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Abstract 

The conversion of dicarbonyl c y ~ i e n y i  carbyne complexes of tungsten Cp(CO) 2 M=CR (R = alkyl, aryl) to metalla-phospha- 
cyclopropene complexes [Cp(CO) 2 M= C(R)-PR' 2 ][PF 6] can be achieved by addition of chlor-diaikyl/diarylphosphanes in the presence of 
thallium hexafluorophosphate. The structure of the cationic "q2-phosphinocarbene complex [C,~CO)2W=C(Tol)-I~Me2][PF6] was 
determined by X-ray diffraction analysis. 

£eywords: ~12-Phosphinocarbene complexes of tungsten; Carbyne complexes; Carbene complexes 

I. Ein|eitung 

Heterocyclische Verbbadungen wie Phosphi- 
nomethanid- (I), "q2-Phosphinocarben- (II) oder Metal- 
labicyclo[I.!.0]butankomplexe (liD, welche einen Me- 
talI-Phosphor-Kohlenstoff-Dreiring aufweisen, sind ins- 
besondere bei haptotropisomeren Vertretem (1) der 
0bergangsmetalle Titan [1], Zirkonium [2], Tantal [3], 
Molybd~ [4], Wolfram [5], Mangan [6], Rhenium [7], 
Eisen [8], Ruthenium [9], Osmium [10], Kobalt [11], 
Iridium [12], Nickel [13], Palladium [14] und Platin [15] 
bekannt. Hingegen werden f~r II und Ill nut vereinzelt 
Beispiele mit Tantal [16] und Wolfram [17,18] 
besehrieben. 
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Die zum Typ 11 z~ihlenden kationischen Carbenkom- 
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plexe mit terminalen Phoaphan- oder Carbon~?~ganden 
[¢r~¢O)(L)M=¢(R)-PR'2[Xl (M - W, Mo; L = CO, 
PMe3; R, R'---aikyi, aryl: X "-BPh 4, PF 6) lassen sich 
auf zwei unterschiedlichet~ Weisen darstellen. W~hrend 
die trimethylphosphin-sub;:;.ituierten Komplexe (D) in 
einer mehrstufigen Synthes~ via ~2-Ketenylkomplex [19] 
(B) und Metallaphosphabicyclo[ 1.1.0]butanon-hexafluo- 
rophosphat [20] (C) zug~nglich sind, lassen sieh dicar- 
bonyl-substituierte Vertreter dutch einfaehe Umsetzung 
geeigneter Carbinkomplexe [nit Chlordialkyl/aryl- 
phosphin in Gegenwart yon Natriumtetraphenylborat 
darstellen [21]. 
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Alle bisherigen Versuche, mittels R~ntgenstruktura- 
nalyse genauere Einblicke in die Bindungsverh,iltnisse 
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der ~qz-Phosphinoearbenkomplexe zu erhalten, sind an 
der unzul~glichen Kristallisierbarkeit der betreffenden 
Verbindungen gescheitert. Hiermit gleichzeitig verbun- 
dene Anstrengungen, das relativ volumin~bse Te- 
traphenylborat-Anion durch kleinere, nicht koor- 
dinietende PF 6- bzw. BF4- Gegenionen zu ersetzen, sind 
ebenfalls erfolglos verlaufen. 

OCll,,4M--C- R D. [0 '" [BPh.d 
.Nat,  C C : %  [C.... R 

CO 

M = Mo. W; R ffi alkyl, aryl 

Durch Verwendung von Silbertetrafluoroborat bzw. 
-hexafluorophosphat anstelle yon Natriumtetraphenylbo- 
rat l~iBt sich zwar das Chloridion als AgCI abfangen, 
eine gleichzeitige Zersetzung hingegen (Redoxreaktion?) 
nicht verhindem [22]. Erst der Einsatz des redoxstabilen 
Thailium(l)-Saizes TI[PF 6 ] ermSglieht in Gegenwart yon 
Chlordialkyl/arylphosphin die nahezu quantitative 
Umwandlung geeigneter Ubergangsmetailearbinkom- 
plexe L(CO)2W---C-R (L---Cp, CpMe, HBPz3; R-- 
Me, Ph, Tol) in kationische lq2-Phosphinocarbenver - 
bindungen [ L ( C O ) 2 ~ R '  2 ] [PF 6 ] (L--HBpz 3, 
Cp, CpMe; R, R' = alkyl, aryl). 

