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x -Vinylakohol-tetracrbonyleisen 
Von Helmut Thyret"] 
Vinylalkohol konnte bislang noch nicht nachgewiesen wer- 
den ; diese Tatsache wurde durch theoretische Berechnun- 
gen"' plausibel gemacht, nach denen Acetaldehyd um 12.9 
oder 14.6 kcal/mol stabiler ist als Vinylalkohol. Wahrschein- 
licher ist dagegen die Existenz eines n-gebundenen Vinyl- 
alkohols; so wurde (I) bei der palladium-katalysierten 
Oxidation von Athylen zu Acetaldehydl3] als Zwischenstufe 
angen~mmen'~]. Ein experimenteller Beweis steht jedoch 
noch aus. 

[(CHZ=CHOH)F'~C~~], CHz=CHOSi(CH3)3 
(2) (3) 

Die Existenz eines stabilen n-Vinylalkohol-Komplexes 
(2)"], der uber einen Ligandenaustausch am Athylen- 
Komplex mit Trimethylsilylvinylather (3) und anschlie- 
knde  Hydrolyse entstehen soll, konnten wir nicht bestati- 
gen. Selbst bei -10°C entsteht statt (2) augenblicklich 
neben Hexamethyldisiloxan ein Gemisch (NMR-Spek- 
trurn), wie es aus einer siiure-katalysierten Kondensation 
von Acetaldehyd resultiert ; es konnten daraus Acetaldehyd 
und Paraldehyd identif~ert werdenI6! (2) lieB sich auch 
mit Methylisocyanat nicht abfangen (s. u.). Es ist demnach 
auszuschliekn, daO der Vinylalkohol-Komplex (2) auf 
diesem Weg entsteht. 
Im folgenden soll uber den ersten n-Komplex des Vinyl- 
alkohols berichtet werden. Im Prinzip erschien der Weg 
uber die Hydrolyse eines n-Komplexes von (3) aussichts- 
reich. Dazu ist es aber offenbar notwendig, die Energie der 
d-Orbitale des Metallatoms anzuheben, um die durch die 
starke dative Bindung hervorgerufene positive Ladung - 
und erhohte Reaktivitlit - am Sauerstoffatom herabzuset- 
zen; aukrdem sollte das Metallatom koordinativ gesiittigt 
sein, damit keine katalytischen Umlagerungen auftreten 
konnen. Unter diesen Gesichtspunkten erschien die Tetra- 
carbonyleisen-Gruppe zur x-Bindung an (3) geeignet. 
Einem bekannten Verfahren['**] analog wurde a-Trime- 
thylsilylvinylather-tetracarbonyleisen ( 4 )  synthetisiert. (4 )  

IaOt sich durch Kristallisation bei -80°C in reiner Form 
isolieren. Es zersetzt sich bereits um 0°C. Die Struktur 
wurde durch das NMR-Spektr~m~~I bestiitigt [ (4 )  : 6=6.5 
(HI), 2.75 (H'), 2.35 (H3), 0.12 ppm (H4); J,, =9.7, J, , =4.6, 
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J,,=3.0 Hz; (3): 6=6.4 (HI), 4.3 (H'), 4.0 (H3), 0.1 ppm 

Zunachst hatten die Versuche den indirekten Nachweis von 
a-Vinylalkohol-tetracarbonyleisen durch die Abfangreak- 
tion rnit Methylisocyanat zum Ziel. Dam wurde (4 )  in 
Gegenwart von drei Aquivalenten Methylisocyanat in 
Aceton einige Tage bei - 25°C hydrolysiert. Die in prak- 
tisch quantitativer Ausbeute ausgefallenen gelben Kristalle 
wurden als n-0-Vinyl-N-methylcarbamat-tetracarbonyl- 
eisen (5) identifEiert. 

(H4); J12=14.0, J13=6.O, JZ,SO Hz]. 

H O  cn NCO H2.C,H3 

CH$VGEO*c'H1 
(4) 4 E ~ - C H Z = C H O H ) F ~ ( C O ) ~ ]  - 0 ti -Fe(CO)4 

(5 )  zersetzt sich wie (4 )  bereits um 0°C. Die NMR-Para- 
meter von (5 )  sind: 6-6.6 (HI), 2.75 (H'), 2.4 (H'), 2.70 
(H4), 3.7 ppm (H5); J,  = 9.8, J,, = 5.2, JZ3 = 4.0, J45 = 5.0 Hz. 
Einen weiteren Strukturbeweis fur ( 5 )  lieferte die Reaktion 
mit Triphenylphosphan : 
(6) wurde durch Schmelzpunkt (190"C[101: 199-200°C) 
und R-Spektrum(v,,:2051 (Al), 1978(A,)und 1945cm-I 
(E)I1O1) identifiziert, (7) durch sein NMR-Spektrum cha- 
rakterisiert [6=7.15 (HI), 4.55 (H'), 4.3 @I3), 2.7 (H4), 
3.0 ppm (H'); Jl,=14.0, JI3=6.5, J,3=1.0, J4,=5.0 Hz]. 
Nachdem somit zum ersten Mal die Existenz eines n-Vinyl- 
alkohol-Komplexes indirekt nachgewiesen worden war" 'I, 
konnte n-Vinylalkohol-tetracarbonyleisen auch direkt ge- 
faOt werden, und zwar durch Hydrolyse von (4 )  mit wenig 
5-prOZ. wariger TrifluoressigGure-Lasung in Aceton uber 
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einige Tage bei -90°C. Bei -75°C erh;ilt man das NMR- 
S p e k t r ~ m ~ ' ~ ~  von n-Vinylalkohol-tetracarbonyleisen (8). 
Der Komplex zersetzt sich bereits oberhalb von -70°C. 

