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Die Isocyanato-Komplexc fPh3P)2M(NC'O)z (M ~ Pd, Pt) redgieren mit CO und Alkoholen 
(MeOH, AtOH) unter Bildung von Carbarnidsaureester zu Alkoxycarbonyl-Verbindungen 
(Ph3P)zM(NCO)(C02R) (R Mc, At). Re; der Umsctzung der and-  bzw. isocyanat- 
verbruckten Komplexe [(Ph,P)zPtX,Pt(PPh3)2]2'[BF4 12 ( X  : N7, NCO) rnit CO entsteht 
[( Ph~P)2PtfCO)(NCO)l+BF4; dieser Komplex set7t iich mrt CO und Alkohol LU 

[(Ph~P)2Pt(CO)(CO2R)I+BF4 um. Einige Reaktionen dcs Kations [(Pli3P),Pt(CO)(CO,R)J~ 
werdcii beschricben. 

Carbonylation Reactions of Isocyanato- and Azidopalladium(I1) 
and -platinum(II) Complexes 

Twcyanato complexcs (PhlP)ZM(NCO)2 (M Pd, Pt) react with CO and alcohol\ (MeOH, 
EtOH) to give carbamic ester and alkoxycarbonyl complexes (Ph3P)2M(NCO)(CO*R). 
Thc reaction of the azide and isocyanate bridgcd complexes [(Ph3P)zPtXzPt(PPh&]2' [ H E 4  12 

(X - N3, NCO) with CO in CH2C12 yields [(Ph3P),Pt(CO)(NCO)IiBF<-; this complex 
affords with CO and alcohol I(l'h~P)2Pt(CO)(COzR)]-BF4 . Some reactions of the cation 
[(PhlP,zPt(Co)(CO,R)] + arc reported. 

Azido-Kornplexe, speziell planare dg-Verbindungen, reagieren mit Kohlennionoxid 
unter sehr milden Bedingungen unter Bildung der entsprechenden Isocyanate 2 .3 ) .  So 
erhalt man z.  B. ails Diazido-bis(tripheny1phosphin)-palladium(TT) mit CO in Chloro- 
form quantitativ (Ph3P)tPd(NCO)2. Vor kurzem wurde von La Monica, Ugo und 
Cenini gefunden, dal3 bei der Uinsetzung von (PhJP)2Pt(N3)2 rnit CO in AZkoholm 
gemischte Isocyanato-alkoxycarbonyl-Komplexe (Ph3P)2Pt(NCO)(COZR) entstehen. 
Diese Verbindungen bilden sich auch bei der Reaktion des ALido-amido-Koniplexes 
(Ph3P)2Pt(N3)(NHSO2C6H4CH,) mil C04). Alkoxycarbonyl-Verbindungen des Pla- 
tins(I1) wurden auch von anderen Autoren beschriebens.0. Es war naheliegend, dem 

1 )  X X X V .  Mitteil. uber Pzeudohalogeno-Metallverbindungen; XXXIV. Mitteil . W. Beth,  
K. Burger und W .  P .  Fehlhminzrr, Chem. Ber. 104, 1816 (1971). 

2) W. BecL und W.  P .  rehlhammw, Angew. Chem. 79, 146 (1967); Angew. Chem. internat. 
Edit. 6, 169 (1967); W. Berk, W. P Frlzlharnmer, P .  Polltnann und H .  Schurhl, Chem. 
Ber. 102, 1976 (1969) 

3) J.  P. Collrricin. hf. Kuboto und J. W. HosXing, J. Amer chem. SOL. 89, 4x09 (1967). 
4) W. Berk, M .  Border, G. La Monrca, S. Crnini uiid R. Vgo, r. chem. SOL. [LOfldo~i] 

4 )  H C. ClrivX, K R .  Dixoii und W J Jacobs, J. Anier chem Soc. 91, 1346 (1069) 
6) 1). M Bnrlrx, R.  D. U' Kemmitt und G W. Lrttlecott, Chcm. Commun 1969, 613. 

4 1971, 117. 
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Isocyanat-Liganden eine Schliisselstellung bei der Entstehung der Alkoxycarbonyl- 
Gruppe aus CO und Alkohol einzuriiumen. Wir konnten nun durch die Reaktion von 
CO mit Isocyanato-Komplexen, die endstandige oder Hriicken-NCO-Liganden ent- 
halten, diese Annahme bestiitigen. 