L, ~ [ L,, /PR,:] 
OC~.~W g C~ R pRI~CI I TI[PFq, I 
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Die neuen Komplexe fallen als gelbe (4a-6a: cy- 
clopentadienyi-substimiert) bzw. g~ne (7b: hydro- 

trispyrazolyl-substituiert) bei Raumtemperatur stabile, 
in Dichiormethan oder Aceton gut 18sliehe, kristalline 
Feststoffe an. 

2. Spektroskopische Untersuchungen 

In den Infrarotlbsungsmittelfilmspektten (Dichlorme- 
than) der qq2-Phosphinocarbenkomplexe ~u~rt sich die 
0berbrfickung der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung 
in einer deutlichen Verschiebung der V~o-Strecksch- 
wingungen um etwa 70-100 cm -~ nach hSheren 
Wellenzahlen. 0berraschend zeigen hierbei die 
Verbindungen mit einem Phenyl- bzw. Tolylsub- 
stimenten R am Carbenkohlenstoffatom einen doppelten 
Bandensatz, w~tend beim Vorliegen eines Methyl- 
testes keine Verdopplung der IR-Banden zu beobachten 
ist. Obwoh| genauere Untersuchungen dieses Ph]ino- 
mens noch anstehen, mug ein sehr rasch ablaufender 
dynamischer ProzeB angenommen werden, der auf der 
NMR- Zeitskala nicht mehr faBbar ist. 

Die chemischen Verschiebungen in den ~H-NMR- 
Spektren spiegeln den kationischen Charakter der ,q2 
Phosphinocarbenkomplexe wider, wobei die Prote- 
nensignale teilweise nach tieferen Feldst'firken ver- 
schoben vofliegen. Die ~H-NMR- und protonen- 
rauschentkoppelten ~3C-NMR-Spektren stehen mit der 
Formulierung als kationische ~q2-Phosphinocarben- 
komplexe im Einklang. Hervorzuheben ist die sig- 
nifikante Verschiebung des ehemaligen Carbinkohlen- 
stoffatoms urn ca. A8 = 50-80 ppm nach hOheren Fold- 
sfikken. Seine chemische Entschirmung yon It = 235- 
245 ppm liegt im Bereich bemits bekannter -q2-Phos- 
phinocarbenkomplexe [20,21] und vergleichbarer ,q2o 
Thiocarbenkomplexe [23]. Infolge einer Wechsel- 
wirkung mit dem Ringphosphoratom wird das Car- 
benkohlenstoffatom mit IJ(3tp-13C)~ 40 Hz in 
Dubletts aufgespalten. FOr die im Bereich yon B = 200- 
210 ppm liegenden Carbonylkohlenstoffatome 
beobachtet man mit 2j(31p-13C)~ 10-20 Hz eine 
wesentlich geringere Aufspaltung. 

lm protonenrauschentkoppelten 3~p-NMR-Spektrum 
sptechen sowohl die chemischen Verschiebungen der 

Tabelle I 
Ausgew~lte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (°) 
W( I )-P( I ) 237,7(4) 
W(1)-(CI) 201(2) 
W(1)=C(2) 198(2) 
W( I ) - L"(I0) 203.2(13) 
W(1)-P(1)-C(8) 126,8(5) 
W(1)+P(1)+C(9) 122,6(5) 
W(I)-P(I)~C(10) 56.7(4) 
W(I)-C(10)-P(I) 77,7(5) 
W(I)-C(IO)-C(I 1) 152,3(10) 
P(I)-W(I )-C(I) 127,5(4) 
P(I)-W(i)-C(2) 88.8(5) 