(PC~HS);, P(C,H&, ( x 6 H & ,  P(c6Hs)i, (C5H5)2M+* 
C,H,M+, C,Hf (m/e=394, 324,262, 216,185, 178,113, 
77 ; M =Ti). 
Die 31P-NMR-Spektren von (1)  und (2) [in THF, 85- 
proz. H3P0, extern] entsprechen einem AX,-Typ, wie die 
Tabelle zeigt. 

Die NMR-Parameter s c h l i e h  sich eng an die der ubrigen 
Komplexe an: 6 = 6 9  (HI), 2.8 (H'), 2.35 ppm (H'); J,, 

Ein weiterer Strukturbeweis ist die Reaktion rnit Triphenyl- 
phosphit, bei der quantitativ Acetaldehyd entsteht : 

= 10.0, JI3=4.9, JZ3=3.0 Hz. 

Eingegangen am 10. MPrz 1972 [Z 6141 

Bis(~-cyclopentadienyl)(l,2,3-tripbenyltripb~ 
phanato-P1,P3)-titan und -zirconium['] 
Von Kurt lssleib, Grete Wille und Frieder Krechl'] 
Die Umsetzungen der 1,4-Dialkalimetall-l,2,3,4-tetraphe- 
nyltetraphosphane rnit Bis(rrcyclopentadieny1)-titan- oder 
-zirconium-dihalogeniden fihren nicht wie im Falle der 
Lithiumdialkylpho~phide~~~ zu Verbindungen vom Typ 
[(C,Hs),MPR,)2, sondern liefern (im Gegensatz zu An- 
gaben von H. Ki5~j'~I) bei gleichzeitigem Abbau der P,- 
Kette die Bis(n-cyclopentadienyl)(l,2,3-triphenyltriphos- 
phanato)-metall-Komplexe ( 1 )  und (2) .  

(1). M' = Ti 
(2). M' = Zr 

Die Metall-Phosphor-Vierringstruktur in (I) und (2) wird 
durch Molmassebestimmungen sowie ,IP-NMR-Daten 
bewiesen. 
( 1 )  bildet dunkelviolette, ( 2 )  orangefarbene Kristalle, die 
im festen und gelosten Zustand diamagnetisch [ - x ,  bei 
295"K= -0.60 und -0 .62 .10 -6~3g-1  fur ( 1 )  bzw. 
( 2 ) ] ,  im festen Zustand relativ luftbestandig. in Losung 
hingegen leicht oxidabel sind, (2) leichter als (1 ) .  Die 
Komplexe losen sich monomolekular in Dioxan (kryosko- 
pisch nach Beckman), sind in THF, Dioxan, Benzol und 
Toluol gut, in Petrolather und n-Hexan schwer loslich und 
zersetzen sich in Wasser und Alkoholen. 
Die Massenspektren (70eV) zeigen neben dem Molekiil- 
Ion (m/e= 502) als Fragmente u. a. (C,H,),M(PC,H,);, 
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Die gegenuber (2) grokre chemische Verschiebung 6 P, 
von (1)  ist auf eine grokre Elektronendelokalisierung 
P, 4 Ti'" zuriickzufuhren, was mit der leichteren Reduzier- 
barkeit von (C,H,),Ti2+ iibereinstimmt. 
Zur Charakterisierung von ( 1 )  und (2) dienen Abbaureak- 
tionen in Dioxan mit atherischer HCI-Usung und Jod. 
Die Zersetzung erfolgt sofort unter Farbanderung von 
Violett nach Rot bzw. von Orange nach Farblos. 

Die Umsetzung mit Jod gestattet durch Hydrolyse des 
Oxidationsproduktes C6HsPJ4 und Rucktitration des 
Jods die Bestimmung des Metall-Phosphor-Verhaltnisses. 

Arbeitswrschriji : 
Zu einer heikn Suspension von Na,P,(C6H,),.6Dioxan, 
Liz P4(C6H ,),*4 Dioxan, Na, P,(C,H,), .2 Dioxan oder 
K,(PC6H,),-2THF in Dioxan IaDt man innerhalb 30 min 
die aquimolare Menge (C,H,)2TiCI, oder (C,H,),ZrBr, 
in Dioxan tropfen. Es tritt sofort ein Farbumschlag nach 
Dunkelviolett bzw. Orange auf. Das Reaktionsgemisch 
wird 30 min unter RuckfluB gekocht und im Vakuum vom 
Losungsmittel befreit. Den Ruckstand versetzt man rnit 
Toluol. Nach Abtrennen des Alkalihalogenids u k r  eine 
G4-Fritte wird die Losung bis auf etwa 10ml eingeengt. 
Wahrend des Aufbewahrens im Kuhlschrank kristallisiert 
( I )  bzw. (2) aus. Die Kristalle werden abfiltriert, zweimal 
rnit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Fp unter 
Argon fur ( 1 )  243-245°C und fur (2) 233-235°C; Aus- 
k u t e  je nach Ansatz 4340%. Samtliche Arbeiten werden 
unter Argon ausgefuhrt. Die Losungsmittelmenge richtet 
sich nach dem Mengenverhaltnis der Komponenten. Bei- 
spiel: 12.1 g Na2P4(C,H,),~6Dioxan in 80mI Dioxan, 3 g  
(C,H5hTiCI2 in 100 ml Dioxan und 80ml Toluol. (C,H,P), 
wird hier aus dem Filtrat nach Einengen isoliert. 
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