Die Reaktion der triphenylphosphinhaltigen Diisocyanato-Koniplexe (Ph3P)2M- 
(NCO), (M - Pd, Pt) verlauft bei Raumtemperatur quantitativ unter Bildung von 
Alkoxycarbonyl-Komplexen und der entsprechenden Carbamidsgureester : 

CHzC12/20" 

I dt, 1 Tdg 
(I'h3P)2M(NCO)2 + 2 K O H  + CO -~ ~- -- (Ph3P)zM(NCO)C02R + HzNCOzR 

(R -- CH3, CZHS) 

Dabei verlauft die Reaktion mit den1 starker ,,sauren" Methanol rascher als mit 
khanol .  Die Umsetzung rnit tert.-Butylalkohol fuhrt zum Verschwinden des NCO- 
Liganden, nicht jedoch zur Bildung eines tert.-Butyloxycarbonyl-Komplcxes, wofur 
wohl sterische Grunde verantwortlich sind. 

Fur die Alkoxycarbonyl-Komplexe (Ph3P)2M(NCO)C0,At wurden in Benzol 
Dipolmomente von 5.56 D (Pd) und 4.65 D (Pt) gefunden. 

Zur Deutung des Reaktionsverlaufs schlagen wir folgenden Mechanismus vor: 

I 

J 

Danach wird zunachst - analog der Umsetmng organischer Isocyanate - Alkohol 
an den koordinierten NCO-Liganden addiert. Die NCO-Gruppe wird als Carbamid- 
siiureester abgespalten ; in bekannter Reaktion7) entsteht durch nucleophilen Angriff 
von Alkoholat an die CO-Gruppe der Alkoxycarbonyl-Komplex. Dieyer Vorschlag 
wird durch folgende Reobachtungen gestutzt : 

M it Isocyanato-Komplexen von Rhodium(I), Iridium(I), Palladiuin und Platin(I1) 
1aDt sich die angenominene Amido-Zwisclienstufe durch Protonierung niit HBF4 
abfangen, wobei kationische Komplexe mit neutralen Urethan-Liganden entstehen 8) : 

h- NCO - KOH + HBF4 * I -MI / I -NH~CO~R] 'BF~-  
I 

Auch die Umsetzung von Amido-Komplexen mit CO 7u Alkoxycarbonyl-Verbin- 
dungen iFt bekannt4) ; entsprechend setzt sich auch hier die als Zwischenstufe anzu- 
nehmende Athoxycarbonylamino-Verbindung urn, die aus tuans-(Ph3P)2Pt(H)C1 und 
N3COzAt zuganglich ist 9) : 
t m ~ - ( P h 3 P ) ~ P t ( ~ H C O ~ C 2 H ~ ) C I  I CzH50H + CO . + ( P ~ ~ P ) ~ P ~ ( C O ~ C ~ H S ) C I  + 

1 at. 2 Tage 
H ~ N C O ~ C ~ H S  

7 )  Th. Kruck und M. N o d \ ,  Chem. l3er. 97, 1693 (1964). 
8) W. Beck und K. v. Werner, unveriiffentlicht. 
9) W. Beck wid M. Bmder, Chem. Ber. 103, 583 (1970). 
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Entscheidend fur den Reaktionsverlauf ist, da13 der Isocyanato-Ligand zusammen 
mit Alkohol eine leicht austretende Gruppe (,,leaving group") darstellt und damit die 
Einfiihrung von neuen Liganden ermoglicht. 

Ausgehend von (Ph3P)*Pt(NCO)z lassen sich auch andere Komplexe darstellen; 
z. B. entsteht mit Thiophenol die Thiophenolato-Verbindung (Ph$)2Pt(SPh),. Gegen- 
wartig untersuchen wir die Reaktionen mit weiteren Nucleophilen R,,H (R,=CHR2, 
NR',, SR'). 

