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Phosphorylide kénnen an Ubergangsmetallen koordinierte CO- und
P(Cs H; ), Cl-Liganden nukleophil angreifen [1—3] . Da fiir die Reaktion offen-
bar die Polaritidt der Liganden entscheidend ist, sollten auch Nitrilliganden
den Angriff eines Phosphorylids gestatten. Um das Verhalten von Phospheryl-
iden gegeniiber koordinierten Nitrilen zu untersuchen, wurden die Kom-
plexe (CO)s CtNCR mit Methyientriphenylphosphoran umgesetzt.

: Ethe
(CO), CxNCR + (C, H, ); P=CH, oTcL (CO), CrNH=CH—CH=P(C, H, )

(I) R=CH;
(II) R =CeHs

Durch einen Angriff des Ylids am Nitril-C-Atom und anschliessende Was-
serstoffwanderung vom Ylid-C-Atom zum Stickstoff entstehen die Ketimin-
komplexe I und II.

Meines Wissens liegen hier die ersten Beispiele fiir Peripheriereaktionen
an am Chrom koordinierten Nitrilliganden vor. Die gelben, in kristalliner
Form luftstabilen Komplexe 16sen sich massig in Pentan, gut dagegen in Ether
und polaren Losungsmitteln. Beweise fiir die Identitdt der neuartigen Kom-
plexe liefern neben den Analysen die *H-NMR- und IR-Spektren, aus denen
gleichzeitig hervorgeht, dass jeweils zwei Isomere verliegen (Tab. 1). Die
v(CO) sind gegeniiber denen anderer Ketimin-Cr(CO); -Komplexe [4] zu
kleineren Wellenzahlen verschoben. Die C=N-Valenzschwingungsbanden er-
fahren eine starke langwellige Verschiebung. In den 'H-NMR-Spektren treten
fiir die am Ylid-C-Atom gebundenen Protonen jeweils zwei Dubletts auf. Zu
ihnen im Verhi#ltnis 1/1 findet sich jeweils ein breites Signal fiir das Imin-

*V. Mitteilung siche Ref. 1.
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fproton Ebenfa]ls als zwel Resonanzen treten d1e CH3 -Protonen im Spektrum

H-NMR (ppm) S e R IR (em™?)

- B(CHy)  S(NH) S(PC-H) - B(R) - weoy® uNm? w(Ee=N)P
1 7665 440 3.68 CH,: 1.10 2059s5w€, 1945(Sch), 3333sw,  1525m,
: G(®PH)16 Hz) o . :

277 198 1925(Sch), 192lsst 3305sw . 1510m
, (J(PH) 20 Hz) J(HH) 3 Hz)  1895st
o 7.8—7.0 - 472 4.27° C,H,:6.45 = 2059sw, 1951sw, 3349ssw 1503m,
(J(PH) 15 Hz) ' ’ . .
313 1925(Sch), 1918sst, 1452m
(J(PH) 20.2 Hz) 1894st

%In n-Hexan. PIn KBr. Cssw, sehr schwach; sw, schwach; m, mittel; st, stark; sst, sehr stark; (Sch), Schulter.

Experimentelles

A]le Arbelten Wurden in getrockneten (K/Na, LiAlH, ) und N, -gesittig-
- ten Losungsrmtteln durchgefiihrt.

Ketiminkomplexe des Chroms, I und II. Zu 0.84 g (3.62 mmol) Acetonitril-

'Cr(CO);5 bzw. 1.07 g (3.62 mmol) Benzonitril-Gr(CO)s in 50 ml Ether wird

- 1.00 g (3.62 mmol) Methylenphosphoran (gel5st in 40 ml Ether) bei 0°C

- langsam zugetropft. Nach dem -Abfiltrieren wird das Losungsmittel auf ca.

10 ml eingeengt. Nach der Zugabe von Pentan und Kiihlen auf ca. —30°C

-fallen die Komplexe I und II an, die sich aus Pentan/Ether -bei —30°C um-
knstalh51eren lassen und nach dem Trocknen im Hochvakuum analysenrein

sind.’ Ausbeute (bez. auf Nitril-Cr(CO)s , nicht optimiert): I, 85.5%; I1, 78.9%.

I: Zers.P.: ca. 70°C; Gef.: C, 60.5; H, 3.9; Cr, 10.1; C,s H,o CrNO; P ber.:
C, 61.30; H, 3.95; Cr, 10.20%. Mol -Gew. (osmometr. i. Benzol) gef.: 505.0;

. ber.: 509.42.

II: Zers.-P.: ca. 80°C; Gef.: C, 65.0; H, 3.8; Cr, 9.0. C31 H,, CrNQO; P ber.:
C, 65.15;H, 3.88; Cr, 9 10%. Mol.-Gew. (osmometr i. Benzol) gef.: 569.0;

be1 571 49
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