P(I)-C(8) 179.4(13) 
P( I )-C(9) 182.3(14) 
P(i)-C(10) 173.7(14) 
P( I )-W( I)-C(!0) 45.6(4) 
P(I)-C(IO)-C(I !) 129.9(10) 
C( I )-W( i )-C(2) 90.0(6) 
C( I )-W( I )-C(10) 83.1(5) 
C(2)-W(I)-C(IO) 99.5(6) 
c(8)-P(i)-c(9) 107,5(7) 
c(8)-P(1)-C(lO) 119.2(7) 
C(9)-P(I)-C(10) 113.6(7) 
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Ringkohlenstoffatome (5 - - 114 bis - 154 ppm) als 
auch die im Vergleich zu einzb.hnigen Phosphinliganden 
signifikant kleineren ij(183W 3lp).Wechselwirkungen 
flit das Vofliegen einer Wolframa-phospha-Cyclopro- 
peneinheit [24]. 

In den FAB-Massenspektren (Nitrobenzylalkohol- 
Matrix) lassen sich bei allen Verbindungen das Kation 
[K] + und die Fragmentionen [K-nCO]  + nachweisen. 

Die Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse (Tabelle 1) 
des ~2-Phosphinocarbenkomplexes 5a (Abb. 1) zeigt 
eine leicht verzerrte, quadratische Pyramide mit dem 
Cyclopentadienylliganden in apikaler Position. Die Ba- 
sisfl~che der Pyramide spannen die in gegenseitiger 
cis-Position stehenden Carbonyl-Kohlenstoffatome C( l )  
und C(2) sowie das Carbenkohlenstoff- C(10) und das 
Phosphoratom P(l)  auf. Abweichungen yon der Idealge- 
ometrie ergeben sich aus den deutlich unterschiedlichen 
Bindungswinkeln C ( I ) - W ( I ) - C ( 2 )  - 90.0(2) ° und 
P( I ) - W (  I ) -C(10)  - 45.6(4) °. Innerhalb des Wolfra- 
ma-phospha-cyclopropen-Ringes entsprechen die Ab- 
stiinde W ( I ) - P ( I )  und P ( I ) -C(  i 0) mit 237.7(4) pm 
bzw. 173;7(14) pm Einfachbindungen (Verdi. W - C :  
[Cp(CO) C(O) -NH = C(NH 2 ) - S - W - C H ( R ) - S  Me]- 
[BF 41 [25] (224.9 pm), C C ~ C 6 1 - I  s [26] (232 pm), 
[Cp(CO)2(CF3COO)W-CH(Me)-$Me][BF 4 ] [27] (224.8 
pro); W - P :  Cp(CO)(PMe3)2W-C(Tol)=C=O (247.1 

@ 
Abb. !. Kristallstruktur yon 5a. 

pm) [25], wogegen zwischen dem Wolfram- W(I)  und 
dem Ringkohlenstoffatom C(10) mit 203.2(13) pm eine 
Ubergangsmetall-Carbenbindung [23,29] vorliegt. In 
entsprechenden -q2-Arsinocarbenverbindungen werden 
noch ki~rzere W=Cca,ben-Abst~inde gefunden [30]. Das 

