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Pentacarbonyl[aryl(methoxy)carben]chrom-Komplexe, (CO)5Cr[C(p-R - C6H,)OCH3] (R = H, 
CH,, OCH,, CF3) (1, 7 - 9), reagieren mit Bis(trimethylsilyl)acetylen (10) beim Erwarmen in Di- 
n-butylether oder tert-Butyl-methyl-ether zu Tricarbonyl[4-q6-aryl-4-methoxy-2,3-bis(trimethyl- 
silyl)-l,3-butadien-l-on]chrom-Komplexen (I1 - 14). Daneben erhalt man auch die unkoordinier- 
ten Vinylketene 15 - 18. Die Umsetzung von Trimethylsilylacetylen (2) mit Pentacarbonyl- 
[methoxy(phenyl)carben]chrom (1) liefert nur geringe Mengen der Vinylketen-Derivate 5 und 6; 
als Hauptprodukt entsteht Tricarbonyl(4-methoxy-2-trimethylsilyl-l-naphthol)chrom (3, 4). Die 
Verbindungen werden spektroskopisch charakterisiert. Ein Mechanismus wird vorgeschlagen, 
nach dem koordinierte Vinylketene als Zwischenstufen bei der Bildung der Naphthol-Komplexe 
diskutiert werden. 

Vinylketenes, 11') 

Stable Silyl-substituted Vinylketenes 
Pentacarbonyl[aryl(methoxy)carbene]chromium complexes, (CO)5Cr[C(p-R - C,H,)OCH,] 
(R = H, CH,, OCH,, CF,) (1, 7 - 9), react with bis(trimethylsily1)acetylene (10) on warming in di- 
n-butyl ether or tert-butyl methyl ether to give tricarbonyl[4-q6-aryl-4-methoxy-2,3-bis(trimethyl- 
silyl)-l,3-butadien-l-one]chromium complexes (11 - 14). The uncoordinated vinylketenes 15- 18 
are also obtained. The reaction of trimethylsilylacetylene (2) with pentacarbonyl[methoxy(phe- 
ny1)carbeneIchromium (1) yields only small amounts of the vinylketenes 5 and 6; as the main pro- 
duct tricarbonyl(4-methoxy-2-trimethylsilyl-1 -naphthol)chromium (3, 4) is isolated. The com- 
pounds are characterized by spectroscopic methods. A mechanism is proposed which favours 
coordinated vinylketenes as intermediates in the synthesis of naphthol complexes. 

Pentacarbonyl(pheny1carben)chrom-Komplexe verhalten sich gegeniiber Alkyl- und 
Arylalkinen als bifunktionelle Reagentien. Durch die Anellierung des Phenylcarben- 
Substituenten sowie den regio- und stereoselektiven Einbau eines CO-Liganden und der 
Alkin-Komponente lassen sich hochsubstituierte, an ein Tricarbonylchrom-Fragment 
koordinierte 1 -Naphthol-Derivate synthetisieren*). Im Rahmen unserer Untersuchun- 
gen iiber den Ablauf dieser Reaktion dehnten wir die Arbeiten nun auch auf Alkine mit 
raumerfiillenden Substituenten aus und wahlten hierfiir Trimethylsilylalkine. 

Praparative Ergebnisse 
Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrom (1) reagiert bei leichtem Erwarmen in 

Di-n-butylether mit Trimethylsilylacetylen (2) zu Tricarbonyl[ 1 - 4: 9,10-q6-(4-meth- 
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oxy-2-trimethylsilyl-l-naphthol]chrom (3) [Gl. (I)]. Im Gegensatz zu ahnlichen Naph- 
thol-Komplexen2) tritt unter diesen Bedingungen bereits eine merkliche Umlagerung 
zum 5 - 10-If-Bindungsisomeren 4 ein, das durch Saulenchromatographie nicht voll- 
standig von 3 abgetrennt werden kann. Dartiber hinaus lassen sich bei der Aufarbei- 
tung des Reaktionsgemisches noch geringe Mengen von 4-Methoxy-4-phenyl-2-tri- 
methylsilyl-1,3-butadien-l-on (6) sowie von dessen Tricarbonylchrom-Komplex 5 iso- 
lieren und spektroskopisch charakterisieren. 

OH 

b C 4 H s h O  OCH, .;z 
(CO) 5C r-C + (CH,),Si-CZC-H - 

SO"C/l.S h 
- co OC H3 

1 2 3 

OH n 

HN~*C(OCH,)C,H,. x 
OCH, 

4 5: X = Cr(CO),  
6 :  ohne X 

1 : R = H  p C H 3  
+ (CH,),Si-CaC-Si(CH3), ----j. 

( 2 )  
10 

O R  

7: R = CH, (CO),Cr-C' 

8: R = OCH, 
9: R = CF, 

1,7-9 

0, Cpc,Sl( CH3) 3 0, C,C,Sii(CH3)3 

I j@ + ..* 

(CH,),Si' ~ ~ c ~ k - ( c o ) 3  , + (CH,),Si"*? 
OCH, OCH, 

11 -14 15 - 18 
11,lS: R = H 
12,16: R = CH, 
13,17: R = OCH, 
14,18: R = CF, 

Vinylketene werden als Zwischenstufen bei der elektrocyclischen Ringoffnung von 
Cyclobutenonen angenommen3), konnten jedoch bisher nur bei tiefen Temperaturen 
spektroskopisch nachgewiesen ~ e r d e n ~ - ~ ) .  Die erstmalige Isolierung eines Vertreters 
dieser Verbindungsklasse, der unter Normalbedingungen stabil und charakterisierbar 
ist, veranlal3te uns, auch Bis(trimethylsily1)-acetylen (10) mit den Carben-Komplexen 1, 
7 - 9 umzusetzen. Man erhalt beim Erwarmen in Di-n-butylether bzw. dem tiefer sie- 
denden tert-Butylmethylether die zu 5 und 6 analogen Vinylketen-Derivate 11 - 14 und 
15 - 18 [Gl. (2)]. Das Verhaltnis von koordiniertem zu freiem Vinylketen hangt von den 
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Reaktionsbedingungen ab: Langeres Erwarmen und eine groDere Alkin-Konzentration 
erhohen den Anteil des unkomplexierten Liganden. Dieser l&t sich normalerweise bei 
der Chromatographie an Kieselgel vor dem Komplex eluieren. Die p-Methoxyphenyl- 
Verbindungen 13 und 17 waren jedoch auch durch mehrmalige Chromatographie nicht 
vollstandig voneinander zu trennen. Bei der Umsetzung des p-Trifluormethylphenyl- 
carben-Komplexes 9 mit 10 konnte der Tricarbonyl-Komplex 14 zwar im Produktge- 
misch IR-spektroskopisch nachgewiesen werden; nach den mehrmals wiederholten 
Trennoperationen war aber nur mehr das unkoordinierte Vinylketen 18 isolierbar. 

Die Komplexe 11 - 13 werden als rote, m&ig luftempfindliche, kristallisierte Fest- 
stoffe erhalten, die in aliphatischen Kohlenwasserstoffen kaum, in polareren Solven- 
tien jedoch gut loslich sind. Die unkoordinierten Vinylketene 15 - 17 sind gelbe bis 
orangefarbene luftstabile Verbindungen. 

Spektroskopische Charakterisierung 

Die ZR-Spektren der Komplexe 3 - 5 und 11 - 14 zeigen im v(C = 0)-Bereich die fur 
das Tricarbonylchrom-Geriist erwarteten Absorptionen. Diese sind beim Naphthol- 
Komplex 3 gegeniiber dem 5 - 10-q6-Isomeren 4 langwellig verschoben, wie bereits an 
einer Reihe vergleichbarer Verbindungen gezeigt wurde2). 

Erste Hinweise auf die Konstitution der Verbindungen 5 , 6  und 11 - 18 ergaben sich 
aus einer stets um 2090 cm-' auftretenden intensiven Bande, die in ihrer Lage gut mit 
der C = 0-Frequenz von Bis(trimethylsilyl)keten7) und Bis(tert-butyl)keten*) iiberein- 
stimmt. Daraus l33t sich bereits ableiten, daB in Losung zwischen der Keten- und der 
Olefinfunktion keine nennenswerte Konjugation anzunehmen ist. Die v(C = 0)- 
Absorptionen sind in Tab. 1 zusammengefdt. 

Tab. 1. v(C = 0)-Absorptionsfrequenzen (in cm- ') von 3 - 6, 11 - 13 und 15 - 18 

v(C)-(C = 0) v(Cr)-(C = 0) 

1953 s 1876 vs 
1959 s 1887 vs 

2083 m 1977 s 1912 s 1901 s 
2080 m 
2089 m 1980 s 1917 vs 
2089 m 1978 s 1912 vs 
2085 m 1978 s 1912 s 1907s 
2090 m 
2086 m 
2085 m 
2088 m 

a) In CS,. - b, In n-Hexan. 

Aus den I€€-NMR-Spektren (Tab. 2) von 3 und 4 lafit sich eindeutig der Ort der 
Koordination des Naphtholliganden an die Cr(CO),-Einheit ableiten. So sind entspre- 
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chend den Protonen eines an ein Ubergangsmetall n-gebundenen Aromaten in 3 das 
3-H, in 4 jedoch die Wasserstoffatome der unsubstituierten Naphtholhalfte nach hohe- 
ren Feldern verschoben. Der Trimethylsilyl-Substituent wurde in Analogie zu ahnlichen 
Komplexen*) der 2-Stellung zugeordnet (vgl. Diskussion). 

Das Spektrum des Vinylketens 6 weist neben den Signalen fur die Phenyl-, Methoxy- 
und Trimethylsilylfunktionen ein weiteres Singulett auf, dessen chemische Verschie- 
bung fur ein Olefin-Wasserstoffatom charakteristisch ist, und das deshalb dem 3-H zu- 
zuordnen ist. Damit kann eine als Alternative denkbare Aldoketen-Struktur, deren 2-H 
eine deutlich starkere Abschirmung erwarten lieBe6b*9), ausgeschlossen werden. 

Die Bis(trimethylsily1)-Derivate zeigen erwartungsgemd3 die Signale zweier nicht- 
aquivalenter Trimethylsilylgruppen. In Anlehnung an Untersuchungen an P-Methyl- 
styryl-Verbindungen, nach denen bei cis-Stellung von Phenyl- und Methylsubstituenten 
infolge der magnetischen Anisotropie des Phenylkerns eine verstarkte Abschirmung 
der Methylprotonen beobachtet wurdelO,ll), la& sich der bei hoherem Feld erscheinen- 
den Silylfunktion die 2-Stellung, also eine gegenuber dem Phenylring cis-standige Posi- 
tion, zuordnen. Dies wird durch die Tieffeldverschiebung von ca. 0.20 ppm bestatigt, 
die diese Silylgruppe bei der Koordination des Phenylrings an den Tricarbonylchrom- 
Rest erfahrt. 

Die Konstitution der Vinylketene wird durch deren l3C-NMR-Spektren belegt (Tab. 
3). Man beobachtet jeweils zwei Signale bei ca. 180 und 18 ppm, die fur C-1- und C-2- 
Ketenkohlenstoffatome charakteristisch sind12). Daruber hinaus treten im olefinischen 
Bereich zwei weitere Absorptionen auf, die den C-3- und C-4-Atomen des Enolether- 
Strukturelements zuzuordnen sind. Die Resonanzlagen der Kohlenstoffatome C-1 bis 
C-4 lassen wiederum auf isolierte Keten- und Olefin-Funktionen schlieflen, zwischen 
denen keine Konjugation nachweisbar ist. Zum gleichen Ergebnis hatte auch die am 
Tricarbonyl-Komplex 11 vorgenommene Rontgenstrukturanaly~e~~), durch die sowohl 
die s-trans-Konformation als auch die Z-Konfiguration der Verbindung gesichert wur- 
de, gefuhrt. Im Kristall wurden fur die C-I - C-2- und C-3 - C-4-Bindungen eindeutig 
Doppelbindungsabstande (129.6(9) bzw. 133.4(8) pm) sowie fur die C-4 - CPhenyl- und 
C-2 - C-3-Bindungen typische Einfachbindungsabstande (148.9(8) bzw. 150.7(8) pm) 
gefunden. Zusatzlich wird eine merkliche Elektronendelokalisation durch die Torsions- 
winkel von 41 O und 77 ' verhindert, die die Olefinebene rnit dem Phenylring und rnit 
der nahezu linearen Keteneinheit bildet. 

In den Massenspektren der Naphthol-Komplexe 3 und 4 ist nach dem Verlust der 
CO-Gruppen, teils vor und teils nach der Eliminierung des Chroms, die Fragmentie- 
rung des Naphtholliganden mit der Abspaltung einer Methyl- und der Methoxyfunk- 
tion zu beobachten. SchlieMich tritt auch das Si(CH,),-Bruchstuck als intensives Ion 
auf. 

Der massenspektrometrische Zerfall der unkoordinierten Vinylketene beginnt uber- 
wiegend rnit dem Verlust eines Methylrestes, an den sich die Abspaltung der Keten-CO- 
Gruppe anschlieflt. Uberraschenderweise wird bei der Fragmentierung der Vinylketen- 
Komplexe der Ketenligand meist nur als Bruchstuck geringer Intensitat beobachtet. 
Stattdessen setzt nach dem erwarteten primaren Verlust der CO-Liganden der weitere 
Zerfall rnit der sukzessiven Abspaltung der Keten-CO-Gruppe sowie dem Abbau der 
Methoxyfunktion unter Bildung chromhaltiger Bruchstucke ein. 
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Diskussion des Reaktionsablaufs 
In Einklang mit friiheren Befunden2) ergab eine kinetische Untersuchung der Reaktion des 

Methoxy(pheny1)carben-Komplexes 1 mit p-substituierten Tolan-Derivaten, daR als primarer ge- 
schwindigkeitsbestimmender Schritt der Naphtholkomplex-Bildung die Abspaltung eines CO- 
Liganden anzusehen ist14) [Schema (a)]. AnschlieRend kann das Alkin in die Koordinationsliicke 
eintreten [(b), (III)]. 

Schema 

R’ - co 
(CO),Cr==C( . . 

R2 (a) 

I 

Va 

VI VII VIII IX 

Fur eine cis-Stellung von Carben- und Alkinligand ist eine Einschrankung der Rotation des Al- 
kins um die Metall-Alkin-Achse zu erwarten. Daher sollte das Rotamere mit minimaler sterischer 
Wechselwirkung bevorzugt vorliegen. Eine solche Konformation konnte, gemeinsam rnit einer 
eventuellen substituentenbedingten Polaritat innerhalb der C = C-Bindung, fur die regioselektive 
C - C-Verknupfung von Alkin- und Carbenligand verantwortlich gemacht werden, die zur Ein- 
schiebung des Alkins in die Chrom-Carben-Bindung fuhrt [(c), (IV)] 15-  17).  

Die Ausbildung des Vinylketen-Systems l a t  sich mit der ubertragung einer CO-Gruppe auf 
den Alkenylcarbenkohlenstoff erklaren [(d)], wie vor kurzem an einem Tricarbonyl(q3- 
viny1carben)eisen-Komplex aufgezeigt wurde18). Die Konformation des Vinylketen-Liganden in V 
kann als richtungsweisend fur den weiteren Reaktionsverlauf angesehen werden: 
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a) Eine unter dem koordinierenden EinfluR des Metalls bevorzugte s-cis-Konformation [(Va), 
R3 = Si(CH,),, R4 = H] ermoglicht einen Angriff des Ketenkohlenstoffatoms an der ortho- 
Position des Phenylsubstituenten und damit einen RingschluD zum Naphthol-Derivat VI [(e)]. 
Eine hierzu erforderliche Wasserstoffverschiebung ist bei Organochrom-Verbindungen 
~oh lbekann t '~ ) .  Die Zwischenstufe Va ist auch geeignet, die Bildung von Cyclobutenon- 
Derivaten VII aus Carben-Komplexen und Alkinen als cyclisierenden Angriff des Ketenkohlen- 
stoffatoms am ursprunglichen Carbenkohlenstoff zu erklaren [(f)] 20,21). 

b) Erzwingen vicinale raumerfullende Substituenten [R3 = R4 = Si(CH,),] eine s-trans- 
Konformation Vb, bleibt die Reaktionsfolge bei der Vinylketen-Stufe stehen, die als Tricarbonyl- 
chrom-Komplex VIII oder als unkoordiniertes Vinylketen IX isoliert werden kann [(g)]. 

Die Teilschritte der vorgeschlagenen Reaktionsfolge laufen in der Koordinationssphare des 
Chroms ab, das somit als aktives Zentrum einer Templat-Reaktion anzusehen ist. Templat- 
Reaktionen sind bisher iiberwiegend als Synthesewege zu grbDeren Ringen bekannt22,23), wobei 
meist Metallionen, aber auch N i ~ k e l ( O ) ~ ~ , ~ ~ )  als Koordinationszentrum verwendet wurden. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. E.  0. Fischer und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die 
Unterstutzung dieser Arbeiten sowie Herrn Dr. F. R. KreiJl, TU Munchen, und Herrn K. Ishiwa- 
da, Kontron GmbH, fur die Aufnahme der Massen- und I3C-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Nz-Schutz mit sorgfaltig getrockneten (Na, P ~ O ~ O ) ,  N2-gesattigten 

Losungsmitteln und Adsorbentien (Kieselgel, Fa. Merck, Akt. 2 - 3) ausgefuhrt. Die analytischen 
Daten der Vinylketene sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Tab. 4. Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysendaten der Vinylketene 

Schmp. Ausb. bez. Summenformel Analyse 
("C) (070) auf Molmasse C H Cr Si 

11a) 85 52 1 C20H26Cr05Si2 
Ber. 454.6 
Gef. 4549) 

Ber. 468.6 
Gef. 4688) 

12b) 133 43 7 C2,HzsCr0,Siz 

1 5 C )  f )  20 1 C,,H2,02Si2 
Ber. 318.4 
Gef. 3189) 

16d) 39 27 7 Cl,H,s02Si2 
Ber. 332.6 
Gef. 332g) 

18e) f )  41 9 Cl,H25F302Siz 
Ber. 386.6 
Gef. 386g) 

Ber. 52.84 5.76 
Gef. 53.28 5.56 

Ber. 53.82 6.02 11.10 11.99 
Gef. 53.57 5.92 11.11 11.60 

Ber. 64.12 8.23 17.60 
Gef. 64.22 8.39 18.10 

Ber. 65.01 8.49 16.89 
Gef. 64.98 8.45 17.30 

Ber. 55.93 6.52 14.53 
Gef. 56.08 6.53 14.80 

a) Tricarbonyl[4-methoxy-4-~6-phenyl-2,3-bis(trimethylsilyl)-l ,3-butadien-I -on]chrom. - b) Tri- 
carbonyl[4-meth0xy4-~~-p-methylphenyl-2,3-bis(trimethykily~-l ,3-butadien-l-on]-chom. - CMeth- 
oxy-4-phenyl-2,3-bis(trimethylsilyl)-1,3-butadien-l-on. - d, 4-Methoxy-4-p-methylphenyl-2,3- 
bis(trimethylsilyl)-1,3-butadien-l -on. - e, 4-Methoxy-4-trifluormethylphenyl-2,3-bis(trimethylsi- 
lyl)-1,3-butadien-l-on. - f )  Nicht kristallisierbar, erstarrt bei - 30°C. - 9) Massenspektrometr. 

1. Tricarbonyl(4-methoxy-2-trimethylsi(yl-I-naphthol)chrom (3, 4): Eine Losung von 1.71 g 
(5.48 mmol) Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrom (1) und 0.93 g (9.35 mmol) Trimethyl- 
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silylacetylen (2) in 15 ml Di-n-butylether wird 1.5 h bei 50 "C geruhrt. Nach dem Abziehen des Lo- 
sungsmittels i. Hochvak. lost man den Ruckstand in 5 ml Methylenchlorid und chromatogra- 
phiert bei - 15 "C uber eine mit Kieselgel gefiillte Saule mit Methylenchlorid/Pentan (1 : 1). Nach 
zwei gelben Fraktionen, die die Vinylketene 6 (Ausb. 60 mg, 4711, bez. auf 1) und 5 (Ausb. 50 mg, 
270, bez. auf 1) enthalten, eluiert man eine orangerote Zone, die ziegelrote Kristalle liefert. Ausb. 
1.58 g (7670, bez. auf 1). 

C,,H,,CrO,Si (382.4) Ber. C 53.39 H 4.74 Cr 13.60 Si 7.35 
Gef. C 53.46 H 4.85 Cr 13.40 Si 7.50 Molmasse 382 (MS) 

2. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Vinylketene: Eine Losung von 8 mmol des 
Carben-Komplexes 1,7 - 9 und 10 rnmol Bis(trimethylsily1)acetylen (10) in 20 rnl Di-n-butylether 
bzw. 30 ml tert-Butyl-methyl-ether wird 2 h auf 50°C erwarmt. Nach dem Abziehen des Losungs- 
rnittels wird der Riickstand bei - 20°C an Kieselgel mit Methylenchlorid/Pentan (1 : 1 bis 1 : 10) 
chromatographiert. Nach einer rotbraunen Zone I a t  sich zunachst aus einer gelben Zone das un- 
koordinierte Vinylketen 15 - 18 und anschliefiend in einer roten Fraktion der Komplex 11 - 13 
eluieren. Durch dieses Verfahren konnten die Methoxyphenyl-Verbindungen 13 und 17 nicht voll- 
standig voneinander getrennt werden. Sie wurden jedoch durch ihre IR-, NMR- und Massenspek- 
tren identifiziert und charakterisiert. Die Verbindung 14 wurde durch die Chromatographie de- 
komplexiert. 
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