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Wolfgang Beck and Konrad v. Werner

Carbonylierungsreaktionen an Isocyanato- und
Azido-Komplexen von Palladium(II) und Platin(IT)V

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 3. Juni 1971)

Die Isocyanato-Komplexe (PhaP)M{NCO), (M — Pd, Pt) reagicren mit CO und Alkoholen
(MeOH, AtOH) unter Bildung von Carbamidsiureester zu Alkoxycarbonyl-Verbindungen
(Ph3P),M(NCO)CO;R) (R - Me, At). Bei der Umsetzung der azid- bzw. isocyanat-
verbriickten Komplexe {{PhiP)>PtX,Pt(PPh3);R*#[BF4 ]2 (X = N3, NCO) mit CO entsteht
[(Ph3P),PL(COYNCO)[*BF4~; dieser Komplex setzt sich mit CO und Alkoho! zu
[(Ph3P),PL{CONCO2R)]*BF4 um. Einige Reaktionen des Kations [(PhaP),Pt(CO)CO;R)]*
werden beschricben.

Carbonylation Reactions of Isocyanato- and Azidopalladium(IL)
and -platinum(Il) Complexes

Tsocyanato complexes (PhsP),M(NCOQ), (M == Pd, Pt) react with CO and alcohols (MeOH,
EtOH) to give carbamic ester and alkoxycarbonyl complexes (Ph3P);M{(NCOYCO,R).
The reaction of the azide and isocyanate bridged complexes [(PhzP);PtX>Pt(PPh3); 2+[BF4 ]2
(X = N3, NCO)} with CO in CH,Cly yields [(Ph3P),Pt(CO}NCO)]+BF4; this complex
affords with CO and alcohol [(Ph;P),Pt(COYCO,R)]*BE4~. Some reactions of the cation
[(Ph3P); PH{COWCO,R)* are reported.

Azido-Komplexe, speziell planare d3-Verbindungen, reagieren mit Kohlenmonoxid
unter sehr milden Bedingungen unter Bildung der entsprechenden Isocyanate 2.3, So
erhilt man z, B. aus Diazido-bis(triphenylphosphin)-palladium(IT) mit CO in Chloro-~
form quantitativ (Ph3P);Pd(NCO),. Vor kurzem wurde von La Monica, Ugo und
Cenini gefunden, dal} bei der Umsetzung von (Ph3P),Pt(N3); mit CO in Alkoholen
gemischte Isocyanato-alkoxycarbonyl-Komplexe (PhiP),Pt(NCOXCO;,R) entstehen.
Diese Verbindungen bilden sich auch bei der Reaktion des Azido-amido-Komplexes
(Ph3P),Pt{N3)(NHSO,CsH4CH3) mit CO4. Alkoxycarbonyl-Verbindungen des Pla-
tins(IT) wurden auch von anderen Autoren beschriebens.®. Es war naheliegend, dem
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Isocyanat-Liganden eine Schliisselstellung bei der Entstehung der Alkoxycarbonyl-
Gruppe aus CO und Alkohol einzurdumen. Wir konnten nun durch die Reaktion von
CO mit Isocyanato-Komplexen, die endstindige oder Briicken-NCO-Liganden ent-
halten, diese Annahme bestitigen.

Die Reaktion der triphenylphosphinhaltigen Diisocyanato-Komplexe (Ph3iP),M-
(NCO); (M — Pd, Pt) verlauft bei Raumtemperatur quantitativ unter Bildung von
Alkoxycarbonyl-Komplexen und der entsprechenden Carbamidsidurcester:

(Ph3P);M(NCO); -+ 2 ROH - CO _ffic]lf?_\, (Ph3P):M(NCO)CO2R + HaNCO5R
at, ag

(R = CH3, C;Hs)

Dabei verlduft die Reaktion mit dem stirker ,,sauren‘* Methanol rascher als mit
Athanol. Die Umsetzung mit tert.-Butylalkohol fiihrt zum Verschwinden des NCO-
Liganden, nicht jedoch zur Bildung eines tert.-Butyloxycarbonyl-Komplcxes, wofiir
wohl sterische Griinde verantwortlich sind.

Fiir die Alkoxycarbonyl-Komplexe (Ph3P);M(NCO)CO,At wurden in Benzol
Dipolmomente von 5.56 D (Pd) und 4.65 D (P1) gefunden.