Tabeile 2 
Kristalldaten zur Strukturbestimmung a yon 5a 

Summenformel C ~ Hts F~O2 P2 W 
Molmasse (g tool - i ) 6 1 4 . 1 0  

Temperatur (K) 223(2) 
Welleniiinge Mo K oL (71.073 pro) 
Kristallsystem monoklin 
R,mmgt~ppe P 2 i / c  (Nr. ! 4) 
Zelldimensionen 

a (pro) 692.8(3) 
b (pro) 2414.1(4) 
c (pro) 1251.5(4) 
[~ (°) 90.72(4P 

Zellvolumen (nm ~) 2.0930( ! 2) 
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 4 
Berechnete Dichte (gcm- ~) i.949 
Absorptionskoeffizient (ram- i ) 5.734 
F(O00) I i 76 
KristallgrbBe (ram 3) 0.3 x 0. I x 0.06 
Gemessener O-Bereich 3.01 his 20.20 ° 
lndexbereich - ! < h ~ 6, - I _< k < 23, - 12 < ! ~ 12 
Gemessene Reflexe 2730 
Unabhiingige Reflexe 1944 (Rin t = 0.0437) 
Beobachtete Reflexe 1336 mit I > 40.(!) 
Absorptionskorrektur C-Scan 
Strukturverfeinemng Full-matrix Least Squares an F 2 
Parameter 253 
Goodness-of-Fit an F z !.026 
Endgiiltige R-Werte ( ! > 20"(i)) RI = 0.0382, wR2 = 0.0603 
R-Werte (siimtliche Daten) R! = 0.0770, wR2 -- 0.709 
Restelektronendichte pmax, pmin (e nm- 3) 526, - 475 

a Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft for wissenschaftlichtechnische 
Information mbl-t, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 405428, der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 
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C(ll)-Atom des Tolylsubstituenten befindet sich in der 
yore Metalla-phospha-cyclopropen-Ring aufgespannten 
Ebene (Winkelsumme am Carbenkohlenstoffatom C(10) 
ffi 359.9°). Die tiberbrtickende PMe2-Gruppe neigt sich 
deutlich yore Cyelopentadienylliganden weg (C(8)- 
P( I )-C(10) = 119.2(7) ° und C(9)-P(1)-C(10)= 
113.6(7)°), wobei das Phosphoratom infolge des kleinen 
Bindungswinkels im Dreiring (W(1)-P(I)-C(IO)= 
56.7(4) °) weit yon einer idealen, tetraedrischen Umge- 
bung abweieht. 

3. Experimentel ler Tell 

S~imtliche Arbeiten wurden unter Ausschlul3 von Luft 
und Feuchtigkeit in gereinigter (CuO-Katalysator der 
Fa. BASF, Molekularsieb) Stickstoffatmosph~ire 
durchgeftihrt. Die verwendeten 1.25sungsmittel wurden 
nach den g~ingigen Methoden getrocknet und 
anschlieBend unter Stickstoff tiber Molekularsieb (4 ~,) 
aufbewahrt. Infrarotspektren: Perkin-Elmer FT-IR 1600 
(USsungsmittelfilme unter Verwendung von CaF 2- 
Ktivetten). NMR: FT-NMR-Spektrometer Jeol JNM-GX 
270 mit Ktihleinriehtung (Me6frequenzen: t H-NMR: 
270.27 MHz; *3C-NMR: 67.94 MHz; 3~p-NMR: 109.37 
MHz). t H- und 13C-NMR: Chemische Verschiebung 
bezogen auf das jeweilige L6sungsmittel; 3~p-NMR: 
Chemisehe Verschiebung bzgl. 85%iger Phosphors~iure 
als externen Standard). MS: Finnigan MAT90, Molo 
massen bezogen auf ~S4W. Krlstallstrukturanalyse 
(Tabelle 25: Datenaufarbeitung: Lorentz- und Polarisa- 
tionskorrektur mit nachfolgender empirischer Absorp- 
tionskorrektur [31] (~-Scan oVeffahren). Die Stmktur 
wurde dutch direkte Methoden gel6st (sm~Lxs°86 [32]5 
und ansehliefend nach einem Vollmatrix-LSQ-Verfaho 
ten unter Bed.ieksiehtigung der F'-Werte veffeinert 
(SH~LXL=93 [33]). Alle Nieht=H-Atome mit anisotropen 
Auslenkungsparametem, H-Atome wurden bereehnet 
und nach dem Reitermodeli verfeinert. R-Werte fdr 
1336 Daten und 253 Parameter: RI ffi 0.038, wR2 = 
0.060. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laborato- 
rium des Anorganisch-chemischen Instituts der Techni- 
schen Universit[lt Mi~nchen. Ausgangsverbindungen: 
ladle [34], 2a, 3b [35], PMe2CI [36], PPh2C! (Fa. 
Fluka). 

