einige Tage bei —90°C. Bei —75°C erhiilt man das NMR-
Spektrum!'3) von n-Vinylalkohol-tetracarbonyleisen (8).
Der Komplex zersetzt sich bereits oberhalb von —-70°C.

HHC,H3
g-Fe(CO), (8)
HO” “H!

Die NMR-Parameter schlieBen sich eng an die der iibrigen
Komplexe an: §=6.9 (H?), 2.8 (H?), 2.35 ppm (H%); J,,
=100,J,;=49,J,;=3.0 Hz.

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

("-CH, = CHOH)Fe(CO), + P(OCH,); —
(8) P(OCH,),Fe(CO), + CH,CHO

Eingegangen am 10. Mirz 1972 [Z 614]

Bis(rn-cyclopentadienyl)(1,2,3-triphenyltriphos-
phanato-P',P>)-titan und -zirconium!"!

Von Kurt Issleib, Grete Wille und Frieder Krech'™

Die Umsetzungen der 1,4-Dialkalimetall-1,2,3 4-tetraphe-
nyltetraphosphane mit Bis(n-cyclopentadienyl)-titan- oder
-zirconium-dihalogeniden filhren nicht wie im Falle der
Lithiumdialkylphosphide!® zu Verbindungen vom Typ
[(CsH;);MPR,],, sondern liefern (im Gegensatz zv An-
gaben von H. Kopf®)) bei gleichzeitigem Abbau der P,-
Kette die Bis(n-cyclopentadienyl)(1,2,3-triphenyltriphos-
phanato)-metall-Komplexe (/) und (2).

M;P4(CgHs)y + (CsHg)M'X, —
M = Li, Na; X = C], Br

@\ Gty

AN

M’ P-CgHs + 2 MX + & (PCgHg)n

A4
P
@ CeHs

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

Die Metall-Phosphor-Vierringstruktur in (/) und (2) wird
durch Molmassebestimmungen sowie 3!'P-NMR-Daten
bewiesen.

(1) bildet dunkelviolette, (2) orangefarbene Kristalle, die
im festen und gelésten Zustand diamagnetisch [y, bei
295°K = —0.60 und —0.62:-10"%cm3g~! fir (1) bzw.
(2)), im festen Zustand relativ luftbestindig, in Losung
hingegen leicht oxidabel sind, (2) leichter als (1). Die
Komplexe 18sen sich monomolekular in Dioxan (kryosko-
pisch nach Beckman), sind in THF, Dioxan, Benzol und
Toluol gut, in Petrolither und n-Hexan schwer loslich und
zersetzen sich in Wasser und Alkoholen.

Die Massenspektren (70 eV) zeigen neben dem Molekiil-
Ion (m/e=502) als Fragmente u.a. (CsH,),M(PC4H,);,

(*] Prof. Dr. K. Issleib, Dr. G. Wille und Dr. F. Krech
Sektion Chemie der Universitit
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(PC¢Hs)3, P(CsHy)3, (PCeHy)y, P(C4Hs)z, (CsHs),M ™,
C.HM*, CsH} (m/e=2394, 324, 262, 216, 185, 178, 113,
77; M=Ti).

Die 3'P-NMR-Spektren von (1) und (2) [in THF, 85-
proz. H; PO, extern] entsprechen einem AX,-Typ, wie die
Tabelle zeigt.

& (ppm) Joo (Hz)
] (1 P,= +1809+1 .
NIPLLN Po=—1349+1 23010
M =
rd ~ /
P (2) P,=+181.4+1
e Po=- 90721 3385410

Die gegeniiber (2) groBere chemische Verschiebung & Py
von (1) ist auf eine groBere Elektronendelokalisierung
P, — Ti'¥ zuriickzufiihren, was mit der leichteren Reduzier-
barkeit von (CsH,),Ti?* iibereinstimmt.

Zur Charakterisierung von (/) und (2) dienen Abbaureak-
tionen in Dioxan mit &therischer HCI-Ldsung und Jod.
Die Zersetzung erfolgt sofort unter Farbidnderung von
Violett nach Rot bzw. von Orange nach Farblos.

(1),(2) + 2HCl — (C4H,);M'Cl, + C¢H,PH, + (PCH,),

Die Umsetzung mit Jod gestattet durch Hydrolyse des
Oxidationsproduktes C,H,PJ, und Riicktitration des
Jods die Bestimmung des Metall-Phosphor-Verhiltnisses.

(1),(2) + 13, = (C;H,);MI; + 3ICH,PI,

Arbeitsvorschrift :

Zu einer heien Suspension von Na,P,(CsH,), 6 Dioxan,
Li,P,(C¢H,), 4Dioxan, Na,P4(C,H;), 2Dioxan oder
K,(PCsHs);-2 THF in Dioxan 48t man innerhalb 30 min
die dquimolare Menge (CH;),TiCl, oder (C,H,),ZrBr,
in Dioxan tropfen. Es tritt sofort ein Farbumschlag nach
Dunkelviolett bzw. Orange auf. Das Reaktionsgemisch
wird 30 min unter RiickfluB gekocht und im Vakuum vom
Losungsmittel befreit. Den Riickstand versetzt man mit
Toluol. Nach Abtrennen des Alkalihalogenids iiber eine
G4-Fritte wird die Losung bis auf etwa 10 ml eingeengt.
Wihrend des Aufbewahrens im Kiihlschrank kristallisiert
(1) bzw. (2) aus. Die Kristalle werden abfiltriert, zweimal
mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Fp unter
Argon fiir (1) 243-245°C und fir (2) 233-235°C; Aus-
beute je nach Ansatz 43-60%,. Simtliche Arbeiten werden
unter Argon ausgefiihrt. Die Losungsmittelmenge richtet
sich nach dem Mengenverhiltnis der Komponenten. Bei-
spiel: 12.1 g Na,P,(C4H,),-6Dioxan in 80 ml Dioxan, 3 g
(CsH;), TiCl, in 100 ml Dioxan und 80 ml Toluol. (C4H,P),
wird hier aus dem Filtrat nach Einengen isoliert.

Eingegangen am 29. Februar 1972 [Z 624]
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