Zur Deutung des Reaktionsverlaufs schlagen wir folgenden Mechanismus vor:

Qo
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“M-N=C=0 + ROH + CO == SM-N-CZO | AROH

|
‘ “oR 1-1Y1~CO]+0R" + NH,COsR

v
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Danach wird zundchst — analog der Umsetzung organischer Isocyanate — Alkohol
an den koordinierten NCO-Liganden addiert. Die NCO-Gruppe wird als Carbamid-
siureester abgespalten; in bekannter Reaktion? entstecht durch nucleophilen Angriff
von Alkoholat an die CO-Gruppe der Alkoxycarbonyl-Komplex. Dieser Vorschlag
wird durch folgende Beobachtungen gestiitzt:

Mit Isocyanato-Komplexen von Rhodium(I), Iridium(l), Palladium und Platin(II)
laBt sich die angenommene Amido-Zwischenstufe durch Protonierung mit HBF,
abfangen, wobei kationische Komplexe mit neutralen Urethan-Liganden entsiehen8):

77\‘|/IWNCO +— ROH 4 HBF4 - o ['~I\“/I~NH2COZR]+BF4“

Auch die Umsetzung von Amido-Komplexen mit CO zu Alkoxycarbonyl-Verbin-
dungen ist bekannt®; entsprechend setzt sich auch hier die als Zwischenstufe anzu-
nehmende Athoxycarbonylamino-Verbindung um, die aus frans-(Ph3P),Pt(H)Cl und
N3CO,At zuginglich ist9:
trans-(Ph3P), PH(NHCO,C5H;)Cl - C,Hs0H + CO i (Ph3P),PHCOLC2H)Cl +

HyNCO,CoH;
7 Th. Kruck und M. Noack, Chem. Ber. 97, 1693 (1964).

8) W. Beck und K. v. Werner, unversffentlicht.
9 W. Beck und M. Bauder, Chem. Ber. 103, 583 (1970).
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Entscheidend fiir den Reaktionsverlauf ist, daB3 der Isocyanato-Ligand zusammen
mit Alkohol eine leicht austretende Gruppe (,,leaving group*) darstellt und damit die
Einfithrung von neuen Liganden ermdglicht.

Ausgehend von (PhsP),Pt{(NCOQO), lassen sich auch andere Komplexe darstellen;
z. B. entsteht mit Thiophenol die Thiophenolato-Verbindung (PhiP),Pt(SPh),. Gegen-
wartig untersuchen wir die Reaktionen mit weiteren Nucleophilen R H (R, =CHR/;,
NR’3, SR).

Vor kurzem wurde mit der Reaktion von Azidokomplexen mit Oxoniumsalzen
eine einfache Methode zur Darstellung von azidverbriickten Verbindungen gefunden 10,
Durch partielle Alkylierung der Pseudohalogenid-Liganden lassen sich auch Komplexe
mit Isocyanatobriicken darstellen!l):

O
1§
C
Il
N
. Pleid 7N —

2 (PhgP)M(NCO); + 2 At30* BF, ‘——’CHOC [(Ph3P)eM /M(Pphs)z]zJ'[BF4 P
“H:Cl, N
(M = Pd, Pt) C“:
1l
(8]

+ 2 Aty0 + 2 [AtNCO]

Die kationischen, dimeren Tsocyanato-Komplexe von Palladium und Platin zeigen
die v,,NCO-Banden bei 2182, 2169 (Pt) bzw. 2172, 2152/cm (Pd), d. h. die v,;NCO der
NCO-Briicken erscheinen bei kleineren Wellenzahlen als die der endstandigen NCO-
Liganden 2.12) [(Ph3P),Pt{INCO),: 2234/cm, (PhyP);PA(NCO),: 2218/cm]. Analog zu
Di-p-halogeno-Verbindungen des Platins5.13) reagieren Azido- und Isocyanato-Kom-
plexe mit CO unter Spaltung der Pseudohalogenid-Briicken gemaf:

CH,Cl,
[(Ph3P)PtX,Pt(PPh3): ]2 *[BF4 ]2 + 2CO == 2 [(PhaP);P{CO)NCO]*BF4~
(X = N3, NCO)

Fir X = Nj liegt das Gleichgewicht weitgehend auf der linken Seite. Die end-
stindige Azidgruppe wird jedoch bei lingerer Versuchsdauer in Isocyanat umgewan-
delt, so dall man auch in diesem Fall [(Ph;P),Pt{CO)YNCO]BF4 erhilt.