3.1. ICptCO)~V~ = C(~ol)-PPh21 IPI"61 (4a) 

Zu einer L6sung yon 0.49 g (I.20 retool) la in 20 
mL Diethylether gibt man bei -30°C nacheinander 
0,42 g (!.20 retool) Thalliumhexafluorophosphat und 
0,22 mL (I.19 retool) Diphenylchlorphosphin. Nach 
dreisttindigem Ri~hren bei - i & C  dekantiert man die 
tiberstehende violette L6sung ab und wascht den 
Niederschlag mehrmals mit Diethylether. Das 
zurfickbleibende Rohprodukt wird mit Dichlormethan 

aufgeschl~immt und zur Abtrennung von schwedSsli- 
chem Thalliumchlorid fiber eine feinpor6se Fritte fil- 
triert. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Dichlorme- 
than-Ether und Dichlormethan/Pentan ergibt ein 
dunkelbraunes Pulver. Ausb. 0.83 g (94%). 'H-NMR 
(CDCI3): 8 = 2.30 (s, 3H, Tol-CH3), 6.08 (s, 5H, 
C5H5), 7.37 (m, 17H, C6H4/5). 13C-{IH}-NMR 
(CDCI3): 8=21.8 (s, ToI-CH3), 94.0 (s, C5H5), 
125.7-143.6 (C6H4/5), 206.3 (d, 2j(PC)= 10.8 Hz, 
CG) 236.1 (d, IJ(PC)=38.6 Hz, W=C). 31P-{tH}- 
NMR (CDCI3): ~5=-114.7 (s, ~J(IS3Wp)=I09.8, 
PPh2), -143.9 (sept., IJ(PF)=713 Hz, PF~). IR 
(CH2C12): v (cm -~) ffi 2058 s, 2037 vs, 2002 s, 1980 
vs. MS (FAB): m/z  = 593 [K] + 564 [ K -  CO] + 536 
[ K -  2CO] +. Gef.: C, 44.61; H 3.28. C27H22F602P2 w 
(738.3). Ber.: C, 43.93; H, 3.00%. 

3.2. [Cp(CO)zW = C(Ph)-PPh21 IPF61 (4b) 

Analog zu 4.1 werden 0.78 g (1.98 mmol) lb in 20 
mL Diethylether mit 0.70 g (2.00 mmol) Thalliumhexa- 
fluorophosphat und 0.36 mL (1.95 mmol) Diphenyl- 
chiorphosphin bei -30°C umgesetzt und nach 3 h 
aufgearbeitet. Dunkelbraunes Pulver. Ausb. 1.27 g 
(90%). IH-NMR (CD2CI.7): 8 =6.10 (s, 5H, C5H5), 
7.50 (m, 15 H, C6H,,/5). ~P-{IH}-NMR (CD2C12): 8 = 
- ! 14.4 (s, ~J(Is3Wp) = ! 12.7, PPh2), - 143.9 (sept., 
IJ(PF) ffi 710 Hz, PF~). IR (CH2Ci2): v ( e m  -I  ) = 2063 
s, 2040 vs, 2007 s, 1983 vs. MS (FAB): m/z--579 
[K] + 551 [ K - C O ]  +. Gel.: C, 43.58; H, 2.94; W, 
24.92. C,.6H2oF602P2W (724.2). Ber.: C, 43.12; H, 
2.78; W, 25.39%. 