Vor kurzem wurde niit der Reaktion von ALidokomplexen mit Oxoniumsal7en 
eine einfache Methode zur Darstellung von azidverbriickten Verbindungen gefunden'o). 
Durch partielle Alkylierung der Pseudohalogenid-Liganden lassen sich auch Komplexe 
mit Trocyanatobrucken darstellen 111 : 

0 

+ 2 At20  -L 2 (AtNCOI 

Die kationischen, dimeren Tsocydnato-Komplexe von Palladium und Platin Leigen 
die v,,NCO-Banden bei 2182, 2169 (Pt) bzw. 2172,2152icm (Pd), d. h. die v,,NCO der 
NCO-Brucken erscheinen bei kleineren Wellenzahlen als die der endstandigen NCO- 
Liganden 2.12) [(Ph3P)ZPt(NC0)2: 2234/cm, (Ph$')2Pd(NC0)2: 2218/cm]. Analog ZU 

Di-p-halogeno-Verbindungen des Platinss. 13) reagieren Azido- und Isocyanato-Kom- 
plexe mil CO unter Spaltung der Pseudohalogenid-Brucken geniafi: 

CHzClz 
[(Ph3P)zPtXzPt(PPh3)212f[Bb4-]2 + 2c'O ~2 2 [(P~JP)ZP~(CO)NCO]'  BF4- 
(X = N3, NCO) 

Fur X = N3 liegt das Gleichgewicht weitgehend auf der linken Seite. Die end- 
standige Azidgruppe wird jedoch bei langerer Versuchsdauer in lsocyanat unigewan- 
delt, so da13 man auch in diesem Fall [(Ph3P)2Pt(CO)NCO]BF4 erhalt. 

l'ositive Ladung am Metal1 sowie Abzug von n-Elektronendichte des Metalls durch 
den Carbonyl-Liganden erhohen den elektrophilen Charakter des NCO betrachtlich 
So ist es nicht ilberraschend, dal3 die Reaktion in Anwesenheit von Alkoholen unter 
niilden Bedingungen zu den entsprechenden Alkoxycarboiiyl-carbonyl-Kationen 
fuhrt: 

[(Ph,P)zPt(CO)ry'CO]+BF.'4 CO + 2 ROH zHzk [(Ph3P)2Pt(CO)C0zRICBF1- t 
20', 1 a t  

(R - CH3, CZHS) H2XCO2R 

10)  W. Beck, P. Krrrrrzer Ltnd K. v. Werner, Chem. Ber. 104, 528 (1971). 
11) Ebenso sind auch die Kationen [(Ph3P)2MC1]22+[BF4-]2 und [(Ph3P)2M(NCS)l2zC[BF~ 1 2  

' 2 )  A .  H. Norbwv und 4. J. P. Sinlzn, J.  chem. SOC. [London] A 1968, 1598. 
'3) J .  Chntt, N .  P. Johnson utid B. L. Shnw, J. chem. SOC. [London] 1964, 1662. 

aus (Ph3P)!MC12 bzw. (Ph3P),(NCS)2 und xt30+BF4- zuganglich. 
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Die neuen Carbonylplatin(l1)-Salze bind 1 : 1 -Elektrolyte in Aceton und weisen iin 
1R-Spektrum eine starke vCO-Bande bei 2120- 2130icrn auf. Im Gegensati 7u den 
von C'kark5) beschriebenen Halogeno-carbonyl-Verbindungen [(Ph3P)zPt(CO)X] I -  

BF4- (X =- CI, Br, J) erfolgt keine weitere lieaktion des komplex gebundenen Kohlen- 
rnonoxids mit Alkoholen. Die analogen kationischen Palladium-Komplexe konnten 
nicht isoliert werden. 

Einigc typische Keaktionen der Al koxycarbonylmetall-Kationen sind In folgendem 
Schema 7usammengefaRt : 

L(Ph3P),PLC0,R1 + B F ~  

Der nucleophile Angriff des Azid-Tons auf koinplex gebundenes CO, der unter 
Eliminierung von N2 zum Isocyanato-Komplex fuhrt, wurde bereits mehrfach unter- 
sucht 14.15). Die Reaktion 

CH2C12 
[(Ph3P)2Pt(CO)X] 'RF4  + NaN7 - t (Ph1P)2Pt(NCO)X 1- Nz - 6  NaBF4 
(X C1, NCO, CO?R) 

1st allerdings zur Ilarstellung der geniischten Komplexe nicht geeignet, da gleich7eitig 
eine langsamer verlaufende Substitution von X durch N?- stattfindet 

Der Alkoxycarbonyl-Ligand lafit sich allgemein durch ZusatL von Sauren spalten, 
wobei Carbonylmetall-Kationen entstehen 7). Entsprechend verlauft verinutlich die 
Umsetzung der Alkoxycarbonyl-Komplexe niit waRrigern H H F 4 .  