Positive Ladung am Metall sowie Abzug von nt-Elektronendichte des Metalls durch
den Carbonyl-Liganden erhdhen den elektrophilen Charakter des NCO betrachtlich.
So ist es nicht tiberraschend, dal dic Reaktion in Anwesenheit von Alkoholen unter
milden Bedingungen zu den entsprechenden Alkoxycarbonyl-carbonyl-Kationen
fithrt:

[(Ph3P),Pt(CO)NCO]*BE, - - CO + 2 ROH %H_lcf‘i [(Ph3P),PH{CO)CO,R]*BF 4~ +-
7, 1 at
(R = CH3;, C;H5s) HoNCO3ZR
100 W. Beck, P. Kreutzer und K. v. Werner, Chem. Ber. 104, 528 (1971).

11) Ebenso sind auch die Kationen [(Ph3P)MClI»2*+[BFs7]» und [(Ph3P);M(NCS)1,2+[BF4 ],
aus (Ph3P);MCl; bzw. (PhiP)2(NCS), und At3O+BF,~ zuginglich.

12) 4. H. Norbury und A. J. P. Sinha, J. chem. Soc. [London] A 1968, 1598.
13) J. Chatt, N. P. Johnson und B. L. Shaw, J. chem. Soc. [London] 1964, 1662.
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Die neuen Carbonylplatin(lI)-Salze sind 1 :1-Elektrolyte in Aceton und weisen im
IR-Spektrum eine starke yCO-Bande bei 2120 - 2130/cm auf. Im Gegensatz zu den
von Clarkd beschriebenen Halogeno-carbonyl-Verbindungen [(PhaP),Pt{(CO)X]*-
BF4— (X = Cl, Br, J) erfolgt keine weitere Reaktion des komplex gebundenen Kohlen-
monoxids mit Alkcholen. Die analogen kationischen Palladium-Komplexe konnten
nicht isoliert werden.

Einige typische Reaktionen der Alkoxycarbonylmetall-Kationen sind in folgendem
Schema zusammengefafit:

[(PhyP)PICO,R] P BF,~

+ PPh,-C
ha, %bstitunion

< +R'OH
[{PhyP),Pt(CO)CO,R]" BF,- [(PhyP),Pt{CO)COLR' | ¥ BE,"

Umesterung

FN3T NN

(PhyP),PH{NCO)CO,R

Der nucleophile Angriff des Azid-Ions auf komplex gebundenes CO, der unter
Eliminierung von Nj zum [socyanato-Komplex fiihrt, wurde bereits mehrfach unter-
sucht14.15), Die Reaktion

CH,Cl;

[(Ph3P),PL{COIX]*BFs~ + NaNj S (PhaP)»PUNCOIX + Ny -+ NaBFy

(X - CI, NCO, COzR)

ist allerdings zur Darstellung der gemischten Komplexe nicht geeignet, da gleichzeitig
eine langsamer verlaufende Substitution von X- durch Nz~ stattfindet.

Der Alkoxycarbonyl-Ligand 148t sich allgemein durch Zusatz von Siuren spalten,
wobei Carbonylmetall-Kationen entstehen?. Entsprechend verlduft vermutlich die
Umsetzung der Alkoxycarbonyl-Komplexe mit wilirigem HBF,:

[{(Ph3P),Pt{(CO)CO,R]*BFs~ -+ HBF, (UberschuB) —RoH
( [(Ph3P),PHCONI2+BE, 1) . 2L [(PhyP),PHCO)CI* B

Das primir zu erwartende Dicarbonyl-Kation wird dabei unter Einwirkung von
Methylenchlorid chioriert. Beim Einleiten von gasf. HCI in eine Losung von [(Ph3P),-
PyCOYCO;RI"BF4~ in CH,Cl entsteht (Ph3P),PtCl,.

Die IR-Spektren der Aikoxycarbonyl-Komplexe zeigen die typischen vC =-O- und
vC—OR-Banden bei ca. 1660 bzw. 1070/cm (Tab. 1). Die NMR-Signale der alipha-
tischen Protonen erscheinen bei charakteristisch hohem Feld und sind durch Kopplung
mit 195Pt und 31P aufgespallen; die Methylensignale sind komplexe Multipletts. Fiir
die Carbonyl-Kationen findet sich erwartungsgemil eine etwas schwichere Abschir-
mung.