3.3. ICp(CO)21ff=C(Me)'~PPh2! IPF~I (4c) 

Entsprechend 3.1 gibt man zu 0.4 g (I.20 mmol) lc 
in 15 mL Diethylether bei = 50°C nacheinander 0.42 g 
(1.20 retool) Thalliumhexafluorophosphat und 0.22 mL 
(1.19 retool) Diphenylchlorphosphin. Naeh I h wird wie 
unter 3.1 aufgearbeitet. Orange-braunes Pulver. Ausb. 
0.70 g (89%). tH-NMR (CD2C!2): 8 = 3.07 (d, 3J(PH) 
= 10.7 Hz, 3H, CH0, 5.96 (s, 5H, CsHs), 7.45 (m, 
13H, C6H4/5). 13C-{IH}-NMR (CD2C!2): 8 = 31.7 (d, 
2J(PC)= 3.7 Hz, CH~), 93.3 (s, C5H5), 126.3-133.8 
(C6H4/5), 205.6 (d, ',/(PC)= 1.9 Hz, CO), 242.3 (d, 
IJ(PC)=43.0 Hz, W=C). 31P-{IH}-NMR (CDzCI2): 

= - 124.2 (s, IJ(Is3WP) = 169.7 Hz, PPh2), = 144.1 
(sept., tJ(PF) = 712 Hz, PF~). IR (CH2C!2): p (cm =l) 
= 2066 vs, 2009 vs. MS (FAB): m/z  = 517 [K] ÷ 489 
[K-CO]  +. Gel.: C, 37.32; H, 2.78. C21HIsF602P2 w 
(662.2). Bet.: C, 38.09; H 2.74%. 

3.4. lCp(COlzl~ = C(Tol)-~~PMez i IPF~ ! (Sa) 

Wie unter 3.1 beschrieben setzt man 0.5 g (I.23 
mmol) 2a mit 0.43 g (1.23 mmol) Thalliumhexafluo- 
rophosphat und 0.11 mL (1.21 mmol) Dimethylchlor- 
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phosphin bei -50°(2 um. Analoge Aufarbeitung nach 1 
h bei -10°C liefert ein braunes Pulver. Ausb. 0.63 g 
(85%). IH-NMR (CD2C12): 8 = 2.07 (d, 2j(PH) = 13.8 
Hz, 6H, P(CH3)2), 2.37 (s, 3H, ToI-CH3), 5.97 (s, 5H, 
C5H5), 7.47 (m, 4H, C~,H4). 13C-{mH}-NMR (CD2C12): 
8 = 14.3 (d, t J (FC)= 42.3 Hz, P(CH3)2), 22.1 (Tol- 
CH3), 92.8 (C5H5), 130.0-143.9 (Cell4), 208.1 (d, 
2./(PC)ffi6.4 Hz, CO), 243.9 (d, ~J(PC)= 39.5 Hz, 
W=C). 3~P-{tH}-NMR (CD2Ci2): ~ i= -145 .1  (s, 
tY(ts3WP) ffi 129.8 Hz, P(CH3)2), -138.7 (sept., 
tY(PF) ffi 710 Hz, PF~-). IR (CH2Ci2): v (cm -~) = 2050 
vs (m. sh.), 1994 vs (m. sh.). MS (FAB): m / z  = 469 
[K] + 441 [ K - C O ]  +. Gef.: C, 33.38; H, 3.04; W, 
29.29. C~THnF~O2P2 W (614.1). Ber.: C, 33.25; H, 
2.95; W, 29.94%. 