-ROH [(PIijP)2Pt(CO)C02R] '-6F4- t HBF4 (uber\chulJ) - 

Das prink- zu erwartende Dicarbonyl-Kation wird dabei unter Einwirkung von 
Methylenchlorid chlorrert. Beim Einleiten von gasf. HCI in eine Losung von [(Ph3P)2- 
Pt(C0)CO2R]+BF4- in CHzC12 entsteht (Ph3P)?PtCI2. 

Die I R-Spektren der Alkoxycarbony I-Komplexe zeigen die typischen vC 0- und 
vC-OR-Banden bei ca. 1660 bzw. 1070/cni (Tab. I ) .  Die NMR-Signale der alipha- 
tischen Protonen erscheinen bei charakteristisch hohem Feld und sind durch Kopplung 
init 195Pt und jlP aufgespallen; die Methyleixignale sind komplexe Multipletts. Fur 
die Carbonyl-Kationen findet sich erwartungsgemilj eine etwas schwachere Abschir- 
mung. 

14) W. Beck, H. Werner, H. Engelrnann und H .  S. Smedal, Chem. Rcr. 101, 2143 (1968). 
1 5 )  R .  J Angrlici und G .  C Fuber, Inorg. Cliein. 10, 515 (1971). 
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fab. 1 .  TR-Absorptionen (in Nujol) und IH-NMR-Daten (in CDC13 gegen TMS intern) 

Nr. 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

I1 

~ 

1R[cm-1] 
vCO VC 0 VC -OR 

- 1668 in 1068st 
1653 st 1060 \h 

- 1656 sst 1048sst 

1668 st 1040 sst 
2131 st 1661 st d 

2119 sst 1660st cl 

2131 st - 
2118 sst - __ 

- 

- 1667st G I  

- 1661 st L) 

- 1668 sst 1079 iii 
1612st 1074m 

7.22 

7.10 
- 

7.05 
- 

- 
- 

6.76 

7.28 

7.49 

9.52~1 

9.45 

7.56 

9.48 
._ 

- 

9.52 
9.32 

9.52 
s = schwach, m =- mittel, st - stark, sst = sehr stark. 
Aufgespalten durch 19jPt (J = I /*) .  

b) va,NCO ~ 221 I/cin. 
CJ Verdeckt durch die breite BF4--Absorptivn in dieseni Gebiei 
dr v,,NCO = 2240/cm. 
el vNH(D): 3398 s-m; 2519/crn, 5 .  

Der Derrtschen Furschungsgc,niernscha~t und dem Fonds der Chemischen Industrrie sind wir 
fur dic Forderung unserer Arbeitcn zu grol3em Dank vcrpflichtct. Fraulein cand. rer. nat. 
E Sritmidt sowie den Herren cand. rer. nat. J .  Erbe uiid K. Schulze dankeii wir fur expcri- 
mentelle Mitarbeit. 

Beschreibung der Versucbe 

zum Aus~chl~iB 
yon Feuchtigkeit - in Nz-Atmosphare durchgefuhrt. Die Ausbeuten betrugen in allen Fallen 
80- 90 y o .  Die 1R-Spektren wurden mil einem Doppelstrdhl-Photometer Perkin-Elmer 21 
und 325, die 1H-NMR-Spektren an einem Vdrian-A6@Gerdt registriert 

I>ie Umsctzungeii wurdcn i n  trockenen Losungsmitteln unter CO oder 

Analysen und Schmpp der darge4tellten Verbindungen siehe Tab. 2 

Isocyannto-mrthox rcarbonyl-brs (triphenj iphosphm) -pnlLudtum( I I )  (Nr. I )  irnd -uthoxj - 
cnrbunj~l-0i~(t~iphenpIphr~sphm)-platrn- und -palludiurnilI) (Nr 2 und3) ' In eine Losung \ion 
358 m g  (0 5 mMol) (Ph3P)2Pd~hTCO)2 bzw. 402 mg (0 5 mMol) (Ph3PjZPtINCOI22 12) 

111 30 ccm CHpZl? und 4-5 ccm des betreffenden Alkohuls wird 30 Stdn. unter Ruhren eiii 

ldngsamer CO-Strom eingeleitet. Urn Losungsmittelverluste 7u ersetzen, wird eine Wasch- 
flasche mit dem selben Losungsmiltelgemis~h vorgeschaltet. AnschlieDend wird die farblose 
I m u n g  auf etwa 114 des Volumeiis emgeengt. ZusatL von Pentan und Kuhlen auf 0" ergibt 
farblose KriStdlk (Trocknen i Hochvak ). 