14 W, Beck, H. Werner, H. Engelmann und H.S. Smedal, Chem. Ber. 101, 2143 (1968).
15} R. J. Angelici und G. C. Faber, Inorg. Chem. 10, 515 (1971).
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Tab. 1. TR-Absorptionen (in Nujol) und TH-NMR-Daten (in CDCl; gegen TMS intern)

IR [cm—1] NMR
Nr. Verbindung vCO vC=0 vC -OR 7CH, <CHj;
1 (Ph3P),Pd(NCO)CO>CH; - 1668 m 1068 st 7.49
1653 st 1060 sh
2 (Ph3P),P{NCO)CO2C,Hs - 1656 sst 1048 sst 7.22  9.52a
3 (Ph3P);Pd(NCQO)CO,C,Hsb) 1668 st 1040 sst 7.10 945
4 [(Ph3P);Pt{CO)YCO,CH;3]BF4 2131 st 1661 st < — 7.56
5 [(Ph3P),P{CO)CO2C3H;5]1BF4 2119 sst 1660 st el 7.05 9.48
6 [(Ph3P),P{CO)NCO]BF, @) 2131 st — — — —
7 [(Ph3P), Pt(CO)CI]BF4 2118 sst  — - — —
8 [(Ph3P);PtCO,;CH3]BF, - 1667 st < — -
9 [(Ph3P)3PtCO,CoH5]BFy - 1661 st ¢ - 9.52
10 {Ph3P)2Pi(NHCO,C,Hs)Cle) — 1668 sst 1079 m 6.76  9.32
11 (PhyP),PH{CO,CoHCI — 16325t 1074 m 728 9.52

s = schwach, m = mittel, st — stark, sst = sehr stark,
@ Aufgespalten durch 195Pt (J = 1/2).
bl s NCO = 2211 /om.
© Verdeckt durch die breite BF; -Absorption in diesem Gebiet.
) y,gNCOQ == 2240/cm.
e yNH(D): 3398 s-m; 2519/cm, &,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir
for dic Forderung unserer Arbeiten zu groBem Dank verpflichtet. Fraulein cand. rer. nat.
E. Schmidt sowie den Herren cand. rer. nat. J. Erbe und K. Schulze danken wir fiir experi-
mentelle Mitarbeit.

Beschreibung der Versuche

Die Umsctzungen wurden in trockenen Lésungsmitteln unter CO oder — zum AusschluB3
von Feuchtigkeit — in Nz-Atmosphiire durchgefithrt. Die Ausbeuten betrugen in allen Fillen
80—-90%;. Die IR-Spektren wurden mit einem Doppelstrahl-Photometer Perkin-Elmer 21
und 325, die 'H-NMR-Spekiren an einem Varian-A60-Geriit registriert.

Analysen und Schmpp. der dargestellten Verbindungen siche Tab. 2.

Isocyanato-methoxycarbonyl-bis(triphenylphosphin)-palladium(11} (Nr. 1) und -ithoxy-
carbonyl-bis(triphenylphosphin)-platin- und -palladium( 1) (Nr. 2 und 3): In eine Ldsung von
358 mg (0.5 mMol) (Ph3P),Pd/NCO), bzw. 402 mg (0.5 mMol) (PhsP},Pt{NCO),212)
in 30 ccm CH,Cl; und 4 —5 cem des betreffenden Alkohols wird 30 Stdn. unter Rijhren ein
langsamer CO-Strom eingeleitet. Um Losungsmittelveriuste zu ersetzen, wird eine Wasch-
flasche mit dem selben Losungsmittelgemisch vorgeschaltet. AnschlieBend wird die farblose
Losung auf etwa !/4 des Volumens eingeengt. Zusatz von Pentan und Kiihlen auf 0° ergibt
farblose Kristalle (Trocknen i. Hochvak.).

