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Silylverschiebung bei Phosphoryliden
Von H. Schmidbaur und W.Tronich(*)

Silylreste stabilisieren, Alkylreste destabilisieren die Ylid-
Funktion in Trialkyl-alkyliden-phosphoranenl(!], Bei der
Uberpriifung des gemeinsamen Einflusses von Silyl- und
Alkyl-Liganden auf ein Ylid-C-Atom in Alkyliden-phospho-
ranen haben wir einen neuen Typ einer 1,3-Silylverschiebung
gefunden.

Aus Trimethylphosphin und 1-Chlorithyl-trimethylsilan
kann unter schonenden Bedingungen (8 Tage, <50°C) ein
1-(Trimethylsilyl)athyl-trimethylphosphonium-chlorid (/) ge-
wonnen werden. Das gleiche Material ist mit quantitativer
Ausbeute auch aus Trimethyl-trimethylsilylmethylen-phos-
phoranl!l und Methylchlorid zuginglich (1 Tag, —30°C).
Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum er-
halt man (/) als farblose Kristalle vom Zers.-P. 180—185 °C.
Die Deprotonierung dieses Phosphoniumsalzes (/) mit n-
Butyllithium bei 20 °C in Diithylither/n-Hexan-Suspension,
Filtration von abgeschiedenem LiCl und Destillation im
Vakuum fiihren iiberraschenderweise zum Athyl-dimethyl-
trimethylsilyimethylen-phosphoran (2), Kp = 83-84°C/
14 Torr, Fp = —32 bis —30°C, 65 % Ausbeute. Die Struktur

(CH,),P CH,C1

+ +
Cl-GH-Si(CHg)y  (CHy)gP=CH-Si(CHy)s

N

® R o)
(CHy)sP-CH-Si(CHy); | CI
CH,
(1)

+LiCH,
~LiCl,CeH,o

}-I
(CHy)ap=G
CH, SI(CH)g

CH,
(2)

+LiCiH,
=LiCl,CqHyo

®
[C2H5(CH3)2P-CH2-51(CH3)3] Cc1®

(3)

!

C,Hg(CHy),P + Cl-CH,y-Si{CHj),

von (2) wird durch das TH-NMR-Spektrum 1] und eine un-
abhingige Synthese, ausgehend von Athyldimethylphosphin
und Chlormethyl-trimethylsilan, bewiesen. Die Strukturen von
(1) und (3) wurden ebenfalls NM R-spektroskopisch gesichert.

Die Entstehung von (2) aus (1) bei der Deprotonierung mit
n-C4HoLi ist als Silylgruppeniibertragung von einer phos-
phorstiindigen Athylgruppe auf eine der phosphorstindigen
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Methylgruppen zu deuten. Dabei tauschen formal ein Proton
und ein Trimethylsilyl-Kation ihre Plitze. Experimente mit
homologen Verbindungen haben gezeigt, daB die Silylver-
schiebung verallgemeinerungsfihig ist.

Eingegangen am 2. januar 1968 [Z 701)
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Réntgenring 11
[1]1 H. Schmidbaur u. W.Tronich, Chem. Ber. /00, 1032 (1967);
101, 595, 604 (1968); Angew. Chem. 79, 412 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 448 (1967).

Acrylnitril als harte und weiche Base im
Di-y-acrylnitril-bis(tricarbonyleisen)

Von M. L. Ziegler [*}

Aus dem System Fe(CO)s/Acrylnitril(AN) konnten drei
Komplexe der Zusammensetzung o-Fe(CO);AN (2),
n-Fe(CO)AN (3) 111 und o,n-[Fe(CO)3AN], (1) (2] isoliert
werden. In (2) ist die Acrylnitrilmolekel iiber das Stickstoff-
atom gebunden, die trigonale Bipyramide des Fe(CO)s ist
axial substituiert. In (3) koordiniert die olefinische Doppel-
bindung, die Bipyramide ist dquatorial substituiert.

Acrylnitril ist nach dem HSAB-Konzept!3) sowohl eine
weiche als auch eine harte Base, je nachdem ob die Molekel
iiber die olefinische Doppelbindung oder iiber das freie
Elektronenpaar am Stickstoff reagiert. Man solite demnach
zwischen einer harten und weichen ,,Position* am Fe(CO)s
unterscheiden kdnnen, da harte Liganden stets axial (2] sub-
stituieren. Die Rdntgenstrukturanalyse von (/) hat nun ge-
zeigt, daB Acrylnitril in diesem Komplex sowohl als harte
als auch als weiche Base koordiniert. (/) enthilt ein Ring-

7 o
Y
Cc/

OEC'Fe/CH2
HC-C=N
NEC-(\:H

HZé\Fl‘e-CEO
&8

system, an dem die beiden Eisenatome und die beiden Acryl-
nitrilmolekeln beteiligt sind. Die beiden Eisenatome werden
jeweils von der einen Acrylnitrilmolekel iiber das Stickstoff-
atom und von den anderen iiber die olefinische Doppelbin-
dung koordiniert. Die Konfiguration an den Eisenatomen ist
ein KompromiBl zwischen einer trigonalen Bipyramide und
einer tetragonalen Pyramide. Geht man davon aus, daB cine
verzerrte trigonale Bipyramide vorliegt, so haben die olefi-
nischen Doppelbindungen eine dquatoriale CO-Gruppe und
die Stickstoffatome eine axiale CO-Gruppe substituiert, wie
man es entsprechend (2) und (3) erwarten muB.

Nach den vorliegenden Ergebnissen ist die Bindung C=N >
Fe nicht linear. Das ist zu verstehen, wenn man eine sp2-
Hybridisierung am Stickstoff annimmt. In freien Nitrilen
liegen die Resonanzhybride (4) und (5) mit etwa gleichem

® ®
R-C=N:
(5), sp?

R-C=N:
(4), sp

Gewicht vor 4], so dafl man bei (/) eine sp2-Hybridisierung
annehmen darf.

Die Verbindung (/) kristallisiert triklin in der Raumgruppe
C} — P1 mit einer Molekel in der Elementarzelle. Die Gitter-
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