Irolierrung der C urbariiidsaurerstc~r . Die Mutterlauge wird mit dxol Ather versetzt und 
filtriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt und der Kuckstaiid dus Athanol/Ather umknstalli- 
siert Identihirerung erfolgte durch 1R-Spektrum und SLhmp., 7. B. Curbamldsaure-athyl- 
ester, HzNCOzAt. IR (NuJo~) vNH 3417, 3257, vCO 1688, Amid T I  1617, vC-OAt 1076/cm; 
Schmp. 47 49" (Lit 49-50"). 
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Tab. 2. Analytische Daten der dargestellten Verbmdungen 

Mu1 -Gew Analyse Schmp Molare 
h r  Summenformel Ber /Gd  8 )  BerJGcf. (Zen ) Leitfahigkeitb) 

C H h  [cmQ 'Mol-11 

1 

2 

7 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

732.05 

834.76 
872 
746.07 
747 
893.53 

907.56 

876.51 

869.94 

1127.82 

1141.84 

843.21 
867 
828.20 

1519.61 

1696.98 

438.70 
9 60 

63.99 4.54 1.9f 
63.70 4.81 1.82 
57.55 4.23 1.6W 
57.43 4.53 1.69 
64.40 4.73 1.88 
63.86 4.97 1.86 
52.42 3.72 - 
52.57 4.09 
52.94 3.89d) ~- 
52.14 3.79 
52.07 3.45 1.60 
51.29 3.64 1.38 
51.08 3.48 
51.20 3.80 
59.64 4.29 
58.20 4. I 1  
59.Y6 4.41 
59.68 4.54 
55.55 4.30 1.66 
55.61 4.45 1.60 
56.56 4.26 - 
55.85 4.26 
58.49 3.98 1.84 
56.92 3.85 1.99 
52.38 3.56 1.65 
50.25 3.87 1.71 
61.143.79 -- 
61.35 4.26 

225-228- 

228-230 

162-163' 

184 -185" 

14Y 

174 - 175" 

.200" 

186- 1x8- 

182-183 

244 -24.5" 

214 217' 

1810 

266 

181 - 182 

- 

- 

-. 

- 

143 

144 

131 

128 

138 

- 

- 

266 

268 

-. 

8 )  In Benzol. b) In Aceton bei 20'. c) Pt Rer. 23.38 Gef. 22.53. d) Pt Ber. 21.50 Gef. 22.41. 

MetRoxycarho?iyl- irnd Athoxycarhonvl-carbon~I-bis(triphenylp~osphin]-plu~ir~fIl)-fetrn- 
J(rroroborut (Nr. 4 und 5)  

a) 424 mg (0 25 mMol) r (Ph3P)2Pt(NC0)2Pt iPh~P)~JIBF4)2  (Nr. 13) werden i n  30 ccm 
CHzClz urid 3 ccrn Methmul bzw Athanol gelost und wahrend 15 18 Stdn. unter Ruhren 
CO eingeleitet Emengen, Fallen mit CO-gesattigtem Pentan und Kuhlen ergibt farblose 
Kristalle 

b) Au& ! ( P h 3 P / 2 P t N ,  2 (BF4)210)  Durchfuhrung wie unter a), jedoch wird 24 Stdn. 
CO-G as eingeieitet 

c) Durch Unicsferung 227 mg (0 25 mMol) (Ph3P)2Pt(COJ C O ~ C ~ H Y  (Nr 5 )  werden in 
20 ccm CH3OH 15 Stdn 111 CO-Atmosphare unter RuckfluR erhitzt. Beim Finengen dcr 
Losung 1 Vdk erfolgt Kristdllisation 

IsocLcinutu-curboiiyl-bisitriphenylphosphin) -pkitin(Il) -tetrafluoroborat (Nr. 6 )  

a) Durch eine Losung von 0.25 mMol /Ph3P)zPtfNC0)2Pt(Ph3Pjz iBF4)z (Nr. 13) in 
30 ccm alkoholfreiem C112C12 wird 10 Stdn CO geleitet. Isoherung wie vorstehend nach 
Methode a) Umknstalli~ieren dus CHzClz/Pentan unter CO Fuhrt zu einem blaflgelben, 
feinkristallinen Produkt 

b) 0 25 mMol [ /Ph3P)2Pt.vifz(BF4/21") werden in 20 ccm alkoholfreicm CHzClz 2 Tage 
unter 70 dt CO-Ilruck 111 einem Autoklaven geruhrt und die erhaltene Losung analog a) 
aufgearbeitet. 