Isolierung der Carbamidsdureester: Die Mutterlauge wird mit absol. Ather versetzt und
filtriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt und der Riickstand aus Athanol/Ather umkristalli-
siert. Identifizierung erfolgte durch 1R-Spektrum und Schmp., z. B. Carbamidsiiure-iithyl-
ester, H;NCO,At: IR (Nujol): vNH 3417, 3257, vCO 1688, Amid 1T 1617, vC— O At 1076/cm;
Schmp. 47 - 49° (Lit.: 49—50°%).
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Tab. 2. Analytische Daten der dargestellten Verbindungen

Mol.~-Gew. Analyse Schmp. Molare
Nr.  Summenformel Ber./Gef. 2/ Ber./Gef. (Zers.) Leitfihigkeit
C H N [em2Z2O1Mol~1]
1 PdC3yH33NO3P; 732.05 63.99 4.54 191 225-—-228° -
63.70 4.81 182
2 PtCyHisNOsP; 834.76 57.55 4.23 1.680  228-230° -
872 57.43 4.53 L.6Y
3 PdAC4H3sNO; P> 746.07 64.40 4,73 1.88 162—163° -
747 63.86 4.97 1.86
4 PtC3gH3304P,]BF, §93.53 5242 372 — 184—185° -
52.57 4.09
5 P1C4oH3503P2]BF4 907.56 52.94 3.89D —- 149° 143
52.14 3.79
6 PtC33H30NO;P»1BF, 876.51 52.07 3.45 1.60 174--175° 144
51.29 3.64 1.38
7 PtC3;H3,CIOP,]BF, 869,94 51.08 3.48 >200” 131
51.20 3.80
8 PtCsgHigO,P;]BF, 1127.82 59.64 4.29 186—188° 128
58.20 4.11
9 PtCs;Hs0,P3]BF, 1141.84 59.96 4.41 182—183° 138
59.68 4.54
10 PtC3oH3,CINOL P, 843.21 55.55 4.30 1.66 244 --2457 -
867 55.61 4.45 1.60
11 PtC;39H35ClO2P, 828.20 56,56 426 — 214--217° —
55.85 4.26
12 [(Ph3P),Pd(NCO)Pd(Ph3P):1(BF4); 1519.61 5849 3.98 1.84 181° 266
PdyCr4HgoN02P41(BE )2 56,92 3.85 1.99
13 [(Ph3P); PtUNCO):Pt{Ph;P), K BE),  1696.98 52.38 3.56 1.65 266" 268
Pt,C74HgoN2OaP4I(BF )2 50.25 3.87 1.71
14 {PhyP),Pt(SPh); 938.70 61.14 379 181 ~182° -
P1C45H49P;S; 960 61.35 4,26

@ In Benzol. b In Aceton bei 20°. ¢ Pt Ber. 23.38 Gef. 22.53. &) Pt Ber. 21.50 Gef. 22.41,

Methoxycarbonyl- und  Athoxycarbonyl-carbonyl-bis(triphenylphosphin)-platin(II)-tetra-
Sfuoroborat (Nr. 4 und 5)

a) 424 mg (0.25 mMol) /(PhyP)2Pt(NCQ)Pt{ Ph3P)»](BF4)2 (Nr. 13} werden in 30 ccm
CH;Cl; und 3 cem Methanol bzw. Athanol gelost und wihrend 15— 18 Stdn. unter Riihren
CQ eingeleitet. Einengen, Fillen mit CO-gesittigtem Pentan und Kiihlen ergibt farblose
Kcristalle.

b) Aus [(PhsP)2PtNsj3(BF4)219: Durchfithrung wie unter a), jedoch wird 24 Stdn.
CO-Gas ecingeleitet.

¢} Durch Umesterung: 227 mg (0.25 mMol) (Ph3P),Pt{CQO)CO2C,Hs (Nr. 5) werden in
20 cem CHROH 15 Stdn. in CQO-Atmosphire unter Riickfluf3 erhitzt. Beim Einengen der
Losung i. Vak. erfolgt Kristallisation.

Isocyanato-carbonyl-bis( triphenylphosphin) -platin( I ) -tetrafluoroborat (Nr. 6)

a) Durch eine Lésung von 0.25 mMol [/ PhaP)2Pt{NCQ ) Pt(PhsP)s]{ BF4)> (Nr. 13) in
30 ccm atkoholfreiemn CLCly wird 10 Stdn. CO geleitet. Isolierung wie vorstehend nach
Methode a). Umbkristallisieren aus CH,Clz/Pentan unter CO fithrt zu einem blaBgelben,
feinkristallinen Produkt.

b) 0.25 mMol [(Ph3P),PtN3j2{ BF4)2'" werden in 20 cem alkoholfreicm CH,Clp 2 Tage
unter 70 at CO-Druck in einem Autoklaven gerithrt und die erbaltene Lésung analog a)
aufgearbeitet.

