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Silylverschiebung bei Phosphoryliden 

Von H. Schniidhoirr und W. Trunicli 1 *I 

Silylreste stabilisieren, Alkylreste destabilisieren die Ylid- 
Funktion in Trialkyl-alkyliden-phosphoranen [ I ] .  Bei der 
I) berpriifung des gemeinsamen Einflusses von Silyl- wid 
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-Chlorathyl-trimethylsilan 
kann unter schonenden Bedingungen (8 Tage, t 5 0  "C) ein 
1 -(Trimethylsilyl)athyI-trimethylphosphonium-chlorid (I) ge- 
wonnen werden. Das gleiche Material ist mit quantitativer 
Ausbeute auch aus Trimethyl-trimethylsilylmethylen-phos- 
phoran und Methylchlorid zuganglich (1 Tag, -30°C). 
Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum er- 
halt man ( I )  als farblose Kristalle vom Z e n - P .  180-185 "C. 
Die Deprotonierung dieses Phosphoniumsalzes (I) mit n- 
Butyllithium bei 20 "C in Diathylather/n-Hexan-Suspension, 
Filtration von abgeschiedenem LiCl und Destillation im 
Vakuum fuhren iiberraschenderweise zum khyl-dimethyl- 
trimethylsilylmethylen-phosphoran (2),  Kp = 83-84 "C/ 
14 Torr, Fp = -32 bis -30 "C, 65 % Ausbeute. Die Struktur 

(CHd3P CH3C1 

+ + 
C 1 - $ H -Si (C H3)3 (CH3),P= C H - Si( C H3) , 

/ 
CH-Si(CH,), Cl0 

CH3 I 1 
( 1 )  

[C2H5(CH3)zP-CHz-Si(CH3)3] 0 Cl0 

(3) 

t 
CzH5( CH3)2P + C1-C H2-Si( CH,), 

von (2) wird durch das IH-NMR-Spektrumrll und eine un- 
abhangige Synthese, ausgehend von .&thyldimethylphosphin 
und Chlormethyl-trimethylsilan, bewiesen. Die Strukturen von 
(I) und (3) wurden ebenfallsNMR-spektroskopisch gesichert. 
Die Entstehung von (2) aus (I) bei der Deprotonierung mit 
n-C4H9Li ist als Silylgruppeniibertragung von einer phos- 
phorstiindigen Athylgruppe auf eine der phosphorstandigen 

Methylgruppen zu deuten. Dabei tauschen formal ein Proton 
und ein Trimethylsilyl-Kation ihre Platze. Experimente mit 
homologen Verbindungen haben gezeigt, daB die Silylver- 
schiebung verallgemeinerungsfahig ist. 
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Acrylnitril a h  harte und weiche Base im 
Di-pacrylnitril-bis( tricarbonyleisen) 

Von M. L. Ziegler [* I  

Aus dem System Fe(CO)s/Acrylnitril(AN) konnten drei 
Komplexe der Zusammensetzung a-Fe(C0)4AN (2). 
x-Fe(C0)4AN (3) [ I ]  und a,x-[Fe(CO)sAN]z (I) [21 isoliert 
werden. In (2) ist die Acrylnitrilmolekel iiber das Stickstoff- 
atom gebunden, die trigonale Bipyramide des Fe(C0)s ist 
axial substituiert. In (3) koordiniert die olefinische Doppel- 
bindung, die Bipyramide ist aquatorial substituiert. 
Acrylnitril ist nach dem HSAB-Konzept I31 sowohl eine 
weiche als auch eine harte Base, je nachdem o b  die Molekel 
uber die olefinische Doppelbindung oder iiber das freie 
Elektronenpaar am Stickstoff reagiert. Man sollte demnach 
zwischen einer harten und weichen ,,Position" am Fe(C0)s 
unterscheiden kannen, da harte Liganden stets axial [21 sub- 
stituieren. Die Rtintgenstrukturanalyse von ( I )  hat nun ge- 
zeigt, daR Acrylnitril in diesem Komplex sowohl als harte 
als auch als weiche Base koordiniert. (I) enthalt ein Ring- 

system, an dem die beiden Eisenatome und die beiden Acryl- 
nitrilmolekeln beteiligt sind. Die beiden Eisenatome werden 
jeweils von der einen Acrylnitrilmolekel uber das Stickstoff- 
atom und von den anderen uber die olefinische Doppelbin- 
dung koordiniert. Die Konfiguration an den Eisenatomen ist 
ein KornpromiD zwischen einer trigonalen Bipyramide und 
einer tetragonalen Pyramide. Geht man davon aus, daB eine 
verzerrte trigonale Bipyramide vorliegt, so haben die olefi- 
nischen Doppelbindungen eine aquatoriale CO-Gruppe und 
die Stickstoffatome eine axiale CO-Gruppe substituiert, wie 
man es entsprechend (2) und (3) erwarten muR. 
Nach den vorliegenden Ergebnissen ist die Bindung C E N  + 
Fe nicht linear. Das ist zu verstehen, wenn man eine spz- 
Hybridisierung am Stickstoff annimmt. In  freien Nitrilen 
liegen die Resonanzhybride (4) und (5) mit etwa gleichem 

Gewicht vor[41, so daB man bei ( I )  eine spz-Hybridisierung 
annehmen darf. 
Die Verbindung (I) kristallisiert triklin in der Raumgruppe 
Ci - Pi mit einer Molekel in der Elementarzelle. Die Gitter- 
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