C~iloro-carboriyl-bisitriph~n~lpho~phm)-pIutin(fI)-tetru~uorohornt (Nr. 7). 0 2 mMol der 
Verbindungcn Nr. 4 oder 5 (Tab. 1) werden unter CO in Methylenchlorid gelost, 2 ccm 
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wiiRrige HBF4-Losung (ca. 40proz.) zugegeben und 60 Min. kriftig geruhrt. Die CHzCIz- 
Phase wird abgetrennt, das Produkt rnit Ather geflllt und i. Hochvak. getrocknet. Durch 
Umkristallisieren aus CHzClz/Benzol farblose Kristalle. 

Mcrthoxycarbonyl- und Athoxycurbonyl-tris(triphenylphosphin)-plutin(II)-tetru~uoroborut 
(Nr. 8 und 9): Eine Losung von 223 mg 1 (Ph3P)~Pt(CO)C02CH3]BF4 (Nr. 4) bzw. 227 mg 
/ ( P ~ ~ P ) ~ P I ( C O ) C O ~ C ~ H ~ ] B F ~  (Nr. 5) (je 0.25 mMol) in CHzClZ wird rnit 66mg (0.25mMol) 
Triphenylphosphin 15 Min. geruhrt und danach das Losungsmittel abgezogen. 

trrins-Chloro-athoxycurbonylurnino-bis(triphcnylphosphin)-platin(II) (Nr. 10): 0.5 g 
(0.663 mMol) frans-(Ph3PjzPt(H)CI16) werden in 30 ccm absol. Benzol unter Nz gelost und 
mit 0.5 g (4.34 mMol) Azi~oumeisensuure-ithylester versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 
60 Stdn. auf 45" Badtemp. gehalten. Nach Einengen auf ca. 1 / 3  des Volumens, Zugabe von 
Pentan bis zur Trubung und Kuhlen farblose Kristalle, die nach Trocknen i. Hochvak. 
analysenrein sind. Das Amino-Proton llRt sich in CHzClz-Losung durch mehrstundiges 
Schutteln rnit etwas D20 gegen Deuterium austauschen. 

Clzloro-athoxycurhonyl-bis(triphenylphosphin)-plutin(II) (Nr. I 1) In eine Losung von 
421 mg (0.5 mMol) (Ph3P)ZPt(NHC02C2H5)Cl (Nr. 10) in 20 ccm CH2C12 und 3 ccm 
A f O H  wird 40 Stdn. CO eingeleitet. Isolierung wie fur Verbindung Nr. 1 beschrieben. 

Di-~-isocyanato-tetrulcis(triphenylphosphin)-dipulladium(II)- und -diplutin(II)-bis-tetru~uora- 
borut (Nr. 12 und 13): 0.5 mMol (Ph3P)zPd(NC0)2 (358 mg) bzw. 0.5 mMol (Ph3P)zPt- 
(NCOj2 (402 mg) werden in 40 ccm alkoholfreiem CHzClz gelost und 0.6 mMol k 3 0 B F 4  
( I  14 mg) in 10 ccm des gleichen Losungsmittels unter Ruhren langsam zugetropft. Nach 
6 Stdn. wird die Halfte des Losungsmittels abgezogen und Pentan zugegeben. Wahrend der 
nachsten 20 Min. wird allmlhlich auf -20" abgekuhlt und das kristalline Produkt auf einer 
G3-Fritte abgesaugt. Langeres Stehenlassen in Beriihrung rnit der Mutterlauge ist zu ver- 
meiden, Nr.  12: bla0gelb; Nr. 13: farblos. 

Bis(thiophenoluto)-bis(tripheny~hosphin)-plutin(Il) (Nr. 14): In  CO-Atmosphare wird zu 
ciner Losung von 0.5 mMol (Ph3P)zPt(NCO)z in 40 ccm CHzClz 334 mg (3.0 mMol) Thio- 
phenol gegeben und 3 Stdn. geriihrt. Isolierung wie bei Nr.  1. Gelbe Kristalle, die rnit Ather 
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet werden. 

16)  J .  C .  Builurjr. und H. Itatuni, Inorg. Chem. 4, 1618 (1965). 
[212/71] 
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