Chloro-carbonyl-bis( triphenylphosphin)-platin{ IT)-tetrafluoroborar (Nr. 7): 0.2 mMol der
Verbindungen Nr. 4 oder 5 (Tab. 1) werden unter CQ in Methylenchlorid gelost, 2 ccm
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willirige HBF4-Losung (ca. 40proz.) zugegeben und 60 Min. kraftig geriihrt. Die CH,Cl;-
Phase wird abgetrennt, das Produkt mit Ather gefillt und i. Hochvak. getrocknet. Durch
Umkristallisieren aus CH,Cl,/Benzol farblose Kristalle.

Methoxycarbonyl- und Athoxycarbonyl-tris(triphenylphosphin)-platin{Il)-tetrafluoroborat
(Nr. 8 und 9): Eine Losung von 223 mg /(Ph3P),Pt(CO)CO,CH3]BFy (Nr. 4) bzw. 227 mg
[( PhyP),Pt{CO)CO,CoHs]BF4 (Nr. 5) (je 0.25 mMol) in CH,Cl, wird mit 66 mg (0.25mMol)
Triphenylphosphin 15 Min. gerithrt und danach das Lésungsmittel abgezogen.

trans-Chloro-dthoxycarbonylamino-bis(triphenylphosphin)-platin(II) (Nr. 10): 0.5 g
(0.663 mMol) trans-( PhyP)Pt( H)CI16) werden in 30 ccm absol. Benzol unter N, geldst und
mit 0.5 g (4.34 mMol) Azidoameisensiure-iithylester versetzt. Das Reaktionsgemisch wird
60 Stdn. auf 45° Badtemp. gehalten. Nach Einengen auf ca. !/3 des Volumens, Zugabe von
Pentan bis zur Triibung und Kiihlen farblose Kristalle, die nach Trocknen i. Hochvak.
analysenrein sind. Das Amino-Proton 148t sich in CH,Cl,-Lésung durch mehrstiindiges
Schiitteln mit etwas D»O gegen Deuterium austauschen.

Chloro-dthoxycarbonyl-bis(triphenylphosphin)-platin(II) (Nr. 11): In eine Lésung von
421 mg (0.5 mMol) (PhyP)Pt{NHCO,C,Hs)Cl (Nr.10) in 20 ccm CH,Cl, und 3 ccm
AtOH wird 40 Stdn. CO eingeleitet. Isolierung wie fiir Verbindung Nr. 1 beschrieben.

Di-p-isocyanato-tetrakis(triphenylphosphin)-dipalladium(I1)- und -diplatin( I1)-bis-tetrafluoro-
borat (Nr. 12 und 13): 0.5 mMol (Ph3P),Pd(NCO), (358 mg) bzw. 0.5 mMol {Ph3P),Pt-
(NCO); (402 mg) werden in 40 ccm alkoholfreiem CH,Cl, geldst und 0.6 mMol A130BF;
(114 mg) in 10 ccm des gleichen Losungsmittels unter Riihren langsam zugetropft. Nach
6 Stdn. wird die Hilfte des Losungsmittels abgezogen und Pentan zugegeben. Wihrend der
néchsten 20 Min. wird allméhlich auf —20° abgekiihlt und das kristalline Produkt auf einer
G3-Fritte abgesaugt. Lingeres Stehenlassen in Berithrung mit der Mutterlauge ist zu ver-
meiden, Nr. 12: blaBgelb; Nr. 13: farblos.

Bis(thiophenolato)-bis(triphenylphosphin)-platin(II}) (Nr. 14): In CO-Atmosphire wird zu
ciner Losung von 0.5 mMol (PhaP),Pt{NCO), in 40 ccm CH,Cl, 334 mg (3.0 mMol) Thio-
phenol gegeben und 3 Stdn. geriihrt. Isolierung wie bei Nr. 1. Gelbe Kristalle, die mit Ather
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet werden.

16) J. C. Bailar jr. und H. Itatani, Inorg. Chem. 4, 1618 (1965).
[212/71]
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