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Summary 

When solid (CO),CrC(OEt)SiPh, is thermolysed, two different reaction path- 
ways are observed: (i) fragmentation to give Cr(CO)6, triphenylsilane and 
ethylene; and (ii) cleavage of the bond between the chromium atom and the 
carbene carbon to yield both ethyl(triphenylsilyl)ketone (3) and a metal com- 
plex, in which one of the phenyl groups of 3 is n-bonded to a Cr(CO), moiety. 
If thermolysis is carried out in dioxane solution, the ketone portion increases 
considerably. However, in pyridine solution ethoxytriphenylsilane and hexa- 
phenyldisiloxane are formed. 

Wir haben kiirzlich berichtet [ 11, dass bei der Thermolyse des Silylcarben- 
Komplexes (CO),WC(OEt)SiPh, im festen Zustand oder in Dekalin-Losung aus- 
schliesslich W( CO), , Triphenylsilan und Ethylen gebildet werden. Abspaltung 
des intakten Carben-Liganden wurde unter diesen Bedingungen nicht beobachtet. 
Dieser Silyl(alkoxy)carben-Komplex verhllt sich damit deutlich anders als ana- 
loge Aryl- oder Alkyl(alkoxy)carben-Komplexe [ 21. Wir haben diesen Unter- 
schied auf eine Schwachung der C( Carben)-Si-Bindung aufgrund des Carbenium- 
Charakters des Carbenkohlenstoffs zuriickgefiihrt [ 11. 

Anders als beim Wolfram-Komplex konkurrieren bei der bei 78°C beginnenden 
thermischen Zersetzung des entsprechenden Chrom-Komplexes, (CO),CrC(OEt)- 
SiPh, (1) [3], zwei Reaktionswege miteinander. Die beim Wolfram-Komplex als 
alleinige Reaktion beobachtete Fragmentierung in Metallhexacarbonyl, Triphenyl- 
silan und Ethylen fanden wir such bei 1 (Gl. la). Gleichzeitig entstehen aber 
such Ethyl(triphenylsilyl)keton (3) und ein Komplex 4, in dem eine der Phenyl- 
gruppen des Ketons 3 an ein Cr(C0)3-Fragment n-gebunden ist (Gl. lb). 

Trennung der Produkte erfolgte durch Sublimation und Saulenchromato- 
graphie an SiOz (Petrolether/Ether), ihre Charakterisierung durch spektro- 
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r 
(CO),Cr~C 

,;;;;O’ t 

\ 
SiPh3 

-?c Cr(C0J6 + Ph+ti + C2H, (10) 

(2) 

--) Et-C-S,Ph3 + 
(1 b) 

+ .. 

skopische Methoden und Elementaranalysen. Ethylen wurde gaschromato- 
graphisch nachgewiesen. Das Keton 3 wurde zum Vergleich such auf einem un- 
abhangigen Weg dargestellt [4]. IR (n-Pentan): 3: v(C0) 1650 cm-’ ; 4: Y(CO) 
1983(vs), 1917(vs), 1647(w) cm -l. Fp.: 3: 113°C; 4: 119°C. ‘H-NMR (6 rel. int. 

TMS): 3 (CDC13) 0.97 (3H,t), 2.76 (2H,q), 7.53 (15H,m); 4 (C,D,) 0.83 (3H,t), 
2.46 (2H,q), 7.36 ppm (15H,m). 

Fig. 1. Die Molekiilstruktur van 4. Nur ein Molekiil der asymmetrischen Einheit ist gezeichnet [ 51. 

Wichtige Abstiinde und Winkel (Mittelwerte aus drei Molekiilen): Si-C(Ph) 187(l). Si-C(40) 193(l). 

C(40)-O(40) 124(2). Cr-C(Ph) 223(l) pm; Si-C(40)-O(40) 113(l). Si-C(40)-C(41) 124(l), 
0(40)_C(40)_C(41) 123(l)‘. 

4 wurde ausserdem durch eine Rontgenstruktur-Analyse [ 51 charakterisiert 
(s. Fig. 1 und Tab. 1). Wichtigstes Strukturmerkmal ist der relativ kleine 
Si-C-0-Winkel von durchschnittlich 113(l)“. Die Keto-Gruppierung steht in 
keiner Wechselwirkung mit dem Metall. 

