte ( I  = lOcm, 0 = 3 cm) 
filtriert und das orangefarbene Filtrat bei -30°C i .  Hochvak. zur Trockene gebracht. Man nimmt 
bei -78°C in 20ml Pentan auf, gibt 1 ml CH,CI, zu und riihrt unter Erwarmen auf -20°C 
solange, bis das orangebraune 0 1  kristallisiert ist. Zur vollstandigen Ausfallung kiihlt man auf 
- 78°C und kristallisiert den Niederschlag noch dreimal bei - 78°C aus CH,Cl,/Pentan (1 : 50) 
um. Die gelben Kristalle werden 1 d bei -30°C i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.1 g (43%, bez. 
auf 4b), Schmp. 46°C. 

C,,H,,O,SiW (514.3) Ber. C 49.04 H 3.53 Si 5.46 W 35.75 
Gef. C 49.18 H 3.55 Si 5.67 W 35.20 
Molmasse 514 (kryoskop. in Benzol) 
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15. D i c a r b o n ~ l ( ~ 5 - i n J ~ n ) , l ) ( t r - i p h e n ~ l s i l ~ l c a r b i n ~ ~ ~ o l ~ u m  (8): Indenyllithium wird in Analogie 
zu dem fur Fl~orenyllithium angegebenen Verfahren 20'dargestellt: Die Losung von 1.2 g(10 mmol) 
Inden in 30 ml T H F  wird bei Raumtemp. rnit einer etherischen Losung von 8 mmol Methyl- 
lithium versetzt und lj2 h geruhrt. Die orangegelbe Losung bringt man i. Hochvak. zur Trockene 
und wiischt den Ruckstand funfmal rnit je 50 ml Pentan. Das farblose Pulver von Indenyllithium 
wird 1/2 h i. Hochvak. getrocknet. 

Zu 1.4 g (2.2 mmol) 4 a  in 60 ml Toluol gibt man bei -25°C so dargestelltes Indenyllithium 
und ruhrt 4 h, wobei sich das Gemisch unter CO-Entwicklung tiefgelb fiirbt. Man engt i .  Hochvak. 
bei -30°C zur Trockene ein, nimmt in 40 ml Ether auf und filtriert bei -78°C rnit Ether uber 
eine rnit Kieselgel gefullte, kuhlbare D 3-Fritte (/ =- I0  cm, Qr = 3 cm). Das gelbe Filtrat zieht 
man bei - 30°C i. Hochvak. his auf ca. 2 ml a b  und fallt bei - 78°C rnit 50 ml Pentan einen fein- 
kristallinen Niederschlag. Dieser wird noch dreimal bei -78°C aus CH,CI,/Pentan (1 : 20) um- 
kristallisiert und 1 d bei -30°C i. Hochvak. getrocknet. Gelbe Nadeln, Schmp. 161°C (Zers.), 
Ausb. 0.90 g (64%, bez. auf 4a). 

C,,,Hz2O,SiW (626.45) Ber. C 57.52 H 3.54 Si 4.48 W 29.35 
Gef. C 57.81 H 3.70 Si 4.40 W 29.00 

Molmasse 648 (kryoskop. in Benzol), 626.08209 (MS, bez. auf 'H,  "C, l 6 0 ,  29Si, lS4W; her. 
626.0899). 
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