3.5. ICptCO)21~= C(~e ) -PMez  llPF61 (5c) 

Wie unter 3.1 beschrieben bringt man 0.42 g (1.27 
mmol) lc mit 0.45 g (1.29 mmol) Thalliumhexafluo- 
rophosphat und 0.12 mL (1.27 mmol) Dimethylchlor- 
phosphin bei -60"C zur Reaktion. Entsprechende Auf- 
arbeitung bei -30°C liefert 6c als gelbes Pulver. Ausb. 
0.55 g (80%). tH-NMR (CD2C12): 8 = 1.57 (d, 2j(PH) 
--- 5.4 Hz, 6H, P(CH.a)2), 2.97 (d, 3j(PH) = 5.6 Hz, 3H, 
CCH3), 5.92 (s, 5H, C5H5). 13C-{IH}-NMR (CD3NO2): 
8 =  13.5 (d, 2j(PC)=41.3 Hz, P(CH3)2), 3.17 (d, 
3J(PC) = 10.7 Hz, CH3), 93.7 (s, C5H5), 123.2-137.0 
(C,~H4/5), 209.1 (m, CO). 31P-{tH}-NMR (CD3NO2): 
1$~ -154.5 (s, IJ(18"~WP)~ 165.4 Hz, P((~H3)2), 
- 138.8 (sept., IJ(PF) ~ 712 Hz, PF~). IR (CH2C12): v 
(era-I) ~ 2058 vs, 1999 vs. MS (FAB): m / z ~  393 
[K] + 365 [K ~CO]  +. Gel'.: C, 24.52; H, 2.64. 
CIIHI4F602P2W (538.0). Bet.: C, 24.56; H 2.62%. 

3.7. [HBpz3(CO)2W=C(Ph) 'PPhzIIPF6] (7b) 

Bei Raumtemperatur werden 0.57 g (1.03 mmol) 3b 
in 20 mL Diethylether mit 0.36 g (1.03 mmol) Thalli- 
umhexafluorophosphat und 0.19 mL (1.03 retool) 
Dipbenylchlorphosphin umgesetzt. Die rote Suspension 
f~bt sich nach 48 h hellgriin. Die iiberstehende I.JSsung 
wird abdekantiert und der Niedersehlag griindlich rait 
Diethylether gewaschen. Das Rohprodukt wird in 
Dichlormethan aufgenommen und vom schwed~slichen 
Thalliumchlorid fiber eine feinpor~Sse Fritte getrennt. 
Mehrmaliges Umkristallisieren aus Dichlormethan/ 
Ether und Dichlormethan/Pentan liefert ein leuehtend 
griines Puiver. Ausb. 0.82 g (91%). I H-NMR (CD2C12): 
8 = 6 . 7 2  (m, 24H, C3H 3, C6H5). t3C-{IH}-NMR 
(CD2C12): ~i= 108.0-146.2 (C6H 5, C3H3), 215.1 (d, 
2j(PC) = 17.5 Hz, CO), 243.7 (d, IJ(PC)= 38.6 Hz, 
W=C). 3tP-{IH}-NMR (CD2Ci2): ~ i = - 9 6 . 8  (s, 
IJ(IS3WP) = 58.5 Hz, PPh2), -144.1 (sept., IJ(PF)= 
710 Hz, PF6). IR (CH2C12): v (cm-I) = 2036 vs (m. 
sh.), 1969 vs (m. sh.). MS (FAB): m / z  = 727 [K] + 699 
[ K -  CO] + 671 [ K -  2CO] +. Gef.: C, 41.18; H, 2.97. 
C30H25BF6N602P2 w (872.2). Ber.: C, 41.31; H, 2.89%. 
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Die Darstellung yon 6a lehnt sich an die Vorschrift 
yon I an. Die iiquimolare Umsetzung yon 0.49 g (!.16 
mmol) 2a mit 0.41 g (1.17 mmol) Thalliumhexafluo- 
rophosphat und 0.21 mL (I. 14 mmol) Diphenylchlor- 
phosphin bei -30°C liefert nach analoger Aufarbeitung 
6a als braunes Pulver. Ausb. 0.75 g (87%). I H-NMR 
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