Der zu 3 und 4 ftihrende Reaktionsweg (Gl. lb) beinhaltet Spaltung der 
Chrom-Carbenkohlenstoff-Bindung und Isomerisierung des Carben-Liganden 
zum Keton, w$hrend bei der damit konkurrierenden Fragmentierung nach 
Gl. la die Bindung zwischen dem Metal1 und dem ehemaligen Carbenkohlen- 
stoff unter Riickbildung eines CO-Liganden erhalten bleibt. Dass bei der 
Thermolyse von (CO),WC(OEt)SiPh, ausschliesslich Fragmentierung analog 
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Gl. la erfolgt, diirfte auf die starkere Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung 
zuriickzufiihren sein. 

Bemerkenswert ist die Art der Stabilisierung des abgespaltenen Carben- 
Liganden. Bei Aryl- oder Alkyl~~koxy)c~ben-Komplexen wurde unseres Wis- 
sens nur in einem Fall [6] Isomerisierung des Carben-Liganden zum Keton ge- 
funden, obwohl dies ein typisches Verhalten von Alkoxycarbenen ist [ 73. 
Interessanterweise reagiert der aus 1 abgespaltene Ethoxy(silyl)carben-Ligand 
auf eine fur Alkoxycarbene typische Weise ab, wahrend Silylcarben-typische 
Produkte (etwa Folgeprodukte von Silaolefinen) nicht auftreten. 

Durch Integration der ‘H-NMR-Signale von 2 und 3 + 4 l&t sich bei den 
nach Thermolyse von 1 anfallenden Produktgemischen feststellen, in welchem 
Verhaltnis die beiden Reaktionen (Gl. la und lb) ablaufen: Bei der Thermolyse 
von 1 in festem Zustand dominiert der Zerfall nach Gl. la; nur 20% von 1 zer- 
fallen unter Spaltung der Cr-C(Carben)-Bindung nach Gl. lb. Wird dagegen die 
Thermolyse von 1 in Dioxan-Losung durchgefiihrt, erhijht sich der Anteil der 
Produkte 3 + 4 auf 60%. 

Es ist bekannt, dass der C~benkohlenstoff in ~koxyc~ben-C~bonyl-Metal- 
komplexen der 6. Nebengruppe elektrophil ist; Addukte von bestimmten Phos- 
phinen und Aminen konnten isoliert werden [ 81. Wir vermuten, dass Anlagerung 
von Dioxan an das Carbenkohlenstoffatom von 1 zu einem Abbau der positiven 
Partialladung des Carbenkohlenstoffs fiihrt, wodurch der Grund fur die Labili- 
sierung der C( Ruben)-Si-Bindung beseitigt und m~gli~herweise zusatzlich die 
Cr-C( Carben)-Bindung geschwacht wird. Beide Faktoren begiinstigen die Spal- 
tung der Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung (Gl. lb) gegeniiber dem alterna- 
tiven Reaktionsweg (Gl. la). 

Weitere ErhGhung der Nucleophilie des Lijsungsmittels eriiffnet einen dritten 
Reaktionsweg (Gl. 2). Bereits bei 20°C entstehen aus dem C~ben-Komplex in 
Pyridin-Losung neben (C0)&r(NCSH5) (5) und einem relativ grossen Anteil an 
Zersetzungs-Produkten als einzige lijsliche siliziumorganische Produkte Ethoxy- 
triphenylsilan (6) in 33% Ausbeute und Hexaphenyldisiloxan (7) in wechselnden 
Mengen. 5,6 und 7 konnten durch Chromatographie an SiO, bei -25°C (Petrol-. 
ether/Ether), fraktionierte Kristallisation und Sublimation voneinander getrennt 
und durch Vergleich der physikalischen und spektroskopischen Daten mit 
Literaturwerten identifiziert werden. 

1 + NC&H5 + (CO)&r(NC,H, ) + Ph,SiOEt + (Ph,QO + . . . (2) 

(5) (6) (7) 

Wir haben bisher keinen Hinweis auf den Mechanismus der zu 6 und 7 fiih- 
renden Reaktion(en). or-Eliminierung von Alkoxysilanen ist aber keine unge- 
wijhnliche Reaktion, sie wird z.B. bei der Zersetzung von Silylessigs~ureeste~, 
Ph,SiC02R, 193 oder bei der Erzeugung von Carbenen aus ~koxymethyls~~en 
[lo] beobachtet, allerdings unter Thermolyse-Bedingungen. 

Fur keine der in dieser Arbeit beschriebenen Zerfallsreaktionen sind unseres 
Wissens Analogien bei entsprechenden Aryl- oder Alkyl( alkoxy)carben- 
Komplexen bekannt. Dies unterstreicht den wesentlichen Einfluss der C(Carben)- 
Si-Bindung auf die Eigenschaften des Carben-Liganden in Silylcarben-Komplexen. 
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